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INTRODUCTION GENERALE

Le sol est un milieu particulier qui se forme et évolue continuelle-
ment & 1'interface de la Tithosphére et de 1'atmosphére et qui, 8 1'obser-

vation macroscopique, se présente en général comme un milieu plus ou moins
discontinu.

De ce point de vue, Torsqu'il s'agit de sols pour lesquels Ta matrice
peut &tre considérée comme rigide (sols riches en &léments grossiers de la
taille des sables et des graviers), i1 est souvent impossible de distinguer
d'autres discontinuités que celles dé&limitées par les grains eux-mémes. En
revanche, d&s que le matériau contient une certaine proportion d'éléments
fins, et en particulier des argiles, une structure macroscopique tend 3
s'individualiser au cours du temps. Il est alors aisé de montrer qu'd ce
niveau, les conditions climatiques jouent un role essentiel : il en est
par exemple ainsi de 1'intensité de Ta dessiccation en relation avec la
durée de 1a saison séche, ou bien encore du régime hydrique consécutif a
une réhumectation brutale.

A ce sujet, i1 faut bien distinguer au départ les evénements excep-
tionnels, qui peuvent &tre d 1'échelle décennale, voire méme séculaire et
plus, des variations & 1'échelle saisonnigre : un sol a donc une "histoire"

qui, si 1'on se référe aux seuls paramétres physiques, doit nécessairement
8tre prise en compte.

En fait, d'un sol & 1'autre, Te volume disponible pour Tes phases
fluides peut &tre plus ou moins important. I1 en est de méme des disconti-
nuités, de leur fréquence et de leur répartition directionnelle, qui cons-
tituent d'ailleurs des &léments essentiels de 1a fertilité "physique" du
sol. On sait en effet que la géométrie du sol conditionne en particulier :

- Ta pénétration des racines, et par voie de conséquence, 1'approvi-

vionnement en eau des plantes ainsi que le développement de tous les &tres
vivants du sol ;

- la circulation des fluides eau et air, dunc la reconstitution de
la réserve ou bien 1'&limination de 1'eau en excés du sol.



Cette présentation des choses recouvre notamment plusieurs aspects
agronomiques importants,parmi lesquels on peut citer :

- la conservation des sols et 1'amélioration de leurs caractéristiques
sous 1'angle plus spécialement physique ; notamment dans le cadre de travaux

d'aménagement agricole (drainage, augmentation de la réserve en eau par
&clatement) ;

- le travail du sol, mais aussi sa sensibilité au tassement ;
- enfin, sa stabilité structurale en fonction du temps.

En réalité, Ta maTtrise de ces différents aspects dépasse largement
le strict domaine agronomique : c'est tout le probléme de 1a genése et de
1'&volution des sols en général, et plus particuliérement de 1a formation
et de 1'évolution des structures spécifiques des grands types de sols argi-
leux qui se pose aujourd'hui en Science du Sol.

IT est certain qu'un tel objectif ne pouvait 8tre atteint entiérement
en une seule étape de recherche, car il est nécessaire de faire intervenir
différents niveaux d'investigation et plusieurs approches. Mais, si 1'on
s'en tient au seul cas des argiles pures et aux conditions d'évolution de
leur organisation au cours de la dessiccation et de la réhumectation, il
devenait possible d'apporter un certain nombre d'éléments qui peuvent servir
en quelque sorte de fondations & 1'objectif fondamental indiqué ci-dessus.

Plusieurs points sont alors & préciser :

- Le premier concerne la nature méme des argiles. Celles-ci se présen-
tent, par définition, sous la forme de particules extr&mement fines. En
outre, si Teur nature 3 1'échelle de 1'unité structurale (feuillet) et au
niveau de 1'empilement de feuillets, est relativement bien précisée aujour-
d'hui, T1a connaissance de Teurs assemblages au niveau macroscopique et
pour les fortes hydratations, est beaucoup moins développée. Or, la réali-
sation d'une sorte de continuité entre les diverses échelles de caractéri-
sation constitue un &lément capital, dans la mesure oll ce dernier permettra
d'avoir & la fois une vision continue des niveaux d'organisation et une
conception dynamique du systéme eau-argile.

- Cela vient en second 1ieu de la difficulté que 1'on a & maTtriser
correctement les paramétres énergétiques dans le domaine des contraintes
extrémement faibles, c'est-d-dire celles qui sont compatibles avec le déve-
loppement de la structure des sols et de 1'activité biologique en général.




I1 se pose aussi le probléme des méthodes d'é&tude de ces systémes fortement
hydratés.

Jusqu'd ce jour les travaux ont beaucoup plus porté sur la caractéri-
sation de 1'eau que sur celle de 1'organisation de Ta phase solide aux
différents niveaux, et en particulier au niveau de 1'arrangement des parti-
cules. C'est 1a raison pour laquelle nous allons beaucoup insister ici sur
les méthodes d'é&tude de 1a géométrie de la phase solide, qu'il s'agisse des
méthodes d'observation (microscopes &lectroniques d balayage et & transmis-

sion) ou de mesure & partir du rayonnement X (diffusion aux petits angles).

L'utilisation de telles méthodes sur des &chantillons fortement hydra-
tés @ d'ailleurs exigé une importante mise au point méthodologique : celle-
¢i sera donc traitée dans le ‘détail au cours de ce mémoire ; nous veille-
rons en outre a bien préciser les Timites de ces méthodes.

Au demeurant, dans un travail en rapport avec les propriétés physiques
du sol, on ne peut se 1imiter & 1'&tude de la variation des seules phases
solide et Tiquide. I1 est absolument nécessaire de prendre en compte aussi
la phase gazeuse, et donc d'interpréter 1'évolution du systéme en présence
de ces trois phases, c'est-d-dire d'étudier 1'évolution simultanée du volume
apparent et de 1a teneur en eau des &chantillons.

Mais cela suppose que 1'on puisse appréhender & la fois, 1'eau pré-
sente dans des sites de taille extr@mement réduite participant & la dyna-
mique de la géométrie du systéme et 1'eau remplissant des espaces beaucoup
plus grands. Un tel travail nécessite donc une réflexion sur 1'état de 1'eau
et sur Tes différents modes d'expression de cet état de 1'eau dans des sys-
témes hétérogénes comme les sols. De méme, i1 faut poser le probléme de la
méilleure caractérisation possible de la phase solide, aussi bien au niveau
de la structure cristalline qu'aux différents autres niveaux d'organisation.
I1 sera en effet nécessaire de comparer des résultats obtenus 3 partir de
minéraux de constitution cristallochimique variée, donc présentant une masse
volumique de solide différente : aussi serons nous amené 3 proposer un sys-
téme de référence unique pour tous les matériaux.

C'est donc & la description de 1'organisation des argiles et & 1'&tude
de leur évolution dans le domaine énergétique compatible avec le développe-
ment de 1'activité biologique, que ce travail est consacré&. I1 vise essen-



tiellement & fixer le cadre de 1'@volution des grands types d'argiles cons-
tituant les couvertures pédologiques,a proposer des modéles d'organisation
et a décrire le fonctionnement de ces organisations au cours de la premiére
dessiccation comme lors de la réhumectation. Les résultats enregistrés
devraient nous permettre d'obtenir les &léments essentiels en vue d'une

interprétation raisonnée du comportement des matériaux argileux dans Tes

sols, % & %

Au cours de ce mémoire, nous fixerons d'abord le cadre de 1'étude, en
présentant de fagon trés large le comportement des argiles et des sols argi-
Teux dans Ta nature. I1 s'agira notamment de préciser les contraintes déve-
Toppées dans les sols et de caractériser les différentes phases, en parti-
culier Ta phase solide des systémes eau-argile : c'est ce qui sera abordé
au cours de la premiére partie.

Dans Ta deuxiéme partie, aprds avoir fixé les modalités expérimentales,
nous analyserons le comportement hydrique des argiles successivement au
cours de la dessiccation et de la réhumectation. La nature minéralogique
des argiles 2/1 (par 1'intermédiaire du dé&ficit de charge du feuillet
notamment), ainsi que Tes principaux cations échangeables (Na, K, Mg, Ca)
seront pris en compte & ce niveau. Les résultats obtenus nous permettront
de donner une signification générale au phénoméne d'hystérésis et d'indiquer
le r6le des grands types de paramétres géochimiques (cations échangeables
et concentration de la solution) et structuraux (nature du feuillet) sur
les propriétés d'hydratation.

La troisiéme partie permettra ensuite de relier le comportement hy-
drique & 1'organisation générale des systémes eau-argile

. A T'aide des méthodes d'observation, i1 sera alors possible de d&-
crire 1'organisation générale des matériaux et de montrer plus spécialement
1'influence des paramétres structuraux (feuillets) et géochimiques ainsi
que le role des contraintes, sur 1'évolution de 1'organisation en relation
avec le comportement hydrique.

D'autre part, pour décrire plus précisément et surtout de facon plus
quantitative Ta géométrie des systémes étudiés, nous présenterons les résul-
tats des données de diffusion des rayons X aux petits angles. Ceux-ci per-
mettront ainsi de distinguer les grands types d'eau dans les smectites.



L'essentiel des résultats de ce mémoire &tant rapporté, nous tente-
rons dans la quatriéme partie, une synthése générale des données. Cet
aspect sera abordé par 1'intermédiaire de trois grands volets

- Dans Te premier, nous préciserons les -modalités de 1'hydratation
et de Ta gendse de la porosité microstructurale au sein des matériaux
argileux ; '

- Puis, nous envisagerons la relation entre 1'évolution de 1'organi-
sation et Tes propriétés macroscopiques des matériaux argileux ;

- Enfin, nous présenterons en nous appuyant sur une série de schémas
récapitulatifs, 1'ensemble de 1'évolution des différents systémes argileux,
aussi bien au cours de la dessiccation que de 1'humectation.

On aura fait ainsi un tour & peu prés complet de 1'objectif que
nous nous étions assigné au départ.



PREMIERE PARTIE

ELEMENTS D'INTRODUCTION A L'ETUDE DU COMPORTEMENT

DES ARGILES DANS LES SOLS



Ce frnavail étant avant teut consacré a L'étude du compor-
Lement des angiles dans ses divens aspects en fonction des
conditions naturelles et en pariticulien des caractéristiques

hydriques du milieu, il convient au départ de bien en fixen
Le cadre.

Au cours de cetfte premiinre paritie, nous serons d'abord
aments a4 prisenter Le s0f comme un systime hétfinogeéne, multi-
phas? et susceptible de subin un certfain nombre de contraintes.
Cefa ferna L'objet du chapitrne 1. Dans Le chapitre 11, nous
basserons ensuitfe & La caractérisation de fa phase so0lide du

40k en insdistant sun Les propridtis spledgiques des argiles ex
des maténiaux angifeux.



CHAPITRE 1

LE SOL EN TANT QUE SYSTEME POREUX HETEROGENE
ROLE DE LA PHASE AQUEUSE ET PROBLEME DES CONTRAINTES DEVELOPPEES

A.- PRESENTATION GENERALE

Introduction

L‘examen au cours du temps du profil pédologique d'un sol argileux,
par exemple du début du printemps & la fin du cycle végétatif des céréales
d'hiver, permet de constater une évolution considérable de 1'arrangement des
constituants & 1'échelle macroscopique.

Au début du printemps, on n'cbserve généralement que quelques discon-
tinuités macroscopiques de type biologique facilement identifiables a leur
forme plutét cylindrique. En revanche, progressivement et surtout en fin de
cycle végétatif, ainsi que pendant Ta période estivale, on voit apparaitre
de nombreuses discontinuités plut6t planes. Ces discontinuités délimitent
alors des &léments géométriques, ou éléments structuraux, dont la forme
est généralement assez bien d&finie. A 1'intérieur de ces &léments, i1 est
alors possible d'en isoler d'autres, plus petits qui constituent les sous-
&l&ments des premiers.

Cette organisation du sol, telle qu'on peut la mettre en &vidence in
situ, constitue fa structure du 504 en place. A partir des éléments struc-
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turaux définis auparavant, qui sont parfaitement identifiables d 1'oeil et
séparés en particulier par des fentes de retrailt, on peut ensuite, par
simple fractionnement entre les doigts, séparer des agrdgats.

Au niveau de la structure du sol, 11 est clair que les argiles jouent
un role spécifique qui n'est pas seulement di 4 leur propriété, commune &
beaucoup d'autres constituants des sols, de pouvoir capter et de retenir
1'eau. Le fait capital ici est que cette prise, ou ce départ d'eau, s'ac-
compagne, dans 1a plupart des cas, d'une modi{fication du volume apparent

et qu'elle se traduit par une réorganisation du matérniau & différentes
échelles.

Dans ce domaine, & cOté de la nature et de la quantité d'argile, les
conditions climatiques jouent un rdle essentiel dans 1a dynamique de 1'eau

et, par la méme, interviennent sur les caractéristiques du systdme tout
entier.

Elles sont notamment & 1‘origine de contraintes qui déterminent la
répartition des fluides (air et solution) au sein de la phase solide. I1
est 3 remarquer que ces contraintes peuvent soit s'exercer directement,
par exemple lors de 1'évaporation, soit par 1'intermédiaire des plantes
(transpiration).

Au total, nous voyons qu'au cours de ce travail, il va falloir
envisager le probléme des relations eau-sol-atmosphére et,en particulier,
eau-argile-phase gazeuse en contact avec le sol.

A ce sujet, la phase aqueuse jouant un rdle essentiel, c'est cette
phase qui va, en premier, faire 1'objet de nos préoccupations. Nous envi-
sagerons donc sa répartition, son potentiel, ainsi que les interactions
entre Tes différentes phases constitutives du sol. En outre, nous prendrons
ensuite en compte les phénoménes physiques principaux impliqués dans les
relations eau-solide.

I.- LA PHASE AQUEUSE DU SOL, SON POTENTIEL ET SA REPARTITION -
ASPECTS BIBLIOQGRAPHIQUES
Introduction
Dans le domaine de l1a Science du Sol, i1 a &té mis en évidence que

1'eau retenue dans un sol est soumise & des tensfons. En effet, pour les
sols comme pour Tes matériaux argileux, 1'eau remplissant les interstices
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n'est pratiquement jamais libre, puisqu'il est nécessaire d'exercer une
pression si on veut 1'extraire. Cela a conduit & concevoir la notion de
pofentiel de £'eau dans Le s0l.

Le potentiel de 1'eau a &té défini au départ comme &tant la quantité
de travail par unité de masse d'eau qui est nécessaire pour passer d'un
€tat donné de 1'eau dans un solide poreux a celui de 1'eau 1ibre et pure.
Par analogie, ce changement d'énergie peut &tre exprimé par
1a hauteur d'une colonne d'eau par rapport au niveau d'énergie de référence
correspondant & une nappe d'eau libre.

On peut aussi exprimer les résultats en énergie libre molaire par-
tielle ou en potentiel, c'est & dire en travail par unité de masse.

L'énergie avec laquelle 1'eau est retenue a d'abord &té appelée

“potentiel capitlaire"” par BUCKINGHAM en 1907. C'est SCHOFIELD (1935) qui

a suggéré d'utiliser le logarithme de cette tension et lui a donné le sym-
bole pF (*). Pour SCHOFIELD, le pF est 1'expression d'une différence d'é-
nergie Tibre de 1'eau basée sur la hauteur d'une colonne d'eau au-dessus
d'une nappe d'eau Tibre et exprimée en cm. I1 faut noter que le pF n'impli-
que pas un méeanisme spéeifique de fa fension de £'eau, celui-ci peut &tre
causé par de multiples forces qui peuvent &tre de différentes origines :
capillaire, osmotique, gravitaire, etc... Le pF.est le logarithme & base 10

de la succion (h) exprimée en cm et correspondant & une différence d'éner-
gie Tibre de 1'eau :

pF = log h

A 1'2quilibre, le constituant eau de 1a phase liquide du sol est

soumis & différentes actions parmi lesquelles :

. le champ gravitaire

. les substances dissoutes

. la géométrie du systéme

. les pressions externes exercées
qui sont les composantes principales du potentiel total de 1'eau ¥
§.5. , 1976).

¢ (AL

(*) par analogie avec le terme pH. pF signifie en anglais "potential of
free energy"
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On a ainsi Yt = Wg + WO + ¥

ol Wg est Te potentiel gravitaire

Wo est le potentiel osmotique

Yp est le potentiel de pression

Notons tout d'abord qu'il apparait un potentiel 1i& a 1a composition
de la solution du sol, qui est le potentiel osmotique. Ce fait mérite d'Btre
souligng, dans 1a mesure ol i1 faudra prendre en compte la composition de
la solution et non pas Te seul constituant "eau" du systéme.

En ce qui concerne les autres paramétres, la question principale &
laquelle nous sommes confrontés concerne de toute &vidence le potentiel de
pression. Suivant les conditions du milieu, les pressions exercées sur le
sol peuvent &tre appligquées, soit par 1'intermédiaire d'une pression méca-
nique exercée par un engin, un outil ou par le sol Tui-méme : pression
pédostatique (HUMBEL, 1976) ou par le sédiment : pression lithostatique ,
soit encore préférentiellement sur la phase liquide : elle peut alors &tre
positive (pression) ou surtout négative {succion). ’

Naturellement, c'est bien siir ce dernier mode d'application des con-
traintes, qui nous intéresse particulidrement dans le cas de la formation
et de 1'évolution de Ta structure des sols sous 1'effet des conditions cli-
matiques.

Si 1'on s'en tient au cas de la dépression de 1'eau au sein de la
phase solide, i1 convient de rappeler les deux principales situations qui
peuvent &tre rencontrées dans la nature.

a) Cas d'un matériau rigide

Ce matériau poreux se comporte comme une matrice parfaitement
stable (dimensionnellement). C'est par exemple ce qui se passe dans des
corps poreux, tels une pierre ponce ou un grés. On peut alors voir dans ce
cas (fig.I1.1) que toute &limination d'eau & 1'intérieur du systéme poreux
par 1'intermédiaire d'uresuccion, n'entrafne aucune @volfution du volume
des pores (e), et ce, que T'on soit en dessiccation ou en humectation.
Mais on peut remarquer en méme temps, que les courbes obtenues en dessic-
cation et-en humectation ne sont pas superposées. C'est 14 un phénoméne
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d'hystenésis. Le comportement de ce type de matériau a &té particuliérement
bien &tudié par GRAS (1971). I1 est celui de tous Tes matériaux poreux ri-

gides, tels que Tes matériaux crayeux ou quelques roches calcaires ou encore
certaines formations d'origine volcanique.

e ety

Vv

Fig.I.1 - Représentation schématique de la variation de
1'indice des vides e et du contenu en eau {7
en fonction de la succion ; cas d'un matériau rigide

b) Cas d'un matériau déformable

Chaque modification de la valeur de Ta succion entraine une
variation de la teneur en eau, qui se traduit par un changement du volume
apparent. Ainsi, au cours de Ta dessiccation d'un &chantillon d'argile
(fig.1.2), on constate que toute &limination d'eau est,dans une trés large
gamme de succions, accompagnée par une diminution du volume Ldentique : Te
matériau reste alors saturé d'eau. On observerait d'ailleurs un phénoméne
analogue, mais naturellement inverse, lors de la réhydratation.

Un tel comportement est en général caractéristique des matériaux
divisés,et par conséquent,des argiles dans les sols. Nous analyserons plus
loin cette question ; mais, d'ores et déja, nous pouvons souligner que
s'agissant des argiles, le phénoméne devient trés marqué et peUt présenter
deux aspects :

- un réarrangement des particules constitutives du matériau,
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- une modification de 1a géométrie des particules elles-mémes, qui
peuvent en particulier changer de forme et de dimension.

e et {7

~P

Fig.I.2 - Représentation schématique de la variation de 1'indice des
vides (e) et du contenu en eau (W) obtenue au cours de
la dessiccation d'un &chantillon argileux

c) Conclusions

Aprés ces premiéres constatations générales, i1 apparait que
1'etude du comportement des argiles passe, d'une part, par la caraeténi-
sation de £'8tat de £'eau retenue & 1'intérieur du systéme et d'autre part,

par une connaissance prdeise de £'onganisation de Ra phase solide et de son
evolution.

En fait, i1 apparait déja que la géométrie du systéme dépend en
particulier des interactions entre les différentes phases constitutives du
sol (phases solide, 1iquide et gazeuse) ; aussi est-ce cette question qu'
i1 nous faut aborder maintenant par 1'intermédiaire des phénoménes physi-
ques impliqués dans les relations eau-argile.
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II.- LES PHENOMENES PHYSIQUES IMPLIQUES DANS LES RELATIONS EAU-ARGILE

Pour aborder les phénoménes impliqués dans les relations eau-sol et
eau-argile, i1 est bon avant tout, de se référer 3 un certain nombre d'au-
teurs parmi lesquels on peut citer DEFAY et PRIGOGINE (1951), FRIPIAT et
at. (1971}, YOUNG et WARKENTIN {(1975), HENIN (1977), POPIEL (1978), SPOSITO

(1981), TEMPERLEY et at. {1978), YARIV et GROSS (1979), BOURRIE et PEDRO
(1979),

Au cours de ce paragraphe, notre but n'est pas de présenter une
revue bibliographique exhaustive dans ce domaine, mais plutdt de faire
apparaitre quelques éléments, qui, notamment au regard des propriétés de

T'eau en tant que constituant du sol ou des argiles, jouent un réle mpor-
tant.

Le fait que la plus grande partie de 1'eau du sol échappe a Ta gra-
vité illustre parfaitement bien un phénoméne tout a fait général dans la
nature que 1'on désigne par tension interfaciale et qui est souvent rempla-
cé& aujourd'hui par énergie interfaciale (*).

IT est en effet bien connu que Tes molécules d'un Tiquide qui se
trouvent & 1'interface entre deux phases, et par exemple & 1'interface
liquide~-gaz, ne subissent pas une attraction uniforme (isotrope) comme
celles qui sont présentes dans la masse du Tiquide. C'est cette attraction
non uniforme qui est a 1'origine de la tension interfaciafe (fig.1-3).

I1 est & remarquer que ce type de tension est subie par toutes les
molécules qui se trouvent i 1a séparation ‘entre deux phases ou interface
et que celle-ci peut apparaitre en particulier entre Tes phases Liguide-
solide, Liquide-gaz ou solide-Liquide.

a) En fait, dans le cas des sols, i1 convient d'abord de s'in-
terroger sur les types d'interfacesen présence :
- Dans les matériaux granulaires et pouvant 8tfe considérés comme rigides,

(Tes sables par exemple), on aurait affaire le plus souvent aux trois
types d'interfaces &noncés précédemment.

(#) qui numériquement est identique & 1a tension interfaciale, mais cette

derniére a la dimension d'une force mécanique par unité de Tongueur.
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- En revanche, pour les argiles et comme cela sera montré ultérieurement,
ce sont essentiellement les phases solides et liquides qui sont présentes
dans La masse du matériau.

liquide

Fig.I.3 - Illustration de 1'attraction non uniforme des molécules
dans la masse et & la surface d'un liquide

b) En second 1ieu, en ce qui concerne les argiles, i1 faut aussi
tenir compte de 1'évolution de la géométrie du systéme (cf. 38 et 4& partig
et admettre une possible variation de 1'extension de 1a surface (par exem-
ple celle en contact avec la phase gazeuse, mais aussi celle en contact
avec Tes phases solide et liquide). Or cette extension implique en parti-
culier la participation de nouvelles molécules qui,en venant & 1'interface,
vont entratner une modification de 1'ensemble des caractéristiques du
systéme. Aussi convient-il donc d'envisager plus précisément les propriétés
thermodynamiques caractéristiques des différentes interfaces de tels sys-
témes.

Pour un systéme thermodynamique ouvert constitué de i composants,
les variations d'énergie totale interne, énergie d'HELMHOLTZ et GIBBS,
provoqué par les changements de pression P, volume V, température T et
nombre de molécules ni sont donnés par les expressions suivantes présen-
tées sous la forme différentielle :

dU=TdS - PdV + Iy dn
i 1 1

d F=-SdT - PdV + Ty, dn,
i

dG=-SdT + vdP + Iy, dn
i 1 1
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ol Uy est le potentiel chimique du composant i.

I1 convient de remarquer que ces expressions conviennent pour des
matériaux dont la surface est parfaitement fixe et qu'elles ne tiennent pas
compte de Ta variation éventuelle de la surface interfaciale dont nous

venons de parler. Pour prendre en compte cette surface, i1 faut donc ajou-
ter un terme y dA soit :

dU = TdS - PdV + ¢ uidni + vy dA
i

dF = -SdT + PdV + " dni + vy dA
i

d6 = -SdT + VdP + Zydn. + ydA
i

ou y dA est Le changement d'8nengie comrespondant & une variation d'aire
dA.

IT en résulte une nouvelle définition de la tension interfaciale
qui est :

TT Ssvn, Y TS Ty n; Y7 R oTo n,
Celle-ci est particuliérement intéressante, car elle montre que la variation
d'énergie 1ibre du systéme & température et pression constantes peut &tre
attribuée 3 une modification de 1'énergie libre interfaciale.

Une expérience trés simple permet de faire le 1ien entre la tension
interfaciale et 1'angle de contact, tel qu'on peut le mettre en &vidence
dans les phénom&nes capillaires. Soit une petite goutte de 1iquide placée
sur un solide, la forme de la goutte dépend non seulement des forces de la
pesanteur, mais aussi de 1'intensité des forces interfaciales : plusieurs
cas peuvent alors se présenter (fig.1.4) :

- Ta goutte reste pratiquement sphérique s'i1 existe une forte
répulsion entre 1e 1iquide et le support ;

- au contraire, s'il apparaTt une forte attraction entre le
liquide et le solide, 1a goutte va couvrir une plus grande partie de Ta
surface. Trois interfaces peuvent alars atre distinguées: solide-liquide
(SL), liquide-vapeur (LV) et solide-vapeur (SV) correspondant & trois éner-
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gies interfaciales ySL, ~LV et +SV. L'angle existant entre le Tiquide et
Te solide est appelé angle de contact 8. A n'importe quel point de rencontre
des trois phases, la goutte est sous 1'influence des trois tensions inter-
faciales. Quand Te systéme est au repos,un équilibre s'&tablit et on a :

Ysy Ys. * Yy cosé

Nous remarquerons a ce niveau que 0 est {ndépendant de fa taille de
La goutte, mais ne dépend que des trois tensions interfaciales considéndes,
donc de Ta nature du solide, du liquide et du gaz.

—~ Yy
o n B — —
S Y

Fig. I.4 - Formes des gouttes de 1iquide placées sur un solide

A partir des données précédentes, i1 est aisé de concevoir le méca-
nisme de 1'ascension capillaire.

Considérons un tube de verre fin partiellement immergé dans un 1i-
quide (fig.I.5). Si une attraction existe entre le liquide et le solide, on
constate qu'un ménisque concave apparait dans le capillaire et que le liqui-
de monte jusqu'd une hauteur (h) déterminée. A 1'équilibre, la différence
de pression entre la surface concave et la pression a 1'état de référence
est exactement contrebalancde par la pression hydrostatique de la colonne

du Tiquide.

En considérant que Te ménisque est hémisphérique, c'est-a-dire que
T'angle de contact (6) est égal & zéro, et donc que le liquide mouille par-
faitement 1a paroi, 11 est aisé de montrer que 1'excés de pression est égal

a 2y , ol r est le rayon du capillaire. Ainsi & 1'équilibre, on a
r
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2y .
= hpog

ol p est la densité du Tiquide et g 1'accélération de 1a pesanteur. Ce mé-
canisme permet d'expliquer Tes remontées capillaires de 1'eau dans Te sol.

Nous remarquerons ainsi qu'a une taille des pores déterminée correspond une
hauteur maximale de 1'ascension capillaire (*).

B W

Fig. I.5 - Montée d'un Tiquide dans un tube capillaire

A partir de considérations thermodynamiques, KELVIN a pu montrer
d'un autre c6té que 1'on pouvait relier la pression partielle de vapeur

d'eau & Ta courbure de Ta surface d'un liquide & 1'interface solide-Tiquide-
gaz par la relation :

P _ 2Vy
In Po R Tr cos 6

ol P est la pression de vapeur d'eau dans Ta phase gazeuse ;
P0 est la pression de vapeur saturante ;

(+) ou ce qui revient au méme, une taille maximale de pores remplis d'eau
compatible avec une dépression de 1'eau i 1'intérieur d'un systéme.
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V est Te volume molaire de 1'eau ;
R est la constante des gaz parfaits ;
T est la température.

On met ainsi en &vidence que la taille maximale des pores remplis
d'eau diminue, pour un angle 8 donné, au fur et & mesure que la pression
partielle de vapeur d'eau décroit. Cette relation est importante car elle
permet,en particulieir pour un systéme constitué de pores dont les parois
sont rigides et & 1'équilibre, de calculer 1a taille maximale des pores

compatible avec une pression de vapeur d'eau, c'est-a-dire avec 1'humidité
relative de 1'air.

En fait, la formule de KELVIN présente un autre avantage, car elle
permet de faire le 1ien entre les propriétés capillaires et les données
thermodynamiques. A ce niveau, i1 s'agit surtout de définir les conditions
qui, dans le cadre de notre expérimentation, vont nous permettre de fixer
des paramétres et de les faire varier. C'est ce que nous allons voir en
envisageant le probléme de 1'activité et du potentiel chimique de 1'eau.

6) Activité de 1'eau - potentiel chimique - relation avec le

On sait d'aprés de nombreux auteurs, que 1'humidité relative de
1'air (H R) est une expression de 1'activité de 1'eau (a w) puisque :
P = H_R = )
P 10 2y ©)
En réalité, cette notion d'activité de 1'eau est beaucoup plus géné-

rale que la simple considération de la pression partielle de vapeur d'eau
dans 1'air, car elle 4'applique aussi au cas des sofutions.

En effet, qu'il s'agisse d'une pression partielle de vapeur d'eau
ou d'une solution saline, 1'activité de 1'eau est 1i&e au potentiel chimi-
que par la relation :

B = U + RTIn a,

(*) IT convient de noter que cette expression n'est valable que S1 on se
trouve dans le domaine ol les gaz se comportent comme des gaz parfaits
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ol :u, est le potentiel chimique de 1'état de référence du systéme,
W est Te potentiel chimique correspondant & 1'état a,

A partir de 13, si on considére :

AU = g - Uy = RTin aw

on constate qu'1l est possible de définir le potentiel de 1'eau par rapport
d un é&tat de référence, en 1'occurence uo. Cette différence de potentiel
par rapport & 1'état de référence n'est autre que Wt Le potfentiel fotal de
€'eau, tel gue nous 1'avons envisagé auparavant.

IT convient de souligner ici 1'importance de 1'équation précédente,
car elle nous permet d'accéder & une caractéristique globale du systéme par
1'intermédiaire du potentiel total de 1'eau. Néanmoins comme différentes
situations peuvent apparattre dans la nature au regard des différentes
composantes de yt, celles-ci doivent &tre maintenant prises en compte ;
c'est ce que nous allons envisager ci-dessous.

ITI.~ ANALYSE DES DIFFERENTES COMPOSANTES CE y¢ DE L'EAU DANS LES SOLS

I1 convient d‘abord de rappeler quelles sont les principales situa-
tions qui peuvent &tre rencontrées dans les sols du point de vue des poten-
tiels de 1'eau (fig.I.6)

(® Eoupurelibe . —» (& Eau pure lide
yt=0 \Up

] .
(® Eau pure +électrolytes (@) Eau +électrolytes
non lidequsol T liée au sol

Yy Wi Wo+Wp

Fig.I.6 - Cycle de HESS de 1'eau dans le sol
d'aprés BOURRIE et PEDRO (1979)
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pure et libre
pure et Tiée
chargée en &lectrolytes et libre
. chargée en électrolytes et 1lide

W -

1) Le cas (1) est tout & fait représentatif d'un matériau dans le-
quel Te constituant eau se trouve

Po =1 atmosphére et T = 293 K.

an

1'état de référence comme par exemple :

b) Dans le cas (2), on a affaire & une eau pure en dépression
au sein du systéme. Si on considére une mole d'eau de volume V; , 1'énergie
dépensée pour faire passer le volume molaire de P0 la pression de référence
d P Ta pression appliquée au systéme correspond & la variation d'enthalpie
libre, soit :

Comme 1'eau peut &tre considérée comme incompressible dans le do-
maine des pressions envisagées VE' est constant et AG = Vz (P-Po). Ainsi,
en appliquant & un échantillon de sol une pression gazeuse (par exemple
par 1'intermédiaire d'une presse & membrane), on peut fixer 4G avec préci-
sion.

Mais, lorsque 1'on ne se référe plus & une énergie (AG), mais 3 la
pression de 1'eau & 1'intérieur du systéme, on peut alors en déduire que :

A ce sujet, i1 convient de bien situer les deux cas extrémes, qui
peuvent &tre rencontrés Tlors de 1'application d'une pression gazeuse sur
un solide hydraté :

1) Si le matériau est parfaitement rigide, ¥ est appelé
polentiel matriciel (wm) (A.1.5.5., 1976) ;

2) Si en revanche, dans la gamme d'application des pressions
considérées, le matériau est parfaitement déformable , chague incrdment de
pression provoque une variation du volume apparent ggale au volfume d'eau
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€1iminé : c'est le cas des systémes eau-argile saturés d'eau. Lp est
alons appelée pression de gonflement (LOW et ANDERSON, 1958 ; PROST et 7.,1983).

c) Le cas (3) correspond & une eau chargée en 8lectrolytes, mais
dont la surface est Libre. On peut alors appliquer la relation générale qui
relie 1'activité de 1'eau dans la solution au potentiel osmotique (wo) :

wo = RTl1n a,

En fait, dans ce cas, 1'activité de 1'eau ne dépend que de T'activi-
té des jons en solution. Jusqu'ad ce jour, aucune relation simple n'a pu
8tre &tablie entre la concentration en sel et 1'activité de 1'eau, et donc
Te potentiel osmotique. Une &quation empirique a &té obtenue & partir de
mesures de tensions de vapeur (HELGESON, 1969). Des &1léments compl émentaires
ont €té apportés ensuite par FRITZ (1976).

En définitive, pour prendre en compte le potentiel osmotique, on se
référe donc & des tables qui donnent a, en fonction de 1a concentration
saline pour chaque type de solution.

d) Enfin, Lorsque L'eau est & £a fois Lide et chargée en é&lec-
trolytes (cas 4), la principale difficulté consiste 3 faire la part des
potentiels osmotiques dans la relation :

Vot N o,

En Taissant un &chantillon d'argile en équilibre avec une pression
partielle de vapeur d'eau, on sait seulement qu'on a €galité des potentiels
chimiques de 1'eau dans les deux phases, puisque :

u = u = RTIn a, = wt

avec :
ug potentiel de 1'eau dans 1'air

e potentiel de 1'eau de Ta solution

Ainsi, comme le rappellent SPOSITO (1981) et BOURRIE et PEDRO (1979),
s'il . est possible dans ce cas d’accéder au potentiel tfotal de 1'eau au sein
d'un échantilion de sol ou d'argile, on ne peut différenciern La pant qui
revient au potentiel osmotique de celle qui nésulte du potentiel de pressicn.
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Néanmoins i1 faut faire remarquer 3 ce stade que, en fixant la com-
position de Ta solution interstitielle au départ de 1'expérimentation et
en soumettant un matériau a une pression Ap {mesurée par rapport & la
pression atmosphérique), nous serons amenés & faire varier préférentielie-
ment le paramétre de pression.

Dans le cas des argiles, ceci apparait particuliérement important.
En effet, compte tenu de 1a charge &lectrique de surface, de l1a nature des
ions compensateurs et de Teur répartition au voisinage de cette surface,
il est certain que ces deux paramétres ne sont pas indépendants. I1 con-
viendra de préciser ultérieurement & quel niveau les potentiels osmotiques
et de pression jouent un réle plus spécifique.

C'est ce que nous verrons Tors de la description de 1'organisation
des argiles, notamment au cours des 3& et 4& parties.

IV.- CONCLUSIONS

Au cours des paragraphes précédents, nous avons &té amenés & discu-
ter de 1'état de 1'eau dans les systémes eau-argile.

Dans un premier temps, nous avons surtout insisté sur le degré de
division de Ta phase solide au sein des argiles et de 1'existence de ten-
sions aux interfaces.

Nous avons ensuite &té conduit & préciser la notion de potentiel de
1'eau et & mettre en évidence les moyens expérimentaux d'accéder aux di-
verses composantes du potentiel total wt.

I1 reste que, dans le cadre de cette discussion, nous n'avons pas
encore envisagé la mise en oeuvre simultanée de pressions de différents
types, mécaniques et hydriques(*) et notamment de 1'"overburden potential"
(TOWNER, 1981) et du potentiel d'enveloppe. En effet, nous n'avons pris en
compte, ni le poids du sel, ni les contraintes latérales auxquels est sou-
mis un Eéchantillon de sol en place d une certaine profondeur. Nous revien-
drons sur ce sujet au cours de la 4é& partie.

D'un autre cdté i1 se pose, d ce niveau de la discussion, toute Ta

(*) CTest & dire correspondant a une variation Ap de Ta pression par rap-
port & la pression de référence qui est la pression atmosphérique et
appliquée dans notre cas par 1'intermédiaire d'une presse & membrane.
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question des niveaux énergétiques atteints dans les sols. C'est ce que nous
allons voir maintenant, afin de bien positionner 1'expérimentation réalisée
ici par rapport aux phénomé&nes naturels.

B.- LE SOL DANS SON ENVIRONNEMENT HABITUEL - NATURE ET INTENSITE DES
CONTRAINTES DEVELOPPEES AU SEIN DU MILIEU NATUREL

D'aprés les données précédentes, i1 est clair que le potentiel de
pression et le potentiel osmotique sont les deux grands types de paramétres
d prendre en compte lors de 1'expérimentation envisagée au cours de ce tra-
vail.

En effet, dans 1e milieu naturel, ce sont surtout les conditions cli-
matiques, d'une part, et la composition de 1a solution en rapport avec la
composition du sol d'autre part, qui jouent habituellement un r&le impor-
tant.

Nous allons examiner briévement cet aspect de 1a question ci-dessous.

I.- EQUILIBRES HYDRIQUES SOL-ATMOSPHERE - VARIATION DE L'ETAT DE L'EAU
DANS LE SOL EN FONCTION DE LA PRESSION DE VAPEUR D'EAU ATMOSPHERIQUE

1) Genéralités

Nous ne traiterons pas dans ce paragraphe des équilibressol-atmosphé-
re pour des températures< 0°C, car ces derniéres conditions n'ont pas &té
mises en oeuvre au cours des recherches (% I1 s'agit surtout ici de montrer
qu'elle peut 8tre 1'influence de Ta composition de 1'air atmosphérique sur
1'état de 1'eau dans le sol. Ainsi, en supposant que le sol, ou un &lément
de sol est en dquilibre avec 1'atmosphére, i1 est alors possible de connaf-
tre 1'&tat énergétique de 1'eau.

Nous avons reporté dans le tableau I.1 Tes différents modes d'expres-
sion de 1'état de 1'eau : activités de 1'eau, potentiel chimique, pF, rela-
tion avec une pression externe appliquée, ainsi que Ta taille maximale des
pores remplis d'eau d'un systéme rigide.

IT est important de souligner que le domaine compatible avec 1'acti-
vité biologique, et en particulier avec le développement des plantes, cor-

(*) Nous donnerons néanmoins quelques données sur les contraintes dévelop-
pées par un abaissement de température.
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respond & des potentiels de £'eau 1%s faibles, comparés aux contraintes
imposées par 1'atmosphre. On se trouve en effet pour a = 0,989 (98,9 %
d'humidité relative) d pF 4,18 (# 16 bars pour un matériau ne contenant
pas de solution saline), c'est & dire au niveau du point de §LEtnissement
permanent des plantes. On remarquera que les humiditésrelatives ambiantes
dans nos régions tempérées avoisinent le plus souvent 70 % (pF 5,5) et vont
meme jusqu'a des valeurs < 50 % en &té, ce qui correspond respectivement &
des contraintes de 1'ordre de 330 et 1000 bars.

IT résulte de ceci que le sol peut Btre soumis d des contraintes
extrémement variées au cours du temps. De ce fait, suivant les climats, Tes
niveaux de contrainte atteints et leur durée d'action sont essentiellement
variables. Or, ce sont ces contraintes qui concourent 3 1'individualisation
de certains types de sols argileux. I1 en est ainsi des vertisols qui se
développent dans des matériaux riches en smectites lorsque Te climat compor-
te une saison séche prolongée {(DUDAL, 1967). En revanche, dans les régions
tempérées, nous avons mesuré des contraintes maximales beaucoup plus faible
de 1'ordre de 10, 16 ou 25 bars (TESSIER et ISAMBERT, 1978).

+

Au total, compte tenu des données précédentes, et pour que dans le
cadre de cette expérimentation les essais réalisés aient un sens vis-d-vis
du mitieu naturel, nous avons &té amenés & examiner le comportement d'argi-
Tes soumises & des cycles d'humectation et de dessiccation, correspondant
d la fois a des climats tempérés et & des climats beaucoup plus contrastés.
I1 sera donc nécessaire de couvrir la gamme des activités de 1'eau allant
de 1 & environ 0,5, c'est & dire des valeurs du pF nulles d celles voisines
de 6.

II.- EQUILIBRES CHIMIQUES PHASE SOLIDE - SOLUTION

11 n'est pas dans notre propos d'aborder ici les cinétiques de disso-
Tution et de cristallisation des sels réputés solubles et des silicates
dans Tes sols. Néanmoins i1 nous paraft au départ nécessaire,afin de situer
1a composition de la solution expérimentale par rapport aux sols, de formu-
ler quelques réflexions d'ordre général relatives au rBle du potentiel osmo-
tique et aux phénoménes de salinisation.
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TABLEAU 1.1

Niveaux énergétiques et modes d'expression des différents états
de 1'eau dans le sol, relation avec la pression externe appliquée

et taille maximale des pores correspondante

Pression Potentiel Activité Abaisse- Taille
gaz$qse_ chimique de de ment de maximale
appltquée pF 1eau(i.k -H 1'eau tempéra- | des pores
(bar) eautl.kg ) ture °C | remplisd'ea
P L7 W (um)
0,010 1 -1 0,999993 150
0,100 2 - 10 0,999927 15
1 3 - 100 0,99927 1,5
10 4 - 1000 0,9927 0,15
15,8 4,2 - 1580 0,9888 -1,1
100 5 - 10000 0,927 - 10 0,015
500 5,7 - 50000 0,695
1000 6 - 100000 0,484 - 90 0,0015
chauffage a = 7 _ # 0 - -

105°C

- Par habitude, 1'évaluation.des "contraintes" subies par 1'eau au sein
d'un systéme argileux hydraté est réalisée par P(bar) ou pF (1og10 P
en cm d'eau)

- Quand on parle de "succion", celle-ci correspond & -P(bar)
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D'une fagon générale, le transfert de 1'eau dans le sol procéde
essentiellement de 1a mise en oeuvre de trois mécanismes -

~ &couTement par gravitd (yg)
- transfert sous forme capillaire
- transfert sous forme gazeuse

Si le premier mode de transfert consécutif & un apport pluviométrique
concourt & la dilution de Ta solution du sol, le second et surtout le troi-
siéme tendent @ provoquer une concentration de 1a solution. En effet, comme
T'ont montré DELMAS (1979) et GARCIA HERNANDEZ (1981}, lorsque Te temps de
contact entre ta solution et la phase solide augmente, la concentration au-
gmente et les &quilibres sol-solution tendent 3 se réaliser 5 ceci se pro-
duit par exemple lorsque 1'on passe de 1'écoulement gravitaire au transfert
par capillarité. Ultérieurement, par évaporation, la solution peut se con-
centrer jusqu'a la cristallisation d'une phase solide (saline ou autre).

De ce fait, Ta salinisation des sols est avant tout un phénoméne cli-
matique; elle se produit Torsque 1'évaporation est relativement importante
par rapport aux précipitations. Mais d'un autre cdté, comme cela a été indi-
gué par SERVANT (1978), la composition de la roche-mére (sa richesse en Na
en particulier) ou bien la possibilité d'intervention d'une eau de mer con-
courent aussi a enrichir 1a solution. Ceci étant, i1 semble donc utile de
donner un apercu des principaux sels réputés “solubles", qui doivent Btre
pris en considération et de situer leur solubilité par rapport d celle des
silicates et du carbonate de calcium.

L'examen du tableau I.2 montre alors que seuls les chlorures, quelques
sulfates, les bicarbonates et carbonates de Na peuvent atteindre des concen-
trations de 1'ordre de T1a molarnité, c'est-d-dire des valeurs qui soient sus-
ceptibles d'intervenir sur les caractéristiques de 1'eau dans le sol(*). En
revanche, les teneurs en 5102, CaCO3 et CaSO4 se situent dans des gammes de
concentrations trop faibles pour jouer un role du point de vue des phénoménes
osmotiques (%).

. %

En conclusion, dans 1'&tude du mécanisme de 1'hydratation et du gon-

flement, 1a concentration saline de Ta solution doit &tre prise en compte,

car elle arrive a& intervenir dans certaines conditions naturelles. Notons

™ au regard de 1a pression osmotique de 1a solution
(%) i1 n'en est pas de méme sur les phénoménes d'échange d'ions
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TABLEAU I.2

Solubilité des principaux sels & 20°C d'aprés
D'ANS et LAX in SERVANT (1978) et solubilités
de CaC0, et SiO2

3
sestnation du ze e TR (i
d'eau a 20°C

Chlorure de sodium NaCl 360 6,15
Chlorure de magnésium MgC'I2 543 5,70
Chlorure de calcium CaC12 739 6,65
Sulfate de sodium Na2504 193 1,38
Sulfate de magnésium MgSO4 348 2,89
Sulfate de calcium CaSO4 1,9 0,01
Bicarbonate de sodium NaHCO3 94 1,11
Carbonate de sodium Na2003 218 2,05
Carbonate de calcium CaCO3 0,013 10':
Quartz 5102 0,060 107

que ce probléme a déja &té évoqué par de nombreux auteurs, et en particu-
lier par AYLMORE et QUIRK (1960), et qu'il fait 1'objet actuellement des
travaux de HALITIM (1984) ; c'est Ta raison pour laquelle nous nous borne-
rons dans ce mémoire & @tudier 1'influence de la seule concentration en
chlorure de sodium sur les argiles.

IIT.- CONCLUSIONS

L'analyse présentée au cours de ce chapitre conduit & faire ressortir
quelques &léments relatifs aux conditions expérimentales mises en oeuvre
dans ce travail :

* L'Etude du comportement hydrique implique de prendre en compte avant
tout les paramétres 11és aux contraintes climatiques. De ce fait, la recher-
che que nous avons entreprise doit &tre réalisée dans une gamme de contrain-
te beaucoup pfus Large que toutes celles qui avaient été envisagées jusqu'a
maintenant, en particu]iér Tors ‘'de ta plupart des &tudes physicochimiques
concernant le mécanisme de 1'hydratation. I1 nous faudra donc examiner plus
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spécialement ici le domaine des faibfes contraintes compatibles avec le
développement des &tres vivants.

D'un autre coté suivant les matériaux, les contraintes qu'ils subis-
sent ou qu'ils ont eu & subir & un moment donné de leur histoire apparais-
sent extrémement variées. Cela pose le probléme des &tats de départ a par-
tir desquels nos Etudes doivent &tre réalisées. Compte tenu de ce qui pré-
céde, nous devons nous situer entre deux extrémes,d savoir : 1'état de pate
(qui n'a jamais subi de contrainte) et celui correspondant & un équilibre

avec une humidité ambiante de période estivale, c'est-a-dire environ pF 6.
En fait, une telle étude doit comporter deux phases :

. la premiére est fa phase de "mise en place” de £'organisation
argileuse, qui est obtenue lors de la premiére dessiccation
d'un échantiilon d'argile préalablement dispersé ;

. Ta seconde correspond au "{onctionnement” de cette organisation
et comporte la aZhumectation d'une argile aprés que celle-ci
ait été soumise & une contrainte maximale déterminée. A ce su-
jet, nous encadrerons les situations extr&mes que 1'on peut
généralement rencontrer dans le milieu naturel, c'est &
dire depuis des pF voisins de 4 en climat "peu agressif"
jusqu'd des pF de 1'ordre de 6.

_® Le second facteur & prendre en compte est celui du potentiel osmotique
de 1a solution. Dans nos expériences, nous prendrons soin de nous situer
dans une gamme de concentrations telles que tout risque de dissolution des
minéraux fragiles soit évitée (> 10-3M) ; de ce point de vue, la composition
de la solution sera telle que Te comportement du matériau pourra pratiquement
8tre ramené d celui de 1'eau pure. Mais nous envisagerons d'autres situations
dans lesquelles.les &chantillons seront préparés dans des conditions telles
que le potentiel osmotique pourra jouer un réle plus spécifique par rapport
au potentiel de pression;c'est le cas par exemple des essais en présence de
solutions concentrées en NaCl (1M).

* *

Ainsi, ce chapitre I nous a amené & envisager le sol sous 1'angle des
contraintes d'ordre physicochimique qui y sont développées et & nous intéres-
ser plus particuliérement a la phase eau. I1 nous faut maintenant passer &

1'étude de la seconde grande phase du systdme, & savoir 1la phase solide
argileuse.




CHAPITRE 11

CARACTERISATION DE LA PHASE SOLIDE

ARGILES ET MATERIAUX ARGILEUX

Introduction

Au cours du chapitre précédent relatif aux sols et aux argiles envisa-
gés en tant que systémes poreux h&térogdnes, nous avons &té amené i discuter
de 1'état du constituant eau au sein de tels systémés. Si lors des considé-
rations d'ordre thermodynamique , la phase solide a été prise en compte,
notamment au travers de caractéristiques géométriques, i1 est clair que celle-
ci n'a pas été jusqu'ici décrite dans le détail. Or nous savons que les ar-
giles possédent des caractéristiques spécifiques qu'il nous faut absolument
définir avec précision. En fait, dans un travail portant sur 1'organisation
de tels minéraux, cela recouvre deux aspects principaux :

- Le premier est essentiellement de nature minéralogique ; il concerne
en effet la structure cristalline des argiles et a trait en méme temps & un
certain nombre de caractéristiques qui Tui sont associges : charge électri-
que, cation de compensation, surface développée. Cet aspect est fondamental,
car il.doit nous permettre de relier la nature des constituants argileux &
un certain nombre de caractéristiques portant sur la forme et la taille des
particules, ainsi que sur 1'association de celles-ci.

- Le second aspect comporte une réflexion sur 1a meilleure définition
possible d'un matériau poreux multiphasé i partir de variables relatives &
la masse et au volume des différentes phases, et en particulier de celles



caractéristiques de Ta phase solide. I1 s'agit en effet de pouvoir comparer

entre-eux les divers matériaux expérimentés ici & 1'aide d'un systéme de
référence aussi général que possible.

A.- CARACTERES GENERAUX DES CONSTITUANTS ARGILEUX DES SOLS

Introduction

Dans les phénoménes physiques en rapport avec Te comportement physique
des sols (hydratation, gonflement, structuration) et qui sont susceptibles de
se produire & 1'échelle annuelle ou pluriannuelle, la phase solide minérale
argileuse peut généralement &tre considérée comme sfabfe. I1 s'avére donc
indispensable de se référer & des caractéristiques minéralogiques et struc-
turales précises. C'est 1a raison pour laquelle i1 nous faut en premier aborder
les problémes de caractérisation minéralogique des argiles, avant de regrou-
per les autres données qui font de ces minéraux des constituants
tout & fait originaux.

I.- CARACTERISATION MINERALOGIQUE DES CONSTITHANTS ARGILEUX

Nous nous référerons aux données classiques de GRIM (1953), BROWN (1961},
CAILLERE et HENIN (1963), MILLOT (1964), PEDRO (1967, 1979 et 1981), pour
présenter briévement les éléments de base relati€ & la structure.et & la
classification des argiles. Ensuite, nous présenterons Tes caractéristiques
des différents échantillons argileux utilisés au cours de ce travail.

T.A. DONNEES DE BASE

La plupart des minéraux argileux font partie, comme les micas, du
groupe des phyllosilicates, c'est-3-dire des minéraux se présentant sous
forme de lamelles par suite de 1'empilement de feuillets &lémentaires. Cha-
que feuillet élémentaire résulte de 1'arrangement d'un certain nombre de
plans anioniques (0, OH), qui fait apparaitre des cavités, soit de type
tétraédrique, soit de type octaédrique. Ces cavités sont toujours assocides
de maniére homogéne et de fagon planaire, conduisant & 1'individualisation
de couches qui sont ainsi, soit tétraédriques, soit octaédriques. Les deux
principaux types structuraux de feuillets sont constitués de la maniére
suivante (tableau II.1) :

- 1/1 ou & 7 A avec une couche tétraédrique et une couche octaédrique ;
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- 2/1 ou & 10 A avec deux couches tétraédriques encadrant une couche
octaédrique.

Le type 1/1 correspond & la kaolinite, alors que Te type 2/1 est

commun aux il1lites, smectites et vermiculites.

TABLEAU II.1

Constitution des principaux feuillets &élémentaires simples

: Nombre de .
ERasR Type plans anio- ha§;2321
R niques(0,0H)
Feuillets 7 kaolinite 3 1/1 ou Te-Oc
simples o/
10 mica 4 Te-0c-Te
Remarque : i1 existe des pseudophyllites, ou argiles fibreuses, telles que

la sépiolite et la palygorskite, qui ne seront pas évoquées dans
ce travail. De méme, nous n'envisagerons pas ici le cas des
oxydes et hydroxydes.

Si le nombre de types structuraux est 1imité & deux pour les
argiles phylliteuses, le remplissage des cavités définies auparavant différe
surtout par la nature et la diversité des cations occupant les tétradédres
et les octaédres au sein de chague couche :

- Pour 1a
- Pour la
o.

B.

couche tétraédrique, toutes les cavités sont occupées,
couche octaédrique, i1 se présente deux possibilités :

avec les cations divalents, toutes les cavités sont occupées
avec les cations trivalents, deux seulement sur trois; la
troisiéme étant vide.

Pour chaque type structural, i1 peut donc exister deux séries de miné-
raux, qui sont nommés séries dioctaédrique (cations trivalents) et trioctaé-

drique (cations

Le fait d'

divalents).

8tre rempli par un type de cation ou un autre & des réper-

cutions dimensionnelles au niveau de la carcasse anionique et entraine
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notamment des modifications de 1a dimension des paramétres a et b de la
maille cristalline (SUQUET, 1978).

On trouve surtout dans les sols, la série dioctaédrique silico-alumi-
neuse (mono et bisiallites), c'est-d-dire celle correspondant respectivement
aux kaolinites (1/1) et le groupe 11lite-smectite (2/1). En ce qui concerne
1a série trioctaédrique, le minéral le plus connu dans Tes sols est la
vermiculite (2/1).

a) L'empilement des plans d'anions oxygéne et OH délimitant
des cavités tétraédriques et octaédriques de volume défini, des cations de
nature différente mais de taille voisine peuvent se localiser dans les
diverses cavités sans apporter de modification fondamentale & la structure
(substitutions isomorphiques) :

- ainsi, les cavites tétraédriques peuvent &tre remplies par des
cations tels Si, Al et Fe3+ H

- les cavités octaédriques, qui sont plus grandes, sont occupées
so1t par des cations trivalents : Al et Fe3+, soit par des
cations divalents : Mg, Fe2+ ou méme Li.

b) Mais Torsque la substitution dans 1'une ou 1'autre couche
concerne des cations de raymionique similaire, mais de charge différente,
le maintien de 1'électroneutralité de 1'édifice implique 1'existence d'une
compensation des charges.

Celle-ci peut apparaitre :

- s0it au sein des feuillets, qui de ce fait restent neutres 3

- soit surtout & L'extériewr des feuillets. Dans ce cas, les
feuillets deviennent chargés et la compensation des charges
est notamment réalisée par 1'intermédiaire de divers cations
métalliques.

c) Si on envisage tout d'abord Tes minéraux 2/1, qui, de ce

point de vue, sont les plus variés (tableau I1.2) plusieurs cas se présen-
tent :



[T existe en effet des espéces sans substitution et & fewillet neu-
tre (talc, pyrophyllite).

Mais, Ta plupart des espéces sont des minéraux présentant des substi-
tutions tétraédriques ou octaédriques, ou les deux simultanément et condui-
sent de ce fait & des fewilflets charg®s avec compensation des charges par
1'intermédiaire de cations interfoliaires. la charge du fewillet (z) devient
alons Le paraméire fondamental ; z peut &tre entier et &levé (micas, tels
que Ta muscovite et la phlogopite = 1) ou bien &tre plus faible comme dans
Tes vermiculites (0,6 < z < ~ 0,9) et les smectites (v 0,25 < z <~ 0,6.

En ce qui concerne Tes minéraux 1/1 et la kaolinite en particulier,
le nombre de substitutions isomorphiques est toujours trés limité et leur
existence mémeest d'ailleurs fort discutée actuellement.

TABLEAU II.2

Cadre de Ta classification des phyllosilicates (AIPEA)

Type e
. Matériaux . Charge
de q . q Groupes
: interfoliaires du feuillet (1)
feuillet ]
Espace | -PYROPHYLLITE
vide SANS 0 TALC
il CATIONS N 0,25< 2<n 0,6 SUECHIES
8 .
s
@ : HYDRATES n 0,6 < z<n 0,9 VERMICULITES
2/1 = .
1~ o
= i 7
teccetel € |~ | catrons zn 1 1 MICAS
] =< '
‘= O
) SECS z v 2 MICAS DURS
2
ud COUCHES ;
¢z VARIABLE CHLORITES
D'HYDROXYDES
1/1 Espace SANS 0 KAOLINITE
Te - Oc | vide SERPENTINE

(1) correspondant & une formule en T40yq pour Tes phyllosilicates 2/1
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Nous serons amenés & distinguer Tes deux principaux cas rencon-
trés dans les sols.

Le potassium, qui est alors le cation compensateur de charge si-
tué entre les feuillets, se localise & T'aplomb de deux cavités hexagonales
de couches siliciques situdes face a face ; i1 est en outre sous forme
anhydre.

Pour ces minéraux, la superposition des feuillets est pratiquement
réalisée au contact et de maniére parfaitement ordonnée. De ce fait, 1'é-
change du potassium situé entre deux feuillets ne peut, dans les conditions
habituelles, se réaliser. Le potassdium interfolinire ne participe done “pas
@ La capacité d'échange de £'argife.

Les cations compensateurs sont alors hydratés et la présence
d'un film d'eau interfeuillets concourt & Teur écartement. Suivant 1'impor-
tance de Ta charge, on distingue

- les vermiculites (z > 0,6) pour lesquelles 1'empilement des
feuillets est semi-régulier (SUQUET, 1978) ;

- les smectites (z < 0,6) se caractérisant par un empilement
désordonné. On a alors ce qu'on appelle un empilLement turbos-
Iratique qui conduit 4 des réseaux bidimensionnels (MERING et
OBERLIN, 1971).

IT est important de souligner que dans le cas des argiles expansibles()
(vermiculites et smectites), tfous fLes cations sont échangeables et que, dans
ces conditions, fLa capacité d'echange doit étrne proportionnelle & £a charge
du feuiffet (si on néglige les charges de bordure des feuillets). En outre,
ces cations peuvent &tre de nature trés diverse. Les nombreuses analyses de
capacités d'échange en cations effectuées dans les sols des régions tempérées
montrent que Ca, Mg, Na, K sont, de loin, les cations basiques les plus fré-
quemment fixés sur les argiles des sols.

(*) Nous préférons le terme "expansible” au terme "gonflant" pour qu™il n'y
ait pas de confusion avec le gonflement macroscopique.
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1.B. CHOIX ET CARACTERISTIQUES MINERALOGIQUES DES ARGTLES
EXPERIMENTEES ’

Les argiles qui ont trait aux recherches rapportées dans ce travail

ont deux origines : soit elles proviennent de gisements, soit elles ont é&té
extraites de sols argileux.

Les premiéres ont &té& choisies, parce qu'elles sont d'un point de vue
minéralogique aussi homogénes que possible et qu'elles constituent de ce
fait des argiles modéles. Naturellement, Ta plupart des argiles des sols ne
sont pas minéralogiquement homogénes et sont, elles-mémes la plupart du
temps, en mélange. I1 convient donc de se référer aux argiles modéles, afin
de mieux situer Tes argiles des sols par rapport a elles : c'est ce que
nous allons envisager successivement.

Compte tenu des remarques précédentes relatives i la nature des argiles
nous avons sélectionné un certain nombre d'échantillons en se référant 3 leurs
caractéristiques structurales.

a) Pour les argiles 1/1, nous avens retenu deux kaolinites et
une halloysite qui sont surtout différentes par la taille et la forme de
Teurscristallites:

- 1a kaolinite de St-Austell (1 um, plaquettes)

~ la kaolinite de Provins (0,3 um, plaquettes)

- 1'halloysite de la Guadeloupe (0,1-0,3 um, sphérules)

Les principales caractéristiques de ces argiles sont présentées dans Te
Tableau II.3. I1 est & noter que Ta kaolinite de St-Austell contient une
petite quantité de muscovite. La kaolinite de Provins, compte tenu de sa
capacité d'échange renferme, comme 1'a montre THIRY (1982) sur des argiles
du méme gisement, une petite quantité de smectite en position interstratifiée,
Enfin, i1 est utile de rappeler que 1'halloysite présente une raie de dif-
fraction & 10 A qui passe aprés séchage 3 1'étuve 3 environ 7.5 A.

b) En ce qui concerne les argiles 2/1, le choix des échantillons
a €té réalisé de fagon & couvrir une gamme de charge Ta plus large possible.
La figure II.1 et le tableau II.4 rassemblent i cet effet 1'ensemble des
argiles retenues dans le cadre de 1'expérimentation et permettent de voir
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TABLEAU II.3

Principales caractéristiques des argiles 1/1 étudides

Surface Taille des | Capacité d'é&- Masse

externe Forme cristallites |change cations volu

51 des e o
mz.g'1 cmzcnfi cristal-|Spals-lexten- 8q.q7Y| Méa; e

x 10'| Vlites |SSur. fston meq.g 7 op23 4o o3

{um) [(ab )(um)
kaolinite de

St-Austell 12 32  plaquettes| 0,1 1 1 3 2,63

Kaolinite de

Provins 63 | 167 [plaquetes| 0,015| 0,30 30 80 2,65

d0,020

Halloysite de - - |sphérules| 0,20 | 0,20 13 35 2,70
la Guadeloupe

la répartition des charges octaddriques et tétraédriques. Ainsi, i1 est
possible de distinguer trois grandes familles d'argile dans les &chantillons
retenus (fig.II.1) :

2) famille des smectites : Teur déficit de charge est compris
entre -0,29 et -0,60 et son origine est généralement tétraédrique et octaé-
drique. Seules la nontronite se distingue par un T1éger excés de charge en
couche octaédrique et 1'hectorite par une absence totale de charge en couche
tétraédrique ;

b) famille des argiles micaces : illite et glauconite, qui pré-
sentent un déficit de charge octaédrique et tétraddrique, et dont le déficit
de charge du feuillet avoisine -0,8 ;

¢) famille des vermiculites, dont le déficit de charge tétraé-
drique est inférieur & -1 et qui est caractérisée par un exc2s de charge
octaédrnique.

IT est & remarquer que la plupart des argiles utilisées dans ce tra-
vail sont bien connues par ailleurs. Les smectites de Belle Fourche, Santa
Rita, Loréna, Cameron proviennent de la collection de SCHULTZ (1969). La
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verticale), sa Tocalisation en couche tétraédrique
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montmorillionite du Wyoming a &té particuligrement bien étudiée, par GAULTIER
(1978) en dernier lieu. Les argiles micacées : i11ite du Puy et glauconite

de Cormes, ont &té& respectivement prélevées et décrites par GABIS (1958),
ROBERT et al.(1973). La vermiculite de Palabora nous a été fournie par R.

Le DRED (Le DRED et WEY, 1978).

Nous avons prélevé la smectite de B&thonvilliers dans 1'horizon B d'un
sol argileux développé au dépens d'une argile sédimentaire cénomanienne. Ce
sol a &té& décrit par ISAMBERT (1982). Les autres argiles 2/1 : hectorite,
nontronite de Garfield, vermiculite de Santa OTlala ont fait 1'objet de
nombreux travaux, parmi lesquels nous citerons ceux de R. PROST (1975) pour
1'hectorite, ‘et de De La CALLE, GLAESER et PEZERAT (1978) pour la nontronite.

L'ensemble des formules structurales relatives i ces &chantillons figu-

rent dans le tableau II1.5. Celles-ci ont é&té établies sur 1a base de 10
0Xygénes.
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TABLEAU 11.4

demi-maiile cristalline et la répartition de 1a charge

Charge

Déficit de

. . . Charge

Echantillon Notation | du feuillet | Ta charge P
(z) tétraédrique USRI

Hectorite d'Hector H - 0,29 - 0

Montmorillonite de

Belle Fourche* BF - 0,35 - 0,10 - 0,25

Montmori]1on1te du W - 0,35 - 0,04 _ 0,31

Wyoming

Montmorillonite

grecque G - 0,40 - 0,08 - 0,32

SIS L - 0,84 - 0,18 - 0,26

Loréna

Nontronite de '

Garfield N - 0,46 - 0,54 + 0,08

Montmorillonite de

Santa Rita* SR - 0,52 - 0,01 - 0,51

Smectite**de

Bé&thonvilliers : sy gV - 0,40

L etn e c - 0,61 - 0,30 - 0,31

Cameron*

Vermiculite de P - 0,72 - 1,15 + 0,43

Palabora

ITite du Puy I - 0,80 - 0,52 - 0,28

Glauconite de Cormes Gl - 0,87 - 0,37 - 0,50

Vermiculite de . _ +

Santa 011ala 50 g2 wetl: Ugek

k%

* &chantillon provenant de la collection de SCHULTZ (1969)
le terme smectite a &t& utilisé pour les argiles dont la nature

cristallochimique ne répond pas 4 la définition de la montmoril-
lonite, de 1a beidellite ou de la nontronite pratiquement idéales

En ce qui concerne Tes argiles 1/1, la kaolinite de St-Austell a été
etudiée par LIETARD (1977) ; cet &chantillon correspond au nom commercial
de "suprZme". La kaolinite de Provins a dé&ja fait 1'objet de nombreuses
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€tudes parmi Tesquelles on peut citer THIRY (1982). Quant & 1'halloysite,
celle-ci provient d'un sol de Guadeloupe (Antilles) décrit par COLMET-DAAGE.

Toutes ces argiles nous ont paru suffisamment pures et homogénes pour
constituer des argiles modéles ; €lles seront nos références minéralogiques
en matiére de comportement. On peut néanmoins remarquer que certaines d'en-
tre-elles proviennent de gisements (hectorite, montmorillonite du Wyoming
et grecque, kaolinite de St-Austell par exemple), c'est-d-dire qu'elles se
sont formées dans des conditions un peu particulidres par rapport aux argiles
des sols.

TABLEAU II.5

Formules structurales des minéraux 2/1 retenus dans 1'expérimentation

e Fe3* 2+
Do {813 4P 50 TAT) aTig ggFe 0,32Fe 0,029,381 C30,07%0,66

S 2+
N© o {815 46MT, 54t {A‘o,01Fe 1,9.2Fe 0,02"90,317 C3g, 23

} ca

0,15 (F™ OH)

Ho: (Sig} (Mg, ,1Lig o .
GI & {Si, (AT, o HAT. , Feot  Fe2t Mg . ) Ca. K. . Na
©173,6370,3771M 0,45 1,14 0,04"%,31° “20,08%0,680,03

| : 3+ 2+
& 1573,92R0,08 1Ay 550,027 0,047 0,04M90,38 C2p,18M0 03

i . 3+
SR {813 97M0,02HAT; 4gFe™ o 0sM90, 457 Cap, 2550, 01
_ 3+ 2+
L= 1813 6oMT0,18H ATy 5aFe™ o, 2078 o, 02M3g, 237 g 205006
BF @ (Siy qpAln (nHAl, oFeot Rl Mg .} ca. . K
©1773,90"0,10°°%1,55" % 0,17°% 0,01"%),29" “?g,15%0,03

. . 3+ 2+
¢ 1595,70R0,30 ATy 3678 g, 40P g, 0290, 157 Cag, 20%0, 21

e 3+
B+ {815 goAT0,18HATy 35Fe" g 3990 537 Cag p3Kg 11N
. 3+ .
Wt 1375 96h10, 00 ATy 53Fe” g 16M90, 26710017 C20,17%0,01
. + o 3+ 2+
Pt 1575 g5h1g,g5d (2 HTHFe™y HgFe™ 0 019, 65Ti0,055m0, 01} €20, 36

3+

. 2+
SO+ 1515 75M11 281 067 0,247 0, 03M92,50T10, 08" €20, 41
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Les argiles présentes dans Tes sols ne sont pas,pour la plupart, aussi
pures que les argiles de gisement. Parmi les argiles venant des sols, la
smectite de B&thonvilliers a néammoins pu 8tre positionnée & 1'intérieur du
schéma (fig.II.1), bien que 16 % de la charge des feuillets soient compensés
par du potassium non &changeable. Mais, c'est un cas un peu exceptionnel.

En général, les argiles des sols, méme lorsqu'elles semblent homogénes, ne
sont pas en réalité mingralogiquement pures () et ce,pour deux raisons prin-
cipales :

- On peut avoir affaire 3 un mélange de deux espéces argileuses de
type différent dont 1'une est minoritaire ocu méme accessoire (par exemple,
une kaolinite et une smectite). .

- Au sein d'une méme particule, on peut trouver (c'est le cas de 1a
smectite de B&thonvilliers) des distances entre feuillets différentes ;dans
ce cas,on a affaire a des &chantillons présentant un certain degré d'inter-
stratification.

L'&tude du comportement hydrique et de 1'organisation de méfanges
d'argiles a &té entreprise dans le cadre d'un travail antérieur (CAMARA,
1982). En ce qui concerne Te comportement des argiles plus ou moins {inter-
Atnatifies, nous tenterons de caler les résultats par rapport aux argiles
“idéales". Ce dernier point est particuliérement important, car les minéraux
des sols étant pour Tla plupart des minéraux en cours d*évolution, la connais-
sance de Teur comportement revét une grande importance d'un point de vue
pédologique. Au travers de cette question, c'est d'ailleurs tout le probléme
de la transformation des minéraux 2/1 et de 1'évolution simultanée des pro-
priétés de gonflement et de structuration des argiles au cours de la génése
et de 1'évolution des sols qui est posée. Depuis les travaux de ROBERT (1970)
et JAMAGNE (1973) entre autres, on sait que 1'évolution des minéraux 2/1
s'accompagne d'une division du matériau et que cette division est & la base
du processus d’angilification dans beaucoup de sols des régions tempérées.

C'est la raison pour Taquelle i1 s'avére nécessaire de poser le pro-
bTéme de Ta taille des particules primaires (cristallites &1émentaires) dans
les matériaux argileux et d'appréhender cet aspect dimensionnel 3 travers

() nous n'envisagerons pas ic] 1a présence d'oxyde et/ou d"hydroxyde ou
encore de matiére organique qui peuvent &ventuellement recouvrir les
minéraux argileux.
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certaines caractéristiques, comme par exemple la surface externe et la
capacité d'échange des argiles.

II.- NOTION DE PARTICULE DANS LES ARGILES - REPERCUSSIONS SUR LES QUESTIONS
DE SURFACE ET DE CAPACITE D'ECHANGE DES ARGILES
Nous n'avons considéré jusqu'a maintenant que des assemblages de feuil
lets d'argile ayant des caractéristiques idéales, c'est-d-dire une consti-
tution homog2ne et un développement bidimensionnel infini. Notons que les
micas répondent pratiquement & cette définition, puisque la taille de ces
minéraux arrive & dépasser parfois 20 cm. (¥

En réalité, dans les argiles, les feuillets ont forcément des dimen-
sions limitées. D'ailleurs, comme le rappelait MERING (1962), Te caractinre
argifeux d'un phyllosilicate, c'est-a-dire pouvant conduire i la réalisation
d'une suspension stable dans 1'eau, est 1iée i quelques caractéristiques
principales qui sont :

. une petite taille,
. une charge électrique de surface,
. une anisométrie des formes.

I1 faut donc voir comment se fait 1'assemblage des feuillets des
argiles, ce qui va nous permettre d'introduire 1a notion de particule pri-
maire.

L'individualisation d'une particule,d'argile résulte avant tout d'un
empilement de feuillets disposés face & face.

Quant & la taifle d'une particule elle se définit essentiellement
suivant deux directions de 1'espace :

- suivant le plan ab des feuillets : c'est £'extension Latérale
de fa panticule,
- suivant le paramétre ¢ : c'est alors L'épaisseun de fa particuk.
IT est clair que, en fonction des types d'argiles, la taille des par-

ticules dépend & 1a fois du diamétre des feuillets et de lTeur mode d'em-
pilement.

() et méme beaucoup plus dans les pegmatites
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La plus petite particule qui résulte de la superposition de M feuillas
identiques a &té appelée par MERING et OBERLIN {1971) particule primaire.
Compte tenu des données précédentes relatives & 1'empilement des feuillets
dans les argiles, cela conduit & trois principaux types (fig.I1I.2).

Celui-ci est commun aux i11ites et kaolinites ol les espaces
interfeuillets sont anhydres ou vides. Dans le cas de 1'i11ite, 1'embofte-
ment des fons K dans les cavités hexagonales des couches siliciques interdit
tout glissement ou séparation des feuillets. La particule primaire est donc
alors une entit? parfaitement stabfe dont la taille dépend du nombre et de
T'extension des feuillets eux-mémes. Un assemblage comparable est obtenu

avec Ta kaolinite, puisque les feuillets sont superposés d'une fagon déter-
minée et fixe.

C'est celui de la vermiculite ol les espaces interfeuillets sont
hydratés. De ce fait, Tes possibilités de glissement dans le plan ab existent,
mais ainsi que 1'a montré SUQUET {1978),elles sont 1imitdes 3 quelques angs-
tréms ; dans ces conditions, on peut prévoir que 1'extension Tatérale des
particules primaires sera voisine de celle des feuillets. En revanche, £'3-
paisseur des particules pourra etre variable suivant 1'état d'hydratation
de 1'espace interfoliaire ; notons cependant qu'elle est généralement 1imi-
tée 4 1 ou 2 couches d'eau. De toute facon i1 faut alors tenir compte de
1'épaisseur du film d'eau interfeuillet pour &valuer 1'épaisseur réelle de
la particule primaire.

IT correspond aux smectites ol £'empifement se faif de facon
desondonnde et ol La distance entre Les fewillets est minemment variable (*)

{) La particule correspondant a ce type d'empilement a aussi &ta désignée
sous le nom de tactoide (BLACKMORE et MILLER, 1961)
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Analysons un peu plus en détail ces deux points :

a) Le glissement de feuillet 3 feuillet dans le plan ab ne se
Timite pas 3 un déplacement de quelques angstroms ; dans un empilement de
plusieurs feuillets on peut mettre en &vidence une désonientation par hota-
tion autour de la perpendiculaire au plan du feuillet. Cette désorientation
est néanmoins 1imitée puisqu'elle est de 1'ordre de 10 * (MERING et OBERLIN,
1971). Le désordre par rotation est aussi appelé désonrdre turbostratique.

b) L'épaisseur de 1a particule dépend ici non seulement du nombre
de feuillets, mais aussi et surtout de 1'épaisseur du film d'eau situé entre
les feuillets. IT conviendra donc dans ce travail, si 1'on veut &tablir le
bilan de 1'eau du systeme, de faire Ta part de 1'eau intrapanticule c'est
d-dire fixée entre les feuillets, de 1'eau {inferparticule

désordre turbosiratique

ordre pdrfait transiation

= = |

e_—————
feuiliets au contact interfeuillets plus ou moins épais séparés par
1 2 un filmd'eau 3

Fig.II.2 - Représentation schématique des principaux types
d'empilement de feuillets et faciés des particules
primaires

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

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

(3) - feuillets séparés par un film d'eau d'épaisseur variable
et désordre dans 1'empilement

Dans le travail cité auparavant (MERING et OBERLIN, 1971), J.MERING
a montré que fa plus petite particule argdleuse qui puisse &tre obtenue
aprés une dispersion dans les conditions les Plus efficaces n'est pas
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toujours une particule primaire. IT1 s'agit d'une particule plus grossiére
constituée de plusieurs particules primaires qui a &t& désignée sous le nom
de particule Libre. Dans le cas de Ta montmorillonite de Camp Berteaux par
exemple, les particules doivent &tre considérées comme des sortes de "macles"
formées par la juxtaposition bord & bord de plusieurs particules primaires

3 la maniére de structures en mosa¥ques (cf.4& partie, chapitre VIII, Fig.
VIII.1b).

D'un autre cBte, si 1'on se référe & des travaux antérieurs (TESSIER,
1975, 1976 et 1978) relatifsd 1'évolution de 1'organisation des argiles
calciques au cours de la dessiccation, un certain nombre de conclusions gé-
nérales avaient &té dégagées sur la nature des particules existant réelle-
ment dans les argiles.

La plus importante de ces conclusions était que 1'évolution de 1'orga-
nisation ne peut 8tre décrite sans faire intervenir, pour chaque argile, une
particule caractéristique du systéme qui se comporte, dans les phénoménes
en rapport avec le comportement hydrique, comme une véritable unité monpho-
Logique.

Dans les conditions expérimentales utilisées, 11 avait &té distingué
trois types principaux d'unités morphologigues (Fig.II.3) :

1) le type kaolinite, il s'agit tout simplement de cristallites iso-
lées (particules primaires).

2) le type illite, commun §1'i11ite et & ses min&raux de transforma-
tion, comme la vermiculite, les smectites de transformation ou les
gdifices interstratifiés provenant de ces minéraux. Ici, 1'unité
morphologique est une sorte d'agrégat constitué par 1'association
bord & bord et face & face d'un certain nombre de particules pri-
maires, chacune d'entre-elles &tant composée de moins de 10 feuil-
Tets. Cette particule a été aussi désignée par TESSIER et QUIRK
(1979) sous le nom de microdomaine.

3) le type montmorillonite constitué par 1'association de plusieurs
particules primaires et dont le développement planaire (dans le
plan ab des feuillets) est particuliérement important puisqu' il
peut atteindre 2 um.
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— 0.5 i 1,5 2 (um)

Fig.11.3 - Principaux types d'unités morphologiques rencontrées
dans les argiles (TESSIER et PEDRO, 1976)

(K) kaolinite ; (M) montmorillonite ; (1) i11ite

Dans ce travail (TESSIER, 1975), on avait &té amené & concevoir un
assemblage bord & bord entre Les particufes libres ou primaires, comme 1'avai-
ent envisagé MERING et OBERLIN (1971) au sein des particules libres. En
revanche, AYLMORE et QUIRK (1971) avaient introduit la formation, par chevau-
chement face & face & partir de particules Tibres ou primaires, d'édifices
d extension latérale considérable (jusqu'a 5 um) : fes quasd~cnistaux .

Enfin si 1'on se référe d 1'organisation des particules caractéristi-
ques de différentes argiles, nous avons &té amené a concevoir pour les smec-
tites un awrangement tridimensionnel constitué par 1'association bord-face
des unités morphologiques. Un tel modéle est en accord avec les conceptions
de van OLPHEN (1963) sur 1'association des particules dans Ta montmorillo-
nite Jequel faisait essentiellement intervenir des liaisons bord-face dans
1'association des particules.

En se référant aux données précédentes relatives aux particules dans
Tes argiles, i1 est clair que Tes surfaces accessibles 3 1'eau ne sont pas
du tout Tes mémes suivant qu'on a affaire aux kaolinites, i1lites et smec-
tites. I1 faut d'ailleurs considérer au sein d'une argile la surface déve-
Toppée par les fewillets Elémentaires, celle des particules primaires et
enfin celle des microdomaines ou des quasi-eristaux.

A ce stade, i1 est donc absolument nécessaire de considérer la question de
la surface développée par les argiles, en envisageant & ce niveau celle
correspondant aux feuillets, celle concernant les particules primaires et
enfin celle relative aux &difices plus macroscopiques. I1 s'agit 13 d'un
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aspect &1émentaire mais indispensable pour bien poser les problémes d'orga-
nisation des matériaux. Nous passerons donc successivement en revue la sur-
face totale basale (feuillet), Ta surface latérale (particule primaire) et

enfin la surface externe (particules primaires, microdomaines et quasi-cris-
taux).

a) Surface totale basale - Influence de 1a masse volumique du
minéral

A partir des deux grands types structuraux d'argile qui ont &té
définis précédemment, il est trés aisé de calculer Ta surface totale basale
(STB, Fig.I1.4) théorique développée par 1'ensemble des feuillets d'une ar-
gile. En effet, pour des feuillets dont Ta masse volumique (mv) est par
exemple de 2,65 g.cm'3‘et 1'épaisseur, est soit 7,15 A (§ (argile 1/1), soit
9,6 A (9 (argile 2/1), on trouve respectivement 1056 et 786 mz.g'1 (cf.
Annexe 1).

En fait, ces deux derniéres surfaces totales basales correspondent &
des argiles de masse volumique bien déterminée; or on sait bien que la masse
volumique des différentes espéces argileusesest variable, notamment en fonc-
tion de leur composition chimique.

Nous avons reporté (Fig.II.S) les surfaces totales basales des princi-
paux min&raux 2/1 en fonction de 1a masse volumique et pour une épaisseur
du feuillet de 9,6 A. On passe ainsi d'une surface de 786 m? g"lpour m, =
2,65 & 651 mz.g'1 pour m, = 3,20. Or, ces deux derniéres surfaces totales
basales correspondent grosso modo & celle développée par une montmorillonite
(smectite A1) et par une nontronite (smectite Fe). A ce stade de 1'étude,
il faut déja souligner 1'importance de la masse volumique quant d la surface
spécifique des argiles. Cela pose d'aillfewrs un probleme général d'expres-
sdon des nésultats, qui sera envisagé dans le prochain paragraphe.

b) Surface latérale - Influence de Ta taille des feuillets

La surface totale basale ne représentant qu'une partie de la sur-
face totale développée par les feuillets, il est nécessaire d'y ajouter 1a
surface latérale (SL) qui dépend notamment de Ta taille des feuillets dans
le plan ab (Fig.II1.4).

{*) on admettra que T'Epaisseur des feuillets est homogéne.
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Fig.I1.4 - Représentation schématique des différents types de surfaces
d'un cristallite d'argile ; STB : surface totale basale ;
SEB : surface externe basale ; SL : surface latérale ;
SE : surface externe

Surface totale basale (STB)
(mz.g-a)
800 4

7501
7001

650

2,6 2,7 2,80 2,9 3,0 3 3,2
masse volumique (g.cm-3)

Fig.II.5 - Relation générale entre 1a surface totale basale développée
par des feuillets d'argile 2/1 et la masse volumique
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En prenant pour mod&le des feuillets de forme carrée, nous avons cal-
culé cette surface latérale pour des extensions dans le plan ab allant de
1 uma 0,61 um. Les d&tails du calcul figurent en annexe I. Les résultats
ont &té rapportés & la masse de solide et au volume de solide (tableau 11.6).

Nous constatons que l1a surface latérale des feuillets d'argile devient
significative & partir du moment ol teur taille est < 0,5 um. Ainsi, pour
les argiles dont la taille des particules est < 0,5 um, SL doit &tre prise

en considération; on doit alors &crire :

ST = STB + SL

Ceci rejoint les conclusions &tablies par HENIN et aZ.(1969), puis
par LIETARD (1977).

TABLEAU II.6

Surface latérale développée par des feuillets d'argile
de forme carrée

Longueur du cdté Surface latérale Surface Tatérale
en um mz.g'1 ) (cmz.cm"3x104)
1 1,5
0,5 3,0
0,1 15,1 40
0,05 30,2 - 80
0,01 150,9 400

(% pour une masse volumique de 2,65 g cm—3

c) Surface externe - Relation avec le nombre de feuillets
) La surface externe (SE) des argiles dépend avant tout
du nombre de feuillets empilées les uns au-dessus des autres et en premiére
analyse on peut écrire :
STB
fl
ol M est Te nombre moyen de feuillets constituant les particules.

SE & SEB =

R) Au demeurant, dés que la taille des feuillets de 1'argile
diminue, nous avons vu que la surface latérale n“&tait plus négligeable. I1

{aut alors en tenir compte pour &valuer la surface externe ;d’'od SE = SER + SL
fig.11.4).



Nous avons reporté (fig.II.6) la surface externe théorique d'argiles
pour lesquelles la surface latérale des particules est nulle (a, feuillets
de taille infinie suivant ab)et de celles pour lesquelles celle-ci repré-
sente 60 mz.g'1 (b, feuillets de 0,025 um de c6té). Nous constatons ainsi
que la surface latérale représente une forte proportion de Ta surface ex-
terne, d&s que les particules sont relativement 8paisses (ou constituées
par un grand nombre de feuillets). Ajoutons dés & présent qu'un tel &tat
de choses semble assez caractéristique des kaolinites.

Surlace exlerne fotate * Surface externe totale
m2g™") {em2emi3k10-4)
786 }. 2083
| 2000

750 1

41500
5004

11000
250 4

4500

]

2‘5 30 3’5
Nombre de feuillels

Fig.1I.6 - Surface externe développée par des feuillets d'argile 2/1:
{a) Surface externe pour des feuillets de taille infinie

(SE = SEB) ; (b) surface externe pour des feuillets de

forme carrée de 0,025 um de c6té (SE =_SL + SEB)

pour une masse volumique de 2,65 g.cm~

&

Y) Dans le cas des argiles & empilement parfaitement ordonné,
on peut dire que la surface latérale des particules a un sens (kaolinites,
illites et & un moindre degré vermiculites). En revanche, pour les smectites,
du fait du chevauchement des feuillets et de Ta superposition face & face
des particules primaires ou Tibres, la majeure partie de 1a surface latérale
des feuillets ne fait alors pas directement partie de la surface externe. On
peut donc dire que, dans les smectites, cette surface Lattrale, qui apparaft



@ 1'intérieur des quasi-cristaux, fait partie de £a surface interne. On a
encore ici
SEsr SIB - gpp
M
Nous voyons donc qu'il est possible, connaissant Ze nombre de feuitlets
constituant Les quasi-cristaux d'une smeatite, d'avein une 12s bonne
estimation de Ra surface externe, c'est-i-dire de la surface qui, comme

nous le verrons, est en contact direct avec 1'eau des pores.

A partir des données brécédentes relatives au type d'empilement, & Ta
taille et & la forme des feuillets, 11 a &té possible de donner une signi-
fication aux différentes surfaces. I1 convient maintenant de situer plus
directement les argiles étudiées par rapport & ce schéma d'interprétation
et d'envisager Tes conséquences sur le plan de 1a capacité d'échange en
cations des argiles 2/1.

______________________________________________

En se référant au déficit de charge interne aux feuillets et au caractére
échangeable des cations compensateurs de charge des minéraux 2/1 dioctaé-
driques, i1 est possible d'établir une relation entre la surface externe
des particules primaires et la capacité d'échange en cation (CEC) de 1'ar-
gile (cf.annexe II). A partir de 14, on peut discuter deux grands cas
de figures:

a) Itlites et argiles micacées

Le déficit de charge (z) est le plus souvent compris entre 0,7
et 0,9. Dans ce cas, tout le potassium situé dans 1'espace interfoliaire
pouvant &tre considéré comme bloqué, seuls Les cations situds & L'extérieur
des parnticules primaires sont EchangeablLes. Nous avons reporté dans la
fig.I1.7 Tles courbes théoriques de 1a CEC en fonction du nombre de feuil-
lets constituant les particules primaires relatives & deux illites de charge
0,75 et 0,90. Les détails du calcul figurent en annexe II



On peut remarquer gque, pour des nombre de feuillets compris entre 6
et 8 (c'est-a-dire correspondant 3 des SE de 100 mz.g'1 environ), la capaci-
té d'échange en cations (CEC) se situe entre 25 et 35 méq.100 g'l(# 1 méq.
cm'3). Or ceci est tout & fait conforme aux résultats obtenus sur 1'illite
2 7L, 1a CEC est

du Puy (z = 0,8) puisque pour une surface externe de 112 m
de 30 mé&q. pour 100 g.

Capacité d'échange en cations

Capacité d'échange
(meg. cm™3) en cations (méq.g-'x100)
74
Laso
64
1 200
54
44 4150
L1
Lioo
2t
1 50
1
3 1
T L

o} 1' 5 10 15 20
Nombre de feuillets

Fig.I1.7 - Courbes théoriques de 1a capacité d'échange en cation
des argiles micacées en_fonction de 1a charge (z) du.
feuillet et du nombre (M) de feuillets constituant les
particules 3

* pour une masse volumique de 2,65 g.cm_

b) Vermiculites et smectites

o) D&s que 1'on veut mettre en relation les surfaces et les
CEC d'autres minéraux 2/1, le probléme qui se pose est celui de.la masse
volumique de Ta phase solide qui peut &tre trés différente d'un minéral &
T'autre. La référence qui apparait de toute &vidence 1a plus rigoureuse est

alors 1'unité cristallographique.c'est-a-dire 1a maille cristalline de
1'argile
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D'autre part, ainsi que nous le verrons plus Toin, la référence au
volume de solide (VS) est de beaucoup préférable & la référence i Ta masse
de solide. Aussi comparerons-nous les données de CEC des vermiculites et
smectites par référence & VS.

P) Nous pouvons constater sur Ta fig.I1.8 que les valeurs de
Ta CEC obtenues pour les diverses smectites et verwiculites 8tudiées dans
ce travail (0,29 < z < 1) sont proportionnelies au déficit de charge inter-
feuillet. Ceci nous conduit 3 faire deux remarques

1) Tout d'abord, le fait que la plupart des points soient correc-
tement alignés sur une droite tend & prouver que la capacité d'échange 1iée
aux charges de bordure des feuillets contribue pour une faible part a la
CEC de 1'argile.

2) Mis & part la smectite de BAthonvilliers et celle de Cameron
qui contiennent une fraction de leurs cations compensateurs sous forme non
échangeable (k), les autres argiles retenues sont de vraies smectites et
vermiculites. Ce type de représentation paraft donc tout & fait indiqué
comme crifire permettant d'apprécier Le deghi de punets des smectites of
voumdiculites (7).

3) Ce type de représentation nous permet aussi de situer les
différentes argiles 2/1 au regard du caractdre &changeable de leurs cations
compensateurs. Dans Te cas de 1'i1lite du Puy,on n'aseulement que 13 % de
cations compensateurs échangeables (fig.I11.8). Ainsi, suivant leur position
dans un schéma de ce type, on a un moyen d'apprécier le degré de transfor-
mation d'une argile micace en une argile & cation &changeable, c'est-i-

dire en définitive en édifices expansibles.

6) Conclusion

Les données précédentes nous ont permis de définir un matériau argi-
Teux par 1'intermédiaire des caractéristiques structurales relatives aux
feuillets et aux particules. Nous avons &té amené § &tablir les relations
qui existent entre le déficit de charge (z) et la capacité d'échange en
cations. Le role particulier du potassium dans les argiles micacées, c'est-
d-dfre ses répercussfons sur Ta capacité d'échange et les différents types
de surfaces,a ainsi &té envisagé

(*) I1 est aussi possible de montrer que de nombreux &chantillons utilisés
dans la littérature ne sont pas de vraies smectites ou vermiculites, mais
des argiles mal définies et/ou contenant beaucoup d'impuretés.
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Capacité d'échange en cations
{méq.cm3)

't

7+

Capacité d'échange en
cations {meéq. 100 g-1)*
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Charge dufeuitlet (z)

Fig.I1.8 - Relation entre la capacité d'échange en cations et le
déficit de charge du feuillet des argiles 2/1 retenues

dans cette étude ;
*

calculée pour une masse volumique de 2,65 g.cm”

3

Les lignes obliques indiquent Ta proportion de cations

interfoliaires échangeables

Ces données constituent les références qui vont nous permettre ulté-

rieurement de comparer les matériaux entre

eux, aussi bien lors de 1'étude

du comportement hydrique des argiles que de celle de Teur organisation.

Néanmoins, i1 apparatt que la référence habituelle & la masse de

solide de 1'argile

ne nous semble pas suffisamment rigoureuse, pour que 1'on

puisse en toute rigueur comparer Tes divers matériaux entre eux. C'est la

raison pour laquelle i1 est maintenant nécessaire de discuter d'un systéme

de référence qui soit plus adapté a la présentation des résultats obtenus

d partir d'échantillons argileux.



B.- DISCUSSION SUR LE CHOIX D'UN SYSTEME DE REFERENCE - APPROCHE PONDERALE
ET APPROCHE VOLUMIQUE

Introduction

Dans le chapitre I, nous avons vu que 1'application des contraintes a
un sol ou & un matériau argileux se traduisait par un transfert de matiére
qui, lorsque 1'on considére les propriétés physiques d'un sol, concerne
essentiellement les phases Tiquides et gazeuses.

Or, cette modification de 1a proportion des différentes phases aboutit
en particulier pour les matériaux argileux, & une Avolution du volume appa-
nent des échantillons.

Ainsi, d coté de 1'étude de 1'organisation des argiles et des sols
argileux, i1 est clair qu'il nous faut sumulifanément pouvoir caractériser
les matériaux d'étude de facon trés globale, en précisant notamment la
répartition des différentes phases au sein du volume que 1'on se propose
d'étudier.

Notre démarche consiste en fait & fixer Tes conditions qui doivent
permettre de comparer des &chantillons d'argile (ou méme de sol) entre eux
et ce, de la fagon la plus satisfaisante possible.

Dans ce but, nous allans commencer par passer en revue les notations
utilisées pour caractériser les différentes phases. Puis, nous discuterons
de 1a nécessité de disposer d'une référence volumique. Enfin, nous serons

amené d indiquer les conditions d'obtention de tels paramétres dans le cas
de systémes eau-argile.

I.- NOTATIONS UTILISEES

Les notations utilisées seront plus spécialement celles qui sont habi-
tuelies en mécanique des sols. Dans cette optique, tout sol est composé d'une
phase solide ; i1 s'agit de "grains", dont 1'assemblage délimite un espace
qui est partiellement occupé par de 1'air et par une solution.

Un sol peut donc 8tre schématisé ainsi que cela est représenté sur

la fig.II.8. On se servira & cet effet des différents symboles suivants

- V pour ce qui concerne le volume des différentes phases,
- W ce qui concerne le poids des différentes phases,
-y ce qui concerne Teur poids spécifique.
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Les indices a, w, s indiquent que les notations précédentes se rappor-
tent respectivement & 1'air, 4 la solution et au solide

Fig.II.9 - Représentation schématique d'un &chantillon
‘ de sol constitué de trois phases

Ceci &tant, en ce qui concerne Te volume, on peut écrire :
- pour le volume total : V = Va + Vw + Vs
- pour le poids total D W=W o+ W o+ W
a W s
Comme wa est négligeable par rapport & ws et ww, il vient finalement :
W= ws + ww
Quant au volume des vides, (Vv)’ i1 est égal @ : V. =V +V

v W a
A partir de ces données, on peut alors déduire un certain nombre de grandeurs :

g OU poids spécifique sec : - ="s
a ¥

Yg ou poids spécifique du solide : v = ws
sV
s

e ou indice des vides (void ratio), qui correspond & : e = !1

v
S

¥
{T ou indice d'eau (water ratio), c'est & dire le volume d'eau

rapporté au volume de solide : o = !ﬂ

Vs

n étant la porosité : n = !1
: v

(*);7 (teta minuscule) est le symbole adopté par la Commission de 1'AISS (1976)
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enfin, w Ta teneur en eau pondérale, soit : w = !ﬂ
wS
Parmi les relations utiles, citons plus spécialement n = —%g . De méme, 1la
teneur en eau rapportée au volume total de 1'&chantillon !ﬂ
+H o+
g vs vw Va

s'écrit a = Ite *

II.- PRESENTATION D'UN SYSTEME DE REFERENCE VOLUMIQUE - SA NECESSITE POUR
POUVOIR COMPARER LES MATERIAUX ENTRE-EUX
Introduction

Les minéraux des sols, 1les argiles en particulier,ne sont pas seule-
ment différents du point de vue de leur type structural, ils Te sont aussi
par Lewr composition chimique. 11 a &té montré par exemple antérieurement
que pour des carcasses anioniques comparables, le remplissage des couches
tétraédriques et octaédriques des phyllosilicates pouvait &tre fort diverse.
A partir de 13, i1 est aisé de concevoir que la masse volumique des argiles
va €tre a méme de varier fortement.

D'un autre cBté, si 1'on envisage Tes aspects agronomique ou géotech-
nique, i1 est certain que les données relatives & £'Bvolution du volume ap-
parent d'un Zehantillon de s0f et & la népantition des differentes phases
a L'intérnieun de cet Behantillon sont absolument nécessaites. Cela est parti-
culiérement important sur le plan de 1'eau du sol car, pour la plante, le
sol est avant tout un réservoir dont le volume disponible doit &tre préciseé.

Nous voyons donc que, sur le plan du comportement physique du sol, Ta
prise en compte de paramétres volumiques est essentielle. C'est Ta raison
pour laquelle i1 apparait indispensable d'envisager un mode de présentation
des résultats volumiques par rapport & cette phase solide ; nous envisage-
rons différents points : relation entre la masse volumique du solide et la
composition chimique, probléme de Ta constance du volume du solide et enfin

probléme de la mesure & proprement parler de ce volume, avec toutes Jes
difficultés que cela comporte.

1) Présentation des résultats

Les résultats concernant la teneur en eau et 1'évolution du volume
poral sont généralement et respectivement présentés,en teneur en eay volu-
mique 6 (c'est & dire rapportée au volume total de 1'échantillon) :



o = u
Vot Vw + Vs
et en porosité : Vw + Va Vv
n = =
Va + Vw + Vs Va i Vw + Vs

En fait, ces deux modes de présentation sont relativement criticables
du fait que le numérateur et le dénominateur varient dans le méme temps.

En revanche : o) = !y_ (indice d'eau - water ratio)
Vs
et Vv
e= ( indice des vides - voTd ratio)
s

sont d'un emploi beaucoup plus aisé du fait que T'on se référe & une seule
phase du systéme (Vs)' A ce sujet, i1 est bon d'indiquer que :

e =

En conséquence, le volume d'air et Te volume d'eau rapportés au volume de
solide sont des données addi{fi{ves, ce qui facilite grandement la présen-
tation des résultats ; nous avons donc adopté ce dernier mode de représen-
tation au cours du travail rapporté dans ce mémoire.

IT convient tout d'abord d'examiner quelques données relatives & la
phase solide de constituants non argileux ; aprés quoi nous traiterons
des argiles phylliteuses.

a) A 1'examen du tableau 11.7, 11 apparaTt que la masse volumique
du solide des minéraux siliceux, alumineux ou silico-alumineux des sols est
voisine de 2,65 g.cm3 ; tel est le cas par exemple du quartz ou des felds-
paths. En revanche, dés que ceux-ci contiennent du fer, on atteint des va-
leurs trés &levées. On a ainsi 4,3 et 5,2 pour 1a goethite et 1'hématite.

En ce qui concerne la calcite, i1 est d noter que sa densité est
proche de celle des minéraux silico-alumineux (2 70).

b) Dans le cas des argiles, la fig.I1.10 et le tableay II.8
rassemblent les masses volumiques caloufdes 3 partir des dimensions



Masse volumique et teneur en fer (Fe) des principaux minéraux

TABLEAU II1.7

non argileux des sols d'aprés FISCHESSER (1955)

Masse volumique Teneur en fer

Minéral (g.cm'3) (en )
Orthose 2,56 & 2,58

Albite 2,62 & 2,64

Anorthite 2,74 & 2,76

Micas 2,65 3 3,20 < 251
Chlorites 2,65 a 3,10 < 257
Talc 2,70 0
Quartz 2,65 0
Goethite 4,37 100
ITménite 4,7 70 a 90
Hématite 5,2 100
Calcite 2,70 0

de la maille cristalline et de 1a formule structurale. Cela conduit i envi-
sager plusieurs points :

- Pour toutes les argiles prises en compte, Te paramétre a de la
maille a &té déduit du paramétre b en appliquant 1a relation a = b/ v/3; i1 est
d noter que toutes les argiles dioctaédriques (A13+, Fe3+) ont un paramétre
b trés proche de 9 A (LOW,1980)(*) en sorte que Te volume de 1a maille est

pratiquement constant.

- D'un autre cdté les calculs ont &té réalisés & partir d'une &pais-
seur du feuillet de 9,6 A pour Tes smectites et de 10,0 A dans le cas des
argiles micacées. Indiquons toutefois qu'en ce qui concerne les smectites
de charge élevée (B&thonvilliers, Cameron), nous avons tenu compte de la

proportion de K non échangeable dans Te calcul.

De 1'examen de la fig.II.10, i1 ressort aisément que Za proportion de
fer joue un 1dle essentiet dans 2a masse vofumique des argiles &tudiées. En
outre, la droite de régression établie & partir des données précédentes
montre que, pour 100 % de Fe, on obtiendrait une masse volumique de 4,7 g.cm'{
(*) Ta moyenne sur 33 valeurs est de 8,99 R et 1'&cart type * 0,012
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c'est-da-dire une valeur trés proche de celle de 1'hématite. I1 en résulte
que fa masse volumique des comstituants mindraux est grosse modo propoh-
tionnelle a Leun teneun en fen. Par voie de conséquence, il s'avére tout &
fait possible, pour un sol ne contenant que trés peu de matiére organique
d'estimer directement la masse volumique de la phase solide en se basant
sur une simple détermination du fer total (*).

Masse volumique

{g.cm-3}
3z} 8
N
304
3,01
2,9
S.0.
.
2,84 LP..,.-' oC
RBﬁ;:T
'.G.- w
2'_’-:.‘ L] B
H
K
2,6 4 t -
o 10 20
a de Fe pour
100 g. de solide

Fig.II.10 - Masses volumiques des argiles calculées & partir de la
formule structurale et des dimensions de la maille
cristalline en fonction de la teneur en fer

Les études réalisées par SUQUET (1978) et LOW (1980) sur la structure
des argiles, aboutissent & 1a conclusion que la variation du paramétre b de
la maille cristalline au cours du processus de dessiccation est extremement
faible et de 1'ordre de 0,01 A. Une variation identique dans les trois
dimensions de 1'espace donnerait une variation du volume de 0,3 % s elle
est donc inférieure & la précision de nos mesures du volume par les méthodes
classiques, qui sont de 1'ordre de 1 § (TESSIER, 1975). On peut donc consi-
dérer que le volume du solide, au cours des phases de dessiccation et d'hu-
mectation, est comstant. En fait, une des- principales difficultés, dans Je

cas des argiles, reste la détermination précise de 1'état anhydre.

(%) A partir d'une série d échantillons de 501s prélevés dans le Val de
Loire, R.BETREMIEUX (communication personnelle) est arrivé i une con-
clusion identique. '
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TABLEAU II.8

Teneur en fer, masse de la maille cristalline, masse volumique et
capacité d'échange en cations des argiles 2/1 Ca . Nous avons
ajouté la biotite de Varennes (M.ROBERT, 1970)

Teneur Masse de Masse Capacité Capacité

en fer la demi- [ d'échange d'é&change

en maille 95 en cations | en cations

cristalline| (9-6m") ¥psq.100g-1)(meq.cm-3)

Hectorite 0 380 2,67 80 2,14
Santa Rita 0,75 372 2,75 132 3,63
Grecque 1,23 370 2,74 108 2,96
Belle Fourche 2,70 373 2,77 92 2,55
Wyoming 2,70 371 2,77 94 2,60
Loréna 3,34 376 2,78 127 3,53
Santa Ollala 3,45 405 2,86 228 6,52
Palabora 3,95 395 2,80 182 5,10
Le Puy 4,50 397 2,80 30 0,84
Béthonvilliers 5,30 381 2,71 80 2,17
Cameron 6,40 388 2,79 91 2,54
Glauconite de 14,90 421 3,00 45 1,35
Cormes
Biotites de 25 476 3,21 - -
Varennes
Nontronite de 25,1 431 3,19 107 3,41
Garfield

Remarque : L'influence de la natwre du cation saturant la capacité d'échange
sur la masse volumique peut devenir importante dans le cas des vermiculites
de houte charge puisqu’on passe en effet de m,= 2,824 2,96 g.cm_3 pour

respectivement Santa Ollala Mg et K. (A m, ™~ + 2 % par rapport & Ca)
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La question qui se pose ici est de savoir jusqu'a quelle température
i1 faut chauffer une argile pour avoir la ré&férence correspondant & 1'état
anhydre, c'est-3-dire 1'état pour lequel les feuillets d'argile ont perdu

toute Teur eau interfeuillet sans que Les hydroxyfes du riseau cristallin
sodent touchés.

C'est une question importante car, si on n'a pas accés avec suffisam-
ment de précision & cet etat de référence, il est tout & fait impossible de
faire le bilan de 1'eau dans le systéme, qu'il soit volumique ou pondéral.
Le probléme peut &tre abordé en se basant sur les courbes thermopondérales
de déshydratation. A cet effet en ce qui concerne la montmorillonite du
Wyoming, quatre courbes ont &té établies pour les &chantillons sous forme
K, Na, Ca et Mg et & une vitesse de chauffe de 150° par heure (fig.II.11).
De 1'examen de ces courbes,il résulte qu'aprés une forte perte aux basses
températures (v < 150°C), on note une perte continuelle jusqu'a environ 500°C
suivie par un autre départ vers 600°C. Ainsi, entre 150°C et 460°C, la perte
d'eau est loin d'@tre négligeable, puisqu'elle est de 2,8 % pour Ta prépa-
ration Mg et de 1 % pour 1'échantillon Ca.

Partant de 1d, en calculant la quantité d'eau théorique engendrée par
les OH du réseau cristallin, il est possible de dé&terminer par calcul 1la
température de chauffage correspondant & la référence “feuillets anhydres".
En opérant de cette maniére et si 1'on suppose que 1'argile est complétement
déshydroxylée a 1000°C (ré&férence oxydes), on obtient une température de

chauffage voisine de 460°C,d cette vitesse de chauffe et pour cette mont-
morillonite.

Dans le domaine de 1a Science du Sol, i1 apparatt donc que la ré&férence
habituelle & 105°C, ne permet pas de déterminer 1'état anhydre de 1a phase
solide argileuse,en particulier d'une smectite, et ce, que ce soit sous
forme pondérale ou volumique. De ce fait, toutes les mesures de la teneur
en eau et de Ta masse volumique telles qu'elles sont obtenues habituellement

donnent des valeurs {inférieures & la réalité.

A partir de ces &léments, on se rend parfaitement compte de la diffi-
culté qu'on a & atteindre 1'&tat de ré&férence anhydre pour les argiles. It
en est d'ailleurs de méme pour les autres constituants des sols, et en

particulier pour les hydroxydes.
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Fig.11.11 - Courbes thermopondérales de 1a montmorillonite du Wyoming
saturée avec différents cations et en équilibre avec une
pression partielle de vapeur d'eau proche de 0,50

Dans Te cadre de notre expérimentation, les ré&férences pondérales et
volumiques correspondent & un chauffage & 150°C pendant 24 h ; on se trouve
alors sur le palier qui se situe entre le départ d'eau plus spécialement

Tige au cation (< 150°C) et celui correspondant & la déshydroxylation du
réseau cristallin (> 500°C).

III.- CONCLUSION

a) Cette présentation des données relatives a la phase solide
dans les matériaux argileux montre d'abord qu'il est essentiel de prendre
en compte, lors des &tudes portant sur le comportement hydrique et 1'or-
ganisation des argiles, l1a gamme la plus large possible de natures minéra-
logiques. I1 est donc nécessaire d'étudier les kaolinites {charge nulle) et
un ensemble d'argiles2/1 dont le déficit de charge est compris entre ~ 0,25
et 1. Les principales caractéristiques des argiles 2/1 que nous avons uti-
lisées dans ce travail sont regroupées dans le tableau II.8.



b) Nous venons par ailleurs d'envisager les conditions qui doi-
vent permettre de comparer en toute validité les résultats des mesures phy-

siques globales (teneur en eau, volume apparent) obtenus avec les différentes
argiles.

I1 apparait d'abord que fes donndes relatives & La masse du solide ne
nous peumettent pas de comparern Les maténdiaux argileux de facon satisfai-
sante, car la masse volumique des argiles varie de 1'ordre de 20 %. En re-
vanche, méme s'il est assez difficile d'atteindre Ta valeur exacte de la
masse et donc du volume de solide correspondant & 1'état anhydre, £a n@{é-
rence au volume du solide apparait fa meilleure néférence possible pour
comparen des nésultats relatifs & La ponosits des Echantillons (par £'inten-
médiaine de £'indice des vides) et & Leur tenewr en eau (en se 18§3rnant &
Llindice d'eau).

Le volume de la maille cristalline des argiles dioctaddriques pouvant
8tre considéré comme constant, i1 est possible d'envisager un certain nnmbre
de conséquences au niveau des caractéristiques de £'aine de fa surface dans
les argiles. Il apparait d'abord une certaine constance de 1'aire développée
par la surface totale basale des argiles dioctaédriques : la valeur théori-
que est de 2083.104 cmz.cm'3 pour un minéral 2/1 et de 2801.104 cmz.cm'3
pour la kaolinite (cf.Annexe 1)

A partir de 13, par un calcul trés simple, on peut ensuite, connais-
sant le nombre de feuillets constituant les particules ou leurs associations,

accéder aux différents types de surfaces externes.

Les données relatives aux sols argileux et aux matériaux argileux qui
ont été présentées au cours de cette premiére partie, nous ont permis de
fixer le cadre général d'évolution des argiles dans Tes sols.

Lors de 1'étude expérimentale portant sur Te comportement hydrique et
1'organisation des matériaux argileux, i1 apparait d'abord essentiel de
prendre en compte les paramétres d'ondrne Znergétique. Mais i1 convient d'une
part d'insister sur 1'importance de 1'étude des matériaux argileux dans le
domaine des contraintes exitrn@mement faibles, et d'autre part, de tenir compte
des contraintes les plus fortes que peuvent subir les matériaux dans la
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nature : cela revient en fait 4 réaliser les isothermes d'absorption et de
désorption d'eau dans une gamme de contrainte beaucoup plus large que celle

envisagée jusqu'alors et en adoptant une conception "histornique” des essais.
(cf.chapitres III et 1V, 2& partie).

Dans une telle expérimentation, les quatre principaux cations : alca-
Tins (Na et K) et alcalino-terreux {Ca et Mg), seront pris en compte. De
méme les systémes eau-argile Na seront &tudiés en présence d'une forte
concentration en NaCl.

Enfin, rappelons que cette &tude sera réalisée sur des argiles dont la
gamme des charges du feuillet est suffisamment large pour recouvrir 1'en-
semble des minéraux argileux présents dans les sols, & savoir les kaolinites
(charge nulle), les smectites, les il1ites et les vermiculites.

Les deuxiéme, troisiéme et quatriéme partie du Mémoire sont consacrées
a la présentation et 3 1'interprétation des résultats obtenus au cours des
recherches.



DEUXIEME PARTTIE

COMPORTEMENT HYDRIQUE DES ARGILES

MODALITES EXPERIMENTALES ET RESULTATS GENERAUX



Lla premiene pattie de ce travail ayant penmis de fixen Le cadre
génenal du comportement physique des s0s, aussi bien du point de vue de
L'etat de £'eau que celui de La nature des consiituants argileux, nous
allons posser & E'étude expérimentale proprement dife.

Au couns de cette deuxidme partie, AL s'agit tout d’abord de
prieiser Les modalités de L£'expérimentation et de définin Le protocole
exptrnimental (chapitre 171).

A partin de £8, sera envisagé £'cnsemble des nBsuliats globaux
nelatifs au comportement hydiique, c'est-a-dite ceux obfenus respecti-
vement au cours de La dessiceation et de La rshumectation. Cette prisen-
tation générale des ceurbes potentiel de £'eau - feneun en eau gena
L'objet du chapitre 1V,



CHAPITRE III

PRESENTATION DES CONDITIONS EXPERIMENTALES.

Les argiles retenues dans ce travail sont des matériaux purifids qui
sont extraites d'échantillons naturels. Or, les conditions d'extraction, et
d'une maniére plus générale, le mode de préparation des &chantillons peuvent
influer notablement le résultat qui va &tre enregistré au laboratoire 4 par-
tir des différents échantillons argileux. I1 convient donc de poser le pro-
bléme de £'état de déparnt et, par la méme, du mode de preparation des Schan-
Lillons. C'est ce que nous envisagerons tout d'abord, en abordant la ques-
tion de fagon trés générale. Nous serons amené ensuite i préciser le mode
de préparation des &chantillons et a discuter des mesures de teneur en eau
et du volume apparent. Enfin, nous présenterons 1'ensemble des modalités
expérimentales réalisées au cours de ce travail.

I.- DEFINITION D'UN ETAT DE DEPART

1) Présentation d'ensemble

D'une maniére générale, 1'étude des argiles en vue d'appréhender leur
Compartement peut &tre envisagée essentiellement suivant deux types d'appro-
ches

- la premiére consiste 3 tester le comportement global de matériaux
naturels, dans des conditions aussi proches que possibles de celles
correspondant & leur état in situ ;
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- la seconde vise & reproduire expérimentalement le comportement de
matériaux modéles, afin d'obtenir des références relatives & des matériaux
bien définis ; ceci afin de préciser les mécanismes mis en jeu au cours des
évolutions enregistrées en laboratoire.

Dans le premier type d'approche, il s'agit avant tout de rendre compte
du comportement réel du matériau. Aussi, méme si 1'Gtat de référence n'est
pas vraiment connu au départ, i1 faut avant tout éviter les perturbations
irréversibles.

En revanche, dans le cas d'études purement expérimentales réalisées
en vue d'isoler des paramétres caractéristiques et de les faire varier, on
est amené a purifier les matériaux et & Tes rendre aussi homogénes que pos-
sible. Dans ces conditions, 1'expérimentateur est conduit a fixer Tui-méme
1'etat de départ. Le mode de préparation constitue alors un point important
de 1'@tude, et c'est la raison pour laquelle i1 doit se dérouler en s'ap-

puyant sur quelques principes généraux dont i1 va &tre question ci-dessous.

Les argiles que nous avons retenues sont issues de matériaux provenant
du milieu naturel et renferment de ce fait des impuretés qui doivent &tre
€liminées. La majeure partie de 1'argile se trouvant dans la fraction < 2 um,
la séparation se fait généralement par sédimentations successives a partir
d'une suspension d'argile dispersée (loi de STOCKES).

Deux conditions sont préalables & la dispersion, c'est-a-dire & 1'ob-
tention d'une suspension stable dans 1'eau. La premiére implique de saturer
la capacité d'échange de 1'argile par un cation monovalent, tel que le
sodium. La seconde est de provoquer une agitation mécanique ; cette derniére
opération s'avére absolument indispensable.

En fait, cette phase initiale de Ta préparation vise non seulement &
séparer les particules (et éventuellement & Tes recueillirjsuivant leur
taille, mais surtout & supprimer les liens privilégiés qui se sont &tablis
entre les particules au cours de "1'histoire du matériau". En revanche,
1'opération de dispersion ne doit pas pour autant briser les particules ou
les cristallites qui sont caractéristiques du matériau.

Ce sont de tels €léments qui nous ont servi de guide pour la prépara-
tion de nos &chantillons, en veillant 4 ce que les conditions soient aussi
standardisées que possible. En outre, nous avons évité tout traitement acide
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ou basique qui altérerait la structure cristalline, ou encore les traitements
chimiques ou mécaniques tels que la dispersion & 1'héxamétaphosphate de so-

dium ou le recours aux ultrasons, qui peuvent Taisser des traces indél&biles
sur le minéral.

L'extraction et Ta préparation des é&chantillons se font suivant le
protocole préconisé par ROBERT et TESSIER (1974).

Le matériel brut est d'abord placé dans un réservoir ol 1'argile est
rendue sodique par agitation mécanique au sein d'une solution de NaCl de
concentration 1 M. Ensuite, grdce 4 une série de Tavages & 1'eau distillée,
on provoque la dispersion de 1'argile qui est alors mise 3 sédimenter. Au
bout de vingt quatre heures, compte tenu de 1a loi de Stockes, les parti-

cules < 2 ym sont recueillies & une profondeur déterminée dépendant de la
température ambiante.

La suspension ainsi extraite est ensuite floculée par addition d'une
solution saline, qui peut &tre NaCl, KC1, MgC12 ou CaC12 suivant que Ta
C.E.C. doit &tre saturée respectivement par Na, K, Mg ou Ca. Aprés trois
lavages successifs avec une solution saline 1 M, 1'argile est lavée 4 fois
par centrifugation au contact d'une solution du chlorure correspondant et
2 La concentration sakine préuue Lors de £'expérimentation.

Enfin, 1'argile ainsi préparée est homogénéisée par agitation mécani-
que @ 1'aide d'un moteur &quipé d'une hélice et & une teneur en eau qui
correspond d un &tat de pdte ou de gel. Elle est alors stockée dans un
réfrigérateur a environ 4°C, afin de limiter en particulier le développement
des algues et d'éviter une éventuelle hydrolyse du minéral. Ce sont de telles

pates qui constituent nos matériaux de départ.

IT.- FIXATION DE L'ETAT HYDRIQUE ET MESURES GLOBALES
Introduction
Au cours de la premiére partie (chapitre 1.B),nous avons vu qu'il fal-

lait distinguer deux phases dans 1'&tude du comportement hydrique et de
1'organisation des argiles :

- la phase initiale (ou de mise en place du matériau) : c'est
celle qui correspond & la premiére dessiccation ;
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- ensuite, & partir d'une contrainte maximale analogue 3 une
contrainte climatique, celle de 1a réhydratation.

Pour parvenir en laberatoire & sécher dans un premier temps, puis &
réhydrater une argile de maniére & provoquer une alternance de dessiccation-
humectation, i1 est indispensable de disposer d'une méthodologie susceptible
de fixer Te potentiel de 1'eau en dessiccation, mais aussi et surtout en
réhumectation,

D'un autre c6té, rappelons qu'il s'avére particuli@rement intéressant
de pouvoir suivre simultanément sur les &chantillons 1'évolution du volume
apparent et de Ta teneur en eau. Ce sont ces deux aspects que nous allons

envisager ci-aprés, avant d'aborder le probléme de la précision des mesures.

Nous avons vu précédemment que 1'@tude du comportement hydrique des
argiles devait &tre réalisée dans une gamme de contrainte extrémement large,

beaucoup plus large que dans Tes &tudes classiques d'adsorption et de désorp-
tion d'eau.

D'un point de vue pratique, le probléme principal auquel nous sommes
confrontés a trait d la rétention de 1'eau dans une gamme trés large de po-
tentiels. En effet, aucune des mé&thodes utilisées ne permet & elle seule de
couvrir toute la gamme des contraintes, correspondant & des activités de
1'eau a,, allant de 0,9999 & 0,010. Aussi, la fixation du potentiel de 1'eau
s'effectue en utilisant plusieurs méthodes (TESSIER, 1975)

a) 0,9999 < a < 0,98

Pour cette gamme des potentiels correspondant & des activités de
1'eau trés fortes, on utilise des dispositifs dont le principe est celui de
1'appareil de RICHARDS (1947).

On peut voir (fig.III.1) le dispositif que nous avons mis au point

(TESSIER et BERRIER, 1979), et qui permet de réaliser les dessiccations et
humectations.

Il s'agit d'un dispositif de filtration comprenant un tube de verre
ou de plexiglas. A la base du tube, on dispose un support métallique sur
Tequel on place un filtre dont 1a taille des pores est compatible avec la
pression qui est appliquée & 1'intérieur du tube {pouint de bulle non atteint).



air comprimé

ml—1 motte

L. pate de kaolin

——1—solution de
composition ¢connue
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Fig.III.1 - Schéma du dispositif de filtration utilisé pour les
dessiccations et réhydratations dans Te domaine de
pression < 1 bar

L'échantillon est posé sur le filtre et 1'ensemble est plongé dans un

bécher contenant une solution de concentration saline connue.

A 1'intérieur du tube, on fixe précisément 1'incrément de pression P
par rapport @ la pressfon atmosphérique. Compte tenu de ce qui précéde sur
1'état de 1'eau dans les systémes eau-argile, il est possible de relier la
pression P & 1'enthalpie libre du systéme par 1a relation :

&6 = - VP

En d'autres termes en fixant la pression P & 1'intérieur du dispositif,
on fixe aussi wp! le potentiel de pression envisagé antérieurement (cf.lére
partie).

Ce dispositif est utilisable dans la gamme des pressions allant de
0,010 a 1 bar. En revanche, pour les pressions 1 < P g 25 bars, on utilise
la presse & membrane.

IT est & remarquer que ces deux appareils permettent de travailler en
absorption et en désorption d'eau, c'est-d-dire qu'ils nous permettent de
déssécher et de réhumecter un é&chantillon d'argile ou de sol.

Deux cas peuvent en effet se présenter :

*P <o~ wp, c'est-d-dire que la pression externe appliquée est
inférieure & la dépression de 1'eau & 1'intérieur du systéme.
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L'équilibre tend alors & s'établir de telle facon que P = - ¢ .
La soTution monte alors vers 1'&chantillon, 1'échantillon s'hy-
drate.

=P o- wp, on se trouve dans Ta situation oll, pour que P = - wp,

une certaine quantité d'eau doit &tre &liminée : 1'&chantillon
se désséche.

I1 faut noter toutefois qu'un petit aménagement doit &tre réalisé dans
le cas de la #ghydratation, lorsque les &chantillons sont de forme irrégu-
Tiére et que de ce fait Te contact entre le filtre et 1'échantillon est mal
assuré. I1 s'agit alors d'interposer entre les deux, un peu de pate de kao-
1in qui assure la continuité du film d'eau. Ce kaolin est ensuite &liminé
au moment des mesures a 1'aide d'une lame de rasoir. Indiquons enfin, que
toutes les mesures ont été réalisédes 3 la température ambiante qui, en géné-
ral, tournait autour de 20°C.

b) a, < 0,98

Dans ce cas la méthode utilisée est 1a méthode classique basée
sur 1'équilibre entre les potentiels chimiques de 1'eau dans 1'air, et de
1'eau & 1'intérieur de 1'échantillon (cf.lére partie).

Ainsi en fixant 1'humidité relative d'une enceinte close et thermos-
tatée, soit avec une solution saline, soit avec une solution d'acide sulfu-
rique de densité connue,on fixe le potentiel de 1'eau 4 1'intérieur de 1'é-
chantillon. Il faut remarquer toutefois que dans ce cas, on ne fixe pas
seulement wp, mais Te potentiel total de 1'eau by - Cette méthode a &té uti-
Tis&e pour fixer pF 6 (aw = 0,48).

Une pdte argileuse est soumise & une pression pneumatique et éventuel-
Tement mise en &quilibre avec une pression partielle de vapeur d'eau ; quand
1'échantiilon est & 1'équilibre, on détermine alors Ta teneur en eau pondé-
rale et le volume apparent :

- La teneur en eau pondérale est obtenue, rappelons-le, par chauffage
a 1'&tuve & 150°C. Pour &tablir un bilan précis de 1'eau, la correction a
été faite, de maniére & prendre pour référence le feuillet anhydre (cf.lére
partie chapitre II).
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- La mesure du volume apparent est réalisée en mesurant Ta poussée
provoquée par 1'échantillon dans du pétrole (cf.MONNIER -z al.,1973 et
TESSIER, 1975).

A partir des données précédentes, i1 est alors aisé de ca1cu1er{ret
&, qui sont respectivement 1'indice d'eay et 1'indice des vides. En effet,
connaissant V. Te volume total de 1'&chantillon, Vy le volume d'eau, W, et

ws les poids de T'eau et dy solide, on peut d'une part calculer, lorsque
1'&chantillon est saturé d'eau, vs le poids spécifique et m, 1a masse volu-
mique du solide & 1'aide des relations :

= S - s et m _ s
s ] V-v v g

00 g est 1'accélération de 13 pesanteur. D'oi Tig étart connu,
Ta possibilité de 1'&valuation de ] indice des vides d'un &chantillon quel-
conque du méme matériau par ta relation :

V-
e = VoY = ___?ﬁ_
Vs Vs Hg
s
et de 1'indice d'eau qui s'écrit :
ww
W= s

Dans une étude antérieure réalisée sur des &chantillons de méme taille
et préparés de maniére analogue (TESSIER, 1975), nous avans réalisé une
€tude statistique portant sur des séries de 10 &chantillons de montmorillo-
nite-Ca. Les résultats des mesures du volume et de la teneur en eau montrent
que, dans ce cas, 1'écart type par rapport & la moyenne est de T'ordre de
2 %, Ceci confirme les résultats de MONNIER ot at.(1973) qui arrivent aux
mémes conclusions.

En fait, d'aprés nos observations, les sources d'erreurs les plus
importantes concernant la teneur en eau et le volume apparaissent, lorsque
le volume apparent devenant trop petit ne permet pas Ta réalisation d'une
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mesure correcte. I1 en est ainsi quand 1'évolution du volume final par rap-
port au volume initial est de 1'ordre de 1/50&. C'est le cas, par exemple,
des mantmorilionites Na, NaCl 10_3M : Te volume initial de 1a pdte ou du
gel doit alors &tre voisin de 10 cm3 (ou 9}, si 1'on veut réaliser des

mesures reproductibles (le poids sec correspond alors & 500 mg environ).

Pour les autres argiles (i11ites, kaolinites), i1 suffit généralement
de prendre 5 cm? de pate pour effectuerune mesure correcte.

ITI - PRESENTATION D'ENSEMBLE DU PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Nous prendrons d'abord en compte le cas d‘une argile au cours de la
dessiccation et de la ré&humectation, puis nous présenterons 1'ensemble de
1'expérimentation.

A partir d'une pdte argileuse de départ, nous préparons des gdteaux
dont 1'8paisseur et le diamétre sont, dans le cas le plus général, respec-
tivement de 1 cm et 2,5 cm. Les gdteaux peuvent alors subir un cycle complet
de dessiccation, puis de réhydratation (tableau III.1).

- Ils sont d'abord laissés en &quilibre avec une pression externe dans
le dispositif de filtration (0,010 1 bar) ou la presse & membrane (10 et
25 bars). A partir de cette dernigre valeur de la pression, les &chantillons
sont ensuite placés dans une enceinte close et laissés au contact avec une
pression partielle de vapeur d'eau déterminée. En procédant de la sorte, on
obtient la coutbe de premiere dessiccation.

- Par la suite, d partir d'une contrainte maximale déterminée obtenue
aprés une premiére dessiccation, les argiles ont pu &tre réhumectées jusqu'
d P = 0,010 bar en les plagant d'abord dans la presse & membrane (P = 10
bars), puis dans le dispositif de filtration (P = 1 bar) et enfin & Ta pres-
sion finale (0,010 bar)} : c'est ce qui constitue Ta seconde &tape expérimen-
tale qui est £a phase de néhumectation de 1'argile. L'ensemble des résultats
présentés dans le chapitre IV a donc été obtenue en réhumectant les &chan-
tillons de facon trés progressive (Nous reviendrons sur ce point important
de 1'étude dans le chapitre IX). Mais, chaque échantillon n'a pas &t& soumis
au cycle complet de dessiccation et de réhumectation ; c'est pourguoi il
faut préciser maintenant les &tudes réalisées dans chaque ras.
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TABLEAU III.1

Présentation du protocole expérimental appliqué aux minéraux
argileux

il " ! . i
T + t T

oF pate W15 20 25 3p 40 45 6

} b } 1 +
ay pite 099999 0,9999 09993 0992 098 0,484

PaaP8® 0,00 0032 000 032 1 10 25 1000
t v t
: Prejmiére deskiccati !

T
1
i
]
I
le—F— i
'
]
!
1
1

—_—
T
Ré‘\ydrTfot;ion
1
0 1
1 Presse | Pression portielle
Dispositif de filtration : a V' de vopeur
g | membrane : d’' eau
'

Trois grands groupes d'essais ont &té mends au cours de ce travail
(tableau III.2).
- ler type d'essai : le comportement hydrique des argiles 2/1 Na a é&té

tudié a une trés faible valeur de P (0,032 bar) ;

- 28. type d'essai : 1'étude de la dessiccation a &été réalisée sur un
nombre restreint de smectites (W, B, G) ainsi que sur Tes kaoliniteset
1'halloysite & partir des préparations Na, Ca, Mg et K. La composition de
la soTution a été 10'3M ou 1 M du chlorure correspondant

- 3¢ _type d'essai : les argiles ont par ailleurs &té réhumectées depuis
des &tats de départ correspondant, soit & une pression de 10 bars, soit a
une activité de 1'eau de 0,48 (pF 6). Dans la plupart des cas, la réhumec-
tation a été réalisée avec une solution 10_3M du chlorure correspondant de
chaque cation, sauf pour 1la montmorillonite du Wyoming pour laquelle Ta

composition de 1a solution a aussi &té de 1 M en NaCl.

I1 est a noter que le comportement hydrique de 1a vermiculite de Pala-
bora a &té testé avec des concentrations salines particuliéres (NaC1 0,05 N,
CaC]2 0,033 N et KC1 0,05 et 0,1 N) et que les &chantillons remaniés du sol
de Béthonvilliers ont servi de support d 1'@tude de la cinétique de réhydra-
tation.



TABLEAU I11.2

Echantillons Atudiés et études réalisées au cours de 1'expérimen-
tation sur des argiles ou des minéraux phyllosilicatés

ler type 28 type N . i
) X . . 38 type d'essai .
d' essai d'essai Cations
Echantillon hydratation dessic- Réhydra- ] Réhydrata- | saturant
des argiles cation tation tiona =048 1 1a C.E.C.
2/1,Na, 10b+0,010b| + 0,01%b :
32 mbar (pF4= pFl) | (pF6~ pFl1)
Kaolinite de
St-Austell + + + Na,Ca
Kaolinite de
Provins + + + Ca
Halloysite
de Guyane + + + Ca
Hectorite +
Belle fourche +
Loréna +
Santa Qllala +
Cameron +
Glauconite de
Cormes +
Nontronite
Garfield +
Palabora + Na,K,Cal!)
[111te du Puy + + + + Na ,K,Ca,Mg
Wyoming + + + + NJik,Ca,Mg
Béthonvilliers + + + + Na ,K,Ca ,Mg
G @
recque + + + + Na‘,’Ca

- concentration saline :

{*) Na 0,05 N, Ca 0,033 N et K 0,05 et 0,1 N
) NaC1l 1 M 1lére dessiccation

(s) NaCl 1 M ré&humectation

A partir des échantillons décrits auparavant et dans le cadre de
1'expérimentation que nous venons de présenter, nous allons pouvoir décrire

le comportement hydrique des argiles. C'est ce que nous allons voir dans Te
chapitre IV.



CHAPITRE 1V

ETUDE EXPERIMENTALE DU COMPORTEMENT HYDRIQUE

ANALYSE GLOBALE

Introduction

Au cours de ce chapitre, le comportement hydrique des argiles sera
principalement envisagé dans le domaine des contraintes compatibles avec
1'activité biologique et le développement de la structure des sols. Ay
demeurant, i1 s'agit essentiellement de fixer ici Tes Lignes ginénales de
£'evotution de La teneur en eau des argiles en fonction des contraintes
appliquées au sol ; ceci permettra ultérieurement, pour une argile donnée,
de pouvoir nattacher un comportement hydrique a un type d'qmganiéation.

Pour décrire le comportement hydrique, nous nous référerons aux
paramétres indiqués précédemment, d savoir le déficit de charge des fewil-
Lets, La nature des cations compensateurs et fLe potentiel de £'eau.

Nous présenterons tout d'abord les résultats obtenus lors de la
premiére dessiccation, aprés quoi nous examinerons ceux enregistrés au

cours de la réhumectation. L'ensemble des données et des mesures expérimen-
tales est reporté dans 1'annexe III.
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A. ETUDE DE LA DESSICCATION DES ARGILES

Introduction

Nous présenterons successivement les données correspondant i différentes
argiles sodiques, puis celles des mémes argiles préparées avec d'autres ca-
tions. On sait en effet que le cation Na induit généralement une forte augmen-
tation des propriétés d'hydratation des argiles (MERING, 1946 ; BOLT, 1956 ;
WARKENTIN et SCHOFIELD, 1962 ; AYLMORE et QUIRK, 1962 ; SWAIFY et HENDERSON,
1967 ; SHAINBERG, BRESSLER et KLAUSNER, 1971). Dans ces conditions, les dif-
férences de comportement des divers matériaux doivent mieux apparattre et
nous permettre ainsi de bien appréhender 1'importance du type d'argile. Ce
sera le cas particulier des argiles 2/1, ol 1'on pourra se référer a la
charge globale du feuillet (la comparaison sera réalisée sur des &chantillons
d une trés faible valeur de la pression).

Nous examinerons ensuite les autres résultats obtenus au cours de Ta
dessiccation, en envisageant successivement le cas des smectites et des
autres argiles (i11ite et kaolinite). Enfin, nous étudierons le rdle de la
concentration saline en analysant les données enregistrées en présence d'une
forte concentration en NaCl (IM).

I.- COMPORTEMENT HYDRIQUE DES ARGILES SODIQUES

a) Présentation des résultats

A partir des différentes argiles 2/1 dont la charge des feuillets
est comprise entre 0,29 et 0,92 (tableau IV.1), nous avons préparé des pates
et des gels en présence d'une concentration en NaCl de 10'3M. 11 est & re-
marquer que, bien que macrocristalline au départ, la vermiculite de Santa
Ol1ala a pu &tre incluse dans cette série aprés broyage et extraction < 2 um.

Toutes ces argiles ont &té soumises & une pression de 0,32 bar (pF 1,5)(®

Les résultats consignés dans1afig.IV.l montrent une &volution quasd
monotone de La Zeneur en eau qui diminue au fur et & mesure que fLe déficit
de charge augmente. Néanmoins sur Te plan du comportement hydrique,on peut
distinguer deux grands groupes d'argiles :

- celui des argiles pour lesquelles la charge du feuillet est inférieure
{*) IT est a noter que la teneur en eau des matériaux de départ a &té lar-

gement supérieure & celle correspondant & P = 0,010 bar
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ou proche de 0,6, c'est-d-dire correspondant aux smectites. Dans ce

de charge global du feuillet augmente.

- Celui des argiles, dont Ta charge se situe au-dessus de 0,6 : 1a
valeur de 1'indice d'eau décrofit alors beaucoup moins fortement.

indice d'sau ( 19')

H

45L-\

\\ Argiles 2,,Na,NaCl 103 M
a0l . 1¥® gessiccation 0,032 bar.

I\

BF; \

w | N
30 + . \ -

\
G
L]
\
A\
20+ )
L]
L \SR
.'\ -]
\
10 AN o
N
i $§ o

03 04 03 o8 o7 o8 o8 1o
Charge du feuillet (x)

Fig.IV.1l -Contenu en eau des argiles 2/1 Na, NaCl 10-3M, d une

pression de 0,032 bar (pF 1,5), en fonction de la
charge du feuillet

b) Discussion

La discussjon peut &tre abordée en prenant en compte non seule-
ment Ta charge du feuillet, mais encore le caractére d'échangeabilité des
cations interfoliaires et la localisation des substitutions (tétraédriques
ou octaédriques) qui sont & 1‘origine de la charge du feuillet.

o) Dans le cas des smectites qui sont Tes plus hydratées, i1 est

important de souligner que tous les cations
conditions, le comportement se référe i des

sont échangeables. Dans ces

argiles qui sont réellement
homoToniques et qui peuvent de ce fait &tre comparées (*).

cas la

valeur de 1'indice d'eau décroit fortement au fur et 3 mesure que Te défic

() On remarquera qu'il n'en est pas de méme de Ta plupart des Echantillons
etudiés par LOW (1980).

it
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TABLEAU IV.1

Teneur en eau des argiles 2/1 Na préparées avec une solution
de NaCl 10-3M et & une pression de 0,032 bar

Charge du Charge Teneur en Indice

Argiles 2/1 - Na | feuillet tétraédrique eau . d'eau
pon?s;a Gﬁ

Hectorite 0,29 - 17,0 45,4
Belle Fourche 0,35 0,10 12,5 34,6
Wyoming 0,30 0,04 11,2 30,2
Grecque 0,40 0,08 9,3 24,6
Nontronite 0,44 0,46 9,4 30,1
Loréna 0,44 0,46 5,1 14,2
Santa Rita 0,52 0,01 ' 5,0 13,8
Béthonvilliers 0,58 0,18 4,8 12,9
Cameron 0,61 . 0,30 3,6 10,0
I11ite du Puy 0,80 0,52 1,4 3,9
Glauconite de 0,87 0,37 1,2 3,6
Cormes
Vermiculite 0,92 1,31 1,0 2.8
Santa Ollala

- Ces smectites sont cristallochimiquement variées puisque nous avons
affaire a une hectorite, une nontronite, des montmorillonites et beidellites,
c'est-d-dire a des argiles dont la charge tétraddrique est plus ou moins
importante. Malgré cela, comme le montre Te tableau IV.1, on constate que,
pour une valeur de la pression aussi faible que 0,032 har, la teneur en eau
neut globalement &tre reliée & la charge du feuillet, méme si les points
expérimentaux obtenus sont assez dispersés. Un tel résultat est en accord
avec les données de FOSTER (1955)(%).

- Au demeurant, la position de la charge au sein du feuillet inter-
vient aussi. A ce sujet, i1 convient de noter le comportement particulier

de Ta nontronite qui, & charge du feuillet identique & celle de Loréna,

() Dans Te cas seuTement ol 1'on se refére aux &chantilTons dont Ta nature
cristaliochimique est connue
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est beaucoup plus hydratée (tableau IV.1). Parall&iement, on note que 1'é-
chantillon de Belle Fourche est lui aussi plus hydraté que 1'argile du
Wyoming dont la charge tétraédrique est ptus faible.

Des résultats similaires ont &té obtenus sur une montmorillonite du
Wyoming et sur la montmorillonite de Camp Berteau par DUFEY et BANIN (1979).
Ces deux argiles possédent en effet une charge du feuillet comparable (0,35
et 0,34), mais Teur charge tétraédrique est différente puisque, comme le
montrent nos données sur les montmorillonites du Wyoming (B.F. et W), Ta
charge tétraédrique prend une certaine valeur (respectivement 0,04 et 0,10)
alors qu'elle n'est que de 0,01 pour Camp Berteau (GLAESER, 1954).

Au total, 11 apparait donc que, pour une charge du feuillet identique,
les smectites &tudiges semblent s'hydrater d'autant pus macroscopiquement
que Leur charge tetratdriique est plus 2levide.

I1 convient néanmoins d 'indiquer que seule 1'hectorite est une
smectite trioctaédrique. En conséquence, les résultats présentés ici ne
peuvent concerner que les argiles dioctaédriques.

6) Dans le cas des argiles ol le déficit de charge est supérieur
a 0,6, on peut remarquer que, suivant gue Tes argiles sont micacées (illite,
glauconite) ou expansibles (vermiculite), une partie seulement ou bien 1'en-
semble des cations compensateurs sont échangeables. De méme, leurs propriétés
d'hydratation interfeuillets peuvent 8tre Inexistantes ou exister normalement.
Malgré cela, Te comportement hydrique de ces trois argiles se situe dans une
fourchette de teneur en eau &troite (2,8 « {T{ 3,9)

En définitive, on doit déja noter ici qu'il n'apparait pas & premiére
vue de relation directe entre Ze caractine expansible des vermiculites sépa-
rés < 2 pm, et leur hydratation macroscopique. D'un autre cté, et comme
nous Te verrons ultérieurement (chapitre VIII), £a tailfe des particules
joue un rble tr%s impontant sun Le compentement hydrique des ilLites et
vermiculites. 1L doit dlailleuns ttne souligné que Les résuliats obtenus en fone-
téon du dégicit de charge du fewillet se regenent a des angiles dont La
granulométrie est comparable (séparation < 2 um).

Les argiles Na, préparées avec une solution de NaCl 10'3M, d une con-
trainte extrémement faible (0,032 bjont ainsi permis d'obtenir des teneurs
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en eau trés fortes et qui sont proches de la valeur "maximale" qui corres-
pondrait & une contrainte nulle (Taquelle il est vrai est difficilement
mesurable pour des raisons techniques).

Nous allons maintenant examiner Te comportement hydrique d'un nombre
Timité d'argiles Na, mais au cours d'une dessiccation depuis P = 0,010 bar
(pF 1) jusqu'a pF 6 (aw = 0,48). Nous examinerons successivement Te cas des
smectites, puis celui des argiles & charge nulle ou § cations non entiére-
ment &changeables, comme par exemple les kaolinites et les illites.

a) Cas des smectites

Les données sont consignées dans la figure IV.2 et le tableau IV.2.
- Nous pouvons d'abord constater que £a feneur en eau des smectites
est suntout différente dans Le domaine des pressions < 25 bars. On note alors

que la teneur en eau est d'autant plus faible que la charge du feuillet est
plus élevée.

En fait, dans cette gamme de pression,les teneurs en eau mesurées sont
tout & fait similaires & celles obtenues par COLLIS-GEGRGE (1955) sur la
montmorillonite de Belle Fourche (qui est elle aussi de type Wyoming). Les
résultats sont aussi tout & fait en accord avec les données de LOW (1980),
si on se référe par exemple aux teneurs en eau de la smectite de Cameron
(qui est trés proche de celle de Béthonvilliers) ou aux montmorillonites &

cations totalement échangeables (comme Belle Fourche).

- En revanche, i1 apparait qu'd 25 bans (pF 4,4) ou bien a pF 6,
Pes teneuns en eau des angifes deviennent tout a4 fait comparables (cf.
tableau Iv.2).

Dans ces conditions, i1 devient possible de distinguer deux domaines
dans 1'hydratation des smectites Na :

- T'un, ol chaque type de smectite sodique, préparée avec une
faible concentration saline, exprime des propriétds spécifiques
ce domaine correspond & la gamme des pressions < 25 bars ;

- T'autre, méme s'il est caractrnistique des smectites, n'appa-
halt pas aussdi diseriminant vis-d-vis de chague arngile ; cela
correspond aux pressions 25 bars.

b) Cas de 1'illite et des kaolinites

Nous allons comparer Tes comportements d'argiles & feuillets non
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Con- Teneur en eau () Indice d'eau 637
trainte - -
Wyoming | Grecque V??T?g?; Wyoming | Grecque 5?%?22;5

Pression

(bar)

0,010 14,4 10,7 6,9 38,9 28,4 18,6
0,032 11,2 9,3 4,8 30,2 24,6 12,9
0,10 7,8 6,8 3,9 20,9 18,1 10,5
0,32 5,5 4,7 2,6 14,8 12,40 7,1
1 3,7 3,2 1,6 9,9 8,5 4.4
10 1,20 1,12 0,80 3,24 2,97 2,17
25 0,65 0,67 0,67 1,76 1,77 1,81
aw=0,48 0,14 0,16 0,14 0,38 0,42 n,38
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expansibles : 1'une de type 2/1 (illite), les deux autres de type 1/1, mais
avec des tailles de particules trés différentes.

L'examen des courbes obtenues au cours de la dessiccation conduit aux
remarques suivantes (tableau IV.3 et fig.IV.3):

- On constate d'abord que les teneurs en eau obtenues & partir des
kaoTlinites sont,d une pression de 0,032 bar, tout & fait comparables a celle

de 1'i11ite ou des glauconite et vermiculite séparées < 2 pm décrites pré-
cédemment.

- Au cours de la dessiccation, de 0,010 &1 bar, la kaolinite de Pro-
vins retient plus d'eau que 1'illite du Puy et que la kaolinite de St-Aus-
tell. A partir de 0,320 bar,les courbes se rejoignent et on ne constate pas
de différence notable entre les comportements des trois argiles.

3) Conclusion

- L'examen du comportement hydrique au cours de la premiére dessicca-
tion d'argiles sodiques 2/1 et 1/1 préparées avec une concentration en NaCl
10_3M montre que, dans le domaine des &tats de 1'eau correspondant aux
faibles pressions (< 10 bars), Zes smectites sodiques 4'hydratent beaucoup
plus que Les autres argifes, qu'elles soient expansibfes (vermiculite) ou
non expansibles 2/1 ou 1/1 (il1lite, glauconite et kaolinite).

- IT faut noter, d'un autre c8té, que les teneurs en eau obtenues &
une contrainte {dentique varient de 1 & 20 environ, et que 1'évolution du
contenu en eau est telle que 1'on passe de{y = 45, c'est-d-dire de 45 cm3
d'eau par cm3 de solide d pratiquement €r= 0, pour 1'argile la plus hydra-
table qui est 1'hectorite. Or, cela implique, en supposant une évolution
concomittante du volume, une réorganisation compléte du matériau argileux.
Cette réorganisation sera abordée ultérieurement, mais elle apparait de

toute évidence particuliérement importante & suivre pour expliciter le
comportement des matériaux.

I1.- ROLE DE LA NATURE DU CATION SATURANT LA CAPACITE D'ECHANGE

Nous distinguerons 13 encore le cas des smectites de celui des autres
argiles.

a) Nous avons reporté sur la figure IV.4 et Te tableau IV.4 les
valeurs des teneurs en eau obtenues & partir de la montmorillonite du
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Fig IV.3 et TABLEAU TV,3

Evolution de Ta teneur en eau de 1'illite du Puy et des kaolinites
de Provins et de St-Austell Na, NaCl 10-3M, au cours de la
premiére dessiccation

Con- Teneur en eau {w) Indice d'eau 037
R R S R IR s st
Pression

(bar)

0,010 1,90 2,12 1,60 5,32 5,62 4,21
0,032 1,41 1,80 1,30 3,95 4,77 3,42
0,100 1,05 1,49 1,04 2,94 3,95 2,73
0,320 0,82 0,93 0,82 2,30 2,46 2,16
1,000 0,66 0,75 0,61 1,85 1,99 1,60
10,000 0,36 0,44 0,48 1,00 1,16 1,26
25,000 0,29 0,30 0,19 0,81 0,80 0,50
a, = 0,481 0,06 0,04 0,01 0,18 0,12 0,03
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Wyoming Na, K, Mg et Ca, préparée en présence d'une solution du chlorure

correspondant & chaque cation, avec une concentration 10_3M.

- On note d'abord que dans le domaine des pressions < 0,1 bar, la
valeur de 1'indice d'eau décroit dans 1'ordre suivant : Na > K > Ca > Mg

- En revanche, & partir de 0,10 bar, Tes indices d'eau obtenus par
Tes préparations Mg (W Mg) et Ca (W Ca) sont trés proches 1'une de 1'autre,
alors que Tes montmorillonites K et surtout Na sont largement plus hydra-
tées que les deux autres.

- Enfin, & pF 6, les échantillons contiennent une quantité d'eau dif-
férente suivant Ta nature du cation (tableau IV.4). A ce sujet, rappelons
que conformément aux données antérieures (MOONEY et aZ.,1952 ;

GLAESER et MERING, 1968 ; MAMY, 1968 ; CALVET, 1972 ; PROST, 1975 et

SUQUET, 1978),a pF 6 (aw # 0,50) les teneurs en eau diminuent dans 1'ordre
suivant Ca’® > MgZt > Nat > k.

b) D'un autre c6té les valeurs des teneurs en eau obtenues avec
la smectite de Béthonvilliers sont consignées sur la fig.IV.5 et le tableau
IV.5. Celles-ci apparaissent beaucoup plus faibles que celles de la mont-
morillonite du Wyoming (fig.IV.4) :

- Dans la gamme des pressions < 0,32 bar, elles sont systémati-
quement inférieures. De plus, et contrairement & la montmorillonite du
Wyoming, c'est la smectite de B&thonvilliers Mg (B Mg) qui est ici plus
hydratée que 1'échantillon Ca.

- Avec les argiles préparées & des pressions 2 1 bar, on note
encore comme pour W Ca et W Mg une similitude dans le comportement hydrique.

c) Ce dernier point est d'ailleurs renforcé si 1'on considére
lTes résultats présentés dans la fig.IV.6 et qui ont trait aux trois smec-
tites Ca. I1s montrent en effet que Tes valeurs de 1'indice d'eau deviennent
assez comparablesd partir de 0,100 bar pour B Ca et G Ca et pratiguement
identique & partir de 1 bar pour Tes trois smectites. Ces résultats sont
confirmés par les données de DUFEY et BANIN (1979) qui trouvent des teneurs
en eau quasi-identiques sur la montmorillonite de Camp Berteau et du Wyoming
Ca aprés centrifugation. Signalons enfin que AYLMORE et QUIRK (1962) obtien-
nent,3 partir de la montmorillonite de Redhill, des résultats comparables
d ceux mesurés ici avec la montmorillonite du Wyoming.
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Evolution de 1a teneur en eau, au cours de la premiére dessiccation
de Ta montmorillonite du Wyoming Na, K, Mg et Ca 10-3M préparée
avec une solution 10-3M du chlorure correspondant

Contrainte
(bar)

0,010
0,032
0,100
0,320
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10,000
25,000

Teneur en eau (w) Indice d'eau G&)

Na K Mg Ca Na K Mg Ca
14,4 9,3 5,6 6,6 38,9 25,1 14,8 17{8
11,2 7.5 4.4 4.9 30,2 20,2 11,8 13,2

7,8 5,3 3.3 3,2 20,9 14,2 8,8 8,6

5,47 3,50 2,16 2,10 | 14,77 9,45 5,83 5,7

3,67 2,28 1,32 1,28 9,91 6,16 3,56 3,46
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Fig.IV.5 et TABLEAU 1.5

yr en eau de Ta smectite de B&thonvilliers

Na, K, Mg et Ca, 10"°M au cours de la premiére dessiccation

Teneur en eau (w)

Indice d'eau @)

Pression
(bar) Na K Mg Ca Na K Mg Ca
0,010 6,9 4,0 3,0 | 2,2 | 18,6 10,9 | 8,2 5,9
0,032 3,8 3,3 2,5 1,9 }12,9 8,9 | 6,7 5,1
0,100 3,9 2,8 1,8 1,6 | 10,5 7,6 | 4,9 4,4
0,320 2,60 | 2,15 1,40 | 1,36 | 7,05 5,831 3,73 | 3,69
1,000 1,621 1,53 0,98 | 0,97 4,39 4,15 2,66 | 2,63
10,000 0,80 [ 0,60 | 0,52| 0,53} 2,17 1,63] 1,41 1,44
25,000 0,67 0,51 0,43 0,43 1,81 1,381 1,16 1,16

a 0,48 0,14 | 0,14 0,17 0,18 | 0,38 0,38{ 0,46 | 0,49
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d) Une conclusion analogue a la précédente a pu d'ailleurs &tre
&tablie & partir des smectites Mg. I apparatt donc au total que pour les
cations Ca et Mg, les teneurs en eau des smectites ne sont vraiment diffé-
rentes, au cours de la premiére dessiccation, que dans £a gamme. des con-
traintes Les plus faibles. Ainsi, en se référant aux résultats présentés
ci-dessus,nous pouvons conclure que £a chatge du fewillet joue um nife nela-
Livement Limite au regarnd de fa nature du cation quand Tes argiles sont Ca
et Mg. I1 n'en est pas de méme avec les smectites Na et K, puisqu'il faut
atteindre des pressions de 1'ordre de 25 bars pour obtenir des teneurs en
eau similaires ; au-delad de cette valeur, on se trouve alors dans te domaine

d'étude classique des argiles par 1'intermédiaire des isothermes d'adsorp-
tion d'eau (aw < 0,95).
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Fig.IV.6 - Evolution de 1a teneur en eau des montmorillonites
grecque et du Wyoming, ainsi_que de la smectite de
Béthonvilliers Ca, CaCl, 107°M, au cours de la
premiére dessiccation *pour m, = 2,65 g.cm'3

a) L'établissement des courbes re]atives d 1'i11ite a posé
quelques problémes du fait de la mauvaise reproductibilité des résultats
dans Ta gamme des contraintes < 0,1 bar. Les &carts sur Tes teneurs en eau
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peuvent en effet 8tre supérieurs & 10 % en valeur relative & une pression
de 0,01 bar. Aussi les résultats consignés dans la fig.IV.7 ont-ils été
établis aux fortes teneurs en eau sur des Echantillons préparés de fagon

aussi standardisée que possible et & partir d'un nombre d'échantillons de
1'ordre de 10.

De ces quelgues remarques, i1 semble donc résulter que le systéme
eau-argile est ici trés instable dans ce domaine de contrainte et que les
conditions de mise en place (homogén&isation préalable, teneur en eau et
taille de 1'échantillon) jouent de ce fait un réle important quant & la
teneur en eau finale de 1'échantillon.

b) Les résultats obtenus montrent néanmoins que la nature du
cation semble jouer un rdle non négligeable dans la gamme des contraintes
les plus faibles. Comme pour les smectites Mg et Ca, on constate que 1'on
aboutit d des systémes dont les caractéristiques hydriques peuvent &tre
considérées comme assez compatabfes au-deld d'une certaine vafewr de La
pression qui est Lol voisine de 1,0 bar. Mais Ta différence essentielle est
que, dans ce cas, ceci semble valable quelle que s0it £a nature du cation
d'échange.

c) Ainsi contrairement aux smectites i1 apparait que, sur Te
plan des propriétés d'hydratation de 1'i11ite, le cation &changeable joue
un role plus effacé.

A ce sujet, on peut déj& indiquer au départ que du fait que la majeure
partie des cations compensateurs est fixée irréversiblement (K non échan-
geable), les principales caractéristiques du systéme ne sont pas remises en
cause lorsque 1'on modifie la nature des cations échangeables.

d) Un résultat analogue a &té obtenu avec la kaolinite de St-
Austeil ; on peut méme dire que, dans ce dernier cas, les teneurs en eau

sont pratiquement identiques & toutes les valeurs de la contrainte.

3) Conclusion

IT apparaft d'ores et déjid que la réactivité hydrique des argiles
dans Te domaine des faibles contraintes est d'autant moins forte que la
charge du feuillet est plus &levée (minéraux 2/1, z < 0,6) ou bien qu'elle
est trés proche de 0 (capacité d'échange pratiquement nulle dans le cas de
la kaolinite de St-Austell : CEC = 0,03 méq.cm3).
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Fig.IV.7 - Evolution de Ta teneur en eau de 1'i1lite du Puy préparée
avec les cations Ca, Mg, K et Na avec une concentration
10-3M du chlorure correspondant, au cours de la premiére
dessiccation

- Dans le cas des argiles 2/1 séparées < 2 um et i cations entidrement

échangeables (smectites et vermiculites), £Llaugmentation de La capacits
d'Echange est un facteun d'abaissement de £a Zeneun en eau aux gaibles con-
4raintes, Signalons en outre que dans ces conditions, la capacité d'échan-
ge est elle-méme directement reliée 3 la densité de charge de la surface
du feuillet, c'est-a-dire au nombre de sites chargés par unité de surface.

- Quand la capacité d'échange des smectites est saturée par du calcium
ou du magnésium, on constate une sorte d'homogénéisation des caractéristiques
hydriques des systémes étudiés, en sorte que Tes smectites Ca et Mg présen-
tent un comportement hydiique thes voisin dans Lo demaine de pressions1 ban.

- En définitive, seules les smectites Na et K présentent rdellement
un comportement hydrique sp€eifique dans une trés large gamme de contrainte.
Mais c'est surtout dans Te domaine des pressions < 0,100 bar que les pro-

priétés liées en particulier & la charge €lectrique du feuillet, s'expriment
pleinement. ‘

III.- ROLE DE LA CONCENTRATION SALINE

Ce .probléme a dé&jd fait 1'objet de nombreux travaux parmi lesquels on
peut citer ceux de BOLT (1956), AYLMORE et QUIRK (1962), POSNER et QUIRK
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(1964). Tous les auteurs montrent ainsi que la concentration en sels de la
solution joue un r&le considérable dans le comportement des smectites.

De meme, Ta nature de 1'anion suivant qu'il s'agit de chlorure, sul-
fate ou nitrate intervient aussi ; mais 1'influence est alors beaucoup
plus faible.

Les donnges publiées dans la Tittérature conduisent aux remarques
suivantes :

- dans Te cas des argiles Na, 1'abaissement de la teneur en eau appa-
raTt, dés que la concentration saline est plus &leveée ghosso modo que 10-2M;

-~ dans le cas des argiles Ca, i1 faut dépasser la molarité pour que
1'influence sur Te comportement hydrique devienne notable.

Partant de ces &léments, nous avons réalisé une série d'expériences
dans le but non seulement de confirmer ces premidres conclusions, mais
surtout de préciser 1'effet spécifique de la concentration saline.

1) Cas des smectites

La fig.IV.8 a été réalisée & partir des résultats obtenus avec la
montmorillonite grecque Na pour deux concentrations 1 M et 10'3 M (tableau
IV.6). L'examen des données fait apparaftre nettement qu'ad la pression de
0,010 bar, 1a valeur de 1'indice d'eau passe de 4r = 28,4 pour 10'3 Ma
12,1 seulement en milieu concentré.

L'abaissement est ainsi de 1'ordre de 2,5 ; i1 reste d'ailleurs tout
a fait comparable dans 1'ensemble du domaine de pression < 1 bar. Ces résul-
tats confirment les donn&es obtenues par SWAIFY et HENDERSON (1967), qui
trouvent des teneurs en eau comparables sur une autre montmorillonite. Ils
sont aussi en bon accord avec ceux d'AYLMORE et QUIRK (1962).

Notons de plus au passage que la teneur en eau de la montmorillonite
NaCl 1 M devient assez proche de celle de 1a montmorillonite grecque Ca ou
méme des autres montmorillonites Ca. Ainsi, le seul fait de préparer le sys-
téme eau-smectite en présence d'une forte concentration saline revient 3
produire un effet comparable, du point de vue du comportement hydrique, &
celui d'un cation divalent.

2) Cas de 1'ill4te

Pour 1'i1119te, nous disposons d'excellentes ré&férences grace aux



EvoTution au cours de la dessiccation de l1a teneur en eau de
montmorillionite grecque Na, NaCl 1073M et 1 M et Ca CaC1

Indice d'eaqu
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Montmarillonite grecque
1¢r® dessiccation
4 Ng,NaCi10-3M
% Na,NaCl1M
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Fig.IV.8 et TABLEAU IV.6

éa

Teneur en eau (w) Indice d'eau ()
Na Na Ca Na Na Ca Ca,
Lo -3 -3 -3 Ca C1
trainte [NaC110 “M| NaCl 1M JCaC1,107INaC110 "M| NaCl 1M 2
2 M 10-37y
Pression
(bar)
0,010| 19,7 4,56 3,11 28,4 12,08 8,24
0,032 9,30 3,69 2,51 24,65 8,78 6,65
0,100 6,84 2,78 1,79 18,13 7,37 4,74
0,320 4,68 2,09 1,19 12,40 5,54 3,15
1,000 3,22 1,14 0,90 8,53 3,02 2,38
10,000 1,12 0,82 0,53 2,97 2,17 1.40
25,000 0,67 - 0,39 1,77 - 1,03
pF 6 0,16 - 0,24 0,42 - 0,61




100

recherches antérieures de BOLT (1956). Ainsi, cet auteur constate que pour
des valeurs de la pression < 1 bar, les comportements ‘sont différents sui-
vant que la concentration en NaCl est de 10_1, 1()'2 ou 1073 M. Les valeurs

de 1'indice d'eau passent de 1,80 & environ 1,25,l0orsque 1a pression est
de 0,10 bar.

En ce qui concerne 1'i11ite du Puy Na NaCl 1 M, nous avons rencontré
Tes mémes difficultés que pour 1'i11ite préparée avec les cations Na, K, Ca
et Mg en présence de solutions diluges (1073 M). Les résultats obtenus sont
trés peu reproductibles.

Compte tenu des mesures que nous avons réalisées, on peut seulement
envisager une 1égédre diminution de Ta teneur en eau aux trés faibles pres-
sions (P < 0,100 bar). De toute facon i1 s'agit d'une diminution extréme-
ment faible (de 1'ordre de 10 % en valeur relative) qui n'a rien & voir

avec ce que nous avons obtenu précédemment dans le cas des smectites.

11 résulte donc de ces données que la concentration saline, comme
Ta nature du cation saturant la capacité d'échange, ne semble pas remettre

en cause les principales caractéristiques du systéme au regard de san com-
portement hydrique.

3) Cas de la kaolinite

Avec 1a kaolinite de St-Austell, les résultats obtenus montrent que
la présence de NaCl & la concentration 1 M ne Jjoue pas de facon significa-
tive sur la teneur en eau enregistrée et ce,méme aux contraintes Les rlus
faibles. Ainsi & 0,032 bar, on a toujours un indice d'eau de T'ordre de 3,40.

Avec une kaolinite plus fine que celle de St-Austell (< 0,2 um au
lieu de 1 um), SWAIFY et HENDERSON (1967) ont montré en revanche que 1'abais-
sement de Ta teneur en eau passe d'environ 2,4 ] d‘ea\u.g_1 de solide a
1 g.g'1 a 0,100 bar. Mais, i1 faut alors noter que, dés que la contrainte
atteint 1 bar, 1a teneur en eau devient identique, quelle que soit la con-
centration en sels du liquide interstitiel.

IV.- DISCUSSION

a) 11 convient d'abord de rappeler que Tes argiles &tudiées dans
le cadre de cette expérimentation ont d'abord &té séparées < 2 um, saturées
avec un cation de nature donnée, puis préparées sous la forme de pate en
présence d'une solution saline de composition déterminée. IT faut ajouter
aussi que toutes les argiles ont subi une homogénéTsation préalable 3
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1'application d'une pression. Conséquemment, on &tudie 1'évolution de la
teneur en eau d'une argile qui ne correspond pas directement i celle d'une
suspension ou d'un floculat soumis & une pression croissante, mais a celui
du méme matériau ayant préalablement subi une agitation mécanique.

De ces quelques remarques, il ressort que les teneurs en eau mesureées,
méme dans le domaine des contraintes les plus faibles (< 0,100 bar), sont
néanmoins en bon accord avec celles figurant dans 1a Tittérature; méme si,
pour Tes illites et kaolinites, les &carts entre les teneurs en eau corres-
pondant & différents traitements sont plus faibles.

b) A partir des résultats précédents, il est clair que dans les
argiles on peut avoir affaire 4 trois grands comportements :

- celui des smectites K et surtout Na qui peuvent atteindre des
teneurs en eau considérables, Torsqu'elles sont préparées avec
une solution saline faiblement concentrée ;

- celui des il1ites, vermiculites (< 2 um) et kaolinites pour
lesquelles, méme si aux contraintes les plus faibles les teneurs
en eau peuvent &tre différentes suivant le type de cation et 1a
concentration sa11ne,{y est 1a plupart du temps < 5 (ce qui
correspond & environ 2 g d‘eau par g de solide) & une pression
de 0,010 bar.;

- enfin, celui des smectites Ca et Mg, ou Na préparées avec une
forte concentration saline, pour lesquelles on constate que Te

comportement hydrique est .intermédiaine entre. Tes deux cas
précédents.

c) I1 apparait en définitive que, suivant les argiles, 1'étude
du comportement hydrique, mais aussi celui de 1'organisation doit prendre
en compte un nombre plus ou moins grand de paramétres

- Dans le cas des smectites sodiques, tous les paramétres précé-
dents doivent &tre retenus : charge du feuillet, cation d'é&chan-
ge, concentration saline, car ces divers paramétres jouent un
rdle direct sur le comportement hydrique.

- Pour les smectites Mg et Ca, c'est essentiellement la nature
du cation saturant la capacité d'échange qui joue un réle pré-
dominant.
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- En ce qui concerne les illites et kaoTlinites, i1 faudra sur-
tout s'intéresser aux paramétres géométriques propres aux par-
ticules, car il apparaTt que les propriétés des systémes sont
au total peu modifiges par les conditions du miliey (cation,
concentration).

* *

Nous avons examiné au cours de ce chapitre 1a phase {nitiale de la
dessiccation des argiles. Cette phase correspondrait dans la nature & la
premiére dessiccation d'une vase ou encare 3 la conselidation progressive
d'un sédiment. I1 nous reste maintenant i aborder 1a seconde phase du
comportement, qui est celle de la réhydratation.

B. ETUDE DE LA REHYDRATATION DES ARGILES

Comme pour 1'étude du comportement hydrique correspondant & la premiére
dessiccation, nous nous en tiendrons dans ce chapitre 3 Ta description des
systémes eau-argile sous une forme trés globale.

Nous passerons d'abord en revue les résultats obtenus i partir des
smectites (Na et K, puis Ca et Mg),avant d'aborder le cas des autres argiles.

L'ensemble des données quantitatives est consigné dans 1'annexe III.

I.- REHYDRATATION DES SMECTITES Na ET K

Plusieurs situations peuvent se présenter, parmi lesquelles deux se-
ront tout spécialement examinées :

- la réhumectation s'effectue au contact d'une solution saline dilude
(Nac1 1073m) ;

- la réhumectation est réalisée en présence d'une solution saline plus
concentrée (NaCl 1 M).

Rappelons que la réhumectation a &té réalic@e par palfiers successifs,
c'est-d-dire de facon trés progressive (cf.chapitre III)

a) Réhydratation au contact d'une solution saline trés diluée

Dans cette série expérimentale, les argiles ont en général été
réhydratées en partant de 2 contraintes maximales, soit une pression de
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10 bars, soit un &quilibre avec une pression partielle de vapeur d'eau qui
correspond & une activité de 1'eau proche de 0,48 (pF 6)

- Les résultats consignés dans 1a fig.IV.9 permettent de constater

qu'aprés une dessiccation & pF 4 (10 bars) ou bien a pF 6 1a montmorillonite
grecque Na, réhydratée avec une solution de NaCl 10'3M, retrouve enviraon

75 % de sa teneur en eau initiale lorsqu'on atteint 0,010 bar. En outre,
pour les deux niveaux de dessiccation préalables, on revient d une teneur
en eau assez différente : fLe niveau de dessiccation préalable a done un

effet sur La néhydratation globale de £’'dchantifion.

IT faut d'ailleurs faire remarquer ici que Tes conditions de mise en
place des échantillons sont pourtant tras différentes : dans un cas (lére
dessiccation), i1 s'agit d'un gel trés hydraté ayant subi au départ une
agitation mécanique; dans 1'autre cas, on a affaire & un échantillon qui
est,soit plastique (10 bar), soit trés cohérent et solide (pF 6) et qui

occupe un volume extremement restreint (cf.4a partie).

Indice d’eau ( '0’)

Teneur en eau

(W)
0t Montmorillonite grecque Na,NaCl, 10-3M T
a 1% dessiccation
4 s pFga — pFy
} réhumectation
\ e PpFg == pFy
s0d \

25-'\\=\ T
20 \ \\\

(RN
) ) ) "ht\“
+ . +
Q,010 Q10 1,0 [[+] jle]s] 1000
P(bar )

Fig.IV.9 - Evolution de 1a teneur en eau de la montmorillonite
grecque Na, NaCl 10-3M

(A) lere dessiccation {(m) réhumectation de pF 4 & pF 1
(2) de pF 6 & pF 1
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- Avec les smectites de B&thonvilliers (fig.IV.10) et 1a montmoril-
lonite du Wyoming (fig.IV.11), c'est-d-dire des argiles dont 1a charge (z)
est respectivement de 0,58 et 0,35, on constate que les échantillons se
réhydratent dans des proportions relatives comparables 3 G Na. Majs, 13

encore, pour des niveaux de dessiccation différents, les argiles reprennent
de trés fortes quantités d'eau.

Ces divers résultats permettent d'insister une nouvelle fois sur le
fait que, Tors de la réhumectation comme lors de la dessiccation, toutes
choses &tant &gales par ailleurs, la teneur en eau diminue lorsque la charge
du feuillet des smectites augmente.

Indice d’eau (“\9’)
201; Tenaur en eau
Smectite de Béthonvilliers Na,NaCl 10-3M

8 1% dessiccation
A pFy—1
& pFg—1

\
\&. \

rdhumactation

\:\ L

0,010 0,0 1,0 10 100 1000
P(bar)

Fig.IV.10 - Evolution de la teneur en eau de 1a smectite de
Béthonvilliers Na, NaCl 10-3M ;
(W) 1dre dessiccation (A) réhumectation de pF 4 & pF 1
(%) de pF 6 & pF 1

b) Réhydratation en présence d'une solution a forte concentration
en NaCl
3

Lorsque la montmorillonite du Wyoming Na NaCl 10™°M, préalable-
ment s&chée a pF 6 (1000 bars), est réhydratée avec une solution de NaCl1M
(fig.Iv.11), on constate que 1'argile.reprend des quantités d'eau t12s .in-

feriewnes, puisqu'on ne retrouve plus qu'un indice d'eau de 7,7 (w=2,86)
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a une pression de 0,010 bar au lieu de 3’=24,6 pour la concentration 10'3M
(w = 9,10). Remarquons & ce sujet qu'un tel comportement est analogue &
celui obtenu avec 1a montmorillonite NacCl IM au cours de 1a dessiccation.

Indice dequ ('&J

45 L
Montmoarillonite duy Wyoming Na, Teneur en
eau (W)
40+ 1%® dessication {‘ T8
L pFa —1 NaClio=3M
\ pFes —1
BT pFs —=0,0I0 bar, NaCl 1M,
04+

+i0

zs-\ \\

20+ \\\. E
N

AN

\ —y
.\.A*\-%\
. . R n
! + + t
2,0i0 a,/0 1,0 [+] 100 1000
P(bar)

Fig.IV.11 - Evolution de la teneur en eau de la montmorillonite du
Wyoming Na NaCl 10-3M ; (®) lére dessiccation 3
(4) réhumectation de pF 4 & pF 1 ; (%) de pF 6 & pF 1 ;
{e) réhumectation de pF 6 & 0,010 bar avec une solution
de NaCl 1M

Les &chantillons de smectite potassique ont &té réhydratés avec une
solution de KC1 10'3M. La fig.IV.12 permet de constater que Ta montmoril-
Tonite du Wyoming potassique reprend de fortes quantités d'eau, puisqu'on

a respectivement-\?' = 21,1 et 14,7 depuis pF 4 et pF 6 (soit 84 et 59 % de
Ta teneur en eau initiale).

Ainsi, le comportement hydrique de 1a montmorillonite du Wyoming K
se rapproche, 1d encore, de celui de 1a montmorillonite Na.

La figure suivante (IV.13) montre qu'il en est presque de méme pour
une smectite de charge plus &levée comme la smectite de Béthonvilliers,
puisqu'aprés dessiccation & pF 4 et pF 6 on retrouve respectivement 67 et
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55 % de la teneur en eau initiale & 0,010 bar (pF 1).

Au total, macroscopiquement, et aprés une sewfe mais relativement
Antense dessiceation pour un sol, les smectites K présentent pratiquement
un comportement similaire 4 celui des smectites Na. C'est 1d un comportement
qui peut surprendre & priori si 1'on se référe 3 ce que 1'on rapporte habi-
tuellement a propos des smectites K. Nous reviendrons ultérieurement sur ce
probiéme (cf chapitre VIII).

Indice d’eau l"?)

BOT
Teneur en aau
Montmorillonite du Wyoming K,KCl 10-3M  T10 (W)
A a 1% dessiccation
\ * PPa—11 dhumectation
\ e pFg—1
zo..\‘, T8
w \
A\
[ L
T~ \ A Ls
\\\\\
*
104 N
\o\ \\\‘
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l\tx
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Plbar)

Fig.IV.12 - Evolution de la tepeur en eau de Ta montmorillonite du
Wyoming K, KC1 10-3M ; (A) lére dessiccation
(%) réhumectation de pF 4 3 pF 1, (@) de pF 6 & pF 1

II. - REHYDRATATION DES SMECTITES CALCIQUES ET MAGNESIENNES

Nous présenterons d'abord Tes résultats obtenus Tors de Ta premiére
réhydratation de la montmorillonite du Wyoming Ca, aprés quoi nous aborde-
rons les autres essais.

Nous envisagerons ensuite le cas de la deuxiéme dessiccation a partir
de 1'&chantillon de montmorillonite du Wyoming Ca.
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indice d’eay { ’l})

15 4 Tenaur en equ
(W) 1g
Smectite de Béthonvilliers K, KC!, 0-3M
» 1% dessiccation
A pFy—1] réhumectation
. x PFg—1 la
10 \
AN 13
S \l
. \
*,
‘\‘*\\\ E\\\ )
N :
51 N
\ 3\
S N \
\- '8 \
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Fig.IV.13 - Evolution de la teneur en_eau de la smectite de
Béthonvilliers K, KC1 1073 ; (w) lére dessiccation ;
(A) réhumectation de pF 4 3 pF 1 ; (%) de pF 6 & pF 1

a) Cas de la montmorillonite du Wyoming

L'argile, séparée < 2 um et préparée sous la forme de pate, a
été soumise a différentes valeurs maximales de Ta contrainte, qui ont permis
de fixer des états de départ & partir desquels les échantillons ont été ré-
hydratés. L'examen de la fig.IV.14 montre que plus celle-ci a &té desséchée,
moins elle reprend d'eau. Ainsi depuis 0,100 bar & 0,01 bar {pF 2 - pF 1),
on ne retrouve que 64 % de la teneur en eau initiale obtenue & 0,010 bar
lors de la lére dessiccation. Depuis 1 bar {pF 3), on obtient 34 % ; & 10
bar (pF 4), 27 % et pour pF 6, 19 %.

Nous avons donc affaire & un comportement trés différent qui distingue
fondamentalement Ta smectite Ca de la méme smectite Na ou K. En effet, il
semble bien qu'une seule dessiccation soit suffisante pour modifier de facon
considérable Te comportement hydrique des smectites Ca et Mg.
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Indice d'eau ('\}')

Teneur en equ

w1,
s\
\ Montmoriilonite du Wyoming Ca
S a 1% dessiccation TS5
\ » PF2 —=y
* 4 pF3 —1 réhumectation
\ & PF4 —=1 +4
o4 " \ v pFg —I

A\‘ ' \ e
SN '
R
9 . ™~
~
'\\ ~— - : -1
v .
—~——v
D \V\'\\.\
- t + + ]
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Fig.IV.14 - Evolution de la teneur en eau au cours de la dessiccation
et de 1a réhumectation de Ta montmorillonite du Wyoming
Ca, CaCl, 10-3M ; () lére dessiccation ; (#) reéhumecta-
tionde " pF 2 apF1l; (A) pF3apFl,; (¢)pF43apFl
et de (w) pF 6 & pFl

b) Cas des autres essais (fig.IV.15 ; IV.16 ; IV.17 et IV.18)

Des résultats analogues ont &té obtenus avec Ta montmorillonite
du Wyoming Mg (fig.IV.15), 1a montmorillonite grecque Ca (fig.IV.16), ainsi
qu'avec la smectite de Béthonvilliers Ca et Mg (fig.IV.17 et 18).

IT faut noter néanmoins que 1a teneur en eau de 1a montmorillonite
grecque et de la smectite de B&thonvilliers est plus faible que celle de 1a
montmorillonite du Wyoming. Les argiles sont, i1 est vrai, de charge plus
€levée, la smectite de Bé&thonvilliers en particulier.

En outre, comme lors de la premiére dessiccation, le comportement
hydrique des smectites Mg en réhydratation est proche de celui des smectites

Ca, m&me si on note pour Mg, une hydratation 1&gérement supérieure,

2) Etude de la 2&me dessiccation

A partir d'échantillons de montmorillonite du Wyoming.Ca qui ont &té

au départ soumis & une contrainte égale & pF 4 ou pF 6, puis réhydratés a
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Teneur en eau
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Fig.IV.15 - Evolution de la tensur en eau de Ta montmorillonite du
Wyoming Mg MgC1,10"°M ;(m) lére dessiccation ; (A) réhu-
mectation de pF°4 & pF 1, (%) de pF 6 & pF 1

Indice d’aau 19'
Teneuren eau
8-‘\ 43 (W)
Montmarillonite grecque,Ca,CaCl,
7+ \ 10-3M
. u 1% dessiccation
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Fig.IV.16 - Evolution de,la teneur en eau de la montmorillonite grecque
Ca, CaCl,10™"M , (m) lére dessiccation ; (A) réhumectation
de pF 4 d pF 1 (#) de pF 6 & pF 1
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Indice d'equ ('\9’)
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Fig.IV.17 - Evolution de 1a teneur en eau de la smectite de Béthon-
villiers Ca ; (w) lére dessiccation ;(%) réhumectation
de pF 4 a pF 1, (m) de pF 6 3 pF 1
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Fig.IV.18 - Evolution de 1a teneur en eau de la smectite de Béthon-
villiers Mg ; (A) lére dessiccation ; (%) réhumectation
de pF 4 @ pF 1 ; (@) de pF 6 & pF 1
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PF 1, nous avons envisagé le cas de la deuxigme dessiccation (fig.Iv.19).

- Nous pouvons observer tout d'abord que Ta teneur en eau mesurée
lors de Ta 2éme dessiccation, dans la gamme des contraintes < 10 bars est
toujours supdrieure a celle obtenue lors de la réhydratation. Les diffé-
rences sont importantes, puisqu'elles sont de 1'ordre de 0.6 cm3 d'eau par

cm3 de solide de pF 1,5 & 3.

I1 s'agit 13 d'un phénomése d'hystén8sis, bien connu chez d'autres
matériaux, mais qui apparait aussi caractéristique des argiles dans le
domaine des faibles contraintes.

- On constate, en outre, que pour 1'échantillon s&ché & pF 4, réhy-

draté & pF 1 puis & nouveau séché & pF 4, Ta teneur en eau devient trés
1égérement inférieure & celle de 1a lére dessiccation *

Indice d’eau (19’)

4 Mentmorillonite du Wyoming Ca, CaCl,
10-3 M Teneur en eau
A 1" dessiccation LW
® pFy-l } 1ées réhumectation
Ban K pFg—t
O PFg—1=4} ime dessiccation
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Fig.IV.19 - Evolution de 1a teneur en eau de 1a montmorillonite du
Wyoming-Ca au cours de la premizre dessiccaticn, de la
réhumectation et de Ta deuxiéme dessiccation

*) Comme s'11 apparaissait une sorte de phénoméne "d'écrouissage” tout &
fait analogue & ce que 1'on décrit pour les argiles en mécanique des sols
Tors de 1'essai de consolidation (ou dans un autre domaine pour Tes métaux)
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3) Discussion et conclusion

Ces résultats nous aménent & la conclusion que pour prévoir dans le
détail Te comportement hydrique d'une smectite Ca, i1 ne suffit pas de con-
naitre son comportement hydrique correspondant & la premiére dessiccation.
I1 faut, en outre avoir accés a un certain &tat de référence du matériau.
On, cet état de néférence parait Largement dépendne de La contrainte maxdi-
male qu'a subid Le matériau d un moment donné de son histfoire. Un tei résui-
tat est d'ailleurs en parfait accord avec les données de CRONEY et COLEMAN
(1954), CRECY et a?.(1979), CONCARET (1981) obtenues & partir d'échantil-

Tons de sols argileux.

En fait, si on veut connaitre avec plus de précision Te comportement
hydrique des smectites Ca, i1 faut aussi savoir si 1'on se trouve en dessic-
cation ou bien en humectation.

Ces résultats montrent enfin, que les effets cumulatifs dis aux alter-
nances de dessiccation et d'humectation ne doivent pas &tre négligés, méme
si au cours d'une &tude expérimentale, ceux-ci apparaissent avec une ampleur
relativement Timitée.

IT1I.- REHYDRATATION DES AUTRES TYPES D'ARGILES

Nous nous intéresserons d'abord au comportement de 1'illite préparée
avec les quatre cations envisagés précédemment (Na, Mg et Ca), puis & celui
des mindraux du groupe de Ta kaolinite.

Les résultats relatifs aux &chantillons Ca, Na et Mg sont consignés
dans la fig. IV.20 a,b,c. Ils montrent que Ta teneur en eau de 1'illite
réhydratée depuis pF 4 et pF 6 avec une solution saline 10_3M du chlorure
correspondant est, dans tous les cas, a peu prés voisine.

Comme pour les smectites Ca et Mg, 1'intensité de Ta dessiccation
diminue la teneur en eau de 1'argile. On doit n8anmoins souligner que 1'am-
pleur de la perte en eau quand on passe de pF 4 - pF 1,5 &8 pF 6 + pF 1,5
est faible (comparée aux variations obtenues dans les smectites), puisque
1'écart se situe au voisinage de0,16 cm3 d'eau par e’ de solide (O,Gg.g_l).
Elle peut méme devenir identique & pF 1 pour les cations Na et Mg.

Enfin, i1 y a Tieu de souligner que la réhydratation de 1'iTlite du
Puy n'est pas sans poser, comme lors de la dessiccation, quelques problémes.
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En effet, TESSIER et QUIRK (1979) avaient indiqué que T'i11ite de Wilalooka
s'hydratait infiniment moins que celle du Puy en Velay. Or, en reprenant
les expériences sur 1'il11ite du Puy, nous avons trouvé des teneurs en eay

comparables a celles de 1'argile Wilalooka, sauf si 1'&chantillon est de

petite taille (c'est justement le cas des pastilles comprimées).

Indice d’equ {4} Indice d'eau (&)
'\ ilite du Puy,No,NaCi 1oy Taneur en enu
. L Ilite du Puy Ca,CaCl, (0-3M
L2 R 4 |9 dessiccation (20 ( . Y Saitac, Teneur en sau

F, —1 T 4 1% desgiccotion (w)

* PRy }ruhumucmrlon \ g

® pFg-—1 \ Pra— } réhumectation

\ * p%—!

3+ I} 3+ A
\ <+ Lo \ +1L,0
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0,010 0,0 I’,D -] 100 1ago
[ Pibar)

Fig.IV.20 - Evolution de 1a teneur en eay de 1'{111te du Puy
(a) Na, (b) Ca, {(c) Mg
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I1 y aurait donc 3 1'équilibre avec des pressions de 1'ordre de 0,010
bar un effet "taille de 1'échantillon", qui se traduirait par un changement
trés net du comportement hydrique.

2) Cas des kaolinites et de 1'halloysite

a) kaolinites

Les &tudes ont &té réalisées sur une kaolinite fine (Provins)
et une kaolinite plus grossiére (St-Austell).

- Nous avons reporté fig.IV.Z1 les résultats obtenus au laboratoire
par CAMARA (1982) sur la kaolinite de Provins Ca. Comme pour les smectites
Ca et Mg et 1'il1lite du Puy, on constate qu'ici encore on ne revient en
aucun cas a une teneur en eau proche de Ta teneur en eau de la pate corres-
pondant & 1a lére dessiccation. En outre, plus on séche la kaolinite de
Provins, moins celle-ci reprend d'eau. La perte en eau consécutive d la
dessiccation de pF 4 & pF 6 et obtenue & pF 1 est de 0,40 cm3 d'eau par cm3
de solide (soit 0,16 g.g'l). Cette perte est supérieure & celle de 1'i1lite

préparée dans les mémes conditions.

- Dans le cas de l1a kaolinite de St-Austell, Te comportement général
de 1'échantillon parait assez comparable a celui des autres argiles non
smectitiques ou bien smectitiques Ca et Mg (fig.IV.22).

En examinant les résultats de plus pré&s, on observe en outre que pour
Tes deux niveaux de dessiccation (pF 4 ou pF 6), 1'argile reprend pratiquement
(a 0,08 cm3 d'eau par cm3 de solide prés) la m@me quantité d'eau de pF 2
a pFl (0,10 et 0,010 bar).

Ainsi, d'une certaine fagon, la kaolinite de St-Austell ré&véle un com-
portement hydrique extréme : quel que s0it £e niveau de dessdiccation, efle
neprend La méme quantité d'eau ; ellfe ne refrouve pas cependant des feneurs
en eau analogues & celles correspondant & La premilre dessiceation.

b) Halloysite

Celle-ci a &té séchée dans les mémes conditions que les kaolinites
précédentes et réhydratée. Or, 11 est trés surprenant de constater ici
(fig.IV.23) que, dans Ta gamme des contraintes allant de pF 3 d pF 1 (1 bar
& 0,01 bar), celle-ci ne reprend pas d'eau, et ce que 1'argile ait &té préa-

lablement sé&chée & pF 4 ou pF 6. Signalons en outre qu'un comportement

analogue a &té obtenu au laboratoire & partir d'échantillons de sols halloy-
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sitiques (GRANDJEAN, 1983). I1 semble donc qu'on ait affaire ici i un compor-
tement tout a fait extr@me, qui distingue nettement Tes halloysites des
autres argiles.

- A coté de cela, ce type d'argile est sensible lors de la réhydrata-
tion, comme Ta plupart des autres argiles,au niveau de dessiccation auquel
il a préalablement été soumis.

|ndI‘Ee d'sau () Teneur en eau

Halloysite ponderale (W}
a 1% dessiccation +45
4T m pF, =]

a réhumectation

\\\ e pR—1)
3t \\\
A

\\ -+1,0

Na

E - ':I—l \A

— A
. *—o—o -
--0'5
2l
r
0,010 o,l0 1,0 10 100 1000
P(bar)

Fig.IV.23 - Evolution de Ta teneur en eau de 1'halloysite ;
(Aj l&re dessiccation {B) rehumectation de pF 4 & pF 1
(@) de pF 6 a pF 1

IV.- DISCUSSION ET CONCLUSION

A ce stade de 1'étude, Te but que 1'on se propose n'est pas de discu-
ter des différents mécanismes, qui sont & Ta base des propriétés d'hydrata-
tion des argiles. I1 s'agit simplement de donner une signification générale
aux courbes teneurs en eau-potentiel de 1'eau des matériaux argileux et de
dégager ainsi les grandes familles de comportement hydrique.

1) I1 convient d'abord de rappeler que les résultats du comportement

hydrique ont &té obtenus & partir d'argiles qui ont au départ &te séparées
< 2 um, préparées sous la forme de pate ou de gel et homogénéTsées mécani-
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quement. En les soumettant ensuite & une pression pneumatique déterminée

ou en les Taissant ultérieurement en équilibre avec une pression partielle
de vapeur d'eau, les matériaux ont ainsi &té amends a une contrainte maxi-
male de dessiccation. Par la suite, les €chantillons ont &té réhumectés trés
proghessivement jusqu'a une pression minimale de 0,010 bar. On a ainsi cons-
truit les isothermes d'absorption et de désorption d'eau des argiles dans
une gamme énergétique extrémement Targe et qui est comprise entre a, = 0,48
et a, = 0,9999 (c'est-a-dire jusqu'a de 1'eau pratiquement libre).

Au cours de cette expérimentation, nous avons donc &té& amenésd compa-
rer deux grands types d'é&chantillons :

- ceux qui ont au départ &té agités mécaniquement; ce sont les courbes
de premiére dessiccation

- Ceux qui, aprés avoir &té desséchés, ont &té réhumectés tras progres-
sivement : c'est 1'étape de 1a ré&humectation.

Or, fes deux ensembles de rBsultats ne sont pas directement comparables
car, pour la premiére dessiccation, il y a eu apport d'une certaine quantité
d'énergie au systéme par 1'intermédiaire de L'agitation mécanique, alors que
Tors de Ta réhumectation celle-ci a &té limitée au maximum.

Ceci &tant, en ce qui concerne 1'effet de 1'agitation mécanique ( ce
qui correspondrait dans Te cas d'un &chantillon argileux de sol & la fabri-
cation d'une pate en remaniant 1'échantillon par agitation dans 1'eau),
on doit distinguer deux grands types de matériaux argileux :

- ceux pour lesquels 1'agitation mécanique joue un réle Timité :
smectites Na et K prépares avec une solution diluée (10'3M) 5

- ceux dont le comportement dépend finalement de 1'apport d'énergie
sous forme mécanique au systéme (cas des autres argiles).

2) Les dijférents nésultats obtenus au cours de 2a nEhumectation sont
en nevanche plus directement comparables car, méme si les &tats de départ
sont différents (P = 10 bars et P = 1000 bars), le mode de ré&humectation
est le méme et i1 ne fait intervenir, pour 1'essentiel, que les forces
d'hydratation.

On constate alors un phénomene d'hystendsis tout a fait classique, si
1'on se référe aux données de Physique du Sol (CRONEY et COLEMAN, 1954 ;
MILLER et MILLER, 1955 ; HILLEL, 1971). Cela se manifeste de deux fagons :
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- plus on séche une argile, moins elle reprend d'eau ;

- au cours de Ta seconde dessiccation, on peut construire la deuxiéme
branche de la courte d'hystérésis, correspondant au matériau qui
n‘a pas subi d'agitation mécanique.

Mais i1 faut souligner en outre que, pour les argiles étudiées ici et
dans les conditions de 1'expérimentation, plusieurs cas peuvent se présenter
lorsque Ta contrainte devient quasi nulle (0,010 bars) :

- les courbes pF 4 + 1 et pF 6 + 1 peuvent se rejoindre : c'est
ce qui se produit pour 1'i17ite et la kaolinite de St-Austell ]

- les courbes ne se rejoignent pas : ce comportement est plus
spécialement caractéristique des smectites Ca et Mg et de 1'halloysite.
Tout se passe donc comme si Aa dessiceation entralnait alons une Bvolution
Adversible du systéme. Cette question de la réversibilité du comportement
hydrique des matériaux argileux en fonction du niveau de dessiccation est
importante, car elle pose tout le probléme de 1'&volution de ces systémes
a tous Tes niveaux d'organisations et en particulier aux niveaux d'organi-
sation les plus fins (assemblages de feuillets et des particules) : c'est
ce que nous envisagerons au cours des chapitres suivants.

TABLEAU IV.9

Role des différents paramétres sur Te comportement hydrique des
grands types d'argiles dans le domaine des trés fortes hydratations
(P < 0,1 bar)

Paramétre Smectites IMite Kaolinites
charge feuillet important trés 1imité= - %
cation &chan- .
geable important Timité trés limité
concentration
solution inters- important Timité 1imité
titielle
agitation Na-K diTué
mécanique faible important important
Mg-Ca :
important

* pour ces deux types d'argiles, c'est essentiellement la taille des
particules qui joue un rdle important (cf.chapitres IV et VIII)
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TABLEAU 1v.10

Contenus en eau des grands types d'argiles dans le domaine des trés
fortes teneurs en eau (P < 0,1 bar) et importance du niveau de
dessiccation sur la réhumectation

Smectites IMlite Kaolinite

Na-K diTué : trés

Contenu en eau ({D important (45 3 14) assez assez

(lere dessiccation) Cang et NaCl concen- | important important
tré : important (~4) (n4)
(153 7)

Contenu en eau ({n Na-K dilué : trés

(rénmectaion) ~ | mertert (8310) | faiole | s
PF 4~1 et pF 6 > 1 tré : moyen (2 & 5) (v1,3) B
Importance du niveau Na-K dilué : faible faible faible
de dessiccation sur Ca-Mg et NaCl con- a a
la réhumectation centré : trés nul nul

important

3) A partir des ré&sultats obtenus au cours de ce chapitre, i1 devient
possible de caractériser Tes grands types de paramétres qui sont susceptibles
d'intervenir sur le comportement des argiles ; i1 s'agit de :

- la charge &lectrique du feuillet (smectites),

- la nature du cation saturant la capacité d'échange,

- la concentration de la solution interstitielle,

- 1'&tat énergétique de 1'eau au sein du matériau.

Pour ce dernier paramétre, nous avons souligné 1'influence du mode
d'apport de 1'énergie et en particulier du réle de 1'&nergie apportee par
agitation mécanique par rapport aux autres méthodes d'apport d'énergie au
systéme (succion, dessiccation au contact d'une pression partielle de va-
peur d'eau). Les tableaux IV.9 et IV.10, qui rassemblent les données,per-
mettent de montrer 1'influence de paramétres 1iés & la structure cristal-
Tine (charge) et au milieu géochimique (cations, concentration saline) et
de situer Tes propriétés d'hydratation des grands types d'argile.

11 apparait que, pour £Les smectites, TOUS f25 param@ines fouent un
“oke important, méme si dans les préparations Na et K (solution diluée)
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1'agitation mécanique modifie peu les propri&tés hydriques du systéme. En
revanche, pour les autres argiles (illites, vermiculites, kaolinites), c'est
T'agitation mécanique, qui semble Te plus a méme de faire Bvoluer les carac-
téristiques hydriques de ces matériaux.

Nous avons jusqu'ici décrit le comportement global d'échantillons
d'argile, en ne considérant que les proportions des phases liquide et solide.
En d'autres termes, la démarche présentée nous a amené & considérer le
comportement hydrique des systémes eau-argile sans présumer des mécanismes
qui sont & la base de leur hydratation.

IT nous faut maintenant passer & la seconde phase de 1'étude et
envisager 1'organisation de la phase solide argileuse au sein des diffé-
rents systémes : c'est ce que nous allons développer au cours de la
troisiéme partie.




TROI SIEME PARTTIE

L'ORGANISATION DES ARGILES ET SON EVOLUTION

EN RELATION AVEC LE COMPORTEMENT HYDRIQUE
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Introduction

La pluparnt des Etudes qui ont ponté surn £'hydratation des argilfes du
nant fLes deux dernizres décades, font essentiellement référence & £'hydra-
tation entre Les fewillets des angiles expansibfes. Aussi L'essentiel de La
démarche a-t-efle consiste & analyser ce qui se passe entre deux feuiflets
voising, sans que Le nombre de feuwillets constituant Les particules ainsdi
que L'extensdion des particules dans Le plan a b des fewillets soient ndel-
Lement pris en compte. Au demeurant, dans fLe domaine des fortes tfeneuwrs en
eau, c'est-d-dine des contraintes inférieurnes & des pressicns extetnes de
L'ondre de fa dizaine de bars, Les travaux de vam OLPHEN (1963) ont permis
de fommubern quelques hypoth@ses quant & £'artrangement des perticules et
méme de concevoin un certnin nombre de mudeles d'organisation.

Dans cetie gamme de contraintes comprises entre quelques milLibars et
une activité de £'eau > 0,98, La diffraction des tayons X et en particulien
Les thavaux de NORRISH (1954), NORRISH et RAUSSEL COLOM (1963) ont pesunis
de faire Le point sun Le mécanisme de L'hydratation en s'appuyant sur des
mesures d'espace interfeuillet. Toutedois, comme Lo nappellent AYLMORE et
QUIRK (1962], La veritable question dans Le cas des argiles expansihles est
de faire Le point sun Ra nEparntition de £'eau au sein de £'espace inten-
feuiliet ef de £'espace interparticubaire.

Dans Le cas des argilfes non expansibles, ou encore pour celles ol
L'espace interfeuillet est nelativement §igé, La question se néduit méme &
La descrniption de 2'espace interparticubaine (intercrnistallites et intermi-
crodomaines). Aénsi La deseription de cet espace interparnticulaire nous
paralt-elle consiituer une des conditions essentielles pour approcher Le
meeanisme de £'hudnatation et du gonflement des arngiles.

Mais ce type d'approche suppose, d'une part, que des questions d'ondre
méthodoLogique relatives aux Echantillons hydratis soient nésolues, ef d
authe part, que fa gamme des Echelle allant de £'onganisation générale de

particules fusqu'a Leun arrangement eLimentaire, 504t couverte en Lotalitd.
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Nous avons choisi d’allen du génral au particulier et aussi du quati-
Lalif au quantitatif, en utilisant d'abord Les méthodes microscopiques, puis
La diffusion des nayons X aux petits angles.

Ainsd dans Le chapitre V, examinerons-nous L' onganisation génenale des
argiles telle quelle apparait en microscopie electronique & balayage et 2
transmission au cours de fa dessiccation, puis dans Le chapitre VI, celle
corrnespondant i@ La rehumectation d'Echantillons déshydrates. Au counrs du
chapithe V11, nous passerons alors & Aa descuiption quantitative des sys-
temes eau-argile en utilisant notamment Les donntes de fa diffusion des
hayons X aux petits angles.



CHAPITRE V

ORGANISATION GENERALE DES ARGILES

AU COURS DE LA DESSICCATION

Introduction

Comme nous 1'avons évoqué précédemment, 1'observation et 1a caractéri-
sation des organisations des systémes eau-argile dans une gamme de contrain-
te trés large supposent qu'au départ un certain nombre de questions d'or-
dre méthodologique soient résolues. En effet, lors des observations en
microscopie &lectronique d balayage et 3 transmission, les &chantillons sont
soumis & un vide trés poussé qui n'est pas compatible avec la préservation
de T1'organisation des échantillons 3 1'&tat humide.

En outre, i1 convient d'insister sur le fait que, dans notre cas, {2
4'agit bien d'observer L'onganisation d'un matérniau en place, correspondant
d un Bfat du systéme et non pas les particules isolées qui auraient ulté-
rieurement €té séparées, par exemple, par une action mécanique dans 1'eau.
C'est donc tout le probléme de la préservation de 1'organisation corres-
pondant & 1'é&tat humide en vue de 1'observation en microscopie électronique
qu'il nous faut examiner dans un premier temps. Ensuite nous passerons aux
résultats proprement dits, en envisageant d'abord ceux obtenus dans le do-
maine des tré&s fortes teneurs en eau, puis au cours de la premiére
dessiccation,
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A. APPROCHE METHODOLOGIQUE : UTILISATION DE LA MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

A BALAYAGE ET A TRANSMISSION EN VUE DE L'ETUDE DE L'ORGANISATION DES
ARGILES

L'étude de 1'organisation d'échantillons naturels de sols & T'aide
des techniques microscopiques n'est pas nouvelle ; i1 suffit par exemple
de se ré&férer aux ouvrages de KUBIENA (1938) et BREWER (1964).

Dans’ e domaine de 1'étude des argiles et de 1'évolution de leur orga-
nisation & différentes teneurs en eau, c'est d HENIN (1937) que 1'on doit
les premigres observations sur 1'évolution de 1'organisation des particules
dans Tes argiles au cours de la dessiccation.

Par la suite, les études ont surtout porté sur la mise au point de
techniques de préservation de 1'organisation des argiles & 1'état humide
en vue de leur observation en microscopie optique (HOFMANN ¢t a7.,1952) et
surtout en microscopie &lectronique & balayage (GILLOT, 1969 ; TOVEY et ai.,
1973 ; TESSIER et BERRIER, 1978-1979 ; SERGEYEV et al.,1980 ; DELAGE, TES-
SIER et MAREIL-AUDIGUIER, 1982 ; COLLINS, 1983).

En ce qui concerne 1a microscopie €lectronique 3 transmission, les
études ont surtout porté sur la mise au point de techniques d'inclusion &
partir d'échantillons préalablement desséchés et sur 1'observation de coupes
minces en haute résolution (EBERHART et TRIKI, 1972 ; TCHOUBAR, RAUTUREAU,
CLINARD et RAGOT, 1973 ; BROWN et JACKSON, 1973 ; LEE, JACKSON et BROWN,
1975). Signalons aussi le travail de SHOMER et MINGELGRIN (1978) sur 1'étude
des particules en suspension de la montmorillonite.

Dans le cadre de cette expérimentation, 1'observation des échantillons
d'argile ayant exigé un mode de préparation adapté & chaque technique, i1
nous faut examiner les méthodes de préparation mises au point et utilisées
dans ce travail et qui doivent rendre compte, au mieux, de 1'organisation

des argiles a 1“6tat humide.
I.- OBSERVATION DES ECHANTILLONS CORRESPONDANT A L'ETAT HUMIDE AU MEB

1) Présentation

La difficulté principale dans 1'observation d'échantillons d'argile
correspondant & 1'état humide est d'éviter des modifications de 1'organisa-
tion lors de 1a mise sous vide, au moment de 1'introduction dans le micros-
cope.Pour Timiter cette perturbation, nous avons contourné 1a difficulté en
figeant £'onganisation des argiles. Cette opération peut-&tre réalisée au
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mieux grace d la cong@lation-Lyophilisation ou bien par 1'intermédiaire du
point crnitique. En effet, pour provoguer la déshydratation des argiles en

Timitant au maximum Ta perturbation de 1'organisation, on peut suivre deux
voies différentes {fig.v.1) :

- Yoie 1 : on fige 1'organisation du systeme poreux en congelant

1'eau de 1'échantillon. Ensuite, par sublimation, on procéde & 1'élimination
de 1'eau ;

- Voie_2 : on améne Te liquide remplissant Tes pores de 1'échan-
tillon & une température et une pression telles qu'on dépasse le point
critique (C). A ce moment, les propriétés du liquide et du gaz &tant les
mémes, i1 ne reste plus ensuite qu'a &liminer Te gaz dans 1'atmosphére.

Pression

\ liquide

\ p gaz

A \ Yy
solide \ / @
\ /
® [N\
7
-
-
.//

Temperature

Fig.v.l - Diagramme des phases

On note ainsi que 1'.intérét principal de ces deux méthodes est de
s'affranchin des problLemes de fension superficielle & 1'interface solide -
Tiquide - gaz, comme c'est le cas lors d'une dessiccation au contact de
1'atmosphére ou dans un vide poussé.

Ces deux techniques: congélation-sublimation et point critique néces-
sitant un mode de préparation des échantillons trés précis, nous allons les
présenter successivement.

Un des points délicats de 1a méthode est d'éviter lors du refroidis-

sement la formation de cristauy de glace qui viennent perturber 1'organisa-
tion de 1'argile.
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I1 faut donc qu'aprés refroidissement, la glace se présente sous la
forme de cristaux suffisamment petits pour qu'ils ne perturbent pas de

facon sensible 1'organisation de 1'argile, soit encore que £La glace reste
a L'etat amonple.

- Pour que 1'un de ces objectifs soit atteint, i1 a &té montré (TES-
SIER et BERRIER, 1979) que fe refroidissement doit étrne Le plus rupide pos-
sibfLe. Lorsqu'on a affaire & des &chantillons d'argile comme ceux d'une
montmorillonite Ca, i1 faut que :

. la taille ne dépasse pas 2 mm environ,
. le refroidissement soit réalisé dans un 1iquide cryogénique
tel que le fréon 22 refroidi par de 1'azote liquide.

- D'autre part, £a Lyophilisation doit étre faite @ une tempirature
suffisamment basse pour que 1'eau contenue dans les pores les plus pefits
reste sous forme solide. Les travaux d'HOMSHAW et CHAUSSIDON (1978) démon-
trent que la température doit rester < -40°C.

Dans la pratique, le dispositif "cryoscan" qui équipe le microscope
JSM 35, facilite grandement la préparation des &chantillons. Un &chantillon,
qui a été congel€ dans les conditions précédentes, est introduit dans un sas
qui est refroidi & la température de -40°C. Dans ce cas, 1'échantillan est
d'abord fracturé, puis lyophilisé sous vide (trés superficiellement) et

enfin métallisé avec de 1'or.

Celui=ci est ensuite placé dans la colonne du microscope ol 11 est
refroidi a -100°C et observé directement. I1 convient d'insister ici sur le
fait que la fracturation &tant réalisée d 1'intérieur du sas et sur 1'échan-
tillon préalablement gelé, on aboutit & un plan de §racture qui est, le plus
souvent,indépendant des discontinuités internes de 1'é&chantillen.

La température et 1a pression de 1'eau au point critique &tant de
374°C et 277 atmosphéres, la déshydratation des &chantillons n'a pu &tre
réalisée directement. I1 faut remplacer 1'eau par un autre liquide dont les
paramétres au point critique sont plus bas.

Nous avons utilisé le gaz carbonique, pour leguel Pc = 72,9 atmosphéres
et Tc = 31,1°C. Comme 1'eau et le C_O2 ne sont pas miscibles, on passe néces-
sairement par un solvant intermédiaire qui est 1'acétone.
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Dans l1a pratique: 1'échantillon d'argile est mis en présence d'un mé-
lange eau-acétone de plus en plus concentré en acétone : 1'échantillon est
d'abord placé dans un container poreux ®), i1 est ensuite immergé dans le
mélange eau-acétone. On commence par des teneurs en acétone this faibles
{14, 2% 3%, 5%, 10 %) pour atteindre 100 %. Quand 1'&change est complé-
tement réalisé, deux possibilités se présentent :

1) On introduit 1'échantillon dans 1'appareil & point critique oi
1'acétone de 1'échantillon est progressivement échangée par du CO2 liquide.
En fin d'échange, on porte la température de 1'enceinte largement au-dessus
de 31,1°C (38°C). Cette augmentation de la température provoque alors une
augmentation de la pression au-dessus de 100 bars. La température et la
pression critiques &tant dépassées, i1 ne reste plus qu'a &liminer le gaz
vers 1'extérieur en veillant & maintenir la température largement au-dessus

de 31,1°C (en pratique on reste 3 38°C).

L'échantillon ainsi déshydraté peut ensuite &tre métallisé et observé
au MEB. I1 est & noter que Za déshydratation d'échantillons dans les condi-
tions précédentes, m&me lorsqu'ils se présentent sous la forme de gels trés
hydratés, ne provogue pas de retrait macroscopique des Schantiflons.

2) Aprés remplacement complet de 1'eau par de 1'acétone, on peut aussi
inclure 1'échantillon par une résine époxy en vue de réaliser des coupes
pour 1'observation au MET. C'est ce que nous allons examiner maintenant.

II.- INCLUSION DES ECHANTILLONS EN VUE DE L'OBSERVATION AU MET

Nous nous sommes largement inspiré des méthodes utilisées par les
biologistes pour inclure les produits végétaux. En partant d'un échantillon
ol T'eau a &t& &changée par de 1'acétone, nous avons utilisé la résine de
SPURR (1969) pour indurer nos &chantillons.

Cette résine est trés fluide (60 centipoises) et peut pénétrer dans
1'échantillon par simple échange en milieu liquide. Mais, comme le premier
solvant intermédiaire, qui est 1'acétone, est difficile 3 &liminer et que
sa présence résiduelle emp&che la polymérisation de 1la résine, nous avons
utilisé un deuxiéme solvant intermédiaire qui est 1'oxyde de propyléne. Ce
dernier présente en outre 1'avantage de pouvoir s'évaporer facilement et de

¢) containers vendus par la Société Reichert
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permettre ainsi la concentration et Ta p&nétration de la résine au sein du
systéme poreux.

Dans la pratique, on procéde exactement comme pour les mélanges eau-
acétone ; c'est-&-dire qu'on met les &chantillons en présence d'un mélange
de plus en plus concentré en oxyde de propyléne, puis de résine.

L'échange eau-acétone-oxyde de propyléne-résine est réalisé sur des
échantillons dont la taille est de 1'ordre de 8 mm de diamétre et de hau-
teur. Ces échantillons sont alors de taille beaucoup trop importante pour
8tre coupés avec un ultramicrotome. I1 est donc nécessaire d'en prendre
seulement un fragment qu'on sépare avec un scalpel et de 1e déposer dans un
moule de dimension appropriée contenant la résine. A partir de 13, les
échantillons sont placés dans une &tuve thermostatee & 60°C pendant 48 heu-
res pour que la polymérisation soit compléte. Ensuite i1 ne reste plus qu'a
tailler une pyramide et 4 réaliser avec un ultramicrotome des coupes d'épais-
seur voisine de 500 A. Nous avons utilisé & cet effet un ultramicrotome
Reichert &quipé d'un couteau de diamant Diatome.

3) Réalisation des observations

Les coupes préparées comme décrit précédemment sont recueillies sur
une grille de cuivre recouverte de carbone. A partir des &chantillons précé-
dents, nous avons réalisé deux séries d'observations

- les premiéres ont &t€ réalisées a Versailles avec le MET Philips
EM 300 et nous ont permis d'observer fa morphofogie des particules.

- les secondes ont &té faites & 1'Université d'Orléans en collabora-
tion avec'M. CLINARD en utilisant le microscope JEOL STEM 100. Nous avons
alors pu obtenir des photos en haute résolution qui présentent en outre,
1'avantage de pouvoir matérialiser les feuillets des argiles et autorisent
donc, comme nous le verrons ultérieurement, une &valuation quantitative du
nombre de fewillets constituant les parois des pores. En revanche, la dis-
tance interfoliaire é&tant dans Le cas des smectitfes Na, NaCE 10_3M profon-
dément modifiée, i1 convient dores et déja de souligner que cette méthode
ne donne pas fLa distance réelle des espaces interfoliaires a £'état humide.
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IIT.- CONCLUSION

Nous allons présenter dans la suite de ce chapitre et dans les cha-
pitres suivants, des photos obtenues au MEB et MET § partir d'échantillons
hydratés préparés & une contrainte hien précise obtenue, soit au cours de
la premiére dessiccation, soit au cours de la réhydratation.

Pour les échantillons fortement desséchés (pF > 4) et au cours de la
réhumectation, 1'induration en vue de 1'observation au MET n'a pu &tre réa-
lisée car la résine pénétre mal au sein des &chantillons. En revanche, pour
les &chantillons les plus hydratés, et au cours de la premiére dessiccation,
i1 est tout & fait possible d'@tudier les argiles dans la gamme des &chelles
allant du feuillet (# 1 nm) avec le MET, & celle du cm (MEB). Un des points
importants de 1'étude microscopique &tant 1a mise en évidence de modifica-
tions des systémes étudiés dues aux méthodes de préparation (abaissement
brutal de température-lyophilisation et &change eau-acétone-point critique-
C02),il sera particuliérement intéressant de comparer entre-eux les résul-
tats. Nous pourrons ensuite comparer ces derniers résultats aux données
obtenues par les méthodes directes (cf.chapitre VII). Mais auparavant, pas-
sons & T'étude de 1'organisation des argiles au cours de la premiére dessic-
cation en commengant par les smectites sodiques observées a partir d'échan-
tillons préparés a de trés fortes teneurs en eau.

B. ORGANISATION GENERALE DES ARGILES SODIQUES AUX TRES FORTES TENEURS EN
EAU (P = 0,032 bar) ET A UNE CONCENTRATION EN NaCl 10-3M
Nous présenterons en premier lieu les données portant sur 1'organisation
générale des particules, c'est-d-dire celles résultante de 1a microscopie élec-

tronique & balayage. Puis, nous tenterons de préciser leur organisation

interne en utilisant les résultats de la microscopie électronique d trans-
mission.

I.- TYPES D'ORGANISATION ET ROLE DE LA CHARGE DES FEUILLETS (argiles 2/1)

Nous comparerons d'abord Tes photos obtenues aprés cong@lation-1yo-
philisation et technique du point critique, pour Tes smectites de basse
charge, c'est-d-dire les plus hydratées. Nous passerons ensuite d 1'&tude
des autres argiles 2/1 (smectites de charge plus &levée, argiles micacées,
vermiculite).
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a) Présentation des photos

o) Nous pouvons observer sur la planche V.1 les photos a et b,
¢ et d obtenues respectivement & partir de 1'hectorite (z = 0,29) et de
1a montmorillonite du Wyoming (z = 0,35) préparées par congelation-1yophi-
Tisation (a et b) et par Ta technique du point critique (b et d) & grossis-
sement 6000.

Nous voyons immédiatement que T'organisation générale des argiles est
trés différente suivant le type de préparation.

- Dans le cas de la congE€lation, on observe une organisation dont la
phase solide prend la forme d'un #8seau. La distance maximale entre les
parois de ce réseau avoisine 3 4 4 um. On peut aussi mettre en évidence une
certaine orfentation préférentielle du réseau. En outre, i1 semble apparaf-
tre dans le cas de 1'hectorite, des zones de rupture ou d'arrachement.

- En revanche, dans Te cas du point critique, si T1'organisation des
mémes argiles se présente toujours sous la forme d‘un réseau, on peut voir
que fa maille de ce néseau est beaucoup plus fine que précédemment. En d'
autres termes la distance maximale entre les parois apparait ici plus ré-
duite puisqu'elle est de 1'ordre de 0,5 ym pour 1'hectorite (photo b) et de
1 um environ pour 1a montmorillonite du Wyoming (photo d). Ceci est claire-
ment visible sur 1a fig.V.2 qui schématise 1'organisation de 1'hectorite

telle qu'elle apparaft d'aprés les 2 techniques (cong&lation et point cri-
tique).

B) On peut observer (plancheV.l e et f) 1'organisation de la
montmorillonite grecque Na, NaCl 10'3M respectivement aprés cong&lation
et aprés point critique : dans les deux cas,compte tenu des grossissements
(6000 et 12000), £a maille du réseau sembfe du méme ondre de grandeur et
avoisine 2 um envinon.

b) Discussion

a) L'examen des résultats précédents conduit & faire ressortir

plusieurs points

IT apparaft d'ores et déja que dans le cas des smectites les
plus fortement hydratées, c'est-i-dire préparées avec une solution de NaCl
10'3M et & une pression de 0,032 bar {pF 1,5), et qui sont aussi celles
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Planche V.1 - Organisation générale des smectites de basse charge Na,NaCl
10°°M & P =°0,032 bar (a) hectorite cong&lation-Tyophilisa-
tion ; (b) hectorite point critique, (c) Wyoming congéla tion-

lyophilisation, (d) Wyoming point critique ; (e} grecque
congé1ation-1yophi1isationg(f) ) greca

grecque point critique
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ayant 1a plus basse charge, £a méthode de congélation-Lyophilisation con-
duit a des rdsultats différnents de colle du point crnitique. En revanche,
pour Ta montmorillonite grecque (z = 0,4), comme Te montre la photo f de
la planche V.1 et ainsi que nous 1'avons schématisé fig.V.2 c et d, les
différences entre Tes préparations s'estompent puisque la taille des pores
apparait tout & fait comparable.

On peut donc déja dire qu'un probléme d'arntéfact spéeifique & La mé-
thode de congélation-Ryophilisation se pose dans Le cas des smectites so-
déques Les plus fortement hydratées. Ceci tendrait a prouver qu'on ne peut
éviter, dans Te cas des smectites Na, NaCl 10_3M de basse charge, malgré
la vitesse de refroidissement des échantillons, la formation de gros cris-
taux de glace (> 2 um).

DA
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\Q }@"
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Fig.V.2 - Représentation schématique des organisations de 1'hectorite
(a gt b) et de Ta montmorillonite grecque {c et d) Na NaCl
107°M a P = 0,032 bar aprés congélation (a et c) et point
critique (b et d)
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B) D'un autre coté, on sait que 1'abaissement de température
ou le remplacement de 1'eau par de 1'ac&tone provoquent un abaissement de
T'activité de 1'eau (cf.chapitre I). Nous avons d'ailleurs vérifié que,
dans le cas des smectites Na, NaCl 10'3M déshydratées par le point critique
aprés é&change de 1'eau par de 1'acétone et aprés congélation puis Tyophili-
sation, les espaces interfeuillets avoisinent 15 A. Compte tenu des données
relatives aux espaces interfeuillets dans les smectites Na NaCl 10'3M (cf.
chapitre VII), i1 apparatt que Tes méthodes de préparation utilisées
dans ce travail en vue de 1'cbservation en microscopie électronique ne per-
mettent pas d'observer les systémes eau-smectite Na, NaCl 107°M sans que les
distances interfoliaires soient modifiges. Cette diminution de fa distance
interfoliaine se trhaduit dans ce cas, lors des observations en microscopie
8lectronique, systématiquement par une augmentation de La faille des ponres
Anterparticubaines .

Nous reviendrons dans Te détail sur la signification des données ob-
tenues avec Te MEB et Te MET au cours du chapitre VIII, mais 4 ce stade de
1'8tude, i1 est important d'en tenir compte lors de 1%interprétation des
photos.

v) I1 faut aussi faire remarquer que la méthode de cong&lation
conduit & des résultats satisfaisants pour la plupart des argiles {smectites
Ca, Mg, Na NaCl 1 M et kaolinites). Elle présente en outre de nombreux avan-
tages, car elle est d'un maniement facile et permet 1'observation des échan-
tillons suivant un plan de fracture. C'est la raison pour Taquelle ce sont
surtout les photos obtenues & partir de cette technique qui seront présen-
tées dans la suite du travail (et Torsque Tes deux techniques conduisent 3
des résultats similaires).

2) Organisation des autres smectites (0,35 < z < 0,6)

Nous avons regroupé planche V.2 a, b, c et d,T1es photos relatives
respectivement & la nontronite de Garfield et aux échantillons de Loréna,
Santa Rita et Cameron. Leur examen conduit aux remarques suivantes :

- Dans tous les cas, aprés congélation, 1'organisation de 1'argile
apparait sous la forme d'un réseau isotrope. La distance maximale entre les
parois du réseau varie sensiblement puisqu'on passe de 1 um pour la nontro-
nite & quelque 2 um pour les autres argiles.
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- Suivant les argiles, les parois des pores apparaissent différentes
dans loréna, on a affaire & des parois constitudes d'amas de particules ;
en revanche dans Santa Rita, Te réseau est trés régulier et se rapproche

d'un nid d'abeille parfait. Enfin, dans Cameron, les particules paraissent
nettement plus épaisses,

I1 convient d'abord de rappeler que ces argiles possédent des contenus
en eau trés différents, puisquetrvarie de 35,2 & 10 (auxquelles correspon-
dent des teneurs en eau w allant de 17 & 3,6) pour respectivement 1'hecto-
rite et Cameron. Mais toutes les observations qui ont été réalisées {(aprés
point critique ou aprés cong8lation) sur les smectites sodiques, pré&parées
d la méme contrainte et avec une méme concentration saline, conduisent a
une ohganisation du méme type se présentant sous £a fonme d'un n3seau. Ce
réseau apparait largement isotrope, c'est-d-dire que les particules sont
réparties dans toutes les directions de 1'espace.

Notons déjid & ce stade de 1'étude que Les angifes Les plus hydratées
(hectonite, nontrnonite) sont aussi celles qui présentent Lons des observa-
tions avec Le MEB Les pores Les plus petits (< 1 um).

Nous n'envisagerons ici que le cas de Tla glauconite de Cormes et de
1a vermiculite de Santa Ollala broyée et séparée < 2 um (photos e et f de
la planche V.2). On peut alors remarquer que ces argiles ne se présentent
plus sous la forme d'un ré&seau isotrope identique & celui des smectites,
mais que s'individualisent des sortes d'agrégats ou d'amas de particules
dont la taille avoisine 10 um. Ainsi, & grossissement identique, 1a con-
centration de la phase solide apparaft &tre beaucoup plus fmportante que
dans les smectites, et ceci est d mettre en paralléle avec les valeurs de

1'indice d'eau qui sont, & l1a méme valeur de P,10 & 15 fois moindres.

5) Conclusion

Nous voyons d'ores et déja se dessiner deux grands types d'organisa-
tion dans les minéraux 2/1 Na préparés & pF 1,5 et observés avec le MEB :

- ceux pour lesquels on voit se développer un réseau tridimensionnel
continu dans Tequel i1 est difficile de mettre en évidence des particules
isolées : cette organisation apparait caractéristique des smectites (z <0§)
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Planche V.2 - Organisation générale des argiles 2/1 Na,NaCl 10_3M g8 P=
0,032 bar aprés congélation-Tyophilisation ; (a) nontronite
de Garfield, (b) Loréna, (c) Santa Rita, (d) Cameron, (e)
Vermiculite Santa Ollala, (f) Glauconite
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- ceux qui se présentent sous la forme "d'amas de particules" et qui
sont communs aux argiles 2/l non smectitiques (z > 0,6).

Ces deux types d'organisation ont &té caractérisés au MEB & un grossis-
sement de 6000, c'est-d-dire ne permettant de préciser ni la nature des par-
ticules elles-mémes, ni 1'association de ces particules. I1 nous faut donc

envisager ce probléme maintenant en examinant successivement les smectites,
puis les autres argiles 2/1 avec z > 0,06.

I1.- NATURE ET ASSOCIATION DES PARTICULES DANS LES SMECTITES Na,NaCl 10_3M

Nous examinerons ici les argiles au MET, ce qui va permettre d'Btudier
lTeur organisation générale, avant d'aborder la question du nombre de feuil-
lets et de 1'association des particules.

1) Organisation générale des smectites en microscapie é&lectronique

i transmission

a) Présentation

A une échelle d'observation plus petite, il est possible de
détailler 1'organisation des smectites Na. préparées avec une concentration
107M & pF 1,5 (0,032 bar).

La photo a de la planche V.3 correspond & 1'hectorite. Au MET, on
netrhouve Le néseau solide observe antérieunement (planche V.1 b) ; mais il
apparait ici en coupe. On peut voir aussi que ce réseau est extrémement
mince (de 1'odre de 10 nm), et qu'il dé&limite des poneb‘dont Ta taille
maximale est de 1'ordre de 0,5 pm.

Une conclusion analogue peut &tre &tablie & partir de la montmoril-
Tonite de Belle Fourche (planche V.3 b). Mais avec cet échantillon et au
méme grossissement, 1'épaisseur des parois du réseau est plus hétérogéne,
puisqu'elle est de 50 nm et 10 nm environ. De plus, la taille des pores
peut, elle aussi, &tre plus importante (& 1 um).

b) Discussion

Ces premiers résultats nous aménent déjad & formuler deux conclu-
sions principales :

- aprés préparation par Ta méthode du point critique ou encore
aprés inclusion avec une résine,'nous retrouvons, dans Tes smectites Na NaCl
10'3M de basse charge, une onganisation en héseau analogue i celle mise en
&vidence avec 1le MEB , 1la distance maximale entre les parois du réseau va-
rie de 0,5 & 1,5 um environ.
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Planche V.3 - Organisation de 1'hectorite et de 1a montmorillonite de
Belle Fourche Na, NaCl 10-3M & P = 0,032 bar (MET)
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- mais des différences appréciables apparaissent aussi dans £'é-
paisseur du nBseau, suivant le type d'argile ou au sein d'un méme matériau.
On voit donc qu'un des &léments les plus variables du systéme est bien 2’&-
paisseun de £a parol des pores mis en évidence. C'est ce qui nous conduit
@ faire intervenir une nouvelle donnée, qui est Le nombre de fewillets cons-
tituant les parois du réseau solide des smectites.

A partir des clichés obtenus en haute résolution quand 1'orientation
des feuillets par rapport au faisceau incident est convenable, i1 est pos-
sible de mettre en &vidence des franges d'interférences correspondant aux
feuillets &lémentaires d'argiles et ainsi de déterminer le nombre de feuil-
Tets constituant [fes parois des pores. Ces franges d'interférence étaient
deja visibles sur les photos a et b de la planche V.3. Mais en ce qui con-
cerne les photos a et b de la planche V.4, le grossissement est suffisant
pour déterminer le nombre de feuillets constituant le réseau de 1'hectorite
et de Ta montmorillonite grecque.

- Dans T'hectorite, on note que le nombre de feuillets est 1imité a
4 ou 5 et que ce nombre paraft tré&s homogéne.

- En revanche, dans 1la montﬁor111onite grecque, les parois des pores
peuvent, elles-mémes, &tre d'inégale Epaisseur : c'est ce qui apparait
nettement sur ia phofo 4 b ; la partie centrale est nettement plus &paisse
que les bords; corrélativement le nombre de-feuillets est nettement plus
important au centre qu'il n'est en bordure de la particule {on passe ainsi
de quelques 20 feuillets d 2 ou 3).

Ajoutons que les observations réalisées sur la smectite de Santa Rita
conduisent @ une morphologie du méme type.

Ces constatations rendent naturellement difficiles 1'étude statistique
du nombre moyen de feuillets constituant le réseau des smectites Na, NaCl
10'3M. Toutefois aprés examen d'un grand nombre de photos, nous avons tenté
d'estimer pour chaque smectite un nombre moyen de feuillets. Les résultats
concernant le réseau solide des smectites Na, NaCl 10'3M préparées a pF 1,5
(0,032 bar) sont indiquées dans le tableau V.l. On constate ainsi que, toutes
choses étant é&gales par ailleurs, le nombre de feuillets augmente au fur et
d mesure que Ta charge du feuillet décroft. D'un autre c¢6té, i1 est possible
de calculer & partir du nombre moyen de feuillets constituant les parois des
pores une surface externe de ces parois (chapitre II). C'est ce qui a &té
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Planche V.4 - Organisation des argiles 2/1 Na, NaCl IO'SM a P =0,032 bar

(MET) 5 nombre de feuillets et contact entre les particules
de T'hectorite (a) et de la montmorillonite grecque (b)
organisation des particules de1'illite (c) et de la
glauconite (d)
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réalisé ici et on note alors que celle-ci décroft au fur et & mesure que le
nombre de feuillet croit, et inversement. En d'autres termes, 3 contrainte
identique, cela tend & indiquer que la charge du feuillet des smectites
sodiques joue directement sur 1'extension de 1a surface externe des parois
des pores (rappelons qu'il s'agit ici de smectites Na préparées avec une
faible concentration saline et & une contrainte de 0,032 bar).

Bien que ces données ne doivent pas &tre considérées comme rigoureu-
sement quantitatives, elles donnent une bonne estimation de 1'évolution de
1a surface externe des parois des pores en fonction de la charge du feuillet
pour les smectites Na, NaCl 10'3M a P =0,32 bar.

TABLEAU V.1
Estimation du nombre de feuillets constituant les particules

et de la surface externe des parois des_pores, déduite du nombre
de feuillets M

Charge | Indice | Teneur Nombre surface SR
Echantillon du d' eau en moyen de calculée
fet&'l)]et (m ?3% feu;l;ﬂeis m2 g-i cmz. cm_%(104
Hectorite 0,29 45,4 17,0 5 156 416
Belle Fourche 0,35 34,6 12,5 8 100 277
Grecque 0,40 24,6 9,3 11 70 185
Loréna 0,44 14,2 5,1 20 40 111
Santa Rita 0,52 13,8 5,0 20 40 110

L'organisation isotrope, telle qu'elle a &t8 mise en &vidence dans
les smectites, suggererait de prime abord que le contact entre les parti-
cules (qui ont au départ &té& séparées < 2 um) soit réalisé bord-face plutdt
que face & face. Ceci serait d'ailleurs en accord avec les conceptions de

van OLPHEN (1963), quant & 1'organisation de la montmorillonite sodique aux
faibles concentrations salines.

En réalité, si on examine Tes photos dans le dé&tail, on peut noter par
exemple dans le cas de la smectite de Cameron (planche V.2), que les parti-
cules sont raccordées tangentiellement.
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Les photos réalisées avec le MET ne Taissent aucun doute & ce sujet
sur le type de contact entre les particules : qu'il s'agisse des clichés
obtenus & un grossissement de 1'ordre de 100 000 (planche V.3), ou & plus
fort grossissement (planche V.4), i1 est aisé de se rendre compte que fe
contact esi n2alisé face a face entre les particules :

. c'est ainsi le cas de 1a montmorillonite grecque Na, puisque
Tes particules se recourbent & chaque extrémitd, 13 o elles
entrent en contact (planche V.4 b)

- une conclusion analogue peut &tre &tablie avec 1'hectorite Na
{planche V.3 a et 4a) : nous voyons en effet que certains feuil-
Tets restent parfaitement paralléles sur une grande portion de
leur Tongueur, avant de se séparer sufvant un angle qui n'ap-
parait pas quelconque puisque celui-ci est & peu prés constant
et oscille autour de 30°.

Enfin, i1 faut aussi noter sur laplancheV.2 d réalisée sur Cameran
avec le MEB, ainsi que sur Tes photos au MET (planches V.3a et V.4 a et b),
que Tles particules tendent i se raccorder en des zones de contact tout §
fait particuliéres. Nous avons schématisé & cet effet dans la fig.v.3, le
raccordement, vu en coupe, des particules. Chaque trait correspond d une
particule, constituée elle-méme de plusieurs feuillets. Tout se passe donc
comme si, pour des raisons d'équilibre mécanique, les particules tendaient
d prendre appui au niveau de sites déterminés.

Fig.V.3 - Représentation schématique du contact entre les
particules
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lTement une modification de 1a distance entre les feuillets, i1 est clair que
dans le cas de 1'il1lite, cet argument n'a pas de valeur.

IT faut aussi faire remarquer que si les méthodes de préparation pro-
voquent Te méme type d'évolution dans Tes divers systémes &tudiés, des dif-
férences considérables apparaissent d'un échantillon & 1'autre. Toutes cho-
ses étant égales par ailleurs, nous disposons ainsi de données qui seront
particuliérement utiles lors d'études directes plus fines et plus quantita-
tives comme celles utilisant la diffusion des rayons X aux petits angles.

b) Cette &tude fait ainsi apparaitre deux grandes différences
entre 1'organisation des particules dans le cas de 1'i1lite et des smectites :

- dans le premier cas on met en &vidence des particules plutdt recti-
Tignes (% et d'extension limitée dans le plan a b des feuillets ;

- dans le second cas, les particules sont généralement courbes,au
moins en bordure, 13 o0 elles sont en contact avec d'autres particules.

Toute la différence entre 1'i11ite du Puy, d'une part, et les
smectites d'autre part se présente ainsi

- dans les smectites, les particules se raccordent tangentiellement
c'est-d-dire face d& face, en sorte qu'd ce niveau la distance des
espaces interparticulaires observés devient tout d& fait identigue
d celle des espaces interfeuillets (fig.v.4). D'un autre coté,
1'angle de raccordement entre Tes particules estun angle d'environ
30° (7).

Ce type de raccordement suppose évidemment que les feuillets soient

flexibles et qu'ils puissent en méme temps glisser les uns sur les autres.

- dans 1'i11ite, soit le contact se fait préférentiellement face &
face et on ne détecte pas de pores interparticulaires autres que
ceux résultant de 1'empilement des particules au contact, soit les
microdomaines font entre-eux un angle déterminé mais alors leur

surface au contact est tellement 1imitée que 1'ensemble devient
instable (fig.v.4).

(*) Ce n"est pas 1e cas de la glauconite

(%) Nous reviendrons sur ce point ultérieurement dans le paragraphe trai-
tant de l1a courbure et du raccordement des particules



147

\

Surface 30
—r
de contact

(a)

Chevauchement
(contact face & face)

“4— Point da

(b) contact

Fig.V.4 - Schéma de 1'association des particules dans les argiles 2/1
(a) cas des smectites ; (b) cas de 1'i11ite

Grace & ces quelques &léments, nous approchons ici d'un phénoméne tras
important, qui est celui de 1a gelification. Nous reviendrons sur ce point
ultérieurement (cf.chapitre VIII) ; indiquons simplement que 1'hectorite et
1'i11ite du Puy Na sont deux exemples de comportements extrémes : 1'un
formant un gel, 1‘'autre n'en formant pas.

t*

Entre les comportements extrémes que nous venons d'évoquer,il existe
pour les smectites toute une gamme de préparations (faisant appel & diffe-
rents cations et & des concentrations varices de Ta solution), qui présen-
tent des comportements hydriques intermédiaires. L'é&tude de ces systémes
envisagee maintenant va constituer un pas supplémentaire dans 1'approche
de 1'erganisation des argiles.

C. ORGANISATION DES SMECTITES PREPAREES AVEC LES CATIONS K, Ca et Mg 10'3M
ET DE LA MONTMORILLONITE Na, NaCl 1 M (P = 0,032 bar)
Comme pour les préparations précédentes, nous &tudierons en premier
Tieu 1'organisation générale des smectites telle qu'elle apparait avec le
MEB , puis nous aborderons 1a question de la nature et de la disposition
des particules en microscopie électronique & transmission.
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I'.- ORGANISATION GENERALE DES ARGILES

1) Présentation

IT nous parait d'abord opportun de comparer 1'organisation de 1a mont-
morillonite du Wyoming K aux organisations des smectites Na étudiées précé-
demment qui, rappelons-le, présentent des teneurs en eau voisines et trés
élevées. Sur Ta planche V.5 photo a, nous pouvons voir que 1'organisation
de Ta montmorillonite K est tout & fait comparable d ce gque nous avons ob-
servé pour la montmorillonite Na : 1'ensemble se présente sous la forme
d'un réseau trés faiblement orienté. La taille des pores est,elle aussi,
voisine du pm. Sur Tes planches V.5 et V.7, nous avons rassemblé les photos
correspondant & 1a montmorillonite grecque Ca, CaC12 10'3M préparée a 0,032
bar, observée aprés congélation-lyophilisation (5 b) et aprds point criti-
que (5 d), ainsi que la montmorillonite du Wyoming Ca (5 c) et la montmoril-
lonite grecque Na NaCl 1 M (7 a).

On remarque tout d'abord que 1'organisation des montmorillonites se
présente toujours, d cette valeur de Ta contrainte, sous Ta forme d'une
sorte de réseau isotrope. La distance maximale entre les parois du réseau
est voisine de 1 pym pour la montmorillonite Wyoming, alors qu'elle est

proche de 2 ym pour la montmorillonite grecque.

Nous pouvons aussi remarquer dans le cas de la montmorillonite grec-
que Ca que 1'observation par les deux techniques (5 b et 5 d) conduit &
une organisation comparable. Néanmoins dans un des cas (5 d=-point critique,
i1 est possible de reconnaitre £fes contowrs des particules constituant les
parois du réseau. Dans 1'autre cas (5 b congélation) i1 est en revanche aisé
d'observer des discontinuités internes au sein de ces mémes particules.

2) Discussion

Les observations que nous avons réalisées sur d'autres smectites per-
mettent de dire que pour L’ensemblfe des smectites que nous avons Etudifes,
qu'elles soient Na, K, Ca, Mg, préparies en prisence ou en L£'absence d'une
forte concentration saline, L£'ornganisation observée a une pression de 0,032
ban apparait toujours sous La forme d’un néseau Largement isotrope. La tail-

le des pores peut aller de 0,5 ym & environ 2 um quand on passe des smectites
les plus fortement hydratées (smectites Na et K) aux smectites Ca et NaCllM.



organisation générale t: 100 nm

Planche V.5 - Organisation générale des smectites préparées i P = 0,032 bar
(MEB) : (a) Wyoming K,KC1 10'3M congélation-Tyophilisation
(b) grecque Ca, CaCl, 10'3M congélation-lyophilisation ;
(c) Wyoming Ca, caCl, 103y congélation-lyophilisation ;
(d) grecque Ca, CaC12 10'3M point critique ;
(e) nombre de feuillets constituant le réseau de Ta montmoril-
Tonite grecque Na, NaCl 1M (MET)

2



Dans e cas des smectites Ca et Mg ou encore Na,NaCl 1M, i1 convient
d'abord d'indiquer,comme nous le verrons ultérieurement (chapitre VIII)
que la distance entre les feuillets de 1'argile est voisine de 18,6 A.
Compte tenu des données précédentes relatives & 1'évolufion de la distance
entre les feulllets de Ta montmorillonite apré&s congélation et point criti-
que, nous pouvons en conclure que 1'effet de la congélation-l1yophilisation,
ou de 1'échange de 1'eau par un solvant, ne doit pas conduire, méme au ni-

veau le plus fin, & une modification importante du systéme. En outre, comme
au niveau plus macroscopique (c'est-d-dire & 1'échelle du pm), on n'observe
pas de différences importantes, nous en déduisons que 1'organisation géné-

rale observée doit &tre trés proche de la réalité

Enfin, comme les smectites Ca, Mg et NaCl IM présentent des contenus
en eau différents (cf.chapitre IV), mais des tailles de pores comparables,
i1 apparait que ces sysitemes dodvent suntout se distinguen par La nature du
negseau, c'est-a-dine Les parods des pones. C'est la raison pour laquelle nous
allons examiner 1'organisation interne de ce réseau avec le MET. Pour des
raisons pratiques, nous avons &t& amen@ d nous limiter & la montmorillonite
grecque a 1'état.soit Na, NaCl 1M, soit Ca, CaC1210-3M, ces deux cas cons-
tituant respectivement un exemple d'argile préparée avec une forte concen-

tration saline et un exemple d'argile saturée en présence d'un cation diva-
lent.

IT.- NATURE DES PARTICULES DE LA MOMTMORILLONITE Na, NaCl 1M et CaCl 10-3M

2
Au cours de la présentation des données relatives & 1'organisation de
Ta montmorillonite Na, NaCl 1M et Ca, CaC1210'3M, nous nous référergns aux
résultats obtenus précédemment avec la montmorilionite Na, NaCl 10 "M pré-
parée & une méme pression (0,032 bar). Rappelons que, en milieu dilué, le
nombre moyen de feuillets avait &té& estimé & une dizaine et que Tes parti-
cules étaient hétérogénes,puisque le nombre de feuillets allait de 2 ou 3
a 20 environ.

Quant 3 l1a teneur en eau (w), indiquons qu'elle est respectivement de
9,3, 3,5 et de 2,5 pour les préparations NaCl 10_3M, NaCl 1M et CaC1210_3M.

1) Montmorillonite Na, NaCl 1M

Nous pouvons voir avec le MET (planche V.5 e) que le nombre de feuil-
lets constituant les parois des pores est beaucoup plus important que dans
la méme argile NaCl 10_3M : i1 est ici d'une trentaine et, de plus, apparait
&tre trés homogéne.
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D'un autre c6té comme pour les argiles évoquées précédemment, on re-
marque que les angles de raccordement entre les parois sont tangentiels et
trés proches de 30°, en sorte que 1'on retrouve, 1a encore, des caractéris-
tiques communes avec les smectites Na, NaCl 10'3M.

Avec Te MET,on note que les particules sont au moins aussi épais-
ses que précédemment et que le nombre de feuillets doit &tre voisin de 40.

En outre, Ta paroi du pore peut présenter 1'aspect d'une sorte d'agne-
gat constitué de sous-&léments accolés par contact face & face. Ce type d'
organisation &tait d'ailleurs visible au MEB (planche V.5 b). Un tel résul-
tat suggére que, lors de la floculation de 1'argile Na par du Ca, il doit
¥ avoir regroupement de particules qui &taient au départ isnlées par acco-
Lement face & face. Ceci &tant, Ta géométrie du systéme & 1'échelle du micro-
métre reste la méme que pour NaCl 1M avec des pores voisins de 2 Hm .

3) Conclusion

A la lumiére de ces observations, i1 ressort que des systimes argileux

smectitiques préparés d une pression de 0,032 bar se présentent toujours
sous la forme d'un réseau isotrope.

Dans Te cas des smectites Na de faible charge en milieu dilué, Tes
pores délimités par le réseau sont trés fins et Te nombre de feuillets cons-
tituant les parois des pores réduit & quelques unitds (5 environ dans le
cas de 1'hectorite).En revanche, 2'augmentaticn de fa concentration saline
ou bien Le remplacement du cation Na par Ca, provoque foujours une augmen-
{ation du nombre de feuillets constituant Les panois des pores. Quant a la
distance maximale entre les parois du réseau, celle-ci se situe au voisinage
de 2 ym. D'un autre coté, il est possible de dire que des caractéristiques
communes & toutes les smectites, et peut-&tre méme a 1'i11ite, apparaissent
au niveau des raccondements entre Les particules : ceux-ci se font en effet
toujours face & face et suivant un angle qui ne semble pas Etne quefconque.
Nous allons voir maintenant, si ces constantes subsistent ou bien si de

nouvelles constantes apparaissent au cours de la dessiccation des &chantil-
lons.

D. EVOLUTION DE L'ORGANISATION DES DIVERS TYPES D'ARGILES AU COURS DE LA
PREMIERE DESSICCATION

Nous nous appuierons, comme précédemment sur des données microsco-
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piques effectuées sur des échantillons moins hydratés (P = 1 et 10 bars).
Mais, compte tenu de 1'dvolution de la teneur en eau des matériaux, la mé-
thode d'inclusion n'a pu, pour des raisons technigues, &tre appliquée 3 1'
ensemble des é&chantillons. Aussi avec Te MET, nous nous limiterons & 1'étude
des argiles dans le domaine des fortes teneurs en eau. Nous envisagerons
successivement le cas des smectites, de 1'i11ite et de 1a kaolinite.

L'interprétation de 1'évolution de Ta dessiccation se fera par compa-
raison aux données antérieures obtenues sur les &chantillons fortement hy-
dratés (P = 0,032 bar).

I.- EVOLUTION DE L'ORGANISATION DES SMECTITES

Nous envisagerons successivement le cas des smectites Na, NaCl 10'3M,
puis des smectites Na, NaCl LM et enfin des smectites Ca, Mg et K.

1) Cas _des smectites Na NaCl 10" M & P = 1 bar

a) Organisation générale (MEB)

Les photos b et ¢ de la planche V.6 préparées respectivement a
partir de la montmorillonite grecque et du Wyoming, ont &t& obtenues aprés
congélétion-]yqphi]isat1on. Dans ces deux argiles, 1'organisation apparaft
sous Ta forme d'un ndseau onient. Les parois du réseau délimitent ici des
pores qui prennent,surtout dans Te cas de 1a montmorillonite grecque, 1'as-
pect de véritables fLentifles de dimension assez réguliére.

L'épaisseur de Ta lentille, c'est-d-dire la distance entre les parois
disposées grossi@rement face i face, est voisine de 1 pm, alors que Teur
diamétre dans le plan d'orientation maximal des particules (cf.photo V.6 b)

est voisin de 5 pm.
b) Nature et disposition des particules (MET)

Nous n'examinerons ici que le cas de 1a montmorillonite grecque Na,
Nac1 1073y préparée & une pression de 1 bar. La photo V.6 d permet d'appré-
hender 1'organisation du systéme dans le détail et de déterminer le nombre
de feuillets constituant le réseau.

Comme précédemment, nous remarquons que les contacts entre les parti-
cules se font face & face et que celles-ci se raccordent en faisant une cer-
taine courbure : on retrouve aussi 1'organisation i base de lentilles obser-
vées au MEB. On note en outre que le nombre de feuillets apparatt ici plus
homogéne qu'a 0,032 bar{plancheV.4 b), puisque celui-ci &tait alors compris
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Planche V.6 - Organisation des smectites au MET et MEB (cong€lation-1yophi-
lisation) : (a) grecque Ca, CaC]Z 10'3M ; (b) grecque
Na, NaCl 1073M, 1 bar, (c) Wyoming Na, NaCl 1073M,
(d) grecque Na, NaCl 10-3M, 1 bar
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entre 2 ou 3 et 20. Cette homogénéTsation de 1'@paisseur des parois des
pores se traduit d'ailleurs, pour 1'ensemble des photos réalisées,par la
disparition des particules Tes plus fines et par une augmentation du nombre
moyen de feuillets : & 1 bar, celui-ci est en effet voisin de 20.

¢) Conclusion

Les données précédentes relatives aux smectites Na, NaCl 10'3M
montrent que la dessiccation entraine une réurganisation de la phase solide
qui semble ne pas se 1imiter & un simple rapprochement 1ié & 1'orientation
du systéme. Les observations tendent i montrer qu'elle provoque une xgduc-
Lion du nombre de particufes constitutives du matériau, par suite du regrou-
pement de celles qui étaient au départ les plus fines.

a) Nous avons reporté planche V.7 les photos réalisées sur cette
argile & des pressions de 0,032 bar, 1 bar et 10 bars (photos a,b et ¢) ;
nous avons découpé les photos, de telle facon que leur hauteur soit propor-
tionnelle & 1'évolution du volume apparent des é&chantillons.

On peut ainsi noter que 1'organisation de départ (0,032 bar) est iso-
trope, qu'elle devient trés orientée pour une pression de 1 bar et que,
pour P =10 bars, les particules doivent se chiffonner afin d'occuper un
volume de plus en plus restreint.

b) En outre, pour la montmorillonite NaCl IM (contrairement aux
smectites NaCl 10'3M), il a &té possible de suivre 1'évolution de 1'orien-
tation des particules argileuses par la méthode décrite antérieurement
(TESSIER, 1978), qui n'est utilisable que lorsque d001 < 20 A. Rappelons
que cette méthode permet de mesurer un indice d'orientation global des par-
ticules sur &chantillons intacts (sans déshydratation préalable).

La figure d de Ta planche V.7 montre que les valeurs de 1'indice d'
orientation (R) sont faibles pour les valeurs de la pression allant de 0,010
a 0,10 bar ; elles deviennent ensuite plus importantes pour les valeurs de
P de 1,0 et 3,2 bars ; enfin elles décroissent fortement & 10 bars.

Nous constatons ainsi que les valeurs de R enregistrées sont tout &
fait en accord avec les dannées microscopiques, ce qui fait apparaitre une
sorte de paraliélisme entre le caractdre isotrope de 1'organisation du sys-
téme et les valeurs de 1'indice d'orientation des particules.
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0,032 bar
w = 3,69
1+e = 9,8

1 bar
w=1,14
1+e = 4,0

10 bars
w=0,82
l1+e = 3,2

Indice d'orientation (R)

001 o0 10 10 100
P (bar)
Planche V.7 - Evolution de T'organisation au cours de 1a dessiccation de 1a
montmorillonite grecque Na, NaCl 1M, MEB, congé&lation-1yophi-
Tisation) (a,b et ¢) et évolution de 1'indice d'orientation
au cours de la dessiccation (d)
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c) L'examen de la planche V.7 permet en définitive de constater
qu'il n'y a pas de différence fondamentale entre 1'organisation des smecti-
tes Na, NaCl 1073M et NaCl 1M :

- On observe un réseau qui s'oriente au cours de la dessiccation,
- le réseau dé&limite des pores qui & une pression de 1 bar pren-
nent la forme de lentilles.

IT faut noter toutefois que les parois des pores apparaissent plus
heetilignes dans le cas de 1a concentration NaCl 1M qu'avec NaCl 1073, En
d'autres termes, de P = 0,010 & P = 1,0 bar, pour NaCl 1M, on assiste sur-
tout & une rdorientation des particules sans que celles-ci subissent de
déformation apparente importante. En revanche, au-deld de P = 1 bar, les

particules dodivent nécessairement se dégormer pour occuper un volume plus
limité.

IT est en premier Tieu intéressant de se reporter a des travaux anté-
rieurs (TESSIER, 1975), qui avaient trait & 1'@volution de 1'orientation
des particules d'une montmorillonite calcique en premigre dessiccation. Nous
avons reporté sur Ta figure V.5 1a courbe de 1'&volution des indices d'orien-
tation des particules en fonction de P.

Comme pour Ta montmoritlonite Na, NaCl 1M, 1'orientation des particules
d'abord trés faible devient maximale, puis décroft. On notera un 1éger déca-
lage dans 1'évolution des orientations ; la montmorillonite Ca est globale-
ment plus orientée d 3,2 bars, alors qu'elle apparait plus désorientée 3
25 bars.

I1 faut toutefois faire remarquer que la rigidité d'un empilement de
feuillets face & face dépend :

- du nombre de feuillets, puisque chaque feuillet a une cohésion qui
lui est propre ;

- de 1a cohésion de 1'espace interfeuillet qui est, elle-méme, natu-

. rellement fonction des relations eau-cation-feuillet.

Tout laisse donc & penser que, si Te nombre de feuillets est compa-
rable dans Tes deux sortes de préparation, i1 faut appliquer une contrainte
plus forte pour déformer le systéme correspondant 3 1a montmorillonite Ca 3
par conséquent, la cohésion de feuillet & feuillet semble &tre plus forte
avec ce cation,
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Fig.V.5 - Evolution au cours de la dessiccation, de 1'indice
d'orientation de 1a montmorillonite Ca (TESSIER,1975)

- D'un autre c§té, dans le cas des smectites Ca et Mg (photos a,b,c et
d de 1a planche V.8), on retrouve & une pression de 1 bar et 10 bars un ré-
seau orienté partiellement déformé. Mais, entre les divers &chantillons, i1
est difficile de montrer avec le MEB des différences entre les organisations
(Ca-Mg et 1 bar-10 bars).

- Enfin, dans les &chantillons K et Na préparés & 10 bars (photos e etf
de la planche V.8), les particules paraissent dans 1'ensemble plus rappro-
chées que précédemment : on note en effet qu'avec Na leur distance est voi-
sine de 0,2 um, tandis que pour K elles sont pratiquement au contact.

4) Conclusion

I1 faut d'abord indiquer que 1a mé&thode de préparation des argiles en
vue de 1'observation avec Tes MER et MET, notamment lTorsqu'elles sont Na,
NaCl 10'3M, provoque un rapprochement des feuillets, qui sans nul doute en-
traine 1'apparition de pores plus grands que les pores réels.

Dans les autres cas, c'est-d-dire avec les cations K, Ca, Mg et avec
Na en présence d'une solution concentrée, le probiéme se pose avec beaucoup
moins d'acuité.
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Ceci étant, dans la montmorillonite Na, NaCl 10'3M da P =10 bars
ainsi que dans Ta montmorillonite K, les parois des pores sont plus rappro-
chées qu'avec Tes autres préparatioms (Ca et Mg, Na NaCl 1M). I1 apparait
donc, en définitive, qu'il faut exercer une pression d'auwtant plus forte
powr déformer et napprocher Les parois du réseau que celles-ci sont consti-
tuges d'un grand nombre de feuiffets. Ces données nous permettent enfin de

conclure que nous avons affaire & deux grands types d'organisation dans les
smectites de basse charge : -

1) Les smectites Na, NaCl dilué (10'3M)et K qui se caractérisent &
P = 0,032 bar par des parois des pores constituées d'un nombre restreint de
feuillets (5 & 10 pour z < 0,4). Comme nous 1'avons constaté avec le MET,

dés les valeurs de P =1 bar, Te regroupement des feuillets s'effectue
aisément.

2) Les smectites Ca»Mg et Na, NaCl concentré, dans lesquelles i1 est
nécessaire d'exercer de fortes pressions pour déformer les parois des pores
et réaliser ainsi les contacts face & face. Le nombre de feuillets est alors
beaucoup plus important (30 & 50). Nous reviendrons sur cette question au

cours du chapitre VIII.

II.- EVOLUTION DE L'ORGANISATION DE L'ILLITE ET DE LA KAOLINITE
1) Cas de 1'i1lite

a) Présentation des résultats

Nous avons vu précédemment que 1'i11ite préparée d une pression
de 0,032 bar se présentait sous la forme d'une sorte de chiteau de cartes
composé d'agrégats de particules, qui ont &t& dénommées "microdomaines".

Au cours de la dessiccation et Torsqu'on passe & des contraintes de
1 ou 10 bars, 1'argile apparaTt au MEB, aprés déshydratation par la tech-
nique du point critique, sous la forme d'une masse compacte au sein de la-
quelle on ne voit apparaftre aucune discontinuité et ol on ne distingue que
difficilement les particules (planche V.9, photo a}. I1 n'y a donc plus ici
de pores de taille voisine de 1 um, tels qu'on les observe dans les smectites.

Ces résultats sont tout & fait en accord avec les données obtenues
au MET. On peut voir en effet sur la photo b de la planche V.9 que les micro-

domaines sont grossiérement disposés face & face et que la distance maximale
entre deux microdomaines est au plus égale a 250 nm, c'est-d-dire qu'elle
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Planche V.8 - Organisation générale de 1a montmorillonite

=1 bar et

a
10 bars (MEB, congélation-lyophilisation) ; ( grecque Ca,

a)
CaC1,107M, 1 bar ; (b) yoming Ca, CaCl, 10 M1 bar ;
(c) Nyom1ng Mg, MgC] 107 M 10 bars ; (d) Wyoming Ca, CaCl,
107°M, 10 bars ; (e) Wyoming K,KC1 107 M 10 bars ;

(f) Wyoming Na, NaCl 10 3M, 10 bars
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est largement inférieure d celle existant entre les particules de smectites.
Cela signifie que Te chateau de cartes qui préexistait & P = 0,032 bar s'est
effondré, ce qui d'ailleurs est confirmé par les mesures d'orientation
(fig.v.6) qui montrent que 1'évolution de 1'orientation des particules de
1'i17ite est trés forte de 0,100 & 1,0 bar. En revanche, au-deld de 3,2 bars,
1'orientation globale des particules reste identique, ce qui signifie que

les particules ne peuvent pratiquement plus se mouvoir les unes par rapport

aux autres. Indice d’orientation (R)

54 o——eo

A
[

3 1 3
T T T

| 2 3 4 5 (pF)

Fig.V.6 - Evolution de 1'indice d'orientation au cours de 1a
dessiccation de 1'illite du Puy Ca

b) Discussion

Cet ensemble de résultats tend & montrer que les microdomaines
sont les particules qui jouent un rgle fondamental dans le comportement de
1'i11ite. Les microdomaines sont des particules stables, dont seule
la disposition des uns par rapport aux autres peut &tre modifiée lors d'une
dessiccation.

Dans le cas de 1'iltite, les microdomaines ne constituent pas des
édifices polycristallins stables et de grande dimension dans le plana b
analogues aux quasi-cristaux des smectites. I1 en résulte que T'on ne re-
trouve dans le systéme que des pores de petite dimension, dont Za taille
est compatible avec La dimension de La particule dans Le plan a b.

Aussi, pour comprendre ce qui se passe dans un systéme eau-illite,
i1 ne suffit donc pas d'avoir accés a Ta seule extension de fa sunface ex-
terne (interfeuillets et intermicrodomaines) ; i1 faut encore faire inter-
venir la taille des particules dans 1e plan a b.
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e T 4 |

pdomaine en coupep

Planche V.9 - Organisation de 1'illite Ca, CaC1210_3M, 1 bar avec 1e MEB
(point critique a) et le MET (organisation générale et struc-
ture interne d'un microdomaine b) ; &volution de 1'organisa-
tion de 1a kaolinite de St-Auste11 Ca, CaC]210'3M (MEB, congg-
Tation-l1yophilisation) & 0,010 bar {c) et 1 bar {d) ;

(e) contact entre les particules de 1'hectorite Na, NaCl 10’*
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2) Cas de Ta kaolinite

Nous n'avons jusqu'ici envisagé que le cas des argiles 2/1, qui pré-
sentent toutes, du fait de leurs substitutions isomorphiques, des feuillets
chargés,

Dans Te cas de 1a kaolinite, nous avons affaire 3 des feuillets neu-
tres présentant du cdtéd de la couche octaédrique alumineuse des OH en grand

nombre et du c6té de la couche silicatée une charge de surface nulle ou trés
faible.

La photo c de Ta planche V.9 il1lustre 1'organisation de la kaolinite
de St-Austell, telle qu'elle apparait au MEB 4 P = 0,032 bar. On constate
gue 1'organisation de 1'argile est réalisée 3 partir de cristallites fs082s
ou de paquets de quelques cristallites, ceux-ci &tant disposés en pratique
parallglement Tes uns aux autres. On n'a donc pas du tout affaire dans le
cas de la kaolinite, a un réseau isotrope comme dans les smectites ou & un
chateau de cartes comparable & 1'illite lorsque P < 0,015 bar.

Ces données sont d'ailleurs tout & fait en accord avec les mesures
d'orientation réalisées lors d'un travail antérieur (TESSIER, 1975, 1978)
sur la kaolinite de Provins. On avait observé en effet que, méme aprés une
agitation mécanique, Tes particules de la kaolinite s'orientaient fortement
dés les plus faibles valeurs de P (0,010 bar)(®.

Au cours de la dessiccation, on constate que les particules sont
pratiquement toutes au contact dés P = 1 bar. De ce fait, i1 devient tout &
fait vraisemblable que la limite de retrait de 1a kaolinite de St-Austell
apparaTt & une contrainte relativement faible.

III.- DISCUSSION GENERALE

A ce stade de 1'etude, i1 est possible de tracer les grands traits
de 1'organisation générale des argiles telie que nous la caractérisons avec

{()Ceci est en parfait accord avec Tes observations réalisées en microscopie
optique. Des lames minces ont &té préparées par L.M.BRESSON & partir de la
kaolinite soumise & différentes valeurs de P. L'induration a &té réalisée
aprés échange de 1'eau par de 1'acétone, puis remplacement par une résine
polyester. Les observations montrent que dé&s P = 0,010 bar la kaolinite pré-
sente une trés forte anisotropie optique. A P = 1 bar celle-ci augmente 18gé-
rement. Les montmorillonites grecques et de Bé&thonvilliers Ca, préparées dans
les m2mes conditions, font apparaitre une trés faible anisotropie optique 3

P = 0,01 bar qui devient plus forte & P = 1 bar. Ces résultats sont aussi en

bon accord avec les données sur 1'orientation des particules obtenues en
diffraction des rayons X.
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les méthodes d'observation et d'aborder par Ta méme un certain nombre d'&1a-
ments de discussion.

IT apparait d'abord que la caractéristique essentielle des systémes
eau-smectites préparés a partir de la fraction extraite < 2 um réside dans
Ta possibilité qu' ont Les particules de constituer des édifices a exten-
sdon Latérale, des quasi-cristaux dont La dimension est telle qu'elle n'a

plus nien & voin avee La dimension du feuillet ou de fa particule primaire
ou Libne.

Cette formation d'entités & grande extension latérale est essentiel-
Tement 1iée & Ta possibilité de constituer des associations face a face de
feuillets et de particules A facils Lamelfaire.

Pour 1'ensemble des minéraux 2/1 et 1/1 &tudiés, seules Les smectites
sont capables de néaliser ce mode d'association stable. Ici, Le contact est

véniiablement n2alise de telle facon que deux particufes raccordées gace &
face constituent une nouvelle particule : Le quasi-cnistal, dont La superpo-
sition de feulllet & feuillet apparait au MET identique a4 cefle des particules
initiales (planche V.9, photo e).

IT est & noter que Tes angles de raccordement pour les valeurs de P

< 1 bar sont toujours trés proches de 30°, ce qui suppose que les feuillets
glissentles uns par rapport aux autres pour se courber. Mais dans

Te cas des phyllosilicates, i1 est clair que la courbure du feuillet, (et des
empilements de feuillets disposés parall&lement,c'est-a-dire des parois de
pores) ne peut conduire qu'a des formes comparablesd des portions de cylindre
ou d des diédres & raccordement cylindrique (planche V.10). Ce sont ces
diédres ou portions de cylindre qui en se raccordant tangentiellement consti-
tueraient d'abord Tors de 1a premiére dessiccation et aux fortes teneurs en
eau, un réseau isotrope, puis se présenteraient ensuite sous la forme d'un
réseau orienté aux plus faibles teneurs en eau.

Parmi les systémes &tudiés, celui ol les parois des pores apparais-
sent au MET les plus courbes et les contacts tangentiels entre particules
les mieux réalisés & une faible contrainte (P = 0,015 bar) est 1'hectorite
Na, NaCl 10'3M (z = 0,29). On peut alors mesurer,quand les feuillets sont
observés sur la tranche au MET, le rayon de courbure des particules suivant
différentes directions de coupes par rapport & 1'axe de courbure. Le rayon

de courbure minimal correspond & une section parfaitement perpendiculaire
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d 1'axe de courbure. On peut voir planche V.10 a que les rayons de courbure
des feuillets (et des parois du réseau) sont compris entre 0,20 et 0,50 um,
c'est-a-dire qu'ils sont de 1'ordre de grandeur du rayon des pores observés
au MEB.

Nous pouvons dire & ce sujet, compte tenu de nos observations, que

pour les systémes préparés 3 une pression de 0,032 bar, Te rayon de courbure
de particules observé avec Te MET tend 3 augmenter :

- quand la charge du feuillet croft,
- Torsque Ta concentration saline devient plus forte,

- ou encore quand on passe d'un cation monovalent & un cation
divalent.

En outre, on note que, parallé&lement a 1'augmentation du rayon de cour-
bure, 1a taille des pores du réseau devient plus grande: celle-ci atteint
2 ym dans la montmorillonite grecque Na, NaCl 1M ou Ca, CaC]2 10‘3M, alors
qu'elle n'est que de 0,5 um environ pour 1'hectorite Na, NaCl 10_3M .

Cette remarque ne concerne naturellement que les smectites pour les-
quelles 1'épaisseur des parois du réseau est variable et le glissement des
feuillets les uns sur les autres est possible. En revanche, dans le cas de
1'i17ite et 1a kaolinite, les microdomaines et les cristallites sont des
entités qui apparaissent stables et dont 1a possibilité de courbure apparaft
extrémement 1imitée. Nous reviendrons sur ces différents points au cours du
chapitre traitant des modalités de 1'hydratation et de 1a géndse d'une poro-
sité microstructurale dans les argiles (chapitre VIIID).

En fait, 1'ensemble des résultats obtenus précédemment, a &té dé-

duit d'observations réalisées sur des échantillons déshydratés, ce qui nous
conduit & laisser de cOté tout ce qui touche a 1'hydratation des feuillets
en observant le systéme dans des conditions particulires {dooT ~ 15 R). La
question principale qui est posée & ce stade est de savoir si les particules
observées et en particulier si ce que nous avons considéré comme gtant im-
portant,a savoir le nombre de feuillets constituant les particules ainsi que
Teur mode d'association, ont une réalité dans le systéme tel qu'il existe

d 1'état humide.

Un premier &lément de réponse nous est donné par Tes mesures d‘'orien-

tation réalisées grdce a la diffraction des rayons X sur échantillons humides,
car les résultats des deux méthodes sont toujours en parfait accord. Nous
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portion
de cylindre diédre d raccordement
cylindrique

Planche V.10 - (a) Photo montrant la courbure des particules de 1'hectorite
Na, NaCl 1073M & P = 0,032 bar (MET) ; (b) diadre & raccor-
dement cylindrique
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compléterons ces données dans Te chapitre VII en utilisant la diffusion des
rayons X aux petits angles sur &chantillons non remaniés.

Les données précédentes relatives & T'organisation des argiles ont
€té obtenues au cours de la premiére dessiccation. I1 nous reste maintenant

a examiner 1'évolution de 1'organisation des argiles au cours de la ré&hu-
mectation : c'est ce que nous allons envisager dans le chapitre VI




CHAPITRE VI

EVOLUTION DE L'ORGANISATION DES ARGILES

AU COURS DE LA REHUMECTATION

Introduction

Au cours du chapitre précédent relatif 3 1'étude de 1'évolution de
V'organisation des argiles lors de la premiére dessiccation, nous avons &té

amené a relier un certain nombre de caractéristiques propres aux particules
et 3 Teur "structuration™,au comportement hydrique du matériau.

Partant de ces résultats, il convient maintenant d'examiner comment
évolue 1'organisation des argiles au cours de 1a réhydratation, afin de voir
si certaines conclusions &tablies précédemment continuent & &tre valables.

Rappelons que 1'étude de la réhydrataiion des argiles (cf.chapitre 1IV)
nous a conduit a distinguer trois grands types de comportements :

- celui des smectites Na et K préparées avec une solution saline di-
luée (10'3M). Dans ce cas,les propriétés d'hydratation sont largement réver-
sibles ;

- celui des smectites Ca et Mg ainsi que des smectites Na préparées
avec une forte concentration en NaCl (IM). Pour ces argiles, la contrainte
maximale de dessiccation conditionne Targement Tes propriétés de réhydra-
tation ;

- enfin celui des autres argiles : illite, kaolinite et halloysite

qui révélent, dans leur ensemble, des propriétés de réhydratation beaucoup
plus faibles.
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Nous allons passer successivement en revue les organisations de ces
trois groupes d'argiles, en nous appuyant essentiellement sur les photos
obtenues avec 1e MEB. On a vu en effet que la méthode d'inclusion, que nous
avons mise au point en vue de 1'observation avec 1e MET, n'est pas adaptée,
dans la plupart des cas,d 1'observation d'échantillons préalablement séchés.

I.- EVOLUTION DE L'ORGANISATION DES SMECTITES Na et K PREPAREES EN
PRESENCE D'UNE SOLUTION DILUEE (10-°M)

1) Description de 1'organisation

Les photos a et b de l1a planche VI.1 permettent de suivre 1'é&volution
de 1'organisation de Ta montmorillonite du Wyoming Na, NaCl 10'3M, séchée
au départ & pF 6 (P/Po = 0,48), puis réhydratée respectivement & P = 1 bar
et P = 0,032 bar.

Nous pouvons d'abord remarquer que nous retrouvons au cours de la
réhydratation, 1'organisation générale de 1'argile & base de réseau, telle
que nous 1'avons mise en évidence au MEB Tors de la dessiccation :

- Pour pF 6 - 1 bar (pF 3), nous remarquons que les particules
restent fortement orient@es. On peut aussi vérifier que Tes pores présentent
grossiérement la forme de Tentilles analogues d celles obtenues au cours de

la premiére dessiccation. En outre, 1a distance maximale entre les particu-
les avoisine 1 um.

- Pour pF 6 -+ 0,032 bar (pF 1,5), 1'organisation de 1'argile tend &
redevenir isotrope. Nous retrouvons aussi les sortes de cages, que
nous avions identifiées & la méme contrainte (P = 0,032 bar) lors de la
premiére dessiccation. On constate en outre que leur taille avoisine 1,5 um
aprés congélation.

La photo ¢ de 1a planche VI.1 correspond @ la montmorillonite K réhy-
dratée avec une solution de KCI1 10_3M. Comme pour 1'argile Na préparée avec
une solution diluée, il s'agit encore ici d'un réseau isotrope délimitant
des pores ayant la forme de cages.

2) Discussion

Ainsi, lors de 1a réhydratation des smectites Na et K en présence d'
une concentration saline du chlorure correspondant a 10-3M, 1'organisation
telle qu'elle peut &tre observée au MEB aprés congelation-lyophilisation,
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Planche Vv 1 -

Evolution de 1'organisation des smectites au cours de 1a

rehumectat1on (MEB, congélation-1yophilisation) (a) Wyoming
Na, NaCl 10 M pF 6 = 3 ; (b) Wyoming Na, NaCl 10 3M pF 6 »
1,5 ; (c) Wyoming K,KC1 10 3M pF 6 > 1,5 ; (d) Wyoming Na pF 6
réhumectee avec NaCl 1M & P = 0,032 bar ; {e) Wyoming Ca CaC&
1073 pF 4 > 1,5 5 (f) WyommgCa CaCl, 1073 pF 6 + 1,5
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apparait tout & fait comparable & celle obtenue Tors de la premiére dessic-
cation :

~ La phase solide se présente sous la forme d'un #8seau contimw ; mais
indiquons encore une fois qu'avec cette méthode d'observation, il est impos-
sible de distinguer les particules constitutives.

- Les pores délimités par le réseau sont, & une valeur donnée de P,
de forme et de dimension comparableset ce, pour Na ou K, que 1'on soit en
dessiccation ou en humectation. I1 est & remarquer ici, que 1'observation
par 1a méthode de congElation a posé moins de problémes que lors de la
premiére dessiccation.

Au demeurant, i1 est bon de souligner que Tes teneurs en eau mesurées
lors de la réhydratation sont inférieures a celles correspondant & la pre-
miére dessiccation. Par voie de conséquence, si Te systéme apparait large-
ment réversible au niveau de la taille des pores observés avec le MEB, il

ne doit pas en &tre de méme au niveau du nombre de fewillets constituant Te
réseau solide.

IT.- EVOLUTION DE L'ORGANISATION DES SMECTITES Na, NaCl 1M, Ca et Mg 10_3M

Les résultats présentés antérieurement (cf.page 105 ont montré que la
réhydratation de Ta smectite du Wyoming Na, NaCl 10'3M préparée d pF 6 par
une solution saline 1M conduisait & un indice d'eau{y de 7,2 & P = 0,032 bar

au lieu de 16,5 pour la préparation Na, NaCl 10'3M réhydratée & Ta méme
valeur de P.

La photo d de Ta planche VI.1 confirme cet état de chose et montre qu'
on ne hevient pas a L'onganisation isotrope de départ, telle qu'on a pu la
mettre en évidence pour les argiles Na NaCl 10_3M. Le réseau reste donc lar-
gement orienté et la distance entre les parois des pores du réseau n'excéde
pas 1 um.

Nous examinerons successivement les organisations de Ta montmorillonite
du Wyoming et de la smectite de Bé&thonvilliers, qui sont respectivement des
smectites de basse charge (z = 0,35) et de haute charge (z = 0,58).
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a) Montmonillonite du Wyoming

- Nous allons comparer tout d'abord les organisations de 1'argile

Ca obtenues & P = 0,032 bar (pF 1,5) depuis P = 10 bars (pF 4) et P = 1000bars

{(pF6).Les photos e et f de la planche V1.1 permettent de caractériser 1'or-
ganisation générale de cette argile Ca : dans les deux cas, celle-ci se pré-
sente sous Ta forme d'un ndseau onienté :

- pour P =10 bars (pF 4)+ P = 0,032 bar (pF 1,5) (photo e et
figure VI.1 a), la distance maximale entre les parois avoisine 1 um ; on

remarque en outre que les particules présentent un aspect counbé clainrement
visible ;

- pour P =1000 bars (pF 6)+ P = 0,032 bar (pF 1,5)(photo f et
figure VI.1 b), 1'organisation apparatt dans son ensemble beaucoup plus
agrégée. En outre, les particules sont nettement plus neetilignes et la dis-
tance entre les parois des pores diminue, puisqu'elle est &valuée d 0,75 um.

- Les photos a et b de 1a planche VI.2 permettent de suivre 1'&volutin
de Ta montmorillonite du Wyoming Mg de pF 6 & pF 3 ( a) et pF 6 & pF 3,
puis & pF 1,5 ( b) :

. Nous constatons tout d'abord que 1'organisation générale de 1'ar-
gile Mg pF 6 + 3 > 1,5, se rapproche fortement de la méme argile Ca (photo
VI.1 f) ; la distance entre les parois du réseau semble comparable.

. Nous observons ensuite que 1'évolution de 1'organisation depuis
pF 634 pF 6 + 3 + 1,5 est assez faible : seule la distance moyenne entre
les parois semble nettement augmenter ; 1'estimation que nous avons réalisée
montre en effet que celle-ci passe de 0,2-0,5 um pour pF 6 + 3 & 0,5-0,8 um
pour pF 6 ~ 3 » 1,5,

b) Smectite de Bethonvilliers

Les photos ¢, d, e et f de 1a planche VI.2 regroupent les clichés
provenant de cette argile aprés évolution : Ca pF 4 + 1,5 (photo c), Ca
pF 6 > 1,5 (photo d), et Mg pF 6 + 1,5 (photos e et f).

Comme pour les préparations & partir de 1'échantillon du Wyoming Ca
et Mg, on constate qu'on ne revient en aucun cas & 1'organisation isotrope
initiale, c'est-d-dire & celle correspondant & 1a pate de départ en équili-
bre avec P = 0,032 bar (pF 1,5). Quant & 1'influence de la dessiccation,
elle appara?t nettement lorsqu'on compare les photos 2c et 2d de la smectite Ca:
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A
P ,Xé

Fig.VI.1 - Représentation schématique de 1'organisation de 1a
montmorillonite du Wyoming Ca :(a) pF 4 »~ 1,5 ;
(b) pF 6 = 1,5

. De pF 4 & pF 1,5 {photo ¢ et fig.VI.2 a), le ré&seau mis en
évidence délimite des pores, dont la taille maximale (distance entre Tes
parois) se situe au voisinage de 1 ym. I1 convient de souligner que les
parois sont relativement minces, aussi minces en tout cas que celles obser-
vées avec le MEB lors de Ta premiére dessiccation pour les smectites Ca.

. En revanche, de pF 6 & pF 1,5 (photo d et fig.VI.2 b), les parois
du réseau solide sont constitues par 1'association face & face de plusieurs
particules, le plus souvent 4 ou 5. Au demeurant, la distance maximale entre

les parois correspondant & pF 1,5 est encore de 1'ordre de 1 um.

Dans le cas de la smectite Mg pF 6 -~ 1,5 (photo e), nous retrouvons
une organisation comparable a celle de la méme argile Ca préparée dans les
mémes conditions ; les parois des pores sont constituées par des agrégats

de particules et Teur distance maximale est proche de 1 um.

3) Discussion des résultats

IT nous faut faire tout d'abord un certain nombre de remarques métho-
dologiques, aprés quoi nous envisagerons successivement le cas de 1a mont-

morillonite du Wyoming (basse charge) et de 1a smectite de Béthonvilliers
(haute charge).

a) Remarques méthodologiques

En premier Tieu,il convient de noter la similitude des résultats
obtenus au MEB aprés déshydratation par la technique du point critique et

par cong&lation-lyophilisation. Bien que difficiles & réaliser sur 1'échan-
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Evolution de 1'organisation des smectites au cours de la
réhumectation MEB : (a) Wyoming Mg pF 6 = 3 ; (b) Wyoming
Mg pF 6 > 1,5 ; (c) Béthonvilliers Ca pF 4 » 1,5 ; (d)
Béthonvilliers Ca pF 6 - 1,5 ; (e) Bé&thonvilliers Mg pF 6 -
1,5 (f) B&thonvilliers Mg pF 6 > 1,5 ;(a,b,c,d et e)
congglation-lyophilisation ; (f) point critique
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1 um -7?!IL,

Fig.V1.2 - Représentation schématique de 1'organisation de la
smectite de B&thonviliiers Ca : (a) pF 4 >~ 1,5 ;
(b) pF 6 = 1,5

tillon déshydraté par la méthode du point critique, les observations effec-
tuées (photo f) avec 1a smectite de B&thonvilliers Ca pF 6 + 1,5 confir-
ment 1'existence des paquets de particules identifiés précédemment et la
présence de pores voisins de 1 um. On ne peut donc, dans ce cas, invoquer
une évolution du systéme consécutive d la congélation des échantillons ; il
est de ce fait permis de conclure que ces observations sont trés proches de

1'organisation des smectites, telle qu'elle existe réellement § 1'&tat
humide.

b} Cas de 1a montmorillonite du Wyoming (NaCl 1M et Ca)

Contrairement aux préparations Na et K en présence d'une solution
diluée, on ne retrouve pas avec une solution de NaCl concentrée (1M) 1‘'or-
ganisation isotrope telle qu'elle a été mise en &vidence lors de la pre-
miére dessiccation & P = 0,032 bar. Une conclusion analogue peut &tre éta-
blie dans le cas des montmorillonites Ca et Mg.

D'un autre c6té, nous constatons que ce sont Tes préparations Ca pF4
+ 1,5 et Na, NaCl 1M pF 6 - 0,032 bar qui présentent les parois du réseau
les moins rectilignes et Tes distances entre-elles les plus grandes. Nous
avons schématisé (fig.VI.1 &) les organisations propres & ces argiles lors-
qu'elles sont observées préférentiellement sur la tranche des parois du
réseau orienté. Dans le cas des préparations Ca et Mg pF 6 - 1,5 {fig.vI.Ib),
cela conduit & un systéme poral caractérisé par 1'existence de pores 1&g&-
rement plus petits et un arrangement plus paralléle.
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Or, si nous rappelons que les valeurs de 1'indice d'eau des argiles
passe de 7,2 pour Na, NaCl 1M pF 6 - 0,032 bar.

a 4,3 pour Ca pF 4 - pF 1,5
a 3,3 pour Mg pF 6 + pF 1,5
et 4 3,0 pour Ca pF 6 + pF 1,5

nour aboutissons & la conclusion que ce sont Tes échantillons les plus hy-
dratés & P = 0,032 har qui possédent ici les parois des pores les plus
courbes et en méme temps les pores Tes plus grands.

c) Cas de la smectite de Béthonvilliers (ca)

Les caractéristiques de 1'organisation apparaissent 1&gérement dif-
férentes de celles de 1a montmorillonite du Wyoming :

- Les observations r&alisées au MEB font clairement ressortir
£lagnigation des particules comsécutivement a une forte dessiceation.

- En revanche, fLa diminution de £a taille des pores qui a &té envi-
sagée dans le cas de la montmorillonite du Wyoming Ca et Mg (pF 6 > 1,5)ne
se produit pas iei. 11 apparatt donc que, s'il se manifeste une agrégation
des parois du réseau au cours de la dessiccation, £a nigidit? du rdseau
nouvelfement formé n’augmente pas de facon substantielle.

Nous reviendrons sur ce point ultérieurement, mais i1 convient déja
de noter que c'est tout le probléme de 1'empilement des particules lors de

la dessiccation et de 1a stabilité des €difices ainsi formés qui est alors
posé.

IIT.- EVOLUTION DE L'ORGANISATION DES ARGILES FAIBLEMENT HYDRATABLES
(IMite, kaolinite et halloysite)

Nous envisagerons d'abord 1'évolution de 1'organisation de 1'i11ite

du Puy en Velay, avant de passer 4 1'Btude de la kaolinite de St-Austell,
puis de 1'halloysite de 1a Guadeloupe.

a) Présentation

Dans Tes Etudes effectudes au MET sur 1'&volution de 1'organisation
de 1'i1T1ite du Puy au cours de 1a dessiccation, nous avons &té amenéd 3 dé-
crire les particules du matériau du point de vue de Teur arrangement, et en

méme temps & déterminer leur structure interne. Nous avons ainsi pu préciser

que les particules qui ont &té mises en évidence dans 1'illite (et 1a glau-
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conite) ne sont pas des cristallites &l&mentaires, mais bien des agrégats de
cristallites ou microdomaines. De plus, i1 n'apparait pas dans cette argile

d'autres niveaux d'organisation que celui correspondant & ce type de parti-
cule.

Au cours de la réhumectation, le probléme est de savoir quels sont Tes
niveaux d'organisation qu¥ vont Etre susceptibles d'évoluer et ainsi de con-
duire & un gonflement macroscopique (cf.chapitre IX).

Or, un des problémes importants qui subsiste concerne, dans le cas
des illites, la validité des techniques de préparation en vue de 1'obser-
vation et 1'existence de domaines (AYLMORE et QUIRK, 1962; TESSIER et QUIRK,
1979). Comme e MEB est particuliérement bien adapté 3 1'étude de ce niveau
d'organisation, c'est sur cet aspect des choses que nous avons consacré
1'essentiel de notre é&tude.

b) Résultats

Au cours de la réhydratation de 1'i11ite, les photos obtenues au
MEB apnes congélation dans du fréon refroidi par de 1'azote Tiquide montrent
1'individualisation d'une onganisation & un niveau pfus macroscopique. Ainsi
sur les &chantillons d'illite Ca pF 6 - 4 (photo a de Ta planche VI.3) et
pF 6 -~ 1,5 (photo b de 1a planche VI.3), il apparait dans les deux cas des
discontinuités délimitant des paquets de particules dont l1a largeur est
d'ailleurs voisine de 1 um. I1 est 3 souligner que méme en prenant la pré-
caution de lyophiliser & une température < -40°C, des discontinuités de
largeur comparable et voisine de 1ym se forment systématiquement, et ce,
quelie que soit la valeur de la contrainte pour P ¢ 10 bars.

Nous avons vérifié que les résultats étaient identiques avec la technique
du point critique. Les photos ¢ et d de 1a planche VI.3 ont é&té réaliséesa
partir de 1'il11ite du Puy Ca pF 6 + 1,5 préparée suivant le protocole habi-
tuel, et d'autre part, & partir de pastilles comprimées de petite taille
(1 cm de diamétre, ~ 1 mm d'épaisseur) suivant le protocole défini par
MURRAY et QUIRK (1980). Rappelons que dans le cas de 1'i11ite pF 6 + pF 1,5
préparée sous la forme de gdteaux de 2,5 cm de diamétre et ~ 0,5 cm d'apais~
seur, la valeur de 1'indice d'eau {r est peu différente de 1,3, alors qu'
elle est de 2,3 pour la méme argile réhydratée sous la forme de petites
pastilles (TESSIER et QUIRK, 1979).
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Planche VI.3 - Evolution de 1'organisation de 1'illite du Puy, de la
kaolinite de St-Austell et de 1'halloysite au cours de la
réhumectation (MEB) : (a) IT1lite pF 6 + 4 cong@lation-
Tyophilisation ; (b) I1lite pF 6 - 1,5, pastille comprimée
congélation-lyophilisation ; (c) I17ite pF 6 - 1,5,point
critique ; {(d) ITlite pF 6 + 1,5 pastille comprimée, point
critique ; (e) Kaolinite pF 6 + 1,5, cong&lation-lyophili-
sation ; (f) Halloysite pF 6 -~ 1,5, point critique
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. Dans Te cas ol 1'argile est préparée avec le protocole habituel
(dessiccation pF 6 - r&humectation pF 1,5), L'angile ne présente aucune
discontinuité conrespondant & d’éventuels domaines (planche V1.3 ¢) : on peut
donc en conclure que fa technique du point critique ne conduit pas au méme
nésultat que celle de congelution-Lyophilisation.

. En revanche, quand les pastilles préalablement comprimées sont
réhydratées 3 pF 1,5 (planchevi.3d), nous retrouvons des discontinuités
internes délimitant des paquets de particules ou domaines. Or, ici, la
largeur des discontinuités, bien que difficile 3 apprécier avec Te MEB,
apparait extr@mement 1imitée ; on peut dire toutefois qu'elle n'a rien &
voir avec les discontinuités provoquées par la congélation et dont la lar-
geur est voisine de 1 ym.

c) Discussion

Elle portera,d’'une part sur la signification des résultats obtenus
avec le MEB en &tendant notre réflexion & 1'ensemble des argiles,et d'autre
part sur la question de 1'existence de discontinuités interdomaines dans
les i1l1ites.

a) A partir des observations réalisées sur les smectites Na et les
illites, nous pouvons d'ores et déjd dire que la technique de congélation-
lyophilisation en vue de 1'observation avec le MEB est susceptible de provo-
quer des changements importants chez certains systémes eau-argile. Dans le
cas des smectites Na, NaCl 10'3M. rappelons que la disfance internfoliaire
est modifige et avoisine 15 A. Parall&lement, la taille des pores est telle
qu'elle doit &tre attribuée & 1a formation de cristaux de glace (cf.ihapi-
tre V, paragraphe B). Aprés cong€lation, la dimension des cristaux peut en
effet dépasser 2 & 3 um, méme dans le cas ol 1'&chantillon est congelé par
du fréon refroidi par 1'azote liquide. En revanche, en ce qui concerne les
échantillons d'illite, ce sont plutdt des plans de fractfwre qui se forment
lors de 1a congélation-lyophilisation.

B) D'un autre cOté, si 1'on se référe aux échantillons de smectites
préparés avec la méthode du point critique, on sait que 1'échange eau-acé-
tone provoque une diminution des espaces interfeuillets comparable & la
congélation-Tyophilisation (d001 ~ 15 R}. Mais i1 faut souligner que les
conditions de préparation des &chantillons sont alors trés différentes :

- 1'échange eau-acétone est réalisé tnis progressivement,
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- la congélation doit au contraire &tre la plus rapide possible
pour éviter la formation de gros cristaux de glace. Au cours de 1'expéri-
mentation, Ta congélation est réalisée au mieux par la trempe des &chantil-
lons dans du fréon refroidi par de 1'azote liquide. Or, i1 est important de
rappeler que la congélation provoque une modification trés brutale de 1'é&tat
énergétique de 1'eau dans Tes systémes eau-argile. On passe en effet, en une
fraction de seconde, de a, # 0,999 aux fortes teneurs en eay é_aw = 0,5
pour -100°C (cf.chapitre I)

v) Remarquons que les smectites Ca, Mg et Na, NaCl 1M ainsi que
les kaolinites grossiéres (St-Austell) supportent sans modification sensible
de leur organisation, le choc thermique de Ta congélation :

- en ce qui concerne les smectites Ca, Mg et Na, NaCl 1M, les va-
riations de 1'espace interfoliaire sont faibles, voire nulles et
donc la migration de 1'eau dans le systéme limitée ; mais en ou-
tre, les particules peuvent &tre considérées comme relativement
fLexibles ;

- dans le cas des kaolinites, compte tenu de la charge &lectrique
du feuillet (% 0), 11 est probable que les Tiaisons interparti-
culaires r&alisées par 1'intermédiaire de cations sont peu nom-
breuses : Te systéme peut alors se réajuster aisément.

Au contraire, dans les illites, les particules sont rigides et 1la
présence de nombreux cations sur les surfaces externes assure d 1'organisa-
tion une grande rigidité d'ensemble.

De ce fait, le syst@me eau-il1ite ne serait pas suffisamment {Lexible
pour supporter le choc de 1a congélation sans rupture. On peut d'autre part
souligner que la cong&lation est aussi accompagnée d'une migration de £'eau
des espaces intermicrodomaines vers les plans de fracture créés de la sorte
puisque la distance entre plans est voisine de 1 um. Ajoutons enfin que les
observations que nous avons réalisées sont en parfait accord avec les données
de MURRAY et QUIRK (1980), qui ont montré que la méthode de congelation con-
duit systématiquement sur 1'il11ite de Willalooka d ce type d'artéfact. Selon
ces mémes auteurs, tel n'est pas le cas de £a méthode de déshydnatation par
Le point critique. Celle-ci conmstitue done La méthode qui perturbe Le moins
Loy syst2mes eau-angilfes comnespondant a £'dtat humide.

On soulignera d'un autre c6té que la méthode de préparation en vue de
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la microscopie électronique d@ transmission &tant au départ basée sur le
méme protocole de préparation (&change eau-acétone), celle-ci présente les
mémes avantages que la méthode du point critique.

v) A partir des observations réalisées par la méthode du point cri-
tique, nous en déduisons que des domaines peuvent se former au cowrs de La
néhumeetation de £'itlite. Mais, pour ce faire, i1 faut alors que la réhu-
mectation soit suffisante : c'est le cas lorsque 1'on prépare les &chantil-
lons sous la forme de pastilles comprimées, c'est-d-dire d'échantillans de
trés petite taille (1 cm de diamétre et ~ 1 mm d'épaisseur). I1 semble donc
que 1'apparition de discontinuités interdomaines (ou discontinuités intrin-
séques - TESSIER et QUIRK, 1979) est en particulier 1iée au réarrangement
des microdomaines lors de la réhumectation et qu'elle n'est possible, dans
Te cas de 1'illite du Puy, que si les &chantillons sont de trés petite tail-
le. Notons enfin que si 1'on voulait réaliser une étude compléte du méca-
nisme de 1'hydratation (et du gonflement) de 1'illite, i1 faudrait alors
prendre en compte 1'organisation du systéme a ses différents niveaux (cris-
tallites, mocrodomaines et domaines), ainsi que considérer 1'effet taille,
ce qui n'a pu vraiment 8tre réalisé dans Te cadre de cette &tude.

2} Cas de la kaolinite de St-Austell et de 1'halloysite

Nous ne prendrons en compte qu'un exemple de chaque type d'argile, &
savoir la kaolinite de St-Austell et 1'halloysite de 1a Guadeloupe.

a) Résultats

a) La photo e de Ta planche VI.3 illustre 1'organisation des parti-
cules dans le cas de 1a kaolinite de St-Austell Ca, réhydratée de pF 6 &
pF 1,5.

Les particules constitutives de 1'argile paraissent alors largement
disposées face & face. Dans Teur majorité; celles-ci sont constituées par
des particules &lémentaires (cristallites), ou bien par des paquets de quel-
ques cristallites seulement.

L'argile ainsi réhydratée ne présente aucune discontinuwité autre que
celle correspondant aux particules décrites précédemment. En outre, on cons-
tate que le contact face & face est toujours réalisé de facon aussi &troite
qu'au cours de la premidre dessiccation, par exemple & pF 3 (cf.planche V.9d).



181

B) D'aprés la photo f (planche VI.3) qui a &té prise sur 1'halloy-
site réhydratée de pF 6 & pF 1,5, on note que les particules constitutives
de cette argile sont des cristallites de trés petite taille (0,1-0,3 um) qui
restent pratiquement au contact. Ceux-ci ressemblent d'ailleurs plus & des
ovoTdes qu'd des particules planaires pseudohexagonales, comme c'est sou-
vent le cas dans les kaolinites.

b} Discussion

L'ensemble des observations effectuées lors de la réhydratation des
kaolinites et de 1'halloysite tend & montrer que le processus de réhydrata-
tion de ces argiles est largement 1imité a un remplissage des espaces inter-
particulaires, qui sont aussi dans ce cas généralement des espaces inter-
cristallites. On ne note en effet, ni une séparation visible des cristallites
ni une individualisation de discontinuités interdomaines comme pour 1'illite
du Puy préparée sous la forme de pastilles.

3

Rappelons aussi que dans la gamme des contraintes comprises entre 10
bars et 0,010 bar, £'halfoysite ne #eprend pas d'eau. Or, du point de vue
morphologique, cette argile se distingue de Ta kaolinite de St-Austell par
deux traits essentiels :

- les particules sont de trés petite taille (0,150 um au Tieu de
1 um) ;

- 1*halloysite est la seule des argiles étudiées qui posséde des
particules dont Te caractére planaire n'est pas affirmé.

I faut ajouter que, dans le cas de 1'halloysite examinée, Ta perte
d'eau consécutive & la dessiccation de pF 4 & pF 6 correspond exactement &
la quantité d'eau qui est nécessaire pour recouvrir 1'ensemble des espaces
interfeuillets. En effet, en supposant que ceux-ci soient entiérement rem-
plis par une couche d'eau monomoléculaire, la perte thorique est de {Y=
0,52. Or on trouve A(T = (0,53 (Aw = 0,17). Ceci est d'ailleurs en accord
avec les données de diffraction des rayons X qui montrent que Ta dessicca-
tion & pF 6 provoque une évolution .wdversible de 1a distance interfeuillet

{(d001 passe de 10 & 7,5 A environ) et donc de 1a structure cristalline des
particules.

IV.- CONCLUSIONS

L'ensemble des résultats relatifs a 1'évolution de 1'organisation des
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argiles au cours de la réhydratation conduit & faire ressortir un certain
nombre de points

a) Les résultats présentés ont tous &té obtenus grdce 3 des obser-
vations réalisées au MEB & partir d'échantillons qui ont &té au départ lais-
sés en équilibre & une contrainte déterminée, puis réhydratés jusqu'a attein-
dre un nouvel équilibre correspondant & une contrainte plus faible. L'organi-
sation ainsi obtenue a &té ensuite figée, soit par la méthode de cong&lation
avec du fréon refroidi par N2 liquide, soit en utilisant la technique du
point critique par é&change de 1'eau d'abord par de 1'acétone, puis par du
CO2 Tiquide.

Ces deux techniques utilisées conjointement montrent due la technique
de congélation conduit dans certains cas, et notamment pour les argiles dont
les particules sont a base de microdomaines, & des artéfacts. En revanche,
il apparait que la technique du point critique conserve largement 1'organi-
sation correspondant & 1'état humide.

b) A Ta Tumiére des observations réalisées, on constate Ta mise en
place, lors de la réhydratation, d'une organisation analogue & celle corres-
pondant d& la dessiccation et qui apparaft notamment :

- a base de cristallites isolés ou de petits agrégats de cristal-
1ites dans le cas des kaolinites et de 1'halloysite ;

- sous Tla forme d'un assemblage & plusiewrs niveaux dans 1'illite
On a en effet :
. Tes cristallites &lémentaires,
. les microdomaines,
et éventuellement si 1a réhydratation est suffisante :

. 1es domaines

- & base de réseau dans le cas des smectites, 1'organisation mise
en 8vidence lors de la dessiccation subsistant au cours de Ta réhumectation.
Cela a pu Etre vérifié, quelles que soient les conditions de préparation et
pour Tes valeurs extrémes de la charge (z) du feuillet que nous avons prises
en compte (0,29 3 0,58). Mais, c'est au niveau du nombre de feuillets cons-
tituant le réseau (les parois des pores) et, dans une moindre mesure, de la
taille des pores (distance entre les parois) que des différences importantes
apparaissent dans ce type d'argile.
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c) Dans le cas de 1'i1lite, si 1'évolution de 1'organisation a
1'eéchelle des microdomaines et des cristallites &lémentaires permet le gon-
flement macroscopique et 1'apparition de domaines (cf.chapitre IX), i1 est
certain gue notre &tude est encore trop grossiére pour rendre compte exac-
tement de la contribution de chacun des niveaux d'organisation précédents
dans T'évolution du systéme.

Inversement, pour les smectites & partir de nos observations, i1 est
possible de dire que la réhydratation est essentiellement un phénoméne de
crlation de pores dont fa taille peut aller jusqu'a 1 wm. I1 faut ajouter
aussi que cet accroissement se produit toujours entre des particules dont
1'extension dans le plan a b peut &tre considérable (> 5 um) et que la taiTle
des pores dans les smectites réhumectées & P = 0,032 bar peut atteindre des
valeurs de 1'ordre du pm.

Ces différentes données font apparaitre avant tout le caractdre
{nterpanticubaine de £'hydratation des smectites. I1 est certain qu'il
s'agit 14 d'un phénoméne important ; i1 ne faut pas oublier toutefois que
Tes smectites sont aussi caractérisées par une hydratation interfoliaire.

I1 reste donc & examiner cet aspect du phénoméne en utilisant la diffraction
des rayons X, ce qui permettra d'établir la part qui revient d& 1'eau située

entre les particules et celle qui résulte de 1'hydratation des espaces
interfeuillets.




CHAPITRE VII

UTILISATION DE LA DIFFUSION DES RAYONS X AUX PETITS ANGLES

DANS L'ETUDE DE L'ORGANISATION DES ARGILES

Introduction

La diffraction des rayons X a depuis longtemps joué un rfle important
pour 1'étude des matériaux argileux. Dans son utilisation la plus classique,
elle a permis en particulier de déterminer 1a structure cristalline du feuil-
let &lémentaire ; elle a conduit ensuite a préciser le mode d'empilement
des feuillets, ainsi que le gonflement intracristallin. 11 faut remarquer
toutefois que, de ce dernier point de vue, les &tudes ont été trés généra-
Tement réalisées dans le domaine des faibles &tats d'hydratation. Or, la
caractérisation des systémes eau-smectites dans Te domaine des fortes hydra-
tations passe aussi, ainsi que cela a &té mis en évidence précédemment, par
une connaissance approfondie des "particules" argileuses. C'est donc tout
Te probléme de Ta caractérisation des particules argileuses, de leur exten-
sion et de leur association qui est posé a ce niveau ; il a d'ailleurs fait
1'objet d'études trés poussées ces derniéres années, parmi lesquelles on
doit citer en particulier les travaux de PONSet al.(1981 et 1982) et surtout
le mémoire de these de PONS (1980).

Les résultats qui vont &tre présentés dans ce mémoire sont le fruit
d'un travail, qui a &té réalisé en colTaboration avec C.H.PONS et A.Ben
RAHTEM dans le cadre du Laboratoire de Cristallographie de 1'U.E.R. de
Sciences fondamentales de 1'Universita d'Orléans (E.R.A. n°841)
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A. ASPECTS METHODOLOGIQUES

1) Principe de la méthode

IT ne s'agit pas de présenter ici les expressions permettant de pro-
céder a 1'analyse des diagrammes de rayons X, car celles-ci ont &té ont été
exposées en détail dans les mémoires de PONS (1980) et Ben RAHIEM (1983).
Rappelons que les informations obtenues se situent :

- au niveau des feurllets ELementaires, avec la caractérisation du
motif cristallin (nature, position et nombre d'atomes) ;

- au niveau de fa parnticule, avec 1'étude de la succession des feuil-
lets disposés face a face & partir d'informations portant sur les trans-

lations de feuillets parall@lement & Teur plan ou bien perpendiculairement
(espaces interfoliaires).

Mais ce qui fait T'originalité du travail de PONS, c'est qu'il traite
de 1'analyse du diagramme des rayons X d'un &chantillon argileux composé d'
une multitude de particules, en prenant en compte £'ensemble du spectre de
hayons X, c'est-&-dine aussi bien Le domaine de Ra diffusion centrale que
celui de La diffraction de BRAGG. Ce mode d'analyse permet d'appréhender Lo
passage depuis La stnuctune cnistalline fusqu'd@ L'organisation des particules.

La méthode utilisée pour interpréter quantitativement les diagrammes
de rayons X caractéristiques des systémes argileux lamellaires a consisté
a comparer les courbes enregistrées expérimentalement aux courbes théoriques
calculées 3 partir de mod&les appropriés. Le modéle choisi doit en effet
nécessairement rendre compte de 1'ensemble de la courbe de diffusion, car
11 n'existe aucune discontinuité d'intensité qui autorise le traitement de

la partie centrale de la courbe indépendamment du pic 001L.

Le modéle de PONS,qui permet de satisfaire d de telles conditions est

basé sur La notion de particule[*) et sur celle de structure interne de La
particule :

- une particule est un empilement de M feuillets identiques disposés
face a face, quel que soit le degré d'ordre de la répartition des feuillets
& 1'intérieur de 1'empilement, M pouvant aller de 1 & «. Le cas limite (M=1)

est_représenté pay l1e feuillet isnlé _
{«)Te mot particule est pris dans son sens le plus général {cf.chapitre II)
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- La structure interne d'une particule argileuse repose sur le degré
d'ordre dans la succession des feuillets constituant 1'empilement :

. la structure est dite ordonnge si, pour 1'ensemble des feuillets
de 1'empilement, le passage d'un feuillet i son voisin imnmédiat est défini
par une translation unique d, dirigée perpendiculairement & leur plan.

. la structure est dite désordonnde, si le passage du méme (m + lfme
feuillet peut se faire & 1'aide de i translations dl’ d2’ di intervenant
avec des probabilités Pys Pos ps- Ainsi, la succession des feuillets d'un
empilement désordonné est définie par un ensemble de translations di affec-
tées de probabilités P;

3) Influence des différents paramétres sur la fonction de modulation

_______ LR p e PP mipetpipuspuunleus s iy e me e~ —m —mmm e ————

et sur T'intensité obsarvee ; analyse dés diagrammes

Pour donner un apercu des différents paramétres intervenant sur le
profil résultant de la diffusion aux petits angles, nous allons comparer
les fonctions de modulation et les intensités calculées & partir de deux

modéles théoriques différents, dont les caractéristiques sont indiquées
ci-aprés :

a) Mod&le 1 correspondant & des particules 3 structure ordonnée

I1 s'agit d'un ensemble de particules non interférentes entre elles,
dont le nombre de feuillets par particule varie de 10 & 30 avec une distri-
bution pondérale o (M), choisie gaussienne, et centrée sur la valeur M= 20.

b) Modéle 2 correspondant & des particules & structure désordonnée

On conserve la mé@me distribution o (M) que le modé&le 1, mais on
introduit un dé&sordre dans la structure interne des particules. Toutes les
distances entre feuillets premiers voisins ne sont plus égales mais peuvent
prendre par exemple 3 valeurs distinctes : d1 =.12,4 A&, d2 = 15,4 A, d3 =
18,4 A, avec les probabilités respectives : Py = 0,2, Py = 0,6 et Py = 0,2.

Les intensités théoriques, calcul&es & partir des expressions permet-
tant de procéder & 1'analyse des diagrammes de rayons X (PONS, 1980) et re-
latives aux modéles 1 et 2 précédents, sont reportées sur la figure VII.1.

Elles montrent que :

a) La forme de La courbe aux petits angles est indépendante du mo-

dele choisi ; elle ne dépend que du nombre de fewillets comstituant fes par~
Licules ;
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b) Le pic 001 est par contre fontement modifié en gonction de La
sthucture interne des particules.

Tgo (10%)

i\

Qdﬁ 0030 0,045 0,060 0,075
S

Fig.VII.1 - Intensités théoriques exprimées en unités &lectroniques
correspondant au modédle 1 ( ) et au moddle 2 (----- )
(PONS, 1980)

Sur Ta figure VII.2, sont reportées les courbes calculées pour deux
autres modéles qui se distinguent, non plus par le désordre structural, mais
par £'epaisseur des particules. Le désordre a &té pris identique au modéle
2, mais Te nombre de feuillets M est respectivement de 20 et de 400.

La comparaison des courbes théoriques calculées,telle qu'elle est
présentée sur les figures VII.1 et VII.2,montre alors que £a partie centrale
du diaghamme de hayons X est sensibfe au nombre de feuilflets constituant Les
particules, afons que La néflexion 001 est sensible & La fo.is au désordre
au sein des particules et au nombre de feuillets de ces particules.

D'un point de vue pratique, fa comparaison entre courbe expernimentale.
et cowrbe thiernique sur £'ensemble du diagramme compres entre Le domaine
central et fa premiZre néflexion 008 doit permettrne de déterminer dans cha-
que cas fe nombre de feuillets des particules et Le taux de défauts conres-
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pondant d des fautes de transfation dans La direction perpendiculaiie aux
feuillets. Lorsque des défauts de ce type seront mis en évidence, les par-
ticules seront alors décrites comme étant constituées par ta superposition
de sous-empilfements ordonnés,séparés par des zones de défauts composés de
feuillets espacés par des distances différentes.

IT faut indiquer enfin que, lorsque dans 1'échantillon la taille des
particules diminue et que Te dé&sordre interne augmente, les deux pics (cen-
tral et 001) deviennent de plus en plus diffus et ne peuvent de ce fait &tre
considérés séparément. Le traitement du diagramme exige alors la prise en
compte du facteur de structure, si 1'on désire appréhender 1a forme exacte
des modulations (PONS, 1980).

Igo (10%)

0,015 003 0045 0060 0,075
S

Fig.VII.2 - Intensités théoriques exprimées en unités &lectroniques
correspondant & des particules désordonnées mais consti-
tuées de 20 feuillets et de 400 feuillets (PONS,1980)

Toutes les expériences de diffusion des rayons X aux petits angles
ont été réalis@es en utilisant le rayonnement X synchrotron émis par 1'an-
neau de stockage D.C.I. de LURE, dont les conditions d'utilisation ont été
précisées par PONS (1980).
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- Pour 1'étude des systémes eau-argile, ce type de rayonnement pré-
sente beaucoup d'avantages :

. Tout d'abord, le faisceau posséde une trés faible divergence dans
le plan vertical. Avec un monochromateur & simple courbure, i1 est donc
possible d'obtenir une image quasi ponctuelle de Ta source et d'&liminer
ainsi toute déformation instrumentale 1ige & la forme du faisceau (GUINIER
et FOURNET, 1955 ; PONS, 1980).

- En second lieu grace & la trés forte intensité du rayonnement,
les temps d'enregistrement sont environ 200 fois plus brefs qu'une source
de rayons X classique.

Les diagrammes de rayons X qui ont &té réalisés permettent d'Etudier
des distances interfeuillets allant de 150 A & 10 A environ. Les particules
dont i1 s'agit correspondent & des empilements de feuillets dont e nombre
peut aller de 1 jusqu'ad 400, c'est-d-dire que les mesures réalisées doivent
nous permettre de caractériser les parois des pores. Dans ce cas, pour des
smectites hydratées d 3 couches d'eau, cela permettra d'étudier des parois
dont 1'épaisseur est de 1'ordre de 5000 R.

B. PRESENTATION ET INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Le nombre d'essais pouvant &tre réalisé & LURE &tant réduit et le
dépouillement des diagrammes exigeant un travail de calcul particuliérement
Tourd, nous avons 1imité notre &tude & deux grands types d'expériences :

- Dans 1a premiére, il s'agit tout d'abord d'&tudier pour une mont-
morillonite donnée, le rgle du cation, de Tla concentration de 1a solution
et de la contrainte externe sur la structure et les caractéristiques géné-
rales des particules du systéme. Ceci sera abordé par 1'intermédiaire de la
montmorillonite grecque aux trés faibles contraintes (P = 0,032 bar et 1 bar)
et durant Ta premiére dessiccation.

- Nous passerons ensuite @ 1'examen du role des contraintes sur 1'évo-
Tution des syst@mes eau-montmorillonite au cours de la dessiccation et de
la réhumectation. Nous examinerons successivement le comportement des Sys-
témes eau-montmorillonite Ca, puis eau-montmorillonite Na préparéesavec une
soTution diluée 107 M.
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I.- INFLUENCE DE LA NATURE DU CATION, DE LA CONCENTRATION SALINE ET DE LA
PRESSION (P < 1 bar) SUR L'ORGANISATION DES PARTICULES DE LA
MONTMORILLONITE GRECQUE

1) Présentation des résultat

Cette étude fait partie d'une série d'expériences réalisées dans le
cadre du travail de PONS, TESSIER, Ben RAHIEM et TCHOUBAR (1981).Les &chan-
tillons Na, NaCl 10_3M, Na, NaCl 1M et Ca, CaC12 10'3M ont &té examinés.
L'ensemble des résultats est présenté dans le tableau VII.1 ofi :

M désigne le nombre de feuillets par particule,

M inférieur et M supérieur sont les nombresde feuillets corres-
pondant aux bornes inférieures et supérieures de la distribution
du nombre de feuillets constituant les particules,

al

est la distance moyenne entre les feuillets.
______________________________ 2 107

- AP =0,032 bar (pF 1,5), les résultats obtenus montrent que
1'échantillon est constitué de particules comprenant en moyenne 30 feuillets,
mais dont la structure interne est trés désordonnée, puisqu'on trouve des
valeurs de d autour de 30 et 40 A. Chaque particule est alors formée de
Sous-empilfements, comprenant en hoyenne 7 feuillets hydratés 3 trois couches
d'eau (18,6 A) séparés les uns des autres par des espaces interfeuillets &

deux et & quatre couches d'eau ou encore par des espacements de 30-40 A,

- AP =1 bar (pF 3), les paramétres obtenus sont identiques a
ceux correspondant & 1'&chantillon précédent.

Comme pour la montmorillonite Ca, on constate que le nombre de
feuillets constituant les particules ainsi que la structure interne de ces
derniéres restent les mémes de P = 0,032 & P = 1 bar.

En revanche, on obtient : M = 20 feuillets et d = 18,3 A (tableau VIL1
et fig.vII.3).

-~ AP =0,032 bar (pF 1,5), 1'échantillon est constitué par des
particules contenant en moyenne 11 feuillets. Mais. d'aprés la distribution
du nombre de feuillets, on est conduit & admettre qu'il peut méme exister
des feuillets isol&s au sein des échantillons.
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TABLEAU VII.1

Résultats obtenus en diffusion aux petits angles des rayons X sur
Ta montmorillonite grecque Ca,CaC12 10-3M, Na,NaCl 1M et Na ,NaCl

107%M a P = 0,032 bar et P = 1 bar

Fchantillons| P(bar) Résultats
Mont. M = 30 feuillets, M varie selon une gaussienne
gl M, c=17  M_ =43
Ca,CaC]Z 0,032 _}nf sup
1073y d = 18,6 R avec des distances allant de 30 et & 40 A
1.0 Mémes conclusions & 1‘'&chelle des rayons X que
1'échantillon & 0,032 bar
Mont. M = 20 feuillets, M varie selon une gaussienne
grecque 0,032 Minf =7 Msup = 33
) 1 q
Na,NaCl 1M d = 18,3 A avec des distances allant jusqu'a 40 A
1.0 Mémes conclusions & 1'échelle des rayons X que
1'échantillon & 0,032 bar
Mont., ' M =11 feuillets
grecque 0,032 M varie de Minf =13 Msup =21
Na,NaC1 La distribution des distances est dissymétrique,
large et d = 57 A
1073y M = 16 feuillets
- M varie de Minf =13 MSup =21

La distribution des distances est plus symétrique,
plus étroite que 1'é&chantillon 4 0,032 bar, et
centrée sur d = 52 A

Quant & la distance moyenne interfeuillets, elle est de 57 A. La dis-
tribution des distances entre feuillets adjacents est tr&s large (20 & 150A)
et trés dissymétrique. Cette distribution est caractéristique des échantil-
lons gonflants soumis 3 de faibles contraintes (PONS, 1980 ; SAEZ et aZ.,

1983). L'ensemble de ces ré&sultats montre gqu'on a en fait des particules
trés désordonnées.

- AP =1 bar (pF 3), 1'éhantillon est constitué d'un nombre de feuil-
lets plus important (M = 16), les feuillets isolés ne pouvant plus alors &tre
mic en évidence. La distribution (fig.VII.3) devient plus symétrique et cen-
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trée sur une valeur Tégérement plus faible qu'a pression plus basse.
Bi
6 <4

Q(Z)

50 100 o ];o
di(A)

Fig.VII.3 - Distribution des distances dans le cas de la montmoril-

Tonite grecque Na,NaCl 1M, P = 0,032 et 1 bar (e);NaCl

1073, P = 0,32 bar (#);NaC1 107N, P = 1 bar(m). on rappel -
le que la somme des p; est égale & 1

2) Discussion

ElTe portera sur la signification des résultats obtenus en diffusion
aux petits angles des rayons X et sur 1'analyse de 1'évalution du nombre
moyen de feuillets constituant les particules (M) et de leur structure
interne (distances interfoliaires).

a) Les résultats relatifs au nombre moyen de fewiflets comstituant
Les parnticules, que nous avons obtemus en diffusion des nayons X aux petits
angles, apparaissent en Zout point comparables & ceux provenant des photos
de MET et canacténisant Les parods des pores. Ceci est valable, quelles
que soient la nature du cation saturant la CEC, 1a concentration en sels et
la valeur de la contrainte.

Or, i1 s'agit 14 d'une conclusion méthodologique importante ; cela
signifie en effet, d'une part, que £a méthode de preparation en vue de
£L'observation au MET (&change de 1'eau par des solvants, puis par une résine)
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conserve largement le nombre de feuillets des particules caractéristiques
du systéme. D'autre part, la méthode utilisée par PONS, qui consiste a
comparer les courbes thoriques aux courbes expérimentales, conduit a des
résultats similaires au MET ; cela permet aussi de souligner La validits
des paramgires pris en compte dans £'analyse des counbes de diffusion des
rayons X lors de 1'&tude d'un échantillon argileux hydraté. I1 convient
d'ajouter que Ta diffusion des rayons X aux petits angles, du fait qu'elle
fournit en outre des informations quantitatives sur la distribution des
distances et du nombre de feuillets constituant les particules, va nous
permettre de faire un bilan trés détaillé de la répartition de 1'eau et de
la taille des particules dans ces systémes.

b) A partir des donnges obtenues en diffusion des rayons X sur les
échantillons de montmorillonite grecque Na, on peut déja conclure que fLe
passage d'une sofution difuze [107°M) & une sofution concentrie (M} produit
un rapprochement des feuillets dont fa distance devient analogue & celle qui
existe dans La montmonillonite Ca. On passe en effet de d00l voisin de 50-
60 R pour NaCl 10'3M & des espaces interfeuillets respectivement i 18,3 et
18.6 A pour NaCl IM et Ca (ce qui correspond i un espace interfeuillet sé-
paré par trois couches d'eau).

On notera alors que £'augmentaticn de fa concentration saline produit
aussi un hegroupement des particules initiales de 1'argile préparée avec
une solution diluée, puisqu'on passe de M = 11 & M = 20. Ceci est parfaite-
ment conforme aux données obtenues au MET.

c) Dans le cas ol d001 correspond i des espaces interfeuillets
séparés en moyenne par 3 couches d'eau, les particules gardent Teur compléte
identité de P = 0,032 4 P = 1 bar . I1 n‘appara’t alors, ni une modification
de 1a quantité d'eau interfeuillets, ni une &volution du nombre de feuillets.
Or, cela signifie que 2'augmentation de £a contrainte ,qui va de pair avec
une diminution de 1a teneur en eau totale, a seulement pour effet de rédui-
ne Lo quantits d'eau interparticufaine.

Au contraire, pour Na,NaCl 10'3M d001 avoisine 50 & 60 A, les parti-
cuies mises en &vidence ne sont plus alors des entités stables. En outre,
dans ce cas, la distance entre les feuillets au sein de ces particules dimi-
nue 1&gérement entre 0,032 et-1 bar, alors que le nombre de feuillets au-
gmente. Ces résultats confirment que la structure interne des particules et
leur taille &voluent simultanément. Soulignons qu'une telle évolution ne se
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produit pour les valeurs de P < 1 bar que lorsque les distances inter-
feuillets avoisinent 50 A. Pour la montmorillonite grecque Na préparée 3
une faible concentration saline {NaCl 10'3M), les conditions sont alors
réunies pour que 1'hydratation interfoliaire soit 1iée & 1'existence d'une
double couche diffuse de type GOUY-CHAPMAN, (NORRISH, 1954 ; CHAUSSIDON,
1961 ; van OLPHEN, 1963 ; QUIRK, 1968).

3) Conclusion

I1 apparait d'abord que les préparations Ca et Na de la montmorillonite
grecque sont différentes & Ta fois par £fa staucture interne des particules
mises en évidence (on passe en effet de d001 # 50 A a.d001 = 18,6 B) ; mais
elles sont aussi différentes par £a taille des particules que nous avons
analysée en se référant au nombre de feuillets constituant les particules.

IT est & noter que les particules définies grace 3 la diffusion des
rayons X aux petits angles sont constituées d'un nombre de feuillets compa-
rable d celui constituant les parois des pores et observée au MET. Ceci doit
donc permettre, dans une phase ultérieure, de faire le lien entre 1a struc-
ture interne des parois des pores (distances interfoliaires et inter-sous-

empilements, talle des sous-empilements) et 1'organisation générale du ma-
tériau.

* w

Cette étude de la montmorillonite grecque Na et Ca a permis de montrer
les possibilités de 1a mé&thode de diffusion aux petits angles des rayons X
et de situer les résultats obtenus par rapport aux méthodes d'observation.
Nous allons maintenant suivre 1'évolution des systémes eau-montmorillonite
au cours de la dessiccation et de la réhumectation en affinant encore Tes
interprétations des courbes de diffusion des rayons X.

IT.- ETUDE DE L'EVOLUTION DES SYSTEMES EN DESSICCATION ET EN REHUMECTATION*

Au cours du chapitre IV, nous avons &té amené a distinguer deux grands
types de systémes dans le comportement hydrique des smectites :

- Dans Te premier, le phé&noméne d'hystérésis observé lors de la réhu-
mectation dépend &troitement de la contrainte maximale de dessiccation : le
meilleur exemple est celui de la montmorillonite Ca pour laquelle la dessic-

(*) Ce travail a &té réalisé en coopération avec C.H.PONS et A.Ben RAHIEM
et a fait 1'objet du mémoire de A.Ben RAHIEM (1983)
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cation provoque une diminution trés importante de la teneur en eau obtenue
a P =0,010 bar.

- Dans le second type, aprds une premiére dessiccation, la teneur en
eau redevient trés forte § P = 0,010 bar : ce romportement est caractéris-
tique des smectites Na préparées avec une solution diluse (10_3M)A Ces deux
types de systémes vont &tre examinés successivement par 1'intermédiaire des

montmarillonites grecque et Wyoming Ca et Na.

Nous allons comparer 1'@volution de deux montmorillonites : 1'une de
charge z = 0,4 (grecque) ; 1'autre de charge z = 0,35 (Wyoming). Rappelons
que 1'analyse des courbes de diffusion aux petits angles des rayons X a été
réalisée en comparant des courbes expérimentales & des courbes théoriques
congues d partir de mod&les basés sur la notion de particule et de structure
interne de la particule. Pour caractériser le désordre au sein d'un gel ou

d'une pate argile, C.H.PONS et A.Ben RAHIEM ont €té amenés a définir trois
paramétres d'ordre :

1) 1a distance moyenne d qui caractérise 1'évolution moyenne de

la distance interfoliaire,
2%

2) 1e rapport (d)2 qui permet d'dpprécier le désordre dans la
distribution des distances interfeuillets,

3) Te rapport aydmax qui caractérise 1a dissymétrie de la courbe
de distribution des distances interfeuillets.

Nous présenterons d'abord les résultats obtenus au cours de 1a dessic-
cation, puis ceux de la réhumectation avant de discuter de 1'ensemble des
données.

a) Etude au cours de la dessiccation

L'ensemble des résultats est consigné dans le tableay VII.Z?. Nous
présentons dans Ta fig.VII.4 Tes courbes expérimentales de diffusion des

rayons X correspondant & la montmorillonite du Wyoming Ca obtenues au cours
de Ta dessiccation.

Indiquons de plus que dans ce paragraphe, nous passerons d'abord en
revue T'évolution de la distance interfeuillets, puis nous analyserons plus
finement 1'évolution de la taille et de la structure interne des particules.
(*) 8§ =d - d est 1'écart de 1a distance d par rapport & Ta moyenne g
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TABLEAU VII.2

Résultats obtenus au cours de la premiére dessiccation dans le
cas des &chantillons de montmorillonite grecque et du Wyoming
Ca,CaCl, 10-3M

d 52 Teneur
Echantillons pF M m * | doo1 dma;* drax ' ?gdﬁgﬂ
(&) | F?Z%?)
Montmorillonite | 15 | 55 | 7.7 [ 20,09 [18,6 |1,080 {0,086 |4,90
du Wyoming Ca 3 | 55 | 7,7 | 20,09| 18,6 {1,080 | 0,086 1,28

(1073 cacl,)

4 225 8,5 | 19,97]| 18,6 | 1,074 | 0,058 | 0,60

6 400 11 15,36 15,6 | 0,985| 0,010 0,23

1,5 30 6,80} 19,73} 18,6 | 1,061 ] 0,050 2,51

Montmorillonite 3 30 6,80} 19,73] 18,6 | 1,061 0,050 0,90
grecque Ca

-3 4 70 7,40| 20,15| 18,6 | 1,084 0,067 | 0,53
(107°M CaC]z)

6 320 8,701 14,97 15,6 | 0,960 | 0,011 0,24

*  nombre de feuillets constituant les sous empilements

distance qui a la probabilité maximale

L2 ]

a) Si on se référe aux courbes de diffusion des rayons X (fig.vIL4)
et a la représentation synthétique des résultats (fig.VII.5), on constate
que la distance interfeuillets des deux montmorillonites n'est modifiée, au
cours de la dessiccation, que pour des pressions supérieures & 10 bars. En
d'autres termes, fa structure interne des particules apparait Longement con-
senvée dans ce domaine de pression. Ce n'est que pour la valeur de P corres-
pondant & pF 6, que 1'on observe un déplacement vers une distance inter-

feuillet plus faible et donc une modification de la structure interne de la
particule.

Ces résultats sont tout & fait en accord avec de nombreux travaux,
parmi Tesquels on peut citer MERING (1949), EMERSON (1962) POSNER et QUIRK
(1964), TESSIER (1975) : pour les pressions < 50 bars (aw < 0,96),1'épais-
seur de 1'espace interfeuillet correspond toujours & enviren trois couches
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d'eau (18,6 A), alors qu'a pF 6 elle est caractéristique d'un espace inter-
feuillet & deux couches d'eau (15,6 A).

a L 15,49

5

Fig.VII.4 - Courbes de diffusion des rayons X aux petits angles
obtenues au cours de la dessiccation de Ta montmoril-
Tanite du Wyoming Ca, CaC]2 10-3M ; (a) pF 1,5 ;

(b) pF 3, (c) pF 4, (d) pF 6 (<) S = 1/d (B)

B) Pour analyser plus finement 1'évolution de la taille de la par-
ticule, puis la structure interne de la particule, nous nous référerons aux
figures VII.7 et VII.S8.

- On constate d'abord {fig.VII.6), que pour les valeurs de P < 1 bar
{pF 3) Te nombre de feuillets par particule ne varie pas (alors que la
teneur en eau diminue fortement). Dans cette gamme de contrainte,1'état
d'hydratation des feuillets comme la structure interne des particules ne
sont pas modifiés sous 1'effet de la pression (fig.VII.7 et fig.VII.8).
Ceci signifie qu'il y a simplement un départ d'eau avec rapprochement des
particules. Dans ce domaine de pression, Les particules restent done pour
Les deux montmonillonites Ca identiques & elflfes-mémes.
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pfF
Fig.VII.5 - Evolution de la distance moyenne d00l au cours de la

premiére dessiccation dans Te cas des échantillons de
montmorillonite du Wyoming-Ca ( e e) et graecque(AA)
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Fig.VII.6 - Evolutfon du nombre moyen de feuillets constitutifs
. des parois des pores en fonction du pF au cours de la
premigre dessiccation dans le cas des échantillons de
montmorillionite du Wyoming-Ca ( e e )et grecque-Ca{AA )
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- En revanche, & partir de P = 10 bars (pF 4), Le nombre de fewillets
par particule augmente forfement (fig.VII.6). Nous en concluons qu'il n'y a
pas seulement néorientation et rapprochement des particufes au cowrs de 2a
dessdiccation, mais aussi regroupement des particules pour former des parti-
cules plus epaisses.

Au demeurant, an note aussi une Tégére augmentation du nombre de feuil-
lets des sous-empilements pour Tes deux argiles (*)(fig.VII.7) et simultané-

ment, i1 se produit un désordre plus grand dans 1'empilement des feuillets
(fig.vII.8).

IT en découle donc que si 1'Gtat d'hydratation des feuillets n'est pas
medifié, 1'application de la pression tend & désorganiser la structure in-
terne de la particule.

- A pF 6, Te nombre de feuillets par particule continue & augmenter,
alors que 1'état d'hydratation passe de 3 & 2 couches d'eau en moyenne. On
constate alors que £a staucture interne de fa particule devient beaucoup
mieux organise (§ig.VII.8) ( gi_ diminue).

m

z:$¢

]S (T

|l

1

|I
Ol 4
| 2 34 56

Fig.VII.7 - Evolution du nombre de feuillets des sous-empilements
homogénes en fonction du pF au cours de Ta premiére
dessiccation ; Wyoming-Ca( @@ ) Grecque-Ca(A A )

(*)Ceci rejoint Tes conclusions de BLACKMORE et MILLER (1961} qui montrent
que le nombre de feuillets constituant les "particules" de 1a montmorillonite
Ca passe de 5 & 8 au cours de la dessiccation. Les particules décrites par
BLACKMORE et MILLER seraient en fait les sous-empilements mis en &vidence
dans les parois des pores (quasi-cristaux).
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Fig.VII.8 - Evolution du paramétre d'ordre §%/d* en fonction du pF
au cours de Ta premiédre dessiccation dans Te cas des
chantillons de montmorillonite Wyoming-Ca( es ) et
grecque-Ca{ A A )

b} Etude au cours de 1a réhumectation

Cette tude a &té réalisée sur la montmorillonite du Wyoming-Ca
depuis pF 6 et pF 4 jusqu's pF 1,5.

Dans Te tableau VII.3, nous avons regroupé 1'ensemble de données obte-
nues pour les réhumectations depuis pF 6 et pF 4. La fig.VII.9 rassemble
les courbes expérimentales de diffusion aux petits angles des rayons X cor-
respondant & pF 6 - pF 1,5.

o) Les données du tableau VII.3 montrent d'abord que 1'argile sé-
chée & pF 4 reprend de 1'eau sans que Ta distance interfeuillet n'évolue.
Les espaces interfeuillets restent donc & une distance correspondant & 3
couches d'eau (18,6 R). Pour 1la pate deshydratée & pF 6, Te systéme reprend
de 1'eau en retrouvant das pF 4 des espaces interfeuillets correspondant &
3 couches d'eau en moyenne.

B) Pour quantifier le systéme au niveau du nombre de feuillets
constituant les particules, nous avons reporté les valeurs correspondant a
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TABLEAU VII.3

Réesultats obfenus au cours de la r&humectation de 1a montmorillonite
du Wyoming Ca, CaC12 10-3M, depuis pF 4 et pF 6

B ) Teneur en
- d d 5 eau (g d'eau
Contrainte M m, 001 | d a;ax i par g
(R) d'argile)
pF4 + pF1,5 | 65 | 6,85 (19,15 | 18,6 | 1,03 | 0,066] 1,6
PF 4 > pF 3 65 | 7,5 |20,67 | 18,6 | 1,11 | 0,084 0,92
PF6 + pF1,5 [ 90 | 8,20 (20,15 | 18,6 | 1,08 | 0,066 1,10
pF 6 - pF 3 170 | 8,40 {20,15 | 18,6 | 1,08 | 0,066 0,60
pF 6 - pF 4 250 | 8,10 [20,30 | 18,6 | 1,09 | 0,052 0,44

la courbe de premiére dessiccation et aux réhumectations depuis pF 6 et 4
(fig.VII.10).

En comparant les courbes de ré&humectation 3 la courbe de premiére
dessiccation, on constate que 1'on ne retrouve pas au cours de la ré&humec-
tation des particules de taille initiale. Ainsi, on ne revient pas par exem-
ple @ 1a valeur de 55 feuillets obtenue en dessiccation & P = 0,032 bar. On
enregistre donc une hysitdnésis, qui est d'autant plus marguie que La dessic-
cation a €18 au déparnt plus forte.

2) Premiére interprétation des résultats : cas des montmorillonites

calciques ~ ~~ ~~TTTTTTTTTTTTTTTTTTT mmmeTTmTooooe (aE e

L'analyse compiéte de la dessiccation, puis de la réhumectation des
montmorillonites calciques permet de faire ressortir les &léments suivants :

a) Evolution de la taille et de la structure des particules

Sur le plan de 1'hydratation interfeuillet , les résultats montrent
que, depuis pF 6, d001 revient & +~ 19 A dé&s P = 10 bars (pF 4). La distance
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20

(b}

19,14

(@)

Fiv.VIL.9 - Courbes de diffusion des rayons X aux petits angles obte-
nues au cogrs de Ta réhydratation de la montmorillonite Ca,
M,

aCl, 107°M, pF6 > 1,53(a) pF6,(b) pF6 + 4,(c) pF6 + 3,
(d) Bre > 1,8 @ s = 1/d (a)
W
400 |

2001

3
PF
Fig.VII.10 - Evolution au cours de la premiére dessiccation (A)
et au cours de 1a réhumectation depuis pF4 (m) et
pF6 ( A ) du nombre de feuillets constituant les parois

des pores (quasi-cristaux) de la montmorillonite du
Wyoming Ca,CaCl, 10-3M
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interfeuillet observée pouvant &tre considérée comme largement analogue &
celle de Ta premiére dessiccation, i1 en résulte que £e phénoméne d' hydna~-
falion interfeuillet apparait parfaitement névensible.

En ce qui concerne Le phZnomene de dessiccation et de aghumectation,
on constate qu'il procéde dans Ta gamme des contraintes P < 10 bars (pF 4),
essentiellement & une évolution de fa Zaille des particules : La dessicoa-
Lion entralne un regroupement des particules initiafes, La néhumectation
une division des particules. On peut noter en méme temps que 44 La dessiccatio
joue un rGle essentiel, c'est elle qui entraine une agrégation iréversible
des particules, d'autant plus impontante d'ailleuns que celle-ci a 648 au
départ plus marquie.

b} Evolution de 1la répartition de 1'eau dans le systéme

A partir de la montmorillonite du Wyoming Ca, i1 est aisé de faire
un bilan de la répartition de 1'eau dans 1'argile. En effet, en admettant
que les parois des pores (quasi-cristaux) sont saturéesd'eau (ce qui est le
cas pourP (10 bars), i1 est possible, & partir des valeurs de d00l et con-
naissant la teneur en eau totale d'un &chantillon, d'évaluer la quantité
d'eau situe au sein des parois des pores (.intraquasicristaux) et celle si-
tuge entre Tes parois dec pores ({nterquasicristaux).

Dans le tableau VII.4 est reporté 1'ensemble des résultats obtenus.

-1(%
Le calcul a &té réalisé sur la base de 772 m:.g 1(.)La surface externe des

parois des pores a été déduite du nombre moyen M par la relation §%:E-(cf.
chapitre II). On remarque d'abord que 1'eau interparois (1'eau contenu dans
les pores) représente 1'essentiel de 1'eau du systéme aux faibles contraintes
(P <1 bar). On constate ensuite que de P = 0,032 bar (pF 1,57 a P =1 bar
(pF 3), on vide progressivement 1'espace interparois des pores (interquasi-
cristauxj. Comme on ne vide pas 1'espace intraparois, cela signifie qu'il
est plus aisé d'extraire 1'eau des pores que celle contenue dans les parois

de ces pores (intraquasicristaux).

D'un autre cté, lors de Ta réhumectation, 1'espace interparticulaire
ne se reconstitue que partiéllement de pF 4 + 1,5 & pF 6 -~ 1,5. Mais, i1l
faut alors souligner que si 1'on rapporte la quantité d'eau externe inter-
parois des pores (interquasicristaux) & la surface externe des parois, on
met en évidence que T'épaisseur du film d'eau calculée est assez constante
et comprise entre 0,06 et 0,10 um au cours de la dessiccation (& pF 3) et
(*) qui correspond a 1a surface totale basale spécifique (STBs) de cette argili
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de la réhumectation (pF 4 + 1,5 et 6 - 1,5), sauf pour pF 1,5 au cours de
la premiére dessiccation.

Alnsi, comme £a quantit? d’eau associde & La Surface externe intes-
parois esi nelativement constante, cela suggere que £'eau est Life a £'angi-
£e parn un mécanisme qui est directement en nelation avee Les caractinisti-
ques de La surface exteine des parois des pores (quasicnistaux). En outre,
au cowrs de fa dessiceation et de fa hEhumeetation, Les caractinistiques
de cette surface externe ne seraient pas modifiges.

TABLEAU VII.4

Evolution de 1a répartition de 1'eau au cours de la dessiccation -3
et de Ta réhumectation de 1a montmorillonite du Wyoming Ca,CaC1210 M
aux faibles contraintes (pF 1,5 et 3,0)

Expériences Dessiccation Réhumectation
Valeurs de pF 1,5 e 4+1,5 | 61,5
(0,032 bar) (1 bar)
Teneur en eau totale 4,90 1,28 1,60 1,10
Eau interne (in?raparois 0,40 0,40 0,37 0,41
ou intraquasicristaux) («)
Eau externe (interparois
ou interquasicristaux) (%) Lkl 0.88 1,23 0
Epaisseur du film d'eau 0,32 0,06 0,10 0,08
(um)
Eau interparois (interqua-
sicristaux) par rapport & 92 69 77 63

1'eau totale (%)

(*) On peut dire encore eau intraparticulaire
(:)VOn peut dire encore eau interparticulaire
Signalons enfin qu'une mesure de Ta surface externe a &té réalisée 3
partir des isothermes d'adsorption d'azote (méthode BET) sur un é&chantillon
déshydraté par la méthode du point critique. Elle donne pour pF 1,5 (0,032
bar), 21 mz.g_l. Ceci correspondrait & un empilement de 37 feuillets. En ad-
mettant que 1'azote est accessible & une partie de l1a surface interne des
quasicristaux (pores inter-sous-empilements) et que celle-ci subsiste aprés
1'échange eau-acétone et la mise sous vide, les données de la surface ex-
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terne BET apparaissent en bon accord avec les données de diffusion des

rayons X aux petits angles puisqu'on trouve avec cette dernidre méthode
55 feuillets (3(14 m2.g-1).

Cela confirme, encore une fois,1'existence d'une surface externe des
quasi-cristaux réduite (méme dans le cas ol 1'on se référe 3 une molécule
de petite dimension comme celle de 1'azote) et renforce nos conclusions sur
la présence de pores dans les systémes eau-smectite Ca fortement hydratés.

3) Etude_-de 1'évolution de la montmorillonite du Wyoming Na au cours

de Ta dessiccation et de Ta réhtmectation ~~~~~ ~~ 7 TTTTTTTTTUS

Dans le paragraphe B.I de ce chapitre consacré en particulier § 1'&-
tude de 1a montmorillonite grecque Na,NaCl 10'3M et soumise & pF 1,5 et 3,0,
nous avons vérifié que la montmorillonite préparée avec une solution diluée
€tait constituée de particules comportant un nombre réduit de feuillets,dont

Ta distance est compatible avec 1'existence d'une double couche diffuse.

Cette &tude n'ayant &té réalisée qu'aux faibles valeurs de la pression
externe, nous n'avons pu mettre en &vidence la transition : gel + solide
hydraté comme cela ressort des travaux de NORRISH (1954) et de PONS (1980).
Ces auteurs montrent en effet qu'il n'est pas possible de détecter d'état
intermédiaire entre un état de gel qui serait caractéristique d'une argile
dont les feuillets sont séparés par une couche diffuse (d 001 > 35 R) et un
état correspondant & celui d'un solide hydraté (d 001 < 21,6 R). Or, ceci
est trés important dans 1'étude de 1'hydratation macroscopique des smectites
Na, car un des problémes qui se pose est, rappelons-le, de faire la part de
1'eau qui se trouve entre les feuillets de celle qui est située entre les
particules. IT nous faut donc, dans le cas de la montmorillonite Na, étudier
1'évolution simultande de 1'espace interfeuillet (qui ici peut &tre consi-
dérable) et de 1'espace interparticule au cours de la dessiccation et de la
réhumectation. C'est ce que nous allons envisager successivement.

a) Etude de Ta dessiccation-Présentation des diagrammes de rayons X

-Nous avons reporté (fig.VII.1l) Te diagramme aux petits angles

obtenu & P =1 bar (pF 3) 3 partir de Ta montmorillonite du Wyoming Na NaCl
-3
10 M.

(*) On obtient 17 m«?.g_1 pour la montmorillonite grecque CadP = 0,032 bar,
s01t des empilements de 45 feuillets.
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On peut remarquer sur cette figure que la courbe de diffusion fait
apparaTtre un maximum diffus aux tras petits angles (présence d'une modu-
Tation au voisinage de 100 R). Comme le souligne PONS (1980), ce diagramme

est caractéristique d'un &chantillon de montmorillonite Na se présentant 2
1'état de gel.

Intensité (unité arbitraire)

135

Q025 * O..OSO
s (&-)

Fig.VII.11 - Diagramme expérimental de diffusion aux petits angles

obtenu dans Te cas de 1'échantillon de montmorillonite
du Wyoming-Na, NaCl 10°3M & pF = 3 (P = 1 bar)
*S =1/d

—La méme argile a &té étudiée a pF 4 et 4,5 (fig.VII.12). On peut alors
constater qu'au cours de La dessiceation, La position des maxima d'intensits

ne change pas, mais que £'on a une augmentation nefative de £'intensiité du
deuxidme maximum au détriment du premien.

Un tel résultat est important, car il signifie que dans 1'&chantillon

coexistent deux phases, dont 1'une serait a 1'état de gel (présence de la modu-
Tation & 35 R) et 1'autre correspondrait au solide hydraté (modulation, puis

pic & environ 20 A). Or, ceci est caractéristique de 1a transition gel -
solide hydraté (NORRISH, 1954 ; PONS, 1980).

En interprétant les diagrammes de manigre qualitative, i1 est donc
intéressant de noter que le passage de 1'état de gel d 1'état de solide

hydraté ne s'effectue pas de maniére progressive, mais par un saut entre un
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état de gel dont la distance limite inférieure interfeuillets serajt de
T'ordre de 35 A et un autre oll Ta distance limite supérieure entre les

feuillets correspondrait & 4 couches d'eau (cf.NORRISH, 1954 et PONS, 1980)
100 i3)

enunités arbitraires
15+

V"

-‘,..‘:"-'0... s

o
}
PTTL RS
I

4

Q.05

&
s(A-1)
Fig.VII.12 - Diagrammes expérimentaux de diffusion aux petits angles

obtenus dans le cas des échantillons de montmorillonite
du Wyoming-Na, NaCl 10-3M & pF = 4 (a) et pF = 4,5 (b)

b) Analyse des courbes obtenues & pF 4 et 4,5 (P = 10 et 25 bars)-

Caractérisation de 1a transition gel - solide hydraté
(dessiccation)

A partir des courbes de diffusion aux petits angles, deux possibi-

Tités d'interprétation des diagrammes, et par conséquent de la structure du
minéral, étaient possibles :

1) une structure correspondant & la démixtion pure entre les deux
phases : la phase "gel" et la phase "solide hydraté" ;

2) une structure correspondant & une interstratification entre les
deux phases (fig.VII.13).

I1 n'a pas été possible en utilisant Te modéle (1) de rendre compte
de T'ensemble des modulations en profil et en position des courbes expéri-
mentales obtenues & pF 4 et pF 4,5 (Ben RAHIEM, 1983).
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s

P
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—

Fig.VII.13 - Représentation schématique de Ta structure interne des
particules (P) de 1a montmorillonite du Wyoming-Na,NaCl
107°M Tors de la transition gel + solide hydraté dans le
cas d'une démixtion pure (a) et dans Te cas d'une inter-
stratification (b) (Ben RAHIEM,1983)

Intensité {unité arbitraire )

n

0,03 0,06 . 009
S(A™)

Fig.VII.14 - Comparaison entre la courbe expérimentale (®®®) gt 13
courbe théorique (—) dans une échelle relative pour
le mod&Tle retenu dans le cas ge 1'échantillon de mont-
morillonite du Wyoming-Na 10-°M NaCl i pF = 4,5
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En revanche, comme le montre la figure VII.14 relative & 1'argile

préparée d pF 4,5, les accords sont tré&s satisfaisants sur 1'ensemble de
la courbe pour le modéle (2).

Ainsi, @ partir des données de diffusion aux petits angles des rayons
X, 11 a &té possible de rendre compte du nombre moyen de feuillets par par-
ticule qui est alors respectivement de 20 & pF 4 et 30 pour pF 4,5 (fig.VII.
15) et de Ta distribution des distances entre feuillets {(fig.vII.16). Sur
cette derniére figure, i1 est important de souligner que la transition gel
+ solide hydraté a déja commencé & pF 4 et on note alors que 1'augmentation
de la pression se traduit par une extraction préférentielle de 1'eau dans
la phase gel, puisque 1'espacement & 35 A tombe & 21,6 A (4 couches d'eau).
D'a1lleurs, i1 semble en particulier que 1'échantillon doive passer & un
état correspondant & 4 couches d'eau avant qu'il n'évolue vers d'autres
8tats d'hydratation (par exemple & 3 couches d'eau).

¢) Répartition de 1'eau au cours de la dessiccation

Dans le cas de la montmorillonite Ca, i1 &tait relativement simple
d'étudier Ta relation entre la teneur en eau et 1'évolution de 1a taille
des particules, car 1'espace interfoliaire est pratiquement constant au
cours de la dessiccation.

Dans le cas de Ta montmorillonite Na, NaCl 10'3M, il est nécessaire

de tenir compte & chaque valeur de P de la variation de Ta quantité d'eau
interfoliaire.

Le tableau VII.5 rassemble les quantités d'eau contenues dans les
pores et les espaces interfoliaires. Le calcul du contenu en eau dans les
espaces interfoliaires a &té réalisé sur la base d'une surface externe de
772 mz.g'1 (2083 x 10% cn?.cm”3).

La premiére constatation que 1'an peut faire, dans le cas de la
montmorillonite du Wyoming-Na, est que £a quantité d'eau contenue dans L£'es-
pace interfoliaire est foufours suptrieure 4 celle contenue dans Les pores.
Si 1'on calcule maintenant les rapports entre Tes quantités d'eau pour deux
pF successifs, et ceci pour les espaces interfoliaires et pour les pores
(tableau VII.5), on constate que jusqu'd pF 4 on extrait beaucoup plus d'eau
dans les espaces interfoliaires que dans les pores.

En revanche, les quantités d'eau prélevées sont inversées a pF 4,5.

On extrait alors beaucoup plus d'eau dans les pores que dans les espaces
interfoliaires.



211

M
30 /o
20 °
10
.
0 L A 1 A L
| 2 3 4

pF

Fig.VII.15 - Evolution du nombre moyen de feuillets par particule en
fonction du pF au cours de 1a premiére dessiccation pour
1e53échant111ons de montmoriilonite du Wyoming-Na,NaCl
107°M

Pi

0.5
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0.3}

0.2t
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Fig.VII.16 - Distribution des distances déterminées dans le cas des
échgnti]]ons de montmorillonite du Wyoming-Na,NaCl
10°°M & pF = 4 (®® ) et pF = 4,5 (A A)
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Cette &volution de la quantité d'eau présente respectivement dans
les pores et les espaces interfoliaires signifierait que pour les pF < 4,
1'eau des espaces interfoliaires est 1i&e plus faiblement au systéme gue
1'eau des pores. C'est 1'inverse qui se produit & pF 4,5, car 1'eau orga-
nisée en couche monomoléculaire est, 3 cette contrainte, plus fortement
lige que 1'eau contenue dans les pores.

TABLEAU VII.5

Quantité d'eau contenue dans les pores et dans les espaces g
interfoliaires de 1a montmorillonite du Wyoming-Na,NaCl 10 °M
au cours de la premiére dessiccation (Ben RAHIEM, 1983)

Teneur Fau Eau dans{ % eau % eau | Rapport | Rapport
en inter- les inter- | dans les| des des
eau foliaire| pores | foliaire| pores Jouantités|quantités
d'eau inter] d'eaudang
{w) (w) {w) foliaire |les poreg
pF 3 3,70 2,70 1,0 73 4 278 [T
3,53 2,29
*0,63 _ !
pF 4 1,20 40,13 0,44 64 = 36 % prommmmmmpmmeem--
0,76
1,46 3,38
0,24
pF 4,5 0,65 20,29 0,12 81 % 19% U o]
0,53

* eau dans les espaces & 35 A A eau dans les espaces a 20 A

d) Etude de 1a réhumectation

Sur les figures VII.17 et VII.18, nous avons reporté les courbes
expérimentales de diffusion aux petits angles des rayons X pour la montmo-
rillonite Na, NaCIl 10'3M, réhumectée respectivement & pF 4 (fig.VII.17 et
pF 3 (fig.VII.18),ainsi que les courbes correspondantes obtenues lors de la
premiére dessiccation. Le tableau VII.6 rassemble 1'ensemble des paramétres

déterminés & partir des courbes de diffusion aux petits angles pour pF 3.
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0,025 0,050 0,075

Fig.VII.17 - Courbes de diffusion des rayons X aux petits angles de
1a montmorillenite du Wyoming-Na,Nacl 10-3M H
(a) pF 4, (b) pF 4,5, (c) pF 6 + 4 (*)S = 1/d (R)

o) Analyse de la courbe pF 6 - pF 4

Comme on peut Te constater sur la figure VII.17, on retrouve lors
de la réhumectation & pF 4 depuis pF 6 les mémes maxima d'intensité que
ceux obtenus & pF 4 Tors de la premiére dessiccation. On peut donc dire
qu'a ce niveau (celui des espaces interfeuillets), le systéme est parfaite-
ment réversible, ce qui d'ailleurs est conforme 3 la théorie de la couche
diffuse (QUIRK, 1968). I1 faut néanmoins noter qu'a cette valeur de P, la
couche diffuse n'est pas encore formée dans tous les espaces interfeuillets.
D'un autre c6t&, Ben RAHIEM (1983) a pu vérifier que Te nombre de feuil-
Tets par particule est en 1égére augmentation de pF 6 - 4 par rapport & pF4.

Ceci confirme donc les conclusions qui ont été émises pour les &chan-
tillons de montmorillonite Ca au cours de la reéhumectation. La contrainte
a,1a encore, pour effet de réduire 1a porosité interparticulaire et le
phénoméne d'hystérésis ne concerne ici, & ce niveau de contrainte, que Te
nombre de feuillets des particules et non 1'espace interfeuillet.
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Fig.VII.18 - Courbes de diffusion des rayons X aux petits angles
de 1a montmorillonite du Wyoming Na, NaCl 10-3m 0
(@) pF 3 : (b) pF 4 >3 ; (c) pF 63

TABLEAU VII.6

Paramétres structuraux déterminés pour les &chantillons de
montmorillonite Na, NaCl 10-3M & pF 3, pF 4 + 3 et pF 6 + 3

q - Teneur en
o= - d — § eau (g d'eau
pF M doo1 max dmax Ei par g
(A) (a) d'argile)
pF 3 8 84,73 70,00 1,21 0,101 3,70
pF 4 - 3 15 57,93 50,00 1,16 0,120 2,60
pF 6 + 3 20 46,55 40,00 1,16 0,085 2,34
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B) Analyse des courbes obtenues a pF 3

En se référant a la figure VII.18, on peut remarquer que les cour-
bes sont caractéristiques de 1'é@tat de gel, car toutes les distances inter-
feuillets sont > 35 A.

I1 y a donc lieu de souligner Te rdle du sodium dans le gonflement
intraparticulaire et le fait que dans ce domaine de contrainte Ja couche
diffuse peut se former dans tous les espaces interfeuillets.

Néanmoins, si on se référe a la figure VII.19, on constate que les
courbes de distribution des distances interfeuillets obtenues sont plus ou
moins dissymétriques d'une préparation a 1'autre. Or, on sait qgue Tes &tats
de départ des échantillons sont trés différents : pour pF 6 - pF 3, i1 s'a-
git de Ta réhumectation d'un &chantillon sec et cohérent dont le volume est
trés réduit pour pF 4 -+ 3, on a affaire & un solide plastique pour pF 3
1'8tat de départ est le matériau préalablement dispersé. On remarque que
c'est 1'argile la plus fortement séchée qui présente 1a distribution des
distances la plus &troite et la plus faible valeur de d, alors que pour
PF 4 et pF 3, Tes distribution sont de plus en plus dissymétriques. De tel-
les courbes de distributions sont, d'aprés SAEZ et al.(1983), caractéris-
tiques d'argiles dans lesquelles les contraintes internes tendent 3 emp&cher
Te développement maximal de 1a couche diffuse.

ITI.- CONCLUSIONS
La discussion envisagée ici portera essentiellement sur deux points :

- Elle concernera d'abord le comportement des montmorillonites étudiées
au regard de £'hydratation interfeuillet, et traitera notamment du probléme
de laformationd'une couche diffuse entre Tes feuillets.

- En second lieu, elle abordera la question de 1'évolution de la taille
des particules du matériau, c'est-i-dire essentiellement du nombre de feuil-
lets constituant la particule et de ses conséquences sur la quantité d'eau
présente dans les pores.

Pour toutes les argiles &tudiées, nous avons mis 1'accent sur le do-
maine d'hydratation correspondant & des contraintes faibles (P généralement
< 25 bars). Nous nous sommes alors placés dans les conditions qui permet-
tent de caractériser au mieux les forts &tats d'hydratation interfeuillets.
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Fig.VII.19 - Distributions -des distances obtenues dans le cas des
échantillons de montmoriilonite du Wyoming-Na,NaCl 10'3M
pF =3 (O0O), & pF = 3 aprés contrainte & pF = 4(A A)
et & pF = 3 aprés contrainte A pF =6 (@ ® )

D'aprés les résultats obtenus, et si on se ré&fére & nos travaux anté-
rieurs (TESSIER, 1975), on peut dire que dans le cas des montmorillonites
Ca, 1'hydratation & 3 couches d'eau est 1a régle dans 1a gamme des contrain-
tes < 50 bars (aW < 0,96), aussi bien en dessiccation qu'en réhumectation.
On observera néanmoins que les empilements de feuillets séparés par 3 cou-
ches d'eau sont d'extension limitée suivant 1a normale au plan a b des
feuillets. La présence de sous-empilements composés de 7 ou § feuillets
A8pares par des espaces pouvant aller fusqu'a 30 A (d00L = 40 A) apparalt
done caractéristique de La structune de fa parod du pore de Lo montmonil-

Lonite Ca.
Dans le cas de la montmorillonite Na, pour une concentration 10~
solide hydraté se produit plus spécialement

3M en

NaCl, la transition gel « >
entre P = 10 et 25 bars. On peut alors noter que cetfe tfransition ne s'ef~
fectue pas de maniZre continue, mais par un saut entre £'dtat de gel qui
correspond & la présence d'une couche diffuse entre les feuillets et un
itat d'hydratation quasi dédini a 4 couches d'eau.
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It est alors important de souligner que la dessiccation ne se fait
pas sur 1'ensemble des espaces interfeuillets, mais préférentietlement sur
les espaces séparés par une couche diffuse. Cela signifie que le passage
d'un &tat d'hydratation & un état plus faiblement hydraté nécessite une
€nergie beaucoup plus grande que celle nécessaire pour extraire des molé-
cules d'eau d'une double couche diffuse méme comprimée 3 1'extréme.

Il apparait au total que si la dessiccation des smectites procéde
largement d'une augmentation de la taille des particules (paroi des pores),
la réhydratation est plutét un processus de division de ces mémes particules.
Dans le cas de la montmorillonite Ca, les résultats de diffusion aux petits
angles nous aménent & la conclusion que les espaces interfeuillets créés
par regroupement face 3 face des particules, ne sont pas différents des
autres espaces interfeuillets. Inversement, lors de 1a réhumectation, les
espaces interfeuillets du matériau réhumecté ne sont pas différents des
espaces interfeuiliets du matériau de départ (pate).

De ce point de vue, tout se passe comme si la dessiccation &tait un
véritable accolement structural qui serait en quelque sorte un phénomZne
de "erodssance cristalline”, alors que £'humectation conrnespondrait plutot
d un phénomene de "clivage" de cristaux.

En définitive, compte tenu des données de la diffusion des rayons X aux
petits angles, on arrive & 1a conclusion que, dans le domaine des faibles
contraintes (P < 1 bar), la part de 1'eau externe par rapport & 1'eau du
matériau est trés différente suivant les argiles :

. Dans Te cas des montmorillonites Ca et NaCl IM, 1'eau externe
représente environ 60 & 90 % de 1'eau totale du matériau, que 1'on soit en
dessiccation ou en réhumectation.

. En ce qui concerne les montmorillonites Na NaCl 10'3M, on a
environ 27 % d'eau externe dans le cas de 1a montmorillonite du Wyoming &
pF 3, alors qu'en appliquant le méme calcul & la montmorillonite grecque
on aboutit a environ 80 % & pF 1 et 50 % & pF 3. Des différences importantes
apparaissent donc qu'il nous faudra tenter d'expliquer dans le chapitre
suivant, traitant des modalités de 1'hydratation et de 1a genése d'une poro-
sité interparticulaire dans les argiles.
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A partir des résultats obtenus au cours de cette troisiéme partie,
nous avons pu rassembler des données relatives & 1'organisation générale
des particules dans les argiles en MEB puis en MET, au cours de la dessic-
cation et de 1a réhumectation, en présence de différents cations et de
concentrations salines variées. Grace & la diffusion des rayons X aux petits
angles, nous avons pu considérablement affiner notre &tude dans le cas des
smectites en faisant une description précise des particules qui délimitent
Tes pores et de 1a structure interne de ces particules.

I1 nous faut maintenant procéder a une &tude d'ensemble des systémes
eau-argile en s'appuyant sur les données des chapitres précédents, mais
aussi en étendant 1'&tude & d'autres minéraux du sol. Mais i1 nous faut
également passer a 1'étude des niveaux d'organisation plus macroscopiques
que ceux étudiés dans les chapitres précédents. C'est ce que nous allons
voir dans la quatriéme partie.




QUATRIEME PARTIE

INTERPRETATION GENERALE DES RESULTATS

LES DIFFERENTS NIVEAUX D'ORGANISATION CARACTERISTIQUES
DES MATERIAUX ARGILEUX ET LES MODALITES DE LEUR INTERACTION



Introduction

En partant de donndes globales nelatives aux sysidmes eau-argiles
{masse, volume...), nous avons eté amené a définir un cadre préeis de £'ex-
perimentation et & déerine Le compontement hydrique des matériaux angileux
por nifgrnence & une histoire tnergétique (agitation mieanique, niveau de
dessiceation).

Nous avons ensuite pu neliern Le comportement hydrique & différents
niveaux d'onganisation : c'est ainsi que nous sommes allés successivement
de P’Echelle fa plus macroscopique & La plus michoscopique.

L'une des idées majeures de ce tavail a donc &té de prendre en
compie fa gamme des Echefles La plus Earge possible, compatible avec £'homo-
98ngite des nlsultats. 1L est donc maintenant possible d'envisagen La conti-
nuite de Ea Liaison entre fes différents niveaux d'onganisation des argiles
Ctudizes, des plus macroscopiques aux plus microscopiques. Cet aspect du
tuavail est nelativement imporntant, car en effet, qu'il s'agisse des s0ls
ou bien des argiles, fes aspects macroscopiques du systzme (gonflement,
stetunation, hydratation) ne peuvent vhaiment Etre appnihendss que si Le
1ole des difgerents niveaux d’onganisation dans Le systdme et Leur inten-
hredlation sont reconnus.

Au cowrs de cette quatrieme partie, nous nous proposons donc, en
nous appuyant sun £'ensemble des donndes nappontfes auparavant,de prisenter
une synthise des nésultats.

Tout d’abond en nous appuyant sun Les diffCrents niveaux d'organisa-
Lion et sun Leun interaction et en Etayant nos donnfes swr des systimes non
arngileux, nous pourrons donner une pontée plus générale 2 nos résultats sur
L'hydratation. Cette contribution doit permettre de passer en nevue un méca-
nisme clef des systimes eau-argilfes, qui est cefui de La genZse d'une pono-
4418 microsthucturale dans Les matérniaux angileux Lons de £'hydratation.
C'est ce que nous envisagerons dans Le chapitre VITI.



1L sena ensuite possible, en faisant intervenin d'autres paramétres
et pariticulierement un cerntain nombre de conditions quié president d L' humec-
tation des mattniaux, de mieux positionnern nos rdsuliats par happort & La
stnucturation macroscopique des argiles. Nous serons en outrne amend a pré-
cisen La notion de Limite de retrait et celle de gonflement des angiles.
Nous ferons ainsi un pas vers £'étude de £a structure du 0L et La prévision
du gonflement des argiles dans Les sols. Cela fera L'objet du chapitre 1X.

Enfin, dans Le chapitre X, nous présenterons, en nous appuyant sun
une sernie de schemas récapitulatifs, L'ensemble de £!8volution des dif4e-
rents systemes argileux, aussi bien au cowrs de La dessiccation que de
L' humeetation.



CHAPITRE VIII

MODALITES DE L'HYDRATATION ET GENESE DE LA POROSITE

MICROSTRUCTURALE DANS LES MATERIAUX ARGILEUX

Introduction

Les données précédentes relatives & 1'évolution de t'organisation

des smectites montrent que le phénoméne d'hydratation des argiles ne peut
8tre appréhendé dans son ensemble que si on prend en compte £es pores du
dysieme en nefation avee £'évolution de Lo structure interne des parois des
pores. De ce point de vue, fes smectifes constituent des modéles particu-
Tiérement intéressants : ce sont en effet les seules argiles qui, en fonc-
tion des conditions du milieu (cation d'échange, concentration en sels, jeu
des contraintes instantanées ou consécutives § 1'histoire du matériau), sont
susceptibles de voir leurs particules se modifier de facon trés sensible.

D'un autre c6té, il n'a &té fait état Jjusqu'ici que des paramdtres
relatifs 4 la distance entre feuillets et au nombre de feuillets caracté-
ristiques des particules de ces systémes ainsi qu'a leur organisation géné-
rale, ce qui nous a permis de montrer que celle-ci se présente toujours sous
la forme de réseaux tridimensfonnels. Pour compléter cette &tude des smec-
tites, un des points importants qui n'a pas encore vraiment &té abordé dans
ce travail est celui des relations mutuelles entre L'gpaisseur et Le dia-
metre des particules, c'est-d-dire entre d'une part Tle nombre de feuillets,
et d'autre part, 1'extension dans le plan a b. Nous envisagerons aussi 1'in-

térgt qu'il y a dans ce domaine, & considérer Tes autres minéraux du sol,

plus macroscopiques, qu'ils sofent phylliteux (vermiculites) ou non (quartz)
C'est ce qui fera 1'objet du premier volet de ce chapitre VIII.
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Au cours d'un second volet, nous essayerons, en partant de modéles
géométriques congus en particulier par référence & 1'organisation des smec-
tites et des vermiculites, de faire le point sur les questions ayant trait

a la géométrie des systémes é&tudiés.

Enfin, au cours d'un dernier paragraphe, nous tenterons d‘'appréhender
de plus prés le mécanisme de 1'hydratation des argiles en envisageant prin-
cipalement le probléme sous 1'angle de la génése de la porosité et ce, en
se référant aux caractéristiques respectives de 1'eau et de la phase solide.

A. ETUDE DES RELATIONS PHASE LIQUIDE-PHASE SOLIDE DANS LES SYSTEMES ETUDIES
I.- ETUDE DE L'EXTENSION LATERALE DES PARTICULES DES SMECTITES

Comme Te rappelait MERING (1962), le caractére argileux d'un phyllo-
silicate est 118 & 1'existence d'un certain nombre de caractéristiques,
parmi lesquelles on peut citer la taille des particules, leur forme aniso-
métrique et enfin leur charge superficielle.

Mais si Tes aspects faciés (lamellaire) et charge sont aisés & défi-
nir, celui relatif & la taille n'est pas sans poser de probléme. En effet,
dans les smectites, les particules qui sont mises en &vidence aprés disper-
sion au sein d'une suspension, ne sont pas, dans la plupart des cas,celles
que 1'on peut observer directement au MET et par diffusion des rayons X aux
petits angles. I1 s'agit généralement d'ensembles constitués par la juxta-
position face & face de plusieurs particules primaires ou libres : les quasi-
cristaux. Or i1 apparaft que 1'individualisation de pores est principalement
liée & 1'existence de ces particules de plus grande dimension. On ne note
en effet, ni dans la kaolinite (cristallites), ni dans 1'i11ite (microdo-
maine), soit pour deux argiles ol les particules mises en évidence sont <
1 pm, de pores d'aussi grande taille.

I1 convient donc d'examiner d'entrée ce probléme de 1'extension des
particules de Ta montmorillonite. A cet effet, nous envisagerons successi-
vement 1'influence de 1a nature du cation échangeable et de la charge du
feuillet, avant de proposer une interprétation générale.

1) Influence de la nature du cation interfoliaire et de 1a contrainte

L'état qui se rapproche le plus dans nos recherches de la suspension,
est celui correspondant aux préparations 10-3M en NaCl pour les valeurs de P
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égales & 0,010 ou 0,032 bar. Aussi, en se référant aux photos ol 1'on peut
observer plus spécialement Tes particules suivant le plan a b des feuillets,

i1 devient trés possible de décrire les systémes les plus proches de 1'état
dispersé :

- Ainsi, Ta photo a de l1a planche VIII.1 permet de voir que pour la
montmorillonite grecque Na, NaCl 10'3M d P = 0,032 bar, le diamétre des
particules dans leur plus petite dimension est 1imité i 1,5 - 2 ym. Le
contact entre les particules est alors réalisé face a face ; mais il se
limite vraiment aux bords des particules, en sorte que le chevauchement est
encore imparfait et qu'il laisse des vides entre celles-ci.

- A un grossissement identique, la photo b de la planche VIII.1 con-

cerne la méme argile & 1'état Ca et & P = 0,032 bar. On note ici que 1'ex-

tension de l1a particule est voisine de 8 um et que, pour un &lément de cette
taille, aucun vide n'apparait.

- Enfin, si on considére 1a photo réalisée & pF 6 + 3 de Ta montmoril-
lonite du Wyoming Na, NaCl 10'3M {photo VIII.1 c), on note que certaines
particules présentent une extension de 1'ordre de 3 um, c'est-3-dire que
Teur dimension est .intermédiaire entre les deux échantillons précédents.

Ainsi, comme lors de 1'échange Na par Ca, on constate que 1'augmen-
tation de 1a valeur de P, -ainsi qu'une dessiccation préalable, se traduisent
non seulement par un accroissement du nombre de feuillets constituant les
particules, mais aussi par une extension de Leur faifle dans Le plan a b.

La smectite de plus basse charge que nous ayons €tudiée dans ce tra-
vail est 1'hectorite. Lorsque celle-ci est préparée sous forme Na avec une
concentration 10'3M et a P = 0,010 bar, nous obtenons lematériaule plus
hydraté de tous les systémes envisagés (&T= 45). La photo VIII d montre
alors, lorsque T'argile est déshydratée avec la technique du point critique,

que nous obtenons des pores et des particules de tx2s petite dimension dans
Te plana b (# 0,5 um).

Compte tenu des observations que nous avons effectuées précédemment
avec Te MEB et le MET, i1 apparait donc que la taille des pores et des par-
ticules mise en évidence par ces méthodes est trés voisine de 1'extension
des feuillets dans le plan a b. Nous pouvons donc conclure que, dans ce cas,
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on obtient le réseau solide contenant les plus petites particules, en

sorte que, les pores doivent avoir les tailles les plus basses possibles
{selon a b).

La discussion sera abordée par 1'intermédiaire des points suivants :

- extension latérale des particules dans les smectites en relation
avec leur structure cristalline (charge du feuillet),

- extension latérale des particules dans les smectites en relation
avec le cation saturant Ta CEC et la composition de la solution,

- discussion sur 1'existence de pores interparticulaires,

- considérations sur la maille du réseau déduite des méthodes
d'observations,

- r8le de 1'humectation dessiccation sur 1a porosité des systémes
eau-argiles.

a) Extension latérale des particules en relation avec leur
structure cristalline - rdle de 1a charge du feuillet

«) A partir des données obtenues au MEB et au MET sur les smec-
tites Na, NaCl 10'3M préparées a P = 0,032 bar, on peut dire qu'il existe
une relation &troite entre 1'extension latérale des particules mises en

évidence et le nombre de feuillets :

. Dans le cas de 1'hectorite, la dimension des particules selon
a b apparait &tre de 1'ordre de 0,5 um, alors que le nombre de feuillets est
voisin de 5 (cf.chapitre V, planche V.3, photo a).

. Dans la montmorillonite grecque Na, 1a dimension est comprise
entre 1 et 2 um, alors gue le nombre moyen de feuillets est voisin de 11
{cf. planche V.4, photo b et données de diffusion des rayons X, chapitreVII).

Nous constatons donc bien que non seulement le nombre de feuillets
constituant les particules augmente avec la charge &lectrique du feuillet
comme cela a &té montré dans le chapitre V (§ B.II), mais aussi que 1'ex-
tension des particules dans le plan a b augmente elle aussi.

B) Toutefois, & ce niveau, i1 convient de s'interroger sur
L'onigine du nombre de fewillets comstituant Les particules des smectites Na,
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Planche VIII.1 - Caractéristiques des particules des smectites et organi-
sation de Ta vermiculite de Palabora ; (a) Grecque Na,
NaCl 10-3M p = 0,032 bar ; (b) grecque Ca,CaCl 10‘3M,
P =0,032 bar ; (c) Wyoming Na,NaCl 10-3M pF 6°+ pF 3 ;
(d) Hectorite Na,NaCl 10-3M, P = 0,032 bar ; (e) Inter-
stratifié de départ, de 1'échantillon de Palabora P =
0,1 bar ; (f) Vermiculite Na, H,0, P = 0,1 bar.
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NaC1l 10'3M préparées d P = 0,032 bar. Deux hypoth&ses peuvent &tre émises :

- Dans Te cas des argiles de charge assez &levée (z = 0,4) comme

c'est Te cas de Ta montmorillonite grecque, les entités mises en &vidence
Peuvent ne pas &tre constituées des plus petites particules qui sont suscep-
tibles d'Btre isolées de 1'argile. Autrement dit, compte tenu de 1a charge

du feuillet, de Ta concentration saline et de Ta valeur de la contrainte,
T'argile ne serait pas dispersée au maximum. I1 faudrait donc de meilleures
conditions de dispersion (plus faible concentration saline, dispersion dans
un grand volume d'eau) pour que 1'on puisse mettre en &vidence les particules
primaires. Les entités caractéristiques du matériau seraient donc d&ja des
quasi-cristaux résultant de 1'accolement face & gace de particules primaires.

- Mais une autre hypothése peut-&tre envisagée : c'est celle de 1'exis-
tence dans 1'argile dispersée au maximum, de particules qui ne sont pas des
particules primaines résultant de 1'empilement face & face d'un nombre 1imi-
té de feuillets (fig.VIII 1 a), mais qui sont des agrégats de cristallites
comme ceux qui ont &€té décrits pour la montmorillonite du Camp Berteau par
MERING et OBERLIN (1971) sous le nom de particule Libre (fig.VIII.1b).
Rappelons que Torsque les particules libres sont observées de face, elles
présentent une structure caractéristique de Ztype mosaique (cf.chapitre II)

O B fui@

Vue en coupe
N\
= :'/ \:)%s’::

a-particule primaire b-particule libre

Fig.VIII.1 - Représentation schématique des deux grands types de

particules rencontrés dans les montmorillonites disper-
sées dans T'eau.
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y) I1 convient de se rappeler que 1'on trouve, dans Ta mont-
morillonite de Belle Fourche, une proportion d'environ 20 % de particules
compos@es d'un grand nombre de feuillets. Dans le détail, et pour Les cas
extnimes, (fig.VIII.2) les particules libres apparaissent constituées par
1'empilement et la juxtaposition de cristallites plus ou moins courbes.
L'épaisseur observée des cristallites &lémentaires varie de 0,05 & 0,15 um,
tandis que 1'extension dans le plan a b est de 1'ordre de 0,2 um.

L'assemblage des cristallites semble aussi se réaliser préférentiel-
Tement bord & bond et surtout par 1'intermédiaire de joints qui sont visibles
au niveau des fléches (fig.VIII.2). Ce type d'assemblage est caractéristique
des particules libres constituées d'un grand nombre de feuillets que nous

avons mises en évidence dans 1'é&chantillon de montmorillonite de Belle Four-
che Na, NaCl 10™°M & P = 0,032 bar.

Fig.VIII.2 - Organisation interne des particules libres les plus
grossiéres de la montmorillonite de Belle Fourche Na,
NaCl 10-3M, P = 0,032 bar. L'observation a &té réalisée
préférentiellement suivant la tranche des feuillets(MET)

8) A partir des considérations précédentes relatives aux parti-
cules primaires et aux particules libres, i1 est possible de tirer quelques
conclusions sur 1'extension latérale et la structure cristalline des smec-

tites Na préparées avec une solution diluée aux trés fortes teneurs en eau
(w < 2100)

- Dans 1'état le plus hydraté, on peut avoir des particules primaines:
(*) on a aussi des feuillets isoTés, majs ceux-ci semblent peu nombreux
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(empilement face & face de quelques feuillets), soit des particules Libres
(agrégats de particules primaires).

- 31 Tes conditions optimales d'hydratation ne sont pas réunies (la
charge électrique du feuillet, Ta concentration de la solution et Ta valeur
de 1a contrainte jouent & ce niveau un rdle prépondérant) ,les particules
observées sont déja des associations face a face de particules primaires,
ou Tibres, c'est-d-dire des quasi-cristaux. I1 en est ainsi de 1a montmoril-
lonite grecque Na, NaCl 10"3M a8 P = 0,032 o0 nos observations montrent qu'il
s'agit plutdt d'associations de particules primaires que de particules Tlibres.

- Dans Te cas de particules libres isolées (ou &ventuellement d'agré-
gats de particules libres), on peut mettre en &vidence sur certaines parti-
cules Ta présence de joints (cf.montmorillonite de Belle Fourche). I1 est &
noter que la nature des joints n'est pas connue, ni leur origine, ni Teur
role exact. I1 serait notamment important de savoir dans quelle mesure ils
empéchent 1'éloignement des feuillets,c'est-a-dire 1'expansion de 1'espace
interfeuillet. En tout &tat de cause, le glissement des feuillets les uns
sur les autres apparatt extrémement difficile compte tenu de l1a présence
des joints.

- On constate aussi, en se rapportant aux photos réalisées sur une
particule 1ibre trés grossiére de 1'échantillon de Belle Fourche, et si on
les compare aux clichés relatifs & 1'hectorite et 3 la montmorillonite grec-
que,que fa taille des fewiflets est beaucoup plus faible pour cet échantil-
Ton que dans les deux autres argiles (0,2 um au Tieu 0,5 um environ). En
revanche, si 1'on examine £'extension des particules primaines et des parti-
cules Eibres, ce sont Les particules Libres qui sont Les plus grandes(figVIILl)

- Enfin, la structure type"particule libre" est § rapprocher de 1a
Structure du "microdomaine”, dans lequel 1a taille des feuillets n'est que
de 1'ordre de 500 A (TESSIER, 1975). Ainsi, au fur et a mesure que T'on se
rapprocherait dans les argiles 2/1 du pdle illite, la structure de type mo-
saique commune aux microdomaines (illite) et aux particules 1ibres des smec-
tites deviendrait la régle générale, 1'une et 1'autre faisant d'ailleurs
partie d'un continuum allant de la particule primaire {pour les plus basses
charges) jusqu'aux particules libres et aux microdomaines (cas des plus
hautes charges - argiles micacées).
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b) Extension latérale des particules dans les smectites en rela-
tion avec Te cation saturant la CEC et la composition de la
solution

I1 s'agit de discuter ici de 1'extension des particules des smec-

tites Ca et Mg par rapport aux mémes argiles Na et de montrer le réle de la
concentration saline dans le cas des smectites Na préparées avec une solution
de NaCl IM. Les résultats que nous avons obtenus sur ces argiles montrent

que la dimension des particules dans le plan a b des feuillets ne correspond
Jamais d celle des particules primaires, ni d celle des particules Tibres.

Le passage de Na, NaCl dilué & un cation divalent (Ca ou Mg), 1'au-
gmentation de la concentration saline (NaCl 10_3M + 1M) provoquent, non
seulement un accroissement du nombre de feuillets (cf.chapitre V.C et cha-
pitre VII.B) mais, par suite d'un accolement face i face, une augmentation
de Ta taille dans le plan a b des feuillets (fig.VIII.3).

Tout se passe comme si, & partir de particules libres ou primaires,
1'empilement conduisait & des &difices d'autant plus grands que Te nombre
de particules initiales &tait plus important. Ainsi apparait-il en d&fini-
tive que £a probabilits d'obtenin une entits de grande dimension est d'au-
Lant plus forte que Le nombre de particules de départ empilées est plus
2levé.

Tous ces résultats sont en accord avec les données d'AYLMORE et QUIRK
(1971) et de QUIRK {1978), qui montrent que 1'une des caractéristiques fon-
damentales des systémes eau-smectites Ca réside dans le fait que les parti-
cules s'associent face a face pour constituer par chevauchement (Long nange
onder) des édifices de grande extension latérale appelés quasi-cnistaux.

c) Discussion sur 1'existence de pores interparticulaires

L'organisation des smectites, telle qu'elle apparait au MEB ou
MET aprés déshydratation avec 1a méthode d'échange de 1'eau par 1'acétone-
point critique CO2 ou induration par une résine ou encore par congélation-
Tyophilisation, ne donne pas dans tous Tes cas la taille réelle des pores,
car ces méthodes provoquent un rapprochement des feuillets (cf.chapitre V
et fig.VIII.4 a). Dans ces conditions, et si 1'on veut obtenir Ta taille
réelle des pores, il faut tenir compte en outre du gonflement interfeuillet.
Ainsi, comme nous 1'avons vu précédemment, la porosité interparticulaire
peut alors ne représenter que 30 % de 1a porosité du matériau (fig.VIII.4 b).
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Fig.VIII.3 - Représentation schématique d'un quasi-cristal de
montmorillonite vue en coupe (a) et de face {b)

Fig.VIII.4 - Représentation schématique de 1'organisation d'une
montmorillonite Na, préparée avec une solution diluée
(10°M) et & une faible valeur de P (< 1 bar)
(a) maille du réseau observée au MET
(b) organisation raelle
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Le cas extréme que 1'on a & envisager est celui d'un systdme eau-
smectite Li ou Na préparé avec une solution diluée (10-3M)et d une tras
faible contrainte (quelques millibars),au sein duquel 1'entité particule
n'aurait plus d'existence : c'est le cas limite qui correspond § une argile
ol tous les feuillets seraient dispersés (*}, ou ce qui revient au méme,
dans laquelle 1a distance entre feuillets est telle qu'il n'y a pratiquement
plus d'espace interparticulaire. Dans ce dernier cas, c'est Ta notion méme
de particule et donc de pores interparticulaires qui doit &tre remise en
cause,avec comme conséquence que le rdole de ceux-ci dans les propriétés
d'hydratation du systéme ne doit plus &tre majeur.

En fait, cette maniére de voir est conforme aux travaux qui font réfé-
rence d 1'intervention de Ta seule couche diffuse dans le mécanisme de 1'hy-
dratation des argiles. Mais ce qui fait la particularité des systémes eau-
smectites Na préparés avec une solution diluée, c'est que la distribution
des distances interfeuillets est trés &talée (chapitre VII, fig.VII.18),
Contrairement aux smectites Ca ol le parallélisme est pratiquement parfait
dans les sous-empilements de 7 & 8 feuillets, un non parallslisme nelatif
est fa n2gle dans Le cas de fLa montmorillonite sodique. C'est la raison pour
Taquelle la porosité interparticulaire est trés faible.

On remarquera aussi que lorsque T'argile de départ est constituge de
particules de plus grande extension dans le plan a b que Tes particules pri-
maires (accolement face & face de plusieurs particules primaires, cf.mont-
morillonite grecque), la teneur en eau interparticulaire ne représente plus
a P = 0,032 bar qu'environ 50 % de 1'eau du matériau, c'est-d-dire qu'elle

est encore augment@e par rapport d la montmorillonite du Wyoming (30 %).

En tout état de cause, si 1'on se référe aux travaux de FINK (1977),
11 ressort qu'il faut soumettre 1'argile & une agitation mécanique (vibra-
tion) pour éviter qu'une porosité interparticulaire ne se reforme spontané-
ment, méme dans Ta montmorillonite Na. Ajoutons que lors de la réhydratation,
Tes travaux de NORRISH et RAUSSEL-COLOM (1963) montrent que T'argile d'abord

(*)Les résultats obtenus & partir des mesures de transmission de 1a Tumiére
(EDWARDS et QUIRK,1962 ; DUFEY et BANIN (1979) ; SCHRAM et KWAK ,1982)mon-
trent d'ailleurs que les particules mises en évidence dans les argiles en
suspension (ws%1000) sont, dans le cas des smectites Na, constituées d'un
nombre réduit de feuillets (1 a 1,5). Le nombre de feuillets augmente dans
1'ordre suivant Li< Na< K< Mg< Ca pour atteindre 7 4 10 feuillets pour ce
dernier cation. On retrouve ainsi 1'épaisseur des sous-empilements mis en
évidence par diffusion des rayons X aux petits angles.
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fortement orientée "se désoriente : ceci confirme nos résultats et conduit
d envisager systématiquement une organisation isotrope analogue 3 celle que nous
avons schématisée précédemment dans les smectites, ce qui implique un

parallélisme relatif dans 1'empilement des feuillets.

d) Considérations sur la maille du réseau des smectites déduite

de 1'observation

Lorsqu  ‘'on envisage la question de 1'observation des argiles
expansibhles & 1'&chelle de 1'arrangement des particules, il est clair que
1'on n'observe pas toujours avec le MEB et MET la taille réelle des pores
du systéme (cf.chapitre V). Néanmoins, les parois des pores gardant dans la
plupart des cas(comme 1'ont montré les rayons X) 1e méme nombre de feuillets
(cf.chapitre VII), i1 s'avére possible d'observer grace aux méthodes du
point critique et d'inclusion par la résine de Spurr, fa maiffe du réseau
de Z'arngife (fig.VIII.4). I1 apparait alors au MET et MEB que seules Tes
particules présentant une extension suffisante dans le plan a b peuvent
constituer des édifices caractérisés par une maille, dont 1a dimension avoi-
sine par exemple le um. En effet, lors de 1a déshydratation progressive d'
une suspension, au fur & mesure que 1'on passe & 1'Eétat de gel ou de pdte,
les particules qui au départ peuvent se mouvoir librement les unes par rap-
port aux autres entrent en contact : on congoit alors aisément que Tes pré-
parations qui possédent les particules de dimensionsles plus faibles suivant
le plan a b des feuillets soient aussi celles qui delimitent,lorsqu'elles
viennent au contact,la maille Ta plus petite du réseau (c'est le cas de
1'hectorite). En revanche, dés qu'on a affaire & des particules 1ibres ou
d des associations face & face de particules primaires qui sont d'extension
plus importante suivant le plan a b des feuillets, 1a maille du réseau de-
vient plus grande (montmorilionite du Wyoming et montmorillonite grecque).

Au demeurant si on envisage Te probléme des montmorillonites Ca,
Mg et Na,NaCl 1M, on se souvient qu'on a affaire & des associations de par-
Lieules primaires et/ou de particules Libres dont 1'extension dans le plan
a b peut &tre considérable (de 1'ordre de 10 um). On constate en fait que
dans ce cas, la taille des pores du réseau ne dépasse jamais 2 um sans que
1'on suspecte un artéfact de préparation (agrandissement de la taille des
pores par congélation). Aussi est-on amené d en conclure que si la maille
du réseau la plus petite est en relation avec 1'extension des particules
dans le plan a b, La maifle du réseau La plus grande observie n'est pas
Sseulement Lile a cette caractristique sitérique.
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e) Evolution et réversibilité des systémes au cours de la
dessiccation et de la réhumectation
IT faut envisager deux cas : celui des smectites Na préparées
avec une solution diluée et celui des autres smectites (Ca, Mg, Na,NaCl 1M).

o) Dans Te cas des smectites Na, NaCl 10'3M, 1'ensemble des
données obtenues dans ce mémoire sur les smectites fait apparattre que la
dessiccation conduit, dés les trés faibles contraintes d'origine externe
(P =1 bar), a un regroupement des particules, c'est-a-dire & une augmenta-
tion du nombre de fewiflets de ces mémes particules et a une rbduction du
nombre de particules. Globalement, 1'effet est alors identique a celui d'une
modification du milieu physicochimique par augmentation de la concentration
saline, mais avec cette différence que la pression d'origine externe n'est
pas suffisante, dans le cas de solutions diluées, pour comprimer la couche
diffuse jusqu'a un espace interfeuillet correspondant & 4 couches d'=au
quand P < 10 bars (). Cependant, 1'intensité de la contrainte est suffisante
pour agir Largement sur fa tailfe des particules de L'angile, c'est-d-dire
pour former des quasdi-cristaux. On aboutit alors & une mod{fication de La
taible des particules dans Le plan a b avec une £2g2re dvolution de £a
Atructurne interne pour P < 10 bars (compression 1imitéede 1a couche diffuse)
Mais, la réhydratation conduit ici & une réversibilité assez parfaite du
systéme, en sorte que le processus de réhumectation est assez analogue a
celui de 1a dessiccation.

B) Dans le cas des smectites Na, NaCl IM et Ca, i1 faut en
revanche atteindre des pressions de 1'ordre de 10 bars pour que les quasi-
cristaux se regroupent au cours de la dessiccation. Les photos obtenues avec
le MEB et les données sur la répartition de 1'eau, nous permettent de dire
que les parois des pores (quasi-cristaux) sont alors beaucoup moins dégon-
mables et qu'il faut dépenser beaucoup plus d'énengie pour les regrouper.
On note d'ailleurs que cette déformation du systéme, repérée par les mesures
d'orientation et visible au MEB, va de pair avec une réorganisation interne
du quasi-cristal. Cela se traduit par un plus grand désordre interne et par
une modification du nombre des feuillets des sous-empilements (cf.Chapitre
VII - fig.VII.7 et 8).

§) Remarquons que a, reste alors 5% 0,99
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8) On voit ainsi se dessiner, lorsqu'elle existe, le réle parti-
culier de £a couche diffuse développée entre Les fewillets ou bien entre Les
particules (1ibres ou &1émentaires) : celle-ci permet en effet au systime
de se ndonganiser, c'est-a-dire aux particules initiales de glisser les unes
sur Tes autres et ainsi de se rapprocher & une distance comparable i celle
de 1'espace interfeuillet. C'est effectivement Torsque 1a couche dif-
fuse est 1a mieux développée que la porosité interparticulaire est la plus
faible. Tout se passe comme si Le glissement pratiquement idéal des feulllefs
Les uns sun Les autres empechait La formation de pones.

De fait, c'est dans Les smectites Ca et Mg et Na NaCL 1M que Les ponres
Ainterpanticubaines se forment Le mieux. IL faut done envisager un mécanisme
de formation des pores interparticulaires dans Les sysidmes eau-argiles ;
c'est d'ailleurs ce que nous allons tenter d'envisager au travers de 1'&tude
de 1'hydratation de la vermiculite macrocristalline et d'autres minéraux.

*

* *

Au cours de ce paragraphe, nous avons &té amené & donner une signifi-
cation générale aux mesures et aux observations réalisées sur les smectites.
Nous avons pu, pour ce type d'argile, proposer un certain nombre de modéfes
d'onganisations et préciser Le mécanisme de £'hydratation. Au vu des résul-
tats, i1 appara7t donc que fa formation des pores dans Les systemes eau-
arngifes est un phénomene tout @ fait général et d'ume impontance primordiale,
44 L'on veut comprendre Le mécanisme de R'hydratation et du gonflement. 11
s'agit maintenant de poursuivre 1'analyse de 1'hydratation des constituants
et de passer & 1'étape suivante, celle de la gendse et de 1'évolution de la
microporosité. A cet effet, nous nous appuierons sur des observations et des
mesures réalisées sur des matériaux non argifeux comme une vermiculite macro-
cristalline et d'autres matériaux phyllosilicatés : c'est ce qui fera 1'ob-
jet des prochains chapitres.

IT.- PROPRIETES D'HYDRATATION ET TYPES D'ORGANISATION DE LA VERMICULITE
MACROCRISTALLINE

Introduction
Les résultats qui sont présentés dans ce paragraphe s'inscrivent dans

le cadre d'une é&tude, qui a &té réalisée en collaboration avec R.LEDRED
(Laboratoire de Chimie Min&rale - Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse).
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Au cours de travaux antérieurs, LE DRED et WEY (1978 a et b), SAEHR,
LE DRED et WEY (1978) ont montré que dans les vermiculites macrocristallines
préparées sous la forme de paillettes de quelques mmz, la teneur en eau
pouvait atteindre une valeur de 30 cm3.cm'3 de solide. Or avec la vermicu-
lite de Palabora hydratée par exemple en présence d'eau distillée, la pério-
dicité do0l1 3 14,5 A est maintenue. Compte tenu de Ta teneur en eau totale,
la quantité d'eau se trouvant entre Tes feuillets ne représenterait donc que
2 % de 1'eau totale. Les auteurs en ont alors conclu que "le systéme est
constitué d'épais espaces interfeuillets remplis d'eau" (9.

A Ta lumiére des résultats acquis dans ce mémoire, i1 a paru particu-
Tiérement intéressant d'examiner cette vermiculite au MEB, du fait qu'elle
représente le cas d'un phyllosilicate :

1) de charge &levée,
2) constitué de feuillets de dimension infinje par rapport a

1'échelle d'observation envisagée (ce qui est Je cas au MEBY).

1) Présentation des résultats

La méme vermiculite a &té préparée & partir d'un interstratifié mica-
vermiculite, dont la photo e de 1a planche VIII. 1, permet de voir 1'orga-
nisation & P = 0,032 bar.

On observe ainsi une organisation extrémement réguliére se présentant
sous Ta forme d'un réseau orientd délimitant des pores dont la longueur peut
atteindre 10 ym. Quant & la distance maximale entre les parois, elle est

voisine de 2 ym. On note aussi que les angles entre les parois sont de 1'
ordre de 30°,

Sur l1a photo VIII.1 f, on peut observer la vermiculite rendue entidre-
ment Na et préparée & P = 0,032 bar en présence d'eau distillée. On constate
que Ta taille et la forme des pores est tout i fait analogue & 1'interstra-
tifié de départ et que 1'angle de raccordement des parois est encore voisin
de 30°. En revanche, comme le montre le tableau VIII.1, 1'indice d'eau passe

de =104 & & = 27 (w=3,57 & w = 9,30).

Cette vermiculite Na a &té ensuite rendue calcique (photo VIII.? a)

(*) C'est-a-dire que 1'essentiel de 1'eau est présent dans des espaces
beaucoup plus grands que les espaces interfeuillets
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et potassique (photo VIII.2 b). Dans les deux cas, T'organisation reste

sous la forme d'un réseau. Mais, i1 apparait alors que les particules constit-
uant les parois du réseau de la vermicﬁ]ite Ca sont formées par des agrégats
de plusieurs entités cristaliines initiales du minéral Na. Celles-ci sem-
blent en outre d'épaisseur moins uniforme que celle observée dans Tes pré-
parations précédentes. Dans 1'&chantillon K, on observe aussi un regroupe-
ment des entités cristallines initiales par 2 ou 3. Au total, on se trouve
en face d'un phénoméne d’agrégation analogue & ce que nous avons observé
chez les smectites. D'un autre coté, comme pour les smectites, on vérifie
que £a courbure des particules est plus importante avec fLes cations mono-
valents qu'avec Les cations divalents.

La discussion sera abordée & travers le probléme de 1'évolution de la
teneur en eau en fonction des conditions du milieu, avant d'envisager le
cas des vermiculites macrocristallines.

a) Evolution de Ta teneur en eau

Le tableau VIII.1 permet de suivre 1'évolution de 1a teneur en

eau a P = 0,032 et 0,10 bar,suivant Ta nature du cation échangeable et la
concentration en sels du liquide interstitiel.

- AP =0,032 bar, on peut constater tout d'abord que le passage de
1'interstratifié de départ 3 1a vermiculite Na se traduit par une augmen-
tation considérable de Ta teneur en eau. Nous remarquons ainsi que Les Le-
heurs en eau obtenues sont tout 3 fait comparables & celles de gels de
montmonillonites de basse charge Na, NaC1,10_3M,te11es que Tes &chantillons
de Gréce ou du Wyoming.

En outre, i1 est intéressant de noter que la teneur en eau varie dans
le méme sens que pour Tes smectites, puisque {Y VNa = VK # vCa. Quant au
rapport des teneurs en eau, il est pratiquement identique : & 0,032 bar,
VNa H20/VCa 0,033 N = 1,60 dans Ta vermiculite, alors qu'il est 1égérement
supérieur @ 2 pour la montmorillonite grecque Na/Ca ou pour la montmoril-
Tonite du Wyoming Na/Ca.

- En revanche, & P = 0,10 bar, la chute du contenu en eau est specta-
culaire, puisqu'on ne retrouve plus que 1/5 de 1'eau initiale dans le cas
des vermiculites Tes plus hydratées. Cette chute de 1a teneur en eau ne peut
S'exp11qugr qu'en considérant les caractéristiques spécifiques du systame
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Planche VIII.2 - Organisation de 1a vermiculite de Palabora préparée 3
P=0,1 bar ; (a) &chantillon Ca ; (b) &chantillon K.
Contact entre deux grains de quartz (c), entre un grain de
Timon et la smectite de B&thonvilliers (d) et entre un
grain de sable et 1a smectite (e) & P =0,032 bar.
A pF 6, contact entre un grain de quartz et Ta smectite(f)
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TABLEAU VIII.1

Evolution de la teneur en eau des échantilions de
vermiculite de Palabora macrocristalline

oy W P = 0,032 bar P = 0,10 bar
¥ W v w

V Na H20 27 9,30 3,6 8,15
V Na 0,05 N 26,8 9,25 7,3 2,53
VK 0,06N 23,4 8,08 7,0 2,40
VK 0,10N 21,8 7,50 6,1 2,10
V Ca 0,033 N 17,0 5,85 4,9 1,25
Interstratifié 10,4 3,57 3,0 2,18
de départ

eau-vermiculite macrocristalline. En effet, la formation des pores ne paraft
pas devoir se réaliser sans une certaine réorganisation interne de la struc-
ture des paillettes. I1 faut par exemple envisager, dans le cas de 1a ver-
miculite, une structure interne des parois d&limitant les pores,de type poly-
cristalline ,comparable d celle mise en évidence pour les particules libres
de 1a montmorillonite de Belie Fourche ou de Camp Berteaux (MERING et OBER-

LIN, 1971).

En fait, cette structure polycristalline jouerait un r8le important
dans le comportement hydrique de la vermiculite macrocristalline, car elle
permettrait au systéme de se réajuster dans certaines régions, de telle sor-
te que 1'ensemble arrive & se déformer. C'est probablement aussi une struc-
ture polycristalline analogue qui permet & la smectite de Béthonvilliers de
former des grands pores lors de la réhydratation, alors que ce n'est pas le
cas dans 1a montmorillonite du Wyoming (cf.chapitre VI, p.169). Au demeu-
rant, en ce qui concerne la vermiculite de Palabora, on peut penser que la
taille des cristallites &lémentaires est trés probablement considérable par
rapport aux argiles précédentes. On congoit alors aisément que la déforma-
tion du systéme est moins aisée et que, d&s P = 0,10 bars, 1'ensemble 1ibére
une grande quantité d'eau.
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b) Comparaison vermiculite macrocristalline-vermiculite < 2 ym -
smectites

On doit noter tout d'abord que Ta teneur en eau de 1a vermiculite
de Palabora se présentant sous la forme de paillettes de quelques mm2 est
beaucoup plus importante que celle de Santa Ol1lala lorsqu'elle est broyée
et séparée < 2 uym : on obtient respectivement 27 et 3 cm3 d'eau.cm'3 de
solide § P = 0,032b.D'ailleurs, les observations antérieures obtenues au
MEB montrent trés clairement la différence d'organisation des deux vermicu-
lites :

- dans le cas du minéral de Palabora, nous avons vu que ta taille des
pores est voisine de 1ym ; '

- pour 1'échantillon de Santa O1lala Na, NaCl 10'3M séparé < 2 uym en
revanche, les particules sont groupées en amas de particules qui délimitent
des pores de beaucoup plus petite taille (~ 0,2 um), méme quand Te matériau
est préparé & P = 0,032 bar (planche V.2), en sorte que 1'hydratation et
1'organisation sont tout & fait comparables alors & celles d'une illite
(exemple de 1'i114ite du Puy en Velay).

Ainsi, pour Tes phyllosilicates &tudiés, i1 apparait clairement que
1'individualisation de pores de 1'ordre du um et, par voie de conséquence,
les fortes hydratations des systémes "eau-argile" ne présentant pas de gon-
flement & 1'échelle du cristal important (smectites Ca, Mg, NaCl 1M, vermi-
culites),sont 1iées avant tout & £'existence d'edifices de grande dimension
dans £e plan a b des fewillets :

- dans les smectites pour lesquelles le gonflement interfoliaire
est 1imité, les quasi-cristaux sont obtenues par suite du chevauchement face
d face de particules primaires ou de particules libres de petite dimension ;

- pour les vermiculites, il s'agit d'ensembles polycristaliins
et/ou de feuillets de grande dimension. L'apparition des pores dont 1a tail-
Te est de 1'ordre du ym nécessite probablement, outre le glissement des
feuillets les uns sur les autres, un certain réajustement au niveau des
Joints intercristaux et une certaine déformabilité du feuillet lui-méme.
Mais celle-ci ne peut qu'8@tre limitée, sinon i1 se produit une rupture des
feuillets et/ou des joints intercristallites qui peut probablement aller
Jusqu'd la création de nouvelles particules. On peut donc s'attendre & ce
que les propri&tés d'hydratation et de gonflement des matériaux micacés -
vermiculitiques restent considérables (au niveau de certains sites), tant
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que les ensembles polycristallins gardent une grande extension suivant ab(®.

A la lumiére des résultats précédents, il apparait donc bien que les
fortes hydratations de certains systémes phylliteux &tudiés sont liées
avant tout & 1'apparition de pores dont la taille est de 1'ordre du um.
Arrivé 4 ce point, i1 convient maintenant d'étendre la réflexion & d'autres
constituants silicatés du sol et en particulier de s'intéresser a Ta phase
quartzeuse.

III.- PROBLEME DE L'INTERACTION DE MINERAUX NON PHYLLITEUX AVEC L'EAU

Le probléme qui se pose & ce niveau est celui de 1'interaction de 1a
phase solide d'un constituant non phylliteux avec une solution et méme, dans
un second temps, celui de 1'interaction entre deux phases solides au contact
d'une phase liquide. Ce type d'étude pourrait &tre étendu & de nombreux
minéraux du sol,et méme & des constituants organiques. Dans ce travail,
nous nous limiterons & 1'&tude de 1'interaction "quartz-argile-solution"
et 4 quelques données obtenues & partir de lamelles de verre.

1) Présentation des résultats

Les études d'absorption et de désorption de 1'eau sur des matériaux
quartzeux ou riches en quartz comme la plupart des sols sableux révélent
un comportement trés proche d'un matériau rigide typique, telle que la
pierre ponce par exemple (cf.lére partie). Le probléme qui nous int@resse
ici est de savoir si au cours des phénoménes d'absorption-désorption, no-
tamment lorsque 1'état de 1'eau est proche de celui correspondant & 1'eau
tibre, on observe ou non un ZLoignement des particules comparable a celui
mis en évidence dans les argiles.

Pour ce faire, nous allons étudier Te contact entre grains de quartz
seuls, puis entre grains de quartz et une smectite au sein d'échantillons
de sol non nemanigs, secs et humides. Les résultats obtenus se présentent
ainsi

- La photo VIII.2 ¢ montre tout d'abord que dans un massif de
grains de quartz, £es grains ne sont jamais au contact Le plus Etrnoif quand

le matériau est préparé & une faible contrainte comme jci @ P = 0,10 bar et
observé avec le MEB par la méthode de congé&lation-lyophilisation.

) En fait, c'est toute Ta question de Ta transformation des minéraux mica-
cés et de Teur argilification au cours de la pédogénése qui est posée d
travers ces données.



243

- I1 en est de méme (photos VIII.2 d et e),Torsque Te quartz est
présent au sein d'une masse argileuse smectitique : c'est le cas ici d'une
motte non séchée, amenée d P = 0,032 bar (pF 1,5), du se1 de Béthonvilliers :

. lorsqu'il s'agit de particules de Ta taille des limons (photo
VIII.d), on constate que la phase argileuse &pouse la forme de la particule
mais que Te contact direct solide-solide est 1imité & quelques zones d'ex-
tension trés limitée ;

- quand on a affaire a des grains de la taille des sables (photo
VIII.e), les particules argileuses s'orientent plutdt parallélement 3 la
surface des grains ; mais, encore une fois. le contact se fait par £'inten~
médiaire d'un 4ilm d'eau dont 1'épaisseur avoisine 1 um 3

. enfin, si une motte est examinée & pF 6, on vérifie que les
particules argileuses entre-elles d'une part, le quartz et T'argile d'autre

part, sont & ce moment-13 en contact trés &troit.

2) Discussion

Ainsi que Te minéral &tudié soit du quartz ou un phyllosilicate 2/1,
c'est-d-dire qu'il soit lamellaire ou non, L'absorption d'eau semble 5'ac-

compagner toujours d'un eloignement des particules comstitutives du matériaun
envisage (9.

I1 faut souligner aussi que 1a distance entre les parois se rapproche
de 1a valeur d'un micron, quand Tes particules sont de taille suffisante,
soit au moins &gale & 3 - 4 um. Enfin, i1 est bon de signaler que des résul-
tats analogues ont &té obtenus en mesurant 1'éloignement d'une série de la-
melles de verre immergées dans de 1'eau. Dans ce cas, Ta distance entre les
parois évaluée au pied a coylisse apparait comparable § celle du quartz,
puisqu'elle est comprise entre 0,5 et 1 um. Ceci est d'ailleurs en accord
avec les conclusions déji fort anciennes de VIOLLE (1884).

*
* %

En définitive, & 1a lumiére de cet ensemble de données, il apparaTt
clairement que la mise en oeuvre du gonflement interparticulaire est un fait
tout 4 fait général et en méme temps essentiel  1a compréhension et 3 la

( On peut donc dire d'une certaine facon qu'un massif de grains de quartz
est susceptible de gonfler. Selon J.CHRETIEN {communication personnelle},
1'augmentation du volume peut d'ailleurs &tre de 1'ordre de 10 %.



244

prévision du comportement hydrique des solides divisé&s, puisqu'il affecte

d la fois les constituants phyllosilicatés et un autre type de silicate
comme le quartz.

IT nous reste maintenant & voir si Tes résultats obtenus ici sur les
argiles peuvent &tre interprétés en termes géométriques et 4 appréhender

ensuite le mécanisme qui préside de facon générale & la formation des
pores.

B. SYNTHESE DES RESULTATS ET INTERPRETATION D'ENSEMBLE

Les considérations présentées ici se feront 3 deux niveaux : d'abord
1'aspect géométrique de 1'organisation et en second lieu, 1'analyse du
mécanisme de 1'hydratation.

I.- ASPECTS GEOMETRIQUES DE L'ORGANISATION : UTILISATION DE MODELES

Les observations réalisées au MEB et MET ainsi que les données de dif-
fusion des rayons X aux petits angles, nous ont permis de rendre compte des
différents aspects de 1'organisation des smectites et des vermiculites
macrocristallines.

Les principales particularité@s de ces systémes sont les suivantes :

- des particules de morphologie planaire pouvant avoir une dimen-
sion et une épaisseur variable ;

- des arrangements délimitant des pores de forme lenticulaire ou
grossiérement sphérique ;

- des angles de raccordement dans la gamme des valeurs de P < 1 bar
trés proches de 30° ;

- enfin, des particules dont la principale caractéristique est de
se déformer plus ou moins suivant la charge du feuillet, le ca-
tion d'&change, 1a concentration en sels du liquide interstitiel,
1'histoire du matériau...

A partir de 1&, i1 serait hautement souhaitable de pouvoir disposer
d'un ou de plusieurs modé&les g8ométriques qui tiennent compte de 1'organi-
sation générale des systémes et qui permettent ainsi d'expliciter les pro-
priétés hydriques de ces argiles. C'est 13 une opération qui parait, a
premiére vue, difficile ; mais nous allons, pour tenter d'avancer dans ce

domaine, aborder néanmoins la question. A cet effet, i1 est possible de
concevoir deux modéles :
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- le premier, que nous avons &té amené i analyser Tors d'un tra-
vail antérieur (TESSIER, 1975), correspond 3 un modéle cubique ;

- le second type est plus particulidrement adapté aux argiles
phylliteuses constituées par des particules anisométriques qui sont orien-
tées préférentiellement suivant leurs faces basales, i1 s'agit d'un modéle
d base de cones.

L'organisation des smectites telle qu'elle a &té& mise en évidence, en
particulier Lors de fa premidnre dessiccation aux fortes teneurs en eau

(P = 0,10 bar),se présente au MEB sous la forme d'un adseau Asothope déli-
mitant des sortes de cages.

Connaissant alors la teneur en eau et Ta surface externe de 1'argile
déduite des observations au MET ou de la diffusion aux petits angles, nous
pouvons d'abord calculer 1'épaisseur du film d'eau uniformément réparti sur
la surface externe. A partir de 13, i1 est possible de concevoir un modéle
géométrique qui rende compte de 1'organisation générale du matériau teffe
qu'elle se prEsente en microscopie, notamment au couns de fa premigne
dessiccation et aux thds fontes teneurs en eau (P ~ 0,032 bar).

Admettons par exemple que 1'arrangement tridimensionnel considéré
délimite des pores de section cubique, dont 1'aréte ¢ est de taille égale
& la maille du réseau définie précédemment. Si w est la teneur en eau et
S 1a surface externe, 1'épaisseur du film d'eau uniformément réparti sur

toute Ta surface s'écrit : g- =g

Examinons maintenant les relations entre c et e > en négligeant le
volume de la matidre solide et en considérant des feuillets anhydres, le
volume du pore unitaire pour une teneur en eau w doit etre égale 4 6 c2 X

e = c3. On en déduit que ¢ = 6 e = égﬂ.

Les donnges obtenues, pour une contrainte P = 0,032, suivant 1a valeur

de 1'indice d'eau et de la surface externe,sont reportées sur le tableau
VIII.2 (abaque).

A partir de 13, i1 devient possible de situer les argiles et ainsi de
montrer que les diverses considérations que nous avons formulées & propos
de 1a maille du néseau des smectites ont un sens vis-d-vis du comportement
hydrique des différentes argiles. Le tableau VIII.2 regroupe en surcharge
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les résultats qui ont été obtenus pour plusieurs argiles sodiques et cal-

ciques d une contrainte P = 0,032 bar. L'examen de ce tableau conduit alors
d faire deux remarques :

- I1 apparaft tout d'abord que pour toutes les smectites NaCl 10'3M,
£a maille du ngseau compatible avec les teneurs en eau obtenues & P = 0,032
bar est voisine de 0,6 - 0,7 um.

~ En revanche, pour les montmorillonites calciques et sodiques NaCl 1M,
la maille envisagée se rapproche de 2 um.

TABLEAU VIII.2

Dimension de la maille du réseau déduite de Ta surface externe des
parois des pores (quasi-cristaux) pour différentes valeurs de 1'indice
d'eau des smectites préparées & P = 0,032 bar en adoptant le modéle
cubique. Les résultats sont donnés en um

Surface externe des parois des pores (cmz.cm'3 X 104)
480 240 120 60 30
&T (4f) (9f) (17f) (35F) (69f)
48 0,6 1,2 2.8 4,8 -
24 0,3 0,6 1,2 2,4 4,8
12 0,15 0,3 0.6 1,2 2,4
C
6 0,75 0,15 0,3 0,6 1,2
3 0,37 0,75 0,15 0,3 0,5
N

Ces downBes viennent donc, dans Leur ensemble, confinmer Les observa-
tions au MEB et MET. I1 est d noter toutefois que les différences observées
dans la dimension de la mailie du réseau des diverses smectites Na,MaCl
10'3M d P = 0,032 bar, entre les &chantillons de montmorillonite grecque
et du Wyoming ou encore 1'hectorite, ne ressortent pas de cette analyse.
Aussi est-i1 important de souligner que 1'utilisation d'un tel modéle aux
faibles contraintes et au cours de la premiére dessiccation, s'il nous aide
d situer les grands types de comportements des smectites, ne permet pas du
fait probablement des hypothéses qui ont été admises quant & Ta forme des
pores, une description trés précise de ces systémes. C'est la raison pour
laquelle 11 apparait nécessaire, quand ces argiles sont soumises & des con-
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traintes plus fortes, c'est-a-dire lorsque les particules sont préférentiel-
lement orientées face & face, de prendre en compte un autre type de moddle.

a) Présentation générale

Les observations que nous avons réalisées au MEB et au MET ont
montré que la plupart des organisations des argiles de 1a famille des smec-
tites se présentaient sous la forme d'ensembles de particules plus ou moins
orientés dé&limitant des sortes de lentilles, dans lesquelles (fig.VIII.5a):

- les contacts sont toujours réalisés de préférence face 3 face ;
- les angles de raccordements sont grossiérement voisins de 30°.

A partir de 13, i1 est possible de concevoir un autre modéle qui soit
plus prés de la réalité, dans le cas notamment des systémes soumis au cours
de 1a lére dessiccation & une contrainte » 1 bar ou encore réhydratés a diffé-
rentes contraintes au cours de la ré&humectation. Ce moddle est 3 base de
cones droits dont £'angle au sommei est toufours de 150°. Deux cones dis-

posis face & face consiituent ainsi une sonte de Lentillfe (fig.VIII.5 b).

b

[N

d

[T—T—

Fig.VIII.5 - Représentation schématique d'une lentille vue en
coupe (a) ; cBnes disposés face & face délimitant
une Tentille (b).
L'épaisseur du film d'eau uniformément réparti sur toute la surface
(e) &tant connu, i1 est possible, comme pour le modéle cubique, d'établir
Ta relation entre e et les paramdtres du céne.
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On sait en effet que la surface latérale d'un cBne est &gale & ™y
et Te volume = rz %3 d'ol :

Ceci &tant, si on considére un systéme constitué de cones réguliers homo-
thétiques, 11 est aisé de trouver, quelle que soit la taille du céne, une

relation entre d et les autres paramdtres du cone. En effet 1'angle de base
étant de 15°, on a :

r tg 15° = d
a -'sin  15° = d
donc : d
vV _ dx tg 15° d .cos 15°
S 3Ixd 3
sin 15°

ce qui donne %'= 0,322 d. Comme on sait par ailleurs que e = g-, on peut
alors établir la relation entre e, qui est 1'épaisseur du film d'eau réparti

uniformément sur la surface externe,et d la hauteur du céne.
e = 7— = 0,322 d

d'od d=3,106 e

Ainsi, pour deux c@nes disposés face a& face, fa distance maximale 2 d
est done égale & 6,21 e. Remarquons aussi, en nous appuyant sur 1'équation
a.sin 15° = d, qu'il existe une relation entre la longueur du pore 1(= 2 r)
et la distance maximale -entre les parois 2 d puisque 1 = 3,73 x 2 d.

b) Utilisation du modéle

Elle sera envisagée notamment & propos de la vermiculite de Pala-
bora et de la montmorillonite de Wyoming Ca. Nous ferons d'ailleurs 1'hypo-
thése dans les deux cas que les systémes sont composés de pores de dimen-
sion identique et que 1'empilement est réalisé de telle fagon que la poro-
Sité intercBnes soit négligeable.

a) Vermiculite de Palabora

Ce minéral semble répondre le mieux 3 1'utilisation du moddle dont
i1 est question, car les pores sont de forme assez réguliére. Si on se ré-



249

fére & 1'&chantillon Na, l1a surface externe calculée compte tenu des mesures
réalisées par SAEHR, LE DRED et HOFFNER (1978) grdce a la méthode au bleu de
méthyléne (*), est évaluée 3 298 m2.cm™3 (# 100 m2.g'1). En prenant une dis-
tance 2 d =1 um, on trouve un indice d'eau de 48 cm .cm'3, alors que pour
des pores avec 2 d = 0,5 ym, on obtient 24 cma.cm'3. Ces deux valeurs enca-
drent en fait la teneur en eau du matériau qui est de 34 cm3.cm_3.»0n peut
donc dire que ce mod&le est en accord avec une épaisseur des pores intermé-
diaire entre 0,5 et 1 um (on trouve 0,7 ym). Celle-ci est inférieure 3 la
distance maximale entre les parois des pores, mais apparait bien &tre de 1'

ordre de grandeur de la taille moyenne des pores observée au MEB.
B) Smectites Ca, Mg et NaCl 1M

I1 est possible, connaissant la surface externe déduite des mesu-
res de diffusion des rayons X aux petits angles et en tenant compte de 1'eau
interfeuillet, de déduire 1'épaisseur du pore 2 d telle que nous 1'avons
évaluée dans le cas de la vermiculite. Le tableau VIII.3 regroupe les valeurs
calculées pour différentes valeurs de la pression en dessiccation et en
réhumectation aux fortes teneurs en eau de la montmorillonite du Wyoming Ca
On trouve une distance 2 d qui se situe entre 0,39 et 0,62 um pour les dif-
férentes conditions expérimentales.

I1 est & remarquer que pour P = 1 bar (pF 3) en dessiccation ainsi que
pF 6 = 1,5 et PF 4 -+ 1,5 en réhumectation, la distance entre les parois est
trés proche ; cela confirme,d'une part nos données au MEB (cf.planches V.8a,
VI.1 e et f, VI.2cet d et figures VI.1 et 2), c'est-d-dire 1'existence de
pores relativement grands et de taille assez constante dans Tes montmoril-
lonites Ca, Mg et NaCl 1M pour le domaine des faibles contraintes (P <1 bar)
et d'autre part notre interprétation sur la répartition de 1'eau dans la

montmorillonite Ca & partir des données de diffusion des rayons X aux petits
angles.

s

c) Extension au cas des argiles non expansibles

Les modéles précédents apparaissent d'abord difficilement trans-
posables au cas des i1lites et des kaolinites.

- dans les .LLites, on sait que la porosité du systéme recouvre
a la fois 1a présence de pores .intrnamicrodomaines et de pores .intermicro-

domaines. D'autre part la question qui se pose est de caracté@riser la géo-
(*) On sait que Te bleu de méthylene ne peénétre pas dans les espaces inter-
feuillets de la vermiculite (PHAM THI HANG et BRINDLEY, 1970)
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métrie réelle du systéme aprés dessiccation, puis réhumectation : celle-ci
n'a pu &tre observée au MET ;

- dans les kaofinites, 1a forme des pores résultant de 1'empi-
lement des plaquettes est difficile & cerner.

TABLEAU VIII.3
Evaluation de 1a distance maximale interparticules d partir du

paramétre 2 d d'un modéle & base de cOnes pour la montmorillonite
du Wyoming Ca, CaCl, 10-3M

Nombre Surface externe des| Eau interparois
bF T parois des pores des pores 2 d
feuillets| 2 -1 |emZ -3
i m.q 1o W g (um)
3,0 55 14 38 0,88 2,38 0,39
4+1,5 62 12,4 33,6 1,23 3,33 0,62
6>1,5 90 8,6 23,2 0,69 1,87 0,50

Ceci étant, si 1'on considére la surface externe de la kaolinite de
St-Austell (37 cm2.<:m_3 X 104- 14 mz.g_l) ou encore la surface externe des
microdomaines de 1'i11ite du Puy (celle-ci a été &valuée a 42 cmz.t:m'3 X
104 -15 mz.g_l), on peut dire qu'elle est dans les deux cas proche de ceTle
de l1a montmorillonite du Wyoming Ca & pF 3, pF 4 + 1,5 et pF 6 + 1,5.

(23 a 38 cmz.cm-3 X 104). En revénche, suivant les argiles, les teneurs

en eau interporticulaines sont thes diffénentes. On a en effet, ) inter-
particulaire = 3,33 pour Wca pF 4 -~ 1,5, alors qu'elle est de 1,31 pour
1'i11ite et 1,60 pour la kaolinite de St-Austell. Si 1'on part de 1'hypo-
thése que dans 1'i11ite 1'eau est entidrement située entre les microdo-
maines, i1 est possible de calculer 1a taille des pores théoriques compa-
tible avec le mod@le & base de cdnes (en tenant compte de Ta surface ex-
terne des microdomaines et de la teneur en eau).On trouve 2 d = 0,19 um
pour 1'i11ite et 0,27 um pour la kaolinite : ces deux valeurs sont trés
inférieures d@ celles de la montmorillonite Ca pF 4 - 1,5,puisqu'on a dans
ce cas 0,62 um. I1 est aussi & noter que Ta longueur des pores qui peut
8tre calculée évolue de 1a méme facon, puisqu'elle est de 1,4 pym pour 1'i1-
1ite, 2 ym pour 1a kaolinite et 4,65 um pour Ta montmorillonite. On voit
donc que lorsque 1'illite et la kaolinite sont réhydratées au max imum
aprés une premiére dessication, les pores (*) dans ces argiles sont néces-
(7) mais aussi les particules (microdomaines et cristallites)
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sairement de plus petite dimension que ceux des smectites Ca (quasi-cristaux).

d) Conclusion

L'utilisation de modéles géométriques nous a permis,d'une part
de situer fa maille du réseau des smectites Na,NaCZ-IO_EM aux trés fortes
teneurs en eau (P = 0,32 bar), et d'autre part, de montrer que £es modeles
ngpondent correctement & L'ensemble de La description de fa porosite des
authes argiles.

Nous constatons ainsi une grande constance dans fa maille du réseau
des smectites Na, NaCe 107°M. En outre, La taille des pores inter-quasd-
cristaux de £a montmonillonite Ca ot Antenparois de La vermiculite,aussi
bien au cours de fa dessiccation que de La rshumectation, apparait Zoufourns
Etre comprise entre 0,4 et 0,6 um.

Dans Te cas de la montmorilonite Ca, i1 est utile de rappeler que
cette taille des pores est pratiquement indépendante de fa suiface externe
au cowrs de La nghumectation & pF 1,5. Au demewrant, fLa surface externe ne
doit pas ttre considence comme Le seul paramitre essentiel de 2'hydratation
Anterpanticulaire des angiles; une grande extension des parois des pores
dans Le plan a b des fewillets est aussi une des conditions indispensables
a £'obtention de fontes Leneuns en eau interparticulaire. Or, celle-ci peut
€tre obtenue de deux fagons différentes :

- par chevauchement face & face de particules primaires ou libres
pour constituer des quasi-cristaux chez les smectites ;

- grice & la présence de feuillets (et/ou éventuellement d'ensembles
polycristallins) de grande extension latérale dans les vermicu-
lites. Mais dans ce cas, compte tenu des données du chapitre IV,
1'organisation sous la forme d'un réseau ne se reformerait pas
spontanément Torsque Te matériau est fortement divisé au départ.
L'organisation & base de microdomaines serait alors celle qui
correspond d 1'&tat stable du matériau.

*

* *

A partir des données précédentes relatives & la prise en compte de
facteurs géométriques, nous confirmons encore une fois 1'importance de 1a
porosité interparticulaire dans les systémes eau-argile. I1 est clair que
la genése de 1a porosité au cours du gonflement constitue un des faits
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majeurs qui caractérise ces systémes. Nous allons essayer au cours d'un

dernier paragraphe de cerner de plus prés le mécanisme de formation de cette
porosité.

I1.- ANALYSE DU MECANISME DE L'HYDRATATION DES ARGILES

En se référant aux données précédentes relatives a 1'arrangement des
argiles, i1 devient possible maintenant, d'une part de mettre en évidence
un certain nombre de caractéristiques specifiques de 1'organisation des sys-
témes étudiés,et d'autre part de faire apparaitre des constantes relatives
d la phase liquide et aux interfaces solide-liquide au sein de ces systémes.
Ce sont ces différents aspects que nous allons passer en revue, avant de dis-
cuter du mécanisme de la formation des pores.

Nous envisageons successivement le probléme des smectites, puis
celui des autres argiles (kaolinites et illites).

a) Cas des smectites

- Au couns de fa premi?re dessiceation, & partir d'une organi-
sation qui au départ est isotrope, i1 se produit une orientation des parti-
cules qui viennent se disposer préférentiellement face & face. Quelles que
soient 1a nature du cation &changeable et la concentration de la solution,
£es espaces interparticubaines deviennent ainsi progressivement des espaces
intenfeuillets (chépitre VII). L'évolution de 1'organisation recouvre donc
essentiellement deux aspects :

e une réduction de la taille des pores,
e une diminution du nombre de pores.

En d'autres termes, la dessiccation procéde essentiellement de la
disparition de 1'eau emmagasinée dans les pores.

- Au couns de La nzhumectation, le processus inverse se produit
et on note que l1a distance entre les parois des pores augmente jusqu'a une
valeur maximale de 1'ordre de 1 um.

b) Cas de 1'i1lite et des kaolinites

Les observations que nous avons réalisées montrent que la dessic-
cation provoque, comme chez les smectites, une réorganisation des particules
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qui tendent a se disposer face & face. Mais, dans ce cas, les particules
restent rectilignes au cours de la dessiccation, en sorte que 1'organisation
du matériau sec se présente sous 1'aspect d'une association qui correspond

d un empilement tridimensionnel de briques (chapitre V).

Au cours de 1a réhumectation, on constate alors que la prise d'eau est
faible dans le domaine de contrainte < 10 bars. Néanmoins cette prise d'eau
(et comme nous le verrons 1'augmentation du volume apparent) n'est pas-
négligeable. Aussi apparait-il que les illites et kaolinites se réorganisent,
elles aussi, lors de la réhumectation, mais plus faiblement que les smectites.
Le phénoméne de réhumectation implique donc, méme dans ce genre d'argiles,
une réorganisation de 1a phase solide.

I1 faut distinguer le cas des smectites de celui des autres argiles.

- Dans Les smectites, au cours de la dessiccation et de la ré&humecta-
tion, 1'évolution de £'hydratation interfeuillet est this Langement néven-
s4ibLe. Deux cas se présentent toutefois :

. avec les argiles Na, préparées avec une solution diluée, on a for-
mation d'espaces interfeuillets > 35 A pour P < 10 bars ; une hydratation
interparticulaire subsiste cependant.

. dans le cas des argiles Ca, Mg, Na préparées avec une solution con-
centrée ou encore Na avec une solution diluée (10'3M) pour P > 10 bars, la
distance interfeuillet est 1imitée & 3 ou 4 couches d'eau. Compte tenu des
teneurs en eau obtenues, 1'hydratation interfeuillet ne représente alors au
maximum que 30 % de 1'eau totale, lorsque les argiles sont réhydratées au
maximum (P = 0,010 bar).

En se référant d ces deux grands groupes de comportements, trois types
d'eau peuvent &tre distingués dans les systémes eau-smectite (fig.vIII.6) :

1) une eau en couches monomolLiculaires qui,selon de nombreux auteurs
(HENDRIKS et al. 1940 ; MERING, 1946 ; MOONEY et qZ.1952 , BARSHAD, 1953 ;
MAMY, 1968 ; CALVET, 1972 ; PROST, 1975 ; PONS, 1980 ; FRIPIAT et aZ.1981 ;
CASES et q1.1982) est organisée et liée aux feuillets et aux cations compen-
sateurs. La structure de 1'ensemble cation-eau-feuillet peut alors &tre
clairement définie () ; par ailleurs, le nombre de couches d'eau organisées
de 1a sorte ne dépasse jamais quatre.

{(J Dans Te cas oll 1a double couche diffuse est formée, cela correspond pro-
bablement & 1a couche de STERN.
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Fig.VIII.6 - Représentation schématique des types d'eau au sein de
1'organisation des smectites Na,NaCl 10-3M et Ca,CaCl
10-3M préparées & P = 0,032 bar (pF 1,5). L'organisa-
tion et 3e nombre de feuillets de la montmorillonite Na,
NaCl 107°M correspondrait a une charge z du feuillet
voisine de 0,4 (cf.montmorillonite grecque)

?) Une eau qui,compte tenu des distances interfeuillets, peut &tre
attribuée & la formation d'une double couche diffuse (NORRISH, 1954 ; van
OLPHEN, 1962 ; QUIRK, 1968 ; PONS, 1980).

3) Une eau inter-quasi-cristaux ou eau des pores qui remplit les es-
paces laissés libres entre les parois du réseau et qui n'est ni en couches
monomolé&culaires, ni 1'eau de 1a couche diffuse (fig.vIII.6).
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- Pour les autres argiles (illite-kaolinite), i1 est certain que,

méme s'{il se forme une couche diffuse 3 1a surface externe des particules,
1'hydratation interparticulaire représente i'essentiel de 1'eau du matériau.

Ainsi, nous voyons que toutes les argiles se caractérisent par la pré-
sence d'eau interparticulaire, et par voie de conséquence,que £'étude du
mecanisme de La formation des ponres apparairt essentiel a La comprihension
du comportement hydrique des argiles.

3) Approche du mécanisme de 1'évolution de 1a taille des pares

IT est bon de ce point de vue de dissocier le cas de la dessiccation
de celui de Ta réhumectation.

a) Au cours de la dessiccation

a) Présentation

Une des caractéristiques principales des systémes eau-argile
est de perdre de 1'eau dans une trés large gamme de contrainte, fout en
nestant satuné pan ce Liquide dans Leur masse (cf.chapitres I et IX). Pour
un matériau argileux, on peut donc considérer que dans un domaine de con-
trainte trés &tendu, i1 n'existe au sein de fa masse du matériau que
L'interface s0fide-Liquide. On se retrouve ainsi en présence d'un sysitéme
biphasique.

En revanche, si 1'on considére 1a périphérie de 1'&chantillon (dont
la masse est saturée d'eau), celle-ci est au contact de 1'atmosphére avec
mise en jeu d'interfaces solide-Liquide-gaz. Or, d'aprés ce que nous avons
vu dans le chapitre I, i1 doit alors se former pour ce type d'interface 3
trois phases (solide-1iquide-gaz) des ménisques, dont 1'angle de raccor-
dement aux parois du solide et le rayon de courbure dépendent des caracté-
ristiques des phases en présence.

S T'on admet que le potentiel de 1'eau dans 1'air (ua) est inférieur
d celui du potentiel de 1'eau dans le solide hydraté (uw), un transfert
d'eau va se produire du solide hydraté vers 1'atmosphére jusqu'd ce que
L T La mise & 1'8quilibre du potentiel de 1'eau de 1'échantillon
avec celui de 1'atmosphére passe donc par un abaissement du potentiel de

1'eau dans 1'argile. Or, si on se référe 3 nos donndes antérieures sur la
pression interstitielle, 1'abaissement du potentiel de 1'eau se traduit par
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une diminution de 1a pression interstitielle dans le solide (. Or, c'est
effectivement cet abaissement de la pression interstitielle qui entraine
un rapprochement des parois des pores et provoque donc, au cours de la
dessiccation, une évolution de T'organisation telle que nous 1'avons mise
en évidence dans ce travail.

Ainsi, comme le souligne HENIN (1962, 1977), les contraintes dues &
la tension superficielle qui s'exercent & 1'interface solide-liquide-gaz et
d la périphérie de 1'échantillon d'argile, jouent un rdle essentiel dans
tous Tes phénoménes en rapport avec le retrait des argiles.

B) Interprétation des résultats et discussion

Elle se fera & partir de deux &léments

- D'un cGté, nous disposons en vertu de Ta Toi de LAPLACE de 1a
courbe théorique donnant fa taille maximale des pores remplis d'eau pour
des matériaux dont les surfaces sont parfaitement mouillables (ce qui est
le cas des argiles non recouvertes par des oxydes ou de la matigre organique;
cf.plus loin). Celle-ci est reportée fig.VIII.7 (pointilias).

- Nous avons aussi construit en se référant & nos observations
en microscopie &lectronique d balayage et aux données de diffusion aux
petits angles des rayons X, la courbe synthétique de 1a taille des pores
dans les argiles. Celle-ci est représentée fig.VIII.7 (trait continu).

A partir de 1a, la comparaison des deux courbes conduit i distinguer
trois domaines :

a) Dans le premier (A), fa distance maximale entre deux parodis
planes observie en microscopie electronique & batayage n'est jamais supé-
ndewre & 2 um pour Les argiles, méme & P = 0,010 bar. Cette taille des pores
est donc trés inférieure d ce que prévoit 1a loi de LAPLACE (150 um). En
outre, elle reste pratiquement constante et voisine de un um pour les argiles
de Ta famille des smectites lorsque P = 1 bar 3.

b) Dans le second (B), qui correspond d'ailleurs & une gamme de
contrainte variable avec le type d'argile, la taille des pores resterait
inférieure ou &gale & la taille maximafe des pores remplis d'eau qui est
prévue par la loi de LAPLACE.

(") Notons que Ta pression interstitielle resté alors plus basse que celle de
la pression de référence, qui est la pression atmosphérique.
(3 mais rappelons que le nombre de pores &volue.
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c) Enfin, dans le troisieme (C), Ta taille maximale des pores
devient supérieune & ce que prévoit la loi de LAPLACE (cf.chapitre IX).
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Fig.VIIL.7 - Largeur maximale des pores rempliis d'eau telle que la
prévoit 1a Toi de LAPLACE (---) et représentation
schématique de 1a taille maximale des pores d'un
systéme eau-argile (—)

Cela étant, i1 devient possible de tenter une interprétation générale

des trois domaines ainsi délimités :

a) Dans le premier {A) (v < 1 bar) &i des pores ~ > 2 ym du maté-
niau sont nemplis d'eau, celz signifie que de tels vides ne font pas partie
de £a ponrosit? d'arrangement des particules (cristallites, microdomaines et
quasi-cristaux) constituant Le systzme eau~angile. 11 s'agit donc, soit de
pores qui résultent de 1'empilement de particules plus grossiéres que les
argiles (sables, 1imons), soit de pores correspondant 3 une organisation a
un niveau plus macroscopique (porosité interagrégats par exemple) : ces

pores constituent ce qu'on peut appeler f£a porosité de remplissage du sys-
teme.

b) Dans le second domaine (B), depuis P~ > 1 bar jusqu'a une
limite variable suivant les argiles {cf.chapitre IX), la taille des pores
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peut &tre considérée comme faisant essentiellement partie de l1a porosite
d'arnrangement des parnticules argileuses. Or, celle-ci est &volutive et
diminue ainsi progressivement au fur et & mesure que le potentiel de 1'eau
s'abaisse (systéme typique & géométrie variable). Ce type de porosité, qui
se trouve &tre 4 1'échelle du um et qui est caractéristique des systémes
eau-argile (), constitue La ponosité de retrait-gonflement du systime.

c) Enfin dans Te troisiéme domaine (C), méme s'i1 reste des molé-
cules d'eau fixées sur les surfaces solides, les particules peuvent &tre
considérées comme étant au contact ou bien ne se déforment plus suffisamment
pour que la taille des pores suive 1a loi de LAPLACE; de T'air entre alors
dans 1'échantillon. Cette porosité est désignée habituellement sous le nom
de porosité nésdduelle du systime.

Ainsi, on peut dire que 1a taille des pores au niveau de 1'arrangement
des particules argileuses &volue entre deux valeurs extrémes : Ta plus grande
taille est obtenue aux faibles contraintes (P < 1 bar) ; en revanche, la plus
petite taille dépend de 1a possibilité qu'ont les particules de se rapprocher,
c'est-d-dire en définitive d'acquérir un certain paralléfisme Tors de 1'arran-
gement des feuillets et des particules ; nous reviendrons ultérieurement sur
ce point au cours du chapitre IX.

b) Au cours de la réhumectation

En fait, une des questions les plus importantes qui se pose dans
1'étude de 1'organisation des argiles reste le mécanisme de ta formation des
pores Tors de la réhumectation. En effet, le mécanisme du gonflement ne peut
8tre relié que partiellement & des modifications des distances interfeuillets
dans le cas des smectites et vermiculites ; en outre, pour les autres argiles,
celui-ci n'intervient méme pas. I1 faut donc & partir d'un matériau de départ
sec (dont on sait qu'il n'est pas saturé d'eau, cf.chapitres I et IX) con-
cevoir un méeanisme de remplissage et d'accroissement de ta taille et du nom-
bre des pores au fur et & mesure que Iﬂactivfté de 1'eau augmente. Au début,
par exemple & partir d'une pression partielle de vapeur d'eau de 0,48 (pF6),
les espaces interfeuillets des smectites et les surfaces externes des argiles
sont déjd, d ce niveau d'énergie, au moins partiellement recouverts par des
molécules d'eau (PROST, 1975 ; PONS, 1980). A partir de 14, lorsque 1'acti-
vité de 1'eau s'@léve, on constate, dans Te cas des argiles expansibles, que

(*) cela doit correspondre en microscopie optique & la porosité du plasma.
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le nombre de couches d'eau monomoléculaires plus spécialement liges aux
cations augmente. Parallé&lement, quelle que soit 1'argile, si la taille des
espaces laissés vides d'eau est inférieure 3 ce que prévoit la lToj de KELVIN
(chapitre I), Ta vapeur d'eau se condense et progressivement le matériau
devient saturé d'eau. Pourtant, lorsque les pores résultant de 1'empilement
des particules (kaolinites et i1lites), ou lorsque 1'ensemble des vides des
smectites sont remplis d'eau (P se rapprochant de 0), Te matériau continue
a fixer de 1'eau ; on constate alors que £a frifle, et éventuellement fLe
nombre de pones, augmentent : la matériau gonfle macroscopiquement. Mais, en
aucun cas, la distance maximale entre les parois des pores de la phase so-
1ide ne dépasse 2 ym. I1 en résulte que Le schdma général de L'hydratation
correspondant a la figure VIII.7 est valabfe aussi bien en dessiccation qu'
en nZhumectation. A ce point de 1'analyse, la seule question qui reste posée
est de savoir par quel mécanisme se produit cet Eloignement des particules
qui fait apparaitre des pores. Nous pouvons & ce sujet envisager deux méca-
nismes complémentaires : 1'un consiste en une relaxation mécanique ; 1'autre
mettrait en oeuvre des forces responsables de 1'éloignement des particules.
Ces deux aspects vont &tre envisagés successivement.

On doit & TERZAGHI (1927) et surtout ensuite & QUIRK (1968) d'avoir
émis 1'hypothése que, lors de la consolidation ou de la dessiccation, Tes
particules d'un sol et notamment des argiles doivent plus ou moins se d&-
former pour réaliser le contact le plus &troit. Ensuite, au cours de la
réhumectation, les particules retrouvent en partie Teur forme .initiale
grace & un phénoméne de relaxation mécanique, en tendant & redevenir recti-

Tignes. Cela se traduit alors par une réorganisation du systéme avec indi-
vidualisation de pores.

Cette analyse de la réhumectation apparait tout & fait plausible, si
on se référe aux mesures d'orientation, aux photos réalisées en microscopie

€lectronique & balayage & P = 10 bars et & 1'évolution de 1a structure in-
terne des particules (&volution de la taille des sous-empilements).

A ce propos, trois cas peuvent &tre distingués suivant les argiles :

- Argiles formant un réseau normal : smectites Ca-Mg-Na,NaCl solution
concentrée ;
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- Argiles ne formant pas de réseau : kaclinites et i1lites H

- Argiles formant un réseau un peu spécial, par suite du manque de
cohésion entre feuillets : smectites Na, milieu dilué.

® le premier cas concerne les argiles qui .présentent 1'hydratation
interparticulaire, au moins en valeur relative, T1a plus importante ; ce
sont aussi les argiles dont les particules se chiffonnent le plus. En fait,
i1 faut, pour que le mécanisme de relaxation puisse intervenir, que la réor-
ganisation de feuillet & feuillet Tors de -la dessiccation soit Timitée.
Si tel est le cas, le systéme se déforme 3 1a maniére d'un theillis. Mais,
d'un autre c6té, si on se référe § nos données obtenues & pF 4 et pF 6 et &
celles de SUQUET (1978), on constate que plus la dessiccation est poussée,
plus Tes réajustements de feuillet 3 feuillet seront importants et, par
conséquent, plus la relaxation sera faible lors de la réhumectation. On note
en outre que plus le matériau a été séch&, moins i1 se réhydratef) : fe
phEnoméne d'hysténésis, ou ce qu'il est convenu d'appeler £'histoire des
maténiaux, est donc dans ce cas & relier a une réorganisation partiellement
réversible des feuillets des smectites au niveau le plus fin.

® Au contraire, dans le second cas (kaolinites et illites), les cris-
tallites ou Tes microdomaines se déforment peu au cours de Ta dessiccation
(cf.chapitre V,p.161). En conséquence, la relaxation du systéme est faible,
1'argile ne doit pas gonfler fortement d'un point de vue macroscopique et
le niveau de dessiccation joue un réle plus négligeable dans le comportement
du systéme.

® Enfin dans le cas exceptionnel des smectites Na préparées avec une
solution diluée, les particules (et méme probablement les. feuillets quand
on a des particules primaires) pouvant glisser sans véritable obstacle les
unes sur les autres, i1 ne doit pas y avoir de relaxation mécanique. L'es-
sentfel du gonflement doit &tre attribué ici & 1a présence d'une double
couche diffuse entre les feuillets. On notera cependant que lorsqu'il existe
des particules libres (cf.montmorillonite de Belle Fourche), le développe-
ment d'une forte porosité interparticulaire qui serait due & une relaxation
du systéme suppose alors la présence de points d’ancrage ou d'obstacles au
glissement des feuillets et, éventuellement, des particules. Ceci peut par

exemple &tre relié & la distribution des charges du feuillet ou encore & 1a

() Cette &volution partiellement réversible des propriétés d'hydratation
correspond en mécanique des sols d la surconsolidation.
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structure interne de la particule Tibre qui empBche tout glissement des
feuillets les uns sur les autres.

Au total, i1 est tout & fait vraisemblable qu'en 1'absence de couche
diffuse un phénoméne de relaxation mécanique, tel que 1'ont envisagé
TERZAGHI et ultérieurement QUIRK,se produit effectivement. Mais ce phéno-
méne ne permet pas toutefois d'expliquer une certaine constance dans la
taille des pores telle qu'elle a été mise en &vidence lors de 1a réhumec-
tation des smectites, surtout en 1'absence de couche diffuse (d001 < 21 A).
IT faut donc envisager, en plus de 1'intervention de 1a relaxation mécani-
que, Ta mise en jeu d'un phénoméne plus actif : la mise en oeuvre de forces
qui seratent a £'origine de €'Ecantement des parois, et donc de la forma-
tion des pores dans Les smectites. C'est ce que nous allons examiner main-
tenant.

L'étude de 1'organisation des argﬁ1es, telle qu'elle a &té réalisée
sur des systémes préparés a partir de faibles contraintes (P g 25 bars)
aussi bien en dessiccation qu'en réhumectation, permet de faire ressortir
deux faits qui nous semblent fondamentaux quant aux caractéristiques et aux

propriétés de ce genre de systémes :

- Tout d'abord 1'existence de pores, dont La taille avoisine 1 um ;
c'est-d-dire mettant en feu des phnomenes qui se produisent & une distance
beaucoup plus grande que celle que L'on a coutume de considéren dans Les
argiles Lons de La prise en compte d'un micanisme de type couche diffuse .

- La fonme des pores est tout & fait particulidre : elle peut, dans
un premier temps et pour des matériaux n'ayant pas subi de dessiccation
postérieurement @ leur séparation < 2 um, prendre La forme de cages qui
d&limitent des volumes se rapprechant de Ta forme d'une sph2re. Mais, dans
un deuxiéme temps, 1'organisation dé&limite généralement des pores ayant
L'aspect de vérnitables Lentilles.

Nous allons examiner au cours de ce paragraphe les deux aspects de
la question : forces mises en jeu et forme des pores, en commengant par ce
dernier aspect et bien que Tes deux soient naturellement 1i&s.

a) Probléme de la forme des pores

Nous envisagerons ce probléme en considérant successivement des
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matériaux engendrés en 1'absence, puis en présence de contraintes.

- Tout d'abord, i1 nous parait important de partir de systémes parti-
culiers (eau-illite et eau-smectite), dont on sait qu'ils ont &té engen-
drés, d'une part en £'absence de pression mécanique et d'autre part, sans
que Ta pression interstitielle ait &té négative : c'est le cas par exemple
de certaines argiles sédimentaires de néoformation qui ont cristallisé
dans les pores intergrains d'un grés ou au sein d'une roche volcanique
telle qu'une ponce (argiles authigénes). Les travaux de GALL, GAMERMANN et
MILLOT (1978), ROBERTSON, TESSIER et WHITE (1982) par exemple tendent &
prouver que 1'organisation d'argiles ayant cristallisé dans de telles con-
ditions prend 1a forme d'un réseau isotrope tout & fait analogue & celui
mis en &vidence chez les smectites lors de la premiére dessiccation 4 P =
0,032 bar. Tout se passe donc comme si, Torsque les contraintes sont lar-
gement absentes (pression mécanique et succion), 1'arrangement prenait une
configuration tout & fait spécifique qui est d'ailleurs imposée par Tes
caractéristiques de 1a phase solide et de la solution.

- Mais, dans le cas oli 1a contrainte externe n'est pas nulle, nous
avons vu que 1'organisation des smectites délimite aux faibles contraintes
(1 bar ¢ P < 25 bars) des sortes de Lentilles, tandis qu'aux fortes con-
traintes (pF 6) on aboutit d un assembiage de plans dont 1a disposition
est grossiérement paralléle.

A partir de 13, on est donc tenté de présenter La Lentille comme un
COMPROMIS entre une sphinre parnfaite et un plan. En effet, la configuration
de type sphére serait imposée par les caractéristiques des phases en pré-
sence notamment celles de 1'interface solution-phase -solide, alors que des
contraintes stériques seraient dues 3 la forme planaire des particules.

En adoptant un tel modé&le, on arrive 4 la conclusion que 1'organisa-
tion du type lentille est absolument nécessaire si 1'on veut obtenir le
meilleur équilibre &nergétique entre la phase liquide et 1a phase solide,
compte tenu des contraintes externes.

b) Problémes des forces mises en jeu - hypothéses sur le
mécanisme de Ta formation des pores
Un des points Tes plus importants de ce travail concerne 1'évo-
Tution de la taille des particules des matériaux argileux au cours de 1a
dessiccation et de la réhumectation. Nous avons vu précédemment que la
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dessiccation peut &tre interpré&tée comme &tant un phénoméne de "croissance"
de cristaux, 1'humectation se rapprochant d'une opération de "clivage".

Or, si on se référe au travail de GOUJON (1975) portant sur le cli-
vage de la calcite, i1 faut rappeler ici que celui-ci fait intervenir préci-
sément dans le mécanisme du clivage £'nergie interfaciale solide-liquide.
En effet, aprés avoir repris les travaux de GILMAN (1960), cet auteur consi-
dére que c'est bien La tension interfaciale caractinistique de L' interface
solide-Liquide, qui est @ R'origine de fa force (F) 4'exencant sun Les pa-
nois du cristal (fig.VIII.8) ; d'autre part, il envisage en particulier la
force 1imite nécessaire & la propagation d'une amorce de clivage & 1'inté-
rieur du cristal considéré. Quand cette force limite est atteinte,le cristal
se divise,ce qui entraine une augmentation de 1'aire de la surface externe
du matériau en contact avec la solution. Nous allons discuter pour les dif-
férents types d'argiles de 1'intervention d'un tel mécanisme sur 1'évolution
de la taille des particules et la formation de 1a porosité microstructurale.

Fig.VIII.8 - Schéma du processus de clivage d'un cristal
de calcite (d'aprés GOUJON,1975)

Cette discussion finale portera d'abord sur la forme des pores carac-
téristiques de ces systémes et en second Tieu, sur 1'épaisseur des parois
(quasi-cristaux) de ces pores ainsi que sur quelques données relatives 3
1'énergie de surface des minéraux du sol.

a) I1 faut d'abord rappeler le réle de 1a tension interfaciale
dans la gen&se et 1'&volution d'une porosité intertactoides avait &té envi-
sagé par BERNAL et FRANKUCHEN dés 1941 dans 1'&tude des gels de virus. Ces
auteurs avaient méme montré que les pores pouvaient prendre une forme tout a
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fait analogue & celle des lentilles décrites ici dans le cas des smectites
et vermiculites macrocristallines. En admettant, comme le suggére la des-

cription proposée par GOUJON & propos de la calcite, qu'un mécanisme

du & la tension superficielle intervienne dans la formation des pores

et joue un r8le dans 1'évolution de Ta taille des particules des matériaux
argileux (¥, on est alors conduit & faire plusieurs remarques :

- Dans Tles argiles, le processus de "clivage" se produit toujours au
niveau de 1'espace interfoliaire hydraté. I1 ne semble pas se développer
aussi facilement dans Tes il1lites et les kaolinites : 1a cohésion de 1'es-
pace interfoliaire serait alors trop forte pour que le phénoméne puisse se
produire (GIESE, 1978). De méme, 1'extension des édifices dans le plan a b
des feuillets serait aussi trop Timitée (%) ( < 1 wm).

- Par ailieurs dans les smectites Ca, le processus de clivage ne
semble pouvoir se produire que lorsque 1'espace interfoliaire est hydraté
au moins & trois couches d'eau ; mais i1 faut aussi noter la présence au
sein des quasi-cristaux de sous-empilements. Or, ceux-ci ne peuvent que
favoriser la division du matériau. En ce qui concerne les smectites Na,
1'espace interfoliaire correspond & un §ifm d’eau beaucoup plus &pais lors-
que la couche diffuse est formée (smectites Na, solution diluée). Mais dans
ce dernier cas comme 1'a montré PONS (1980) "seule une couche de molécules
d'eau est rigidement 1iée au feuillet, 1a majorité de 1'eau se comportant
comme de 1'eau liquide (*). La cohésion de 1'espace interfoliaire devient
alors extrémement faible et le processus peut aller jusqu'ad la particule Ta
plus petite susceptible d'@tre isolée dans le systéme, c'est-a-dire la par-
ticule Tibre ou bien primaire. Ceci est en accord avec les conclusions de
FRIPIAT et aZ.(1981) et celles de CASES et al.(1982) qui considérent que le
champ de surface n'influence jamais plus de 4 couches d'eau. I£ y a donc
une différence fondamentale entre L'espace intenfewillets des smectites Na
Lorsque La couche diffuse est formée et Les espaces interfewillets sEpards
par des couches d'eau organisées (< 4 couches).

- Si on se référe aux données que nous avons obtenues avec les smec-
tites et les vermiculites, on remarque que la forme (Tentille) et la taille

(% Nous avons vu chapitre I que la variation d'énergie 1ibre du systéme eau-

argile peut 8tre attribuée & une variation d'aire de la surface interfaciale

solide hydraté-eau

(%) 1e moment de la force F serait alors trop faible pour provoquer Te cli-
vage (fig.VIII.8)

(*% 11 s'agit en fait dans ce travail d'une solution d'électrolytes
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des pores sont grosso-modo les mémes dans tous les cas : tout se passe donc
comme si, dans ces conditions, la charge du feuillet, le cation d'&change

et Ta concentration de 1a solution n'avaient qu'une influence limitée sur

la forme et fa taille des pones. Cela tend & prouver que fes caractiristiques
de L'interface solution-mindral recouvert d'eau organisée pour des minéraux
aussi difgenents qu'une vermiculite Na et Ca et une mowtmonillonite de basse
charge, ne sont pas tnes differents : cela signifienait donc que £'énengie
interfaciale senait comparable dans ces argiles si 1'on considére 1'inter-
face solution-surface externe des parois des pores.Cette interprétation est
conforme aux conclusions de BOURRIE, TESSIER et PEDRO (1984) ; elle pourrait
rejoindre les indications de CHAN et al., (1983) qui ont montré par des
mesures d'exclusion de co-ions que Tes potentiels de surface sont toujours
faibles dans les argiles (voisin de 100 mV)et enfin qu'ils varient peu avec
la concentration de 1'électrolyte.

b) En revanche, en ce qui concerne 1'épaisseur des parois des pores,
celle-ci varie considérablement d'une argile & T'autre. De ce fait, si 1'on
voulait, dans une phase ultérieure, &tablir un bilan énergétique des sys-
témes argileux, i1 faudrait prendre en compte un certain nombre de paramétres,
tels que par exemple les forces de cohésion de 1'espace interfeuillets, les
contraintes externes mécaniques (pression) et hydrique (succion), mais aussi
Tes caractéristiques mécaniques du feuillet et des ensembles de feuillets
(particules).

c) Nous n'avons jusqu'ici considéré que des argiles ou des phyllo-
silicates de type vermiculites. Or, si on se réfare aux données de DEXTER
et al.(1978), on sait que, dans le cas des smectites et des minéraux sili-
catés tels que le quartz, les énergies de Tiaisons de 1'eau au feuillet
sont de 1'ordre de 130 KJ mo'le'1 d'eau. D'un autre cdté, pour Tes oxydes,
celles-ci seraient beaucoup plus faibles (75 4 88 KJ mo1e'1). Le probiéme
qui reste en suspens est donc de savoir comment se structure un matériau
argileux,lorsque £'énengie de £a surface externe des parodis des pores re-
couverte d'eau et en contact avec £'eau des pores est fortement abaissée
par suite de la présence de matiére organique ou encore d'oxydes.

7) Conclusion

A partir des données qui viennent d'&tre exposées relatives & la géo-
métrie des systémes eau-argiles et au mécanisme de 1a formation d'une poro-
sité, i1 apparait qu'en faisant intervenir une certaine nelaxation mécanique
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{par exemple pour les smectites Ca), mais en envisageant un mécanisme en
relation avec La fension interfaciale solide hydraté-Liquide, des pores
peuvent se former lors de la réhumectation des argiles. Dans ces conditions,
AL n'est pas nBeessaine de faire intervenin des forces d ghandes distances
dans Les sysidmes poun expliquern L'éloignement des particules.

En revanche, 1'individualisation de pores implique que les parois
délimitant ces pores soient d'extension suffisante dans Le plan a b et aient
une certaine plexibilité. Cela est possible pour les smectites, et en parti-
culier lorsque celles-ci sont calciques ou magnésiennes ou Na préparées
avec une solution concentrée, grdce & un chevauchement face & face des parti-
cules élémentaires ou libres. I1 se forme alors des édifices d extension
latérale pratiquement il1limitée (quasi-cristaux), dont la stabilité est

suffisante pour que le matériau se structure & 1'échelle du micrométre.

Ces assemblages & grande extension latérale ne peuvent se former si
le déficit de charge du feuillet est nul (kaolinites) ou bien dans le cas
ol les feuillets sont chargés mais les particules sont rigides (i1lites).
I1s se forment aussi difficilement dans les smectites Na préparées avec
une solution diluée (<’h10_2M), car les feuillets sont séparés par une
double couche diffuse : Ta cohésion de feuillet & feuillet ne serait ici
plus suffisante pour former des édifices & grande extension Tatérale.

Notre démarche nous a amend & examiner les systémes eau-argiles en
allant de la caractérisation la plus macroscopique (teneur en eau) aux
niveaux d'organisations les plus microscopiques. I1 nous faut maintenant
revenir aux aspects macroscopiques et aborder Tes questions relatives au
gonflement et & la structuration macroscopique.




CHAPITRE IX

PROPRIETES MACROSCOPIQUES DES SYSTEMES EAU-ARGILES

Introduction

Au cours des chapitres précédents relatifs a 1'étude du comportement
hydrique et de 1'organisation des argiles, 1'accent a &té mis sur 1'évolu-
tion simultanée des vofumes respectifs de la phase aqueuse et de 1a phase
solide et sur ses implications au niveau de T'organisation

Or, comme nous 1'avons précisé lors de la premiére partie, il est
important de souligner encore ici, que £'8volution de fa Femeun en eau des
argiles n'implique pas nécessairement une dvolution concomitante du volume
apparent des Bchantillons. Dans ces conditions, si 1'on veut accéder aux
propriétés macroscopiques des systémes eau-argiles, on est amené & prendre
en compte le volume de 1'ensemble des phases, et en particulier fLe vofume
de fa phase gazeuse.

D'un autre c6té, nous avons vu au cours de ce travail que les argiles
8taient des matériaux organisés a dijférents niveaux. Ainsi, la ré&férence
aux seules données relatives au volume (et 3 1a masse) des différentes phases
ainsi qu'aux contraintes aussi précises soient-elles, n'est donc pas suffi-
sante pour comprendre et prévoir le comportement d'un matériau argileux,
quelqu'il soit. IT semble donc nécessaire de faire intervenir tous les ni-
veaux d'organisation, et spécialement celui qui correspond au niveau le plus
macroscopique pris en compte dans ce travail, a savoir celui allant de 2'a-
chelle milLimEirique a centimétrique.
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Au demeurant, pour aborder le probléme du comportement macroscopique
des systémes eau-argiles, il faut considérer plusieurs aspects, dont le
plus important paraTt &tre au premier abord celui 1i& aux propriétés de
gonflement () ; et & ce stade du travail, i1 convient de bien préciser ce
que nous entendons par gonflement des argiles.

Le gonflement des argiles apparaTt au cours de 1'humectation, lorsque
partant d'un volume V1 on aboutit & un volume V2_> Vl'

En fait, une telle définition implique que 1'on connaisse avec pré-
cision Te voiume initial et le volume final des différents é&chantillons. Au
cours de ce chapitre, nous serons d'abord amené & dé&finir le volume final
(donc maximal) d'un &chantillon d'argile ; & cet effet, nous envisagerons
d la fois les problémes d'Equilibre & une contrainte donnée et celui de
1'influence de 1a taille de 1'échantillon sur Te volume final, ainsi que
sur le développement de contraintes différentielles. Nous passerons ensuite
en revue la question du volume initial des argiles que 1'on se propose de
réhumecter. Dans le cas de systémes eau-argiles, la détermination du volume
de départ constitue d'ailleurs un point dé&licat, car i1 pose le probléme
d'une 1imite volumique inférieure ou Limite de retraif.

A partir de 1d, au cours d'une seconde partie, nous envisagerons les
questions relatives au gonflement macroscopique sous ses divers aspects (ce
qui permettra de comparer les différents matériaux entre-eux),et & £a stwuc-
turation macroscopique des angifes, telle qu'elle apparait aujourd'hui en
se référant aux résultats qui ont &té obtenus & différentes échelles au
cours de ce travail.

A. EVOLUTION DU VOLUME AU COURS DE LA REHUMECTATION D'ECHANTILLONS ARGILEUX -
DEFINITION D'UNE LIMITE SUPERIEURE ET INFERIEURE

I.- MODALITES DE LA REHUMECTATION D'ECHANTILLONS MACROSCOPIQUES

Lorsqu’on se propose de réhumecter des &chantillons argileux, une
des premiéres questions qu'on doit se poser concerne le temps nécessaire
pour obtenir 1'Equilibre & une contrainte donnée. Mais de tels essais de
cinétique d'humectation doivent aussi prendre en compte £%.inffuence de fa
taille de R’Echantillon et du mode de néhumectation. C'est donc pour répon-
dre a ces diverses questions que nous avons &té amends a4 ce stade de 1'&tude

() qui est d&fini ici au sens physique par opposition au gonflement cris-
tallin qui concerne 1'évolution des seuls espaces interfeuillets dans le
cas des argiles expansibles.
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a réaliser plusieurs expériences simples ; nous allons en présenter les
résultats, avant de procéder a une discussion plus générale.

1) Présentation des résultats expérimentaux

Elle a trait aux trois types d4'expériences trés simples qui vont &tre
rapportées ci-dessous et qui concernent successivement le rdle de la ciné-
tique de l1a réhumectation, de la taille des &chantillons et du mode de
réhumectation.

a) Eléments sur la cinétique de réhumectation

L'expérimentation dont i1 va &tre question maintenant a été réa-
1iseé & partir d'échantillons remaniés du sol de Bé&thonvilliers, dont la
teneur en smectite est de 70 %. Le matériau préparé au départ sous Ta forme
d'une pate homogéne a d'abord &té placé dans des cylindres de 2,5 c¢cm de dia-
métre et 1 cm d'épaisseur. Les gdteaux ainsi réalisés ont &té soumis direc-
tement & une pression de 10 bars dans ia presse & membrane (cf.lare partie),
puis séchés & 1'air (humidité relative ambiante voisine de 50 %, pF 6). Ils
ont ensuite été réhumectés suivant le protocole décrit auparavant (cf.cha-
pitre III), en les laissant d'abord en équilibre avec une pression de 1 bar
pendant 24 heures, puis ultérieurement 3 la valeur de P choisie, allant de
1 bar & 0,010 bar (fig.IX.1).

La mise en équiTibre a &t& suivie en &valuant la teneur en eau sur
des &chantillons prélevés, quotidiennement ou aprés un intervalle de temps
plus Tong, selon les besoins de 1'expérimentation (temps de mise a 1'équi-
libre variable suivant les &chantillons).

Les résultats obtenus (fig.IX.1) montrent immédiatement que plus La
contrainte P est faible, plus Les temps de mise & L'8quilibre sont cournts.
On passe ainsi de 3 jours environ pour P = 0,10 bar & ptus de 10 jours pour
P =1 bar, sur un échantillon de méme taille. Ajoutons aussi que, dans le
cas présent, la surface basale du gdteau argileux est enti&rement au contact
avec une pate de kaolin, c'est-d-dire que les conditions de réhumectation
paraissent optimales.

b) Influence de la taille des &chantillons

Des gdteaux présentant Tes dimensions suivantes ont été préparés:
- 3 cm de diamétre, 1,5 cm d'&paisseur : échantillons "gros"
- 3 cm de diamétre, 0,5 cm d'@paisseur : &chantillons "moyens"
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- 1,5 cm de diamétre, 0,15 cm d'épaisseur : &chantillons "petits"

Teneur en eau (W)

0754
A—A—A A A - A pF1 (0,010 bar)
A/ e ] ] m pF1,5 (0,032 bor )
0,50 -
= __oO o O pF 20 10,10 bar)
A o
P
o
/ PP ® pF25(0,32 bar)
O””///E:D‘D OpF 3,0(1bar)
./D/
/ -~
a
0,25, .///’
0
p”
1 + $
10 15 20

Nombre de jours

Fig.IX.1 - Evolution au cours du temps de la teneur en eau de
giteaux de 1'argile de Bé&thonvilliers séchés a 1'air
puis réhydratés & P = 1 bar pendant 24 h, et soumis
ensuite & différentes valeurs de P.

Ces échantillons ont d'abord été réhumectés depuis pF 6 jusqu'd pF 3,
puis ils ont &té laissés en équilibre avec une valeur de P allant de 1 &
0,010 bar, & savoir pF 3 & pF 1. On a mesuré alors les teneurs en eau
obtenues & 1'&quilibre, qui ont permis de tracer la fig.IX.2. Celle-ci
montre aisément que plus La failfe de £'Gchantillon est néduite, plus £es
fenewrs en eauw maximales correspondant @ P = 0,01 bar sont importantes.

On remarque d'autre part que les points correspondant aux petits
&chantillons sont ici pratiquement aligngs sur une droite entre P = 1 bar
et P = 0,01 bar. En revanche, ce n'est pas le cas pour les autres &chantil-
Tons. Ainsi, depuis 0,32 bar pour les plus gros échantillons, et & partir
de P = 0,10 bar pour ceux de taille moyenne, on note un changement dans la
pente de la courbe de réhumectation. I1 résulte de ceci que :

- dans une premiére phase, quelle que s0.if £a ifaille, les teneurs en
eau sont identiques (P = 1,0 et 0,32 bar).
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- dans une seconde phase, ces teneurs sont d'autant plus faibles que
les &chantillons sont plus gros.

Teneuren eau (w)

Echontillons
osol O petits
\ @ moyens
o * gros
\.k
050 0
* *g.
oo \

0,30

oplo 0,032 0,0 0,32 9 pipar)

Fig.IX.2 - Influence de 1a taille des échantillons sur 1a teneur en

eau du matériau argileux de B&thonvilliers obtenue au
cours de la réhumectation.

¢) Influence du mode de réhumectation (progressive ou directe)

Dans les expérimentations précédentes, les &chantillons ont tout
d'abord &té réhydratés progressivement jusqu'a 1'équilibre en Tes Jaissant
en présence d'une succion de 1 bar, puis en présence d'une contrainte cor-
respondant & Ta valeur finale désirée. Au cours de cette derniére expérience,
nous allons comparer la réhumectation directe : pF 6 + x & une réhumectation

indirecte pF 6 + 3 > x, en considérant Tes seuls échantillons de grande tail-
Te (3 cm de diametre ; 1,5 d'épaisseur).

Les résultats obtenus, qui sont reportés sur la fig.IX.3, montrent que
Jusqu'a P = 0,32 bar (pF 2,5) Tes teneurs en eau sont les mémes. Autrement
dit, que la réhumectation se fasse par paliers ou bien directement de pF 6
a pF 2,5, on obtient un résultat identique sur ce type de matériau.

En revanche, si 1'on descend plus bas (notamment pF 6 > 1 ou 1,5),
les teneurs en eau deviennent beaucoup plus élevées lorsque la réhumectation
est directe. De plus, dans ce dernier cas, on a pu noter que la teneur en
eau de 1'échantillan le plus gros devenait comparable & 1a teneur en eau des

échantillons de plus petite dimension réhydratés par paliers (cf.fig.1X.2).

Nous avons alors &t& amené i examiner 1'aspect macroscopique de ces

divers échantillons, ce qui a conduit d mettre en évidence deux types
d'organisation (fig.1X.4)
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Teneur en eay (w)

Réhumectation
0,60 O pFe — pFx (directe)
: * pF6 — pFz—pFx
ju}
0-504* \
040 Q\ﬁ\.

*
030t

0pI0 0,032 OiIO 52 f,o
o & P(bar)

Fig.IX.3 - Evolution au cours de la réhumectation de la teneur en
eau du matériau argileux de Bé&thonvilliers.
- pour les échantillons réhumectés progressivement (4 a), on observe
un assemblage compact sans discontinuité apparente ;

- a 1'opposé, dans les &chantillons réhumectés brutalement depuis
pF 6 jusqu'a pF 1 (4b), il se produit en quelque sorte un délitement avec
individualisation de particules plus petites (taille voisine de 1 cm et
épaisseur comprise entre 1,5 et 2 mm).

1 cm 1 1

Fig.IX.4 - Représentation schématique d‘un échantillon remanié du

sol de B&thonvilliers (a) réhumectation par paliers (b)
réhumectation directe.

En se référant aux différents résultats de ces expériences, plusieurs
points méritent d'8tre évoqués :
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a) Le premier a trait au mode de r&humectation des échantillons.
On remarque en effet que si la réhumectation est progressive ou rapide,
autrement dit si Le gradient de potentiel de £'eau (ou d'énengie) est faible
(réhumectation par paliers) ou fort (réhumectation directe pF 6 + pF 1),
La teneun en eau du matiriau argileux obtenue A une méme valewr du potentiel
de £'eau n'est pas du tout La méme.

I1 est donc important, Torsque 1'on &tudie 1'évolution de 1a teneur en
eau des matériaux argileux, de considérer non seulement 2'8tat Anstantant
du sysieme, mais aussi Le type de chemin gnengétique emprunté par 1'é&chan-
tillon :

- Dans ce domaine on sait déja,d'aprés nos données du chapitre Iv,
qu'il faut préciser si 1'on se trouve en dessicoation ou en humectation.

- En outre, il est indispensable d'avoir accés i £'état de départ du
matériau (pour les smectites calciques par exemple la teneur en eau obtenue
Tors de la réhumectation est plus forte lorsque 1'on a s&ché 1'&chantillon
a pF 4 au 1ieu de pF 6).

- Mais les résultats que nous avons obtenus ci-dessus démontrent aussi
que pour prévoir dans le détail le comportement hydrique des matériaux ar-
gileux, i1 est absolument nécessaire de mattriser fes gradients de poten-
el de L'eau Lons de Ra néhumeetation.

A ce stade du travail, i1 est bon de noter que notre étude n'est natu-
rellement pas suffisamment fine pour donner une vision générale de ce genre
de question et que nous n'avons pas vraiment étudié le rdle des gradients
de potentiel lors de 1a dessiccation. Toutefois, i1 semble dé&ja que des
forts gradients de potentiel sont susceptibles de faire apparaltre des
organisations spleifiques aux Bchelles fLes plus macroscopiques que nous
avons mises en Bvidence, c'est-d-dire & £'schelle millimétrique ou centi-
métrique.

Cette prise en compte des gradients de potentiel de 1'eau est naturel-
Tement importante lors de 1a conduite d'une expérimentation, mais les con-

séquences au niveau du comportement des sols doivent aussi &tre considé-
rables.

b) A partir des expériences réalisées, i1 semble donc que 1'on
puisse faire ressortir différents points concerpant 1'évolution des sols
argileux, et ce, suivant que 1'on se trouve en dessiccation ou en humectation.
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o) Tout d'abord, compte tenu des données précédentes, i1 devient
aisé de rassembler sous forme synoptique les différentes situations obser-
vées qui peuvent théoriquement apparaitre dans Te milieu naturel, lorsqu'on
envisage les relations entre un &chantillon de sol et 1'eau qui arrive sur
cet échantillon (tableau IX.1) ; rappelons a cet effet que :

- 1'eau contenue dans 1'échantillon peut par exemple &tre trés
proche de 1'eau libre (P ~ 0,010 bar), lige (P~ > 1 bar) ou
fortement 1iée (P ~ 1000 bars, pF 6) ;

- 1'eau qui arrdive jusqu'a 1'échantillon peut elle-méme &tre trés
proche de 1'eau 1ibre (P ~ 0,010 bar), 1iée (P >~ 1 bar) ou
fortement 1iée (P ~ 1000 bars, pF 6).

L'examen attentif de ce tableau IX, relatif aux effets de 1'organisa-
tion du solide, fait apparaitre deux conclusions principales :

- Suivant les valeurs respectives du potentiel de £'eau au sein du
solide et dans le réservoir d'apport d'eau (9, on se trouve, soit dans une
situation ol 1'&chantillon perd de 1'eau (dessiccation), soit dans une si-
tuation od i1 tend & se réhydrater (humectation).

- D'aprés nos résultats, il semble que seuls les matériaux fortement
séchés (pF 6), puis réhydratés par de 1'eau proche de 1'eau 1ibre (P " 0,010
bar) peuvent subir Te processus de division (délitement) tel qu'il a &té envi-
sagé auparavant, et ainsi s'hydrater rapidement.

8) Compte tenu des résultats qui précadent, il apparait que la
réhumectation des matériaux argileux "secs" (P ™ 1000 bars) et se trouvant
proches de Ta surface du sol {c'est-d-dire 13 ol arrive de 1'eau Tibre ou
peu 1iée - ~ 0,010 bar- ou encore & proximité des fissures et des chenaux
de toutes sortes),doit &tre extrémement rapide et provoquer une division
du matériau. Dans le cas extrBme, on peut méme arriver & obtenir, comme dans
Tes conditions d'application d'un test d'instabilitéd a 1'eau (HENIN, 1938 ;
CONCARET, 1967), une désagrégation compléte et méme une dispersion de
1'argile du matériau(z).

Au contraire, si 1'eau qui est susceptible d'imbiber un &lément struc-

tural du sol a d&ji participé & 1'hydratation d'une fraction du sol, celle-

(*) celui-cT peut &tre 1'atmosphére ou encore de 1 eau qui circule dans Te
sol a proximité de 1'&lément de sol considéra.

(¥) comme T'ont montré S.HENIN et J.CONCARET, i1 faut aussi faire intervenir
dans Te mécanisme de désagrégation et pour les matériaux non saturés d'eauy,
la compression de 1'air.
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TABLEAU IX.1

Relations entre un &chantillon de sol et le milieu extérieur en
fonction de 1'état de 1'eau dans chacun des systémes :

s,
humectation 22” humectation
%avec division

Potentiel de 1'eau
susceptible d'ar-

Potentiel de 1'eau dans Te solide

river sur 1'&chan-| trés proche de trés fortement
tillon 1'eau 1ibre lige 1iée
(P~ 0,010 bar) (P~ 1 bar) (P ~ 1000 bars)
A I
trés proche de. g0 41 ipre hydratation Eﬁ;ﬁratatﬁgﬁ tress
1'eau libre hydratation assez rapide ;kapide divisior
, maximale pas de division 5(dé11temeij%2;’£2
(P__1 bar) _ 2%
lige Edvaporation e hydratation lente
dessiccationiiiiii  &quilibre L !
(P~ 1 bar) progressi pas d2 division

............. PYEICEI LT T

vaporation lente:
essiccation
ive

équilibre
état sec

trés fortement 11ad:
{(P~1000 bars, :
€quilibre avec
1'atmosphére)

ci arrivera au niveau de cet &lément structural beaucoup plus fortement Tiée
(par exemple ¢ proche de - 1 bar). Les vitesses d'humectation seront donc
trés longues dans 1a masse duy matériau, et cela va se traduire par 1'appari-
tion de structures macroscopiques fort différentes.

Ainsi, tout conduit a penser que £es matériaux ne se structurent pas
de £a méme fagon & proximits des ghands vides, £ oil circule essentiellement
Lleau (porosits structurale) et au sein de fa masde du matériau. A ce niveau,
il convient toutefois de remarquer que les sites od les matériaux gonflent
Te plus correspondent précisément § ceux oll ils ont de la place pour gonfler,
c'est-d-dire & proximits des ghands vides (fissures, chenaux de toutes sortes).

En dessiccation, i1 semble en revanche que les modalités de transfert
de T'eau & 1'intérieur du systéme ne jouent pas de fagon aussi déterminante
sur la structuration macroscopique. En effet, dans les argiles é&tudiées,
aucune discontinuité macroscopique n'apparait lors du retrait. La raison en
est certainement que 1a dessiccation a été réalisée trés lentement, et sur
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des &chantillons de petite taille, ce qui Timite les gradients de potentiel
d 1'intérieur du systéme (*).

Ainsi, au travers de ces résultats, c'est tout le probléme des contrain-
tes différentielles pouvant apparaitre au sein d'un matériau Tors de 1'hu-
mectation ou méme de la dessiccation qui est posé.

11.- DEVELOPPEMENT DE CONTRAINTES DIFFERENTIELLES DANS UN MATERIAU
ARGILEUX - ORIGINE DU GONFLEMENT

I1 est clair maintenant, pour les matériaux argileux trés secs sur les-
quels arrive de 1'eau libre, que le front humide se déplace rapidement et
provoque ainsi au sein de cette zone une évolution de 1'organisation de 1a
phase argileuse, avec augmentation du volume par rapport & la zone séche.

D'un autre c6té, i1 ne faut pas oublier que les propriétés rhéologiques
des matériaux argileux ne sont pas du tout les mémes suivant 1'&tat de 1'eau
et aussi la quantité d'eau présente (FAURE, 1978).

I1 convient donc de s'interroger 3 la fois sur 1'origine des pressions
différentielles et sur leurs conséquences quant & 1'organisation submacros-
copique des échantillons d'argile.

Le premier point peut-8tre analysé en termes de contrainte effective et
de contrainte totale ; nous allons 1'aborder en examinant tout d'abord la
répartition des contraintes au sein d'un solide hydraté, puis en appliquant
la théorie aux systémes étudiés dans ce travail.

Dans ce domaine, i1 est bon de se référer encore d la théorie de
TERZAGHI (%*), en se placant plus spécialement dans Te cas ou elle s'applique
d des matériaux saturds d'eau, c'est-a-dire lorsque tout 1'espace poral est
occupé par de 1'eau.

D'aprés l1a théorie de TERZAGHI, dans un sol saturé d'eau soumis a une
contrainte totale o (qui est du type géostatique ou mécanique), o se décom-
pose en deux termes : 7 = o' + u

(*) i1 n'en est pas de méme lorsqu'on séche un &chantillon plus rapidement,
par exemple a 1'&tuve.
(*) puisque celle-ci est citée par de nombreux auteurs dans les travaux les

plus récents : YOUNG et WARKENTIN, 1975 ; PARCEVAUX,1980 ; COSTET et
SAUGLERAT, 1981.
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- u est la pression interstitieble, co’est-a-dire 2a pressdon de £'eau
a £'inténieun du solide poreux telle que nous £'avons définie dans Le cha-
pitre 1 en se référant & Vp Le polentiel de pression de £'eau.

- o'est 1a contrainte qui s'exerce sur la phase solide. Dans notre cas,
i1 faut considérer au départ un &lément de sol argileux ou un é&chantillon
d'argile saturé d'eau et hydratd au maximum ; @ ce stade, les particules
argileuses ne sont pas au contact le plus &troit. Appliquons alors une
contrainte mécanique o . L'eau étant peu compressible et les particules
solides pouvant se mouvoir et se rapprocher les unes par rapport aux autres,
la contrainte ¢ est appliquée sur la seule phase 1iquide. Au temps initial
t =0, ona donc :

= 0
' =0
Si on permet & 1'échantillond'é&liminer de 1'eau {sur un support filtre
par exemple), la contrainte g s'appliquera alors & la phase solide et un
nouvel é&quilibre va s'établir :
u =

g = ¢

Supprimons maintenant 1a contrainte o » le phénoméne se produit en sens
inverse, d'od :
= -g
o' =

La pression interstitielle devient alors négative et de valeur opposée &
la variation de contrainte totale. Enfin, faisons arriver de 1'eau sur
1'&chantillon, un phénoméne de gonflement va se produire ; i1 résulte du
transfert de la contrainte négative de 1'eau sur 1a phase solide jusqu'a
1'équilibre final

c =0

u= 0

Teux™-"consdquences sur_Ta_structuration

L'étude de 1a répartition des contraintes, telle que nous 1'avons évo-
quée en se référant aux données de la mécanique des sols, permet de mieux

situer nos expériences par rapport aux contraintes mécaniques et aux gra-
dients de potentiel de 1'eau :
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- En se référant aux données précédentes, il apparait d'abord impor-
tant de faire une premigre remarque: pour un état de contrainte déterming
(o), la répartition de ses composantes agissant respectivement sur la phase
solide (o') et le liquide (u) peut Btre extr&mement variée et aller jusqu'a
1'annulation de 1'une ou de 1'autre.

Néanmoins, si 1'état de contrainte est globalement le méme Tors de la
mise en jeu de contraintes mécaniques ou hydriques au sein d'un &chantillon

saturé d'eau, cela ne veut pas dire que L'organisation du matérniau s0it La
méme.,

- D'un autre cBté, i1 est certain que dans nos expériences, nous ne
tenons pas compte de o , c'est-d-dire de l1a contrainte qui resulte d'une
part du poids du matériau (pression pédostatique - overburden potential;
TOWNER, 1981) et d'autre part, des contraintes 1atera1es s'exergant autour
de 1'&chantillon lui-méme (potentiel d'enveloppe; ﬂomenc1ature AISS, 1976).

Mais nos échantillons étant trés minces (de 1'ordre du cm), leur
épaisseur peut &tre négligée ainsi que les contraintes dues au poids de
1'&chantillon. I1 n'en est pas en revanche de méme dans le cas des sols,
car la contrainte o' qui s'exerce d une profondeur donnée peut ne plus res-
ter négligeable ; d'ailleurs, méme si le potentiel de 1'eau (ou 1a pression
interstitielle) est nul, on peut dire que e matdriiau n'est jamais dans Le
eas ol La matrnice est déformable (*),a L'8tat de néférence; s0it o = 0
etu-=0.

En fait, le probléme qui se pose dans le cas de nos expériences se
situe plus au niveau du potentiel d'enveloppe. On constate en effet que
1'humectation par paliers d'échantillons de taille croissante va de pair
avec une diminution de Ta teneur en eau obtenue & P = 0,010 et 0,032 bar
notamment (fig.IX.3). D'un autre cSté&, on a pu mettre en évidence qu'un
fort gradient de potentiel (1000 bars -+ ~ 0,010 bar, ce qui correspond par
exemple & 1'avance d'un front humide lors de 1'hydratation d'un matériau
sec)est suffisant pour rompre le matériau. Nos résultats tendent donc a dé-
montrer qu'il y aurait pratiquement annulation de la composante o', qui
est dans ce cas réduite au seul potentiel d'enveloppe : on constate en effet
gue la teneur en eau devient alors 1égérement supérieure 3 celle de la som--
me de petits &chantillons (i).

(*) Cela peut ne pas &tre Te cas au niveau de certains sites dans un maté-
riau en cours d'altération ol la structure de 1a roche-mére est conservée.

(i)]La teneur en eau comprend alors 1'eau fntraéchantillons et .nteréchan-
til ons.

(§) qu'on appelle aussi pression d'enveloppe ou pression potentielle
d'enveloppe.
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3) Conclusion

Ainsi, & partir de nos données sur le comportement hydrique d'échan-
tillons de différentes tailles et en faisant varier le gradient de potentiel
Tors de 1'humectation d*&chantillons argileux, nous pouvons conclure que Te
gradient de potentiel de 1'eau peut jouer un réle majeur quant aux proprié-
tés macroscopiques des matériaux araileux. Ce phénoméne doit en premier Tieu
affecter les matériaux fortement séchés sur lesquels arrive de 1'eau dont
1'8tat est trés proche de 1'eau libre (P ~<0,01 bar) ; i1 devrait donc sur-
tout intervenir sur Tla structure du sol en sutface et au voisinage des grands
chenaux d'écoulement de 1'eau. En revanche, en profondeur, dans la masse du
matériau, les gradients de potentiel &tant faibles, la structuration des
matériaux devrait dépendre, dans le cas de sols trés argileux, plus direc-
tement d'autres caractéristiques comme celles qui sont plus directement
spécifiques de la microorganisation des systémes eau-argile. Ce sont préci-
sément de telles caractéristiques auxquelles nous ferons appel lors de
1'&tude du gonflement macroscopique et de la structuration des matériaux
argileux (§ B). Toutefois, si 1'on veut accéder au gonflement et a la struc-
turation des matériaux argileux, i1 faut encore envisager un autre aspect
de la question, celui qui concerne le point de départ de la réhumectation,

d savoir la limite de retrait.
IIT.- LA LIMITE DE RETRAIT - SA SIGNIFICATION DANS LE CAS DES
MATERIAUX ARGILEUX

1) Détermination de Ta Timite de retrait des différents &chantillons

argiTeux

a) Définition de la Timite de retrait

Cette question a fait 1'objet de nombreux travaux, avec en
arriére plan notamment 1'étude de la fissuration des sols. Dans ce domaine,
c'est & HAINES (1923) que 1'on doit Tes premiéres recherches concernant le
retrait affectant des échantillons de sol. S'agissant des argiles, i1 a dé-
ja été montré (TESSIER, 1975, 1978, 1980) que le retrait pouvait se décom-
poser en trois phases successives (fig.IX.5) :

- dans une premiére phase (A), tout départ d'eau est accompagné par
une diminution &gale du volume des vides. Comme & 1'origine Tes &chantillons
sont saturés d'eau, ceux-ci restent donc saturés ;

- au cours d'une deuxiéme phase (B), le retrait devient inférieur au
départ d'eau, mais le volume continued diminuer 1&gérement. I1 en résulte
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que de 1'air entre dans 1'échantillon ; le point singulier, od 1'air entre
dans 1'échantillon,est d'ailleurs appelé point d’entrie d'air.

- enfin, dans une troisiéme phase (C), le volume demeure constant

on atteint ici Ta limite volumique inférieure, qui est appelée limite de

retrait
du volume.

Fig.IX.5 -

: @ partir de 13, tout départ d'eau ne provoque plus une diminution

Echantifion non soturg Echontilion
saturé d'eau

Point d'entrée d’air
e
Vy >V I Vy = Vy
e > ?!'l e=1

| EMLE
+ - Vs

Représentation schématique de 1a courbe de retrait
obtenue & partir d'une argile

A ce stade, i1 faut remarquer tout d'abord, comme 1'a rappelé FAURE
{1981), que Te volume des vides (ou ie volume total de 1'échantillon) peut
dans la premiére phase (A) &tre &valué directement par calcul, puisque

précisément Vv = Vw. D'autre part, on doit signaler que, pour une teneur
en eau donnée, Vw covespond a La valeur minimale de L'indice des vides,
telle qu'on peut la déduire directement de la mesure de la teneur en eau.

Ceci étant, i1 convient de rappeler que 1'étude de 1'évolution simul-
tanée du volume des vides et du volume d'eau a &té réalisée dans le cadre

de notre expérimentation, en faisant intervenir une pression pneumatique(P),
ou encore en laissant 1'é&chantillon en &quilibre avec une pression partielle
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de vapeur d'eau. Mais, dans le cas de 1'application d'une contrainte méca-
nique, par exemple de type oedométrique, les résultats seraient naturelle-
ment différents (en particulier 1'échantillon resterait saturé d'eau).

b) Résultats obtenus lors de la dessiccation des différentes

argiles

L'expression des résultats en volume massique (volume de maté-
riau ou volume de vides rapporté d la masse de solide) ne permettant pas
une présentation rigoureuse des résultats {cf.lére partie), ceux-ci sont
indiqués ici en indice des vides e = %%; tandis que le contenu en eau
est rapporté au volume de solide - %% S

Nous avons regroupé fig.IX.6 1'ensemble des données obtenues sur
1'i11ite du Puy, la montmorillonite du Wyoming, les kaolinites de St-Aus-
tell et de Provins, et correspondant & des valeurs de 1'indice d'eau47< 1,5.

On remarque ainsi que, pour la kaolinite de St-Austell, la limite de
retrait apparait dés que les valeurs atteignent 1,11 ; pour 1'i1lite, elle
se situe au voisinage de 0,82 et pour la kaolinite de Provins autour de
0,75 ; enfin, en ce qui concerne 1a montmorillonite, le volume des vides

diminue continueilement jusqu'd des valeurs voisines de 0,35 pour 1'échan-
tillon séché § 1'étuve & 150°C.

Ce graphique permet donc de faire ressortir une évolution progressive
de 1'indice des vides minimal des argiles depuis 1a kaolinite de St-Austell

Jusqu'd 1a montmorillonite, 1a kaolinite de Provins étant plus compacte que
1'i1lite du Puy.

Elle se fera en distinguant trois grands cas :

. celui des matdrijaux granulométriquement hétérogénes

. celui des argiles non expansibles

. enfin, celui des argiles expansibles

a) Considérations préliminaires - Différences de comportement

entre matériaux homogénes-et hé&térogénes

La difficulté majeure,lorsque 1'on veut interpréter les courbes
de retrait, tient principalement & £'h&trogénsite granuloméirique du maté-
riau (FIES, 1978). En effet, & une valeur de la contrainte de type succion
donnée, les pores les plus grands du systéme peuvent en vertu de la loi de
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Indice des vides {e)

Kaolinite s! Austell /

0 05 1 Indice d'eau ()

Fig.IX.6 - Courbes de retrait obtenues & partir des différentes
argiles

LAPLACE se vider partiellement dés lors que des particules grossiéres et
suffisamment rigides, par exemple des sables et des 1imons, entrent en
contact ou donnent au systéme une rigidité suffisante. Mais au méme moment,
les pores Tes plus fins, par exemple ceux correspondant d la porosité d'ar-
rangement des particules argileuses, peuvent continuer & se fermer. Dans
ces conditions, les particules argileuses n'étant pas encore au contact le
Plus &troit, la fermeture des pores de 1'argile va entrainer sa rétraction,
puis la rupture du matériau. Celle-ci va se produire préférentiellement au
niveau des pores qui ont &té préalablement vidés, leur taille pouvant alors
&tre & une valeur de P déterminée, supérieure d ce que prévoit l1a loi de
LAPLACE. Ce cas de figure peut se présenter, soit au contact de 1'argile et
des particules rigides et grossidres (sabies et Timons), soit dans Ta masse
de 1'argile elle-méme, notamment au niveau des pores résultant de 1'empile-
ment des particules argileuses Tes plus rigides et les plus grossiéres. Re-
marquons aussi que s'il existe des gradients de potentiel importants dans
un matériau saturé d'eau, la cohésion du matériau doit &tre plus forte 13
ol la teneur en eau est plus faible, c'est-i-dire 13 ol les pores sont les
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Plus petits : la rupture du matériau doit pouvoir se produire préférentiel-
Tement dans la zone humide. Ce type de rupture consécutif & 1a dessiccation
est caractéristique de la fissunation (*). Autrement dit, une macroporosité

de fissure peut s'individualiser grace a 1'évolution de la microporosité du
systéme.

Toutes ces interprétations sont confortées par les recherches de
GRIMALDI (1981) ; celui-ci a montré en effet que sur un matériau de granulo-
métrie hétérogéne (&chantillons de sol limoneux), 1'&volution de 1'organisa-
tion de 1'argile au niveau Te plus fin tend, Tors de la dessiccation (¥),a
créer une macroporosité.

Dans ce travail sur des &chantillons argileux homogénes et si 1'on se
référe aux courbes expérimentales obtenues, on constate que, pour les condi-
tions de préparation et de dessiccation des &chantillons {séparation < 2 um,
contact direct avec un support filtre et dessiccation progressive), cette
porosité macroscopique n'apparait pas & 1'échelle de 1'é&chantillon &tudié ;
ce qui a d'ailleurs &té confirmé lors de 1'observation en microscopie élec-
tronique & balayage.

On se trouve donc ici dans la situation ofl toutes les particules peu-
vent arriver au contact le plus &troit, en sorte que la taille des pores
doit Btre voisine de celle de une ou deux particules coincées entre deux
autres. Un tel modéle devrait particuliérement bien s'appliquer au cas des
argiles & particules rigides comme les i1lites et kaolinites. En revanche,
pour les smectites, il sera vraiment nécessaire comme nous allons le voir,
de prendre en compte la déformabilité des particules et 1'hydratation
interfeuillet.

b) Etude du retrait dans le cas des argiles non expansibles

Les courbes de retrait &tablies en fonction de la contrainte
et relatives & Ta kaolinite de St Austell et 1'i1lite du Puy ont été repor-
tées fig.IX.7 et IX.8.

- Dans l1a kaolinite de St-Austell (fig.IX.7), on peut remarquer gque
1'air entre dans 1'dchantillon au voisinage de P = 10 bar (pF 4,0) ; le
palier correspondant & la limite de retrait cofncidant ainsi pratiquement

avec le point d'entrée d'air.

(*) 7T est & signaler que celle-ci se produit toujours en traction
*) dessiccation sur une presse & membrane. Une contrainte mécanique ou une

pression pédostatique tend au contraire 3 faire disparaTtre les pares les
Plus grands : tassement (GRIMALDI,i981 : van OORT, 1984).
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Le probléme consiste alors a tenter d'évaluer la dimension des pores
en appliquant 1a loi de LAPLACE ou de KELVIN. En considérant les surfaces
comme parfaitement mouillables, on peut calculer pour des pores en forme de
coin, la taille maximale des pores remplis d'eau pour une valeur de P déter-
minée (cf.chapitre I). On trouve 0,15 um pour P = 10 bar et ~ 0,05 um pour
P = 25 bars.

Or, si 1'on se référe & 1'épaisseur des cristallites de 1a kaolinite
de St-Austell, on peut noter que celle-ci est voisine de 0,15 Hm, c'est-a-
dire qu'elle est de 1'ordre de grandeur de 1'épaisseuf d'un cristallite
coincée entre deux autres.

vart?
5 Kaalinite de St Austell
2,01
[ ]
1,81 AN
v,
L
Nyt —_
101
»
\\\\ air
solution
ast :
Vg .
#.%
o0, 1 w 100 1000
Plbar)

Fig.IX.7 - Evolution de 1'indice des vides et de 1'indice d'eau au
cours de la dessiccation de 1a kaolinite de St-Austell

- Dans le cas de 1'i11ite du Puy (fig.IX.8), le point d'entrée d'air
se situe au voisinage de pF 4 (entre 4 et 4,2) et la limite de retrait &
environ pF 5,4, ce qui correspond respectivement 3 des pores de 0,15 et
0,006 um. Ici, les valeurs de contraintes auxquelles le point d'entrée d'
air et la Timite de retrait apparaissent, sont donc trés différentes. Or,
un tel résultat prouve encore une fois que la particule qui joue un réle
stérique primordial (point d'entrée d'air) dans un &chantillon d'illite,
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n'est pas le cristallite élémentaire, mais bien une particule plus grossiére
qui se trouve &tre Te microdomaine. Quant & la Timite & 0,006 um, elle cor-
respondrait effectivementd 1'arrangement e plus serré des cristallqtes
élémentaires, dont 1'épaisseur, compte tenu de la surface externe a été

estimée & environ 5 nm, c'est-d-dire & 5 feuillets (cf.chapitre II).

eel‘l"

'ﬁ"\\\\\
Illite du Puy Ca

a
X.
A\
solution \\\\\\\ air
0.5+
a ~
\\\\‘A F-n

1 (1 1
10 10 100 1000 10

Fig.IX.8 - Evolution au cours de la dessiccation de 1'indice des
vides et de 1'indice d'eau (W) de 1'il1lite du Puy Ca
d'aprés  TESSIER (1975)

- En conclusion, ces résultats montrent bien que 1'apparition du
point d'entrée d'air est largement 1ige & la taille des particules les plus
grossdi2res, alors que la limite de retrait est obtenue lorsque les parti-
cules les plus §ines se trouvent 8tre au contact. Mais, si le matériau a
une granulométrie homogéne, comme c'est normalement le cas dans la kaoli-
nite de St-Austell (cf.Fig.IX.6), les deux points singuliers sont pratique-
ment confondus (TESSIER, 1980 ; PROST et aZ.,1983). Insistons néanmoins sur
le fait que tous ces &léments ne sont valables que dans le cas ol les par-
ticules peuvent Etre considéréescomme nigides (illites et kaolinites).
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c) Etude du retrait pour tes matériaux smectitiques
o) Présentation du cadre de 1'Etude

Par rapport aux illites et aux kaolinites, les argiies de 1a
famille des smectites se distinguent en raison de la présence d'eau en posi-
tion interfoliaire. Le probléme se complique donc, et i1 convient d'exami-

ner dans ce cas 1'évolution concomitante du volume apparent et de 1'espace
interfeuillet.

A ce sujet, les données obtenues grace a la diffusion des rayons X
aux petits angles montrent que les particules sont constituées d'un trés
grand nombre de feuillets empilés les uns au-dessus des autres et séparés
pour la plus grande partie d'entre-eux par une distance qui correspond &
I', 2, 3 ou 4 couches d'eau (*) aux fortes contraintes (P > 25 bars).

A partir de 1a, i1 devient possible par calcul de préciser Ze volume
des vides minimaf thZonique de 1'argile en fonction de d00l. Les résultats
des évaluations montrent alors (fig.IX.9) que la valeur de 1'indice des
vides interfeuillet (e) est respectivement de 0,31 - 0,62 - 0,94 et 1,25
pour un espace correspondant d une, deux, trois et quatre couches d'eau (%)
et que, pour un espace interfeuillet supérieur d 4 couches d'eau, on suit
Ta bissectrice (%). En se basant sur les distances interfoliaires déduites
des données de diffraction des rayons X, on peut donc connaitre le vofume
des vddes theonique minimal qui conrespond au parallilisme parfait des
feudlllets. Dans le cas ol on obtient une valeur de e supérieure & la valeur
théorique déduite de la diffraction des rayons X, cela signifie qu'il existe
des pores en dehors de 1'espace strictement interfoliaire. I1 s'agit, soit
de Ta porosité inter-sous-empilements des quasi-cristaux (smectites), soit
des espaces intercristallites ou microdomaines (kaolinites et illites). Le
fait que la valeur de e soit plus ou moins &loignée de la valeur théorique
apparait en gquelque sorte comme un facteur de d&sordre dans 1'arrangement
des feuillets et des particules de 1'argile (le désordre pris en compte est
celui 1i& du parallélisme des feuillets et des particufes suivant Teur plan
a b et non Te désordre turbostratique d0 & une rotation des feuillets les
uns par rapport aux autres).

*) 1'@paisseur prise en compte a &té de 3 A par couche d'eau

1) ce qui correspond grosso modo & respectivement 5,10,15 et 20 molécules
d'eau par maille cristalline dans le cas d'une smectite dioctaédrique

{(*# rappelons que d001 est toujours 2 35 A ou < 21,6 A dans les smectites
Na et qu'une valeur de 1'indice des vides intermédiaire entre e = 1,26
et e v 2,60 correspondrait d un interstratifié 21,6 - 35 A.
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Indice des vides total (e)

2L

Porosité totale

® valeurs théoriques (1, 2, 3 et 4
couches d'eau).

#//// ¥ valeurs expérimentales.

1
/ : Porosité
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strictement
interfeuillets

Fig.IX.9 - Evolution de la porosité totale (indice des vides total)
et de la porosité interfoliaire (indice des vides strictement
interfoliaire) et-valeurs obtenues pour différentes argiles 2/1
a pF 6
B) Résultats obtenus et leur signification
Nous ne traiterons que du cas de la montmorillonite du
Wyoming Na et Ca, en équilibre avec une solution diluée (10_3M du sel corres-

pondant 3 chaque cation) et amenée & pF 6 (aw = 0,48) :

- Le tableau IX.2 résume 1'ensemble des résultats obtenus i partir
des mesures du volume apparent et de la teneur en eau ; les données corres-
pondant & chaque argile ayant &té reportée figure IX.9.

- Pour Ta montmorillonite Ca, on obtient i PF 6 un indice des vides
(e) de 0,72, alors queJ= 0,64.

- Pour la montmorillonite Na, e = 0,52 et :r = 0,37 dans les mémes
conditions. On constate ainsi tout d'abord, que Te volume des vides obtenu
d pF 6 est plus faible pour Tla montmorillonite Na que pour 1'é&chantillon
existe donc bien un certain rapport entre 1'Evolution de l1a teneur en eau
et celle du volume des vides.
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Nous remarquons d'autre part que fLes deux argifes ne sont pas satu-
hBes d'eau, puisque e -{yn'estpas nul. Mais, au méme pF, e —{7 passe de
0,08 & 0,155 respectivement pour les &chantillons Ca et Na.

Enfin, on peut utiliser les valeurs de d001 évaluées en diffraction
des rayons X, qui sont de 15,6 A pour Ca et 12,6 A pour Na. A partir de 13,
i1 est aisé de calculer les valeurs de 1'indice des vides th8origues en
supposant un parallélisme strict et des distances interfoliaires parfaite-
ment homogénes ; celles-ci sont respectivement de 0,62 {Ca) et 0,31 (Na).

TABLEAU IX.2

-Valeurs de 1'indice des vides (e) et de 1'indice d'eay Gh
des smectites obtenues d pF 6

Echantillons Cation e '0' e -V
Montmorillonite Ca 0,72 *] 0,64 0,08
du Wyoming Na 0,52*% 0,37 0,15
Béthonvilliers Ca Ca 0,48 0,38 0,10

* Avec un parallélisme parfait, on aurait e = 0,62
** Avec un parallélisme parfait, on aurait e = 0,31

Cette discussion portera sur la répartition de 1'eau dans les mont-
morillonites Na et Ca pour le domaine des faibles &tats d'hydratation (pF6),
ainsi que sur la signification de 1a limite de retrait dans Tes smectites
et les autres types d'argiles.

a) Les données que nous avons obtenues montrent que les smec-
tites ne sont pas saturées d'eau & pF 6 et qu'il existe,méme dans une smec-
tite de basse charge comme celle du Wyoming Na, une porosité interparticu-
laire (non strictement interfoliaire) qui représente une fraction importante
de celle délimitée par Tes seuls espaces interfeuillets (tableau IX.2). Le
probléme est alors de savoir ol se situe 1'eau et, plus précisément, quelle
est la proportion d'eau qui se trouve respectivement dans 1'espace interfo-
liaire et dans la porosité interparticulaire (non strictement interfoliaire).
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Nos mesures globales de volume et de teneur en eau ne nous permettent pas
de répondre & cette question. Mais si 1'on se référe aux résultats de PROST
(1975) portant sur la répartition de 1'eau dans 1'hectorite Na, il y aurait
pour a = 0,5, environ 40 % de 1'eau de 1'argile dans 1'espace interparti-
culaire. Compte tenu des valeurs de e et‘f , 1'espace interparticulaire,
c'est-d-dire essentiellement £’espace inter-sous-empilements serait done

a a, = 0,5, encore satwi? d'eau. En revanche, comme 1'a montré PROST, i1
n'en est pas de méme de 1'espace interfeuillet.

b) On constate que 1a valeur minimale de 1'indice des vides
qui permet d'appréhender le volume minimal que peuvent acquérir les diffé-
rentes argiles & leur dessiccation maximale (pF 6) de 0,52 et 0,72 pour la
montmorillonite du Wyoming Na et Ca (fig.IX.9 et tableau IX.2). Mais i1 faut
alors noter que la porosité interparticulaire est extrémement faible aussi
bien pour 1'échantillon Ca (e = 0,08) que pour 1'argile Na (e = 0,15). Si
1'on compare cette porosité interparticulaire a celle des kaolinites et de
1'i1lite, on passe de e = 1,1 3 e = 0,08, c'est-d-dire qu'il existe un fac-
teur de 1 3 100 environ entre les argiles extr@mes. I1 apparaft donc que fa
montmorillonite est de Loin L'argile qui peut acquérnin £'empilement Le plus
pargait. Cela est dii au fait qu'on awrive en pratique & un parallilisme
stnietd entre Les feuillets et entne Les panticufes. IT est d'ailleurs &
noter que le parallé&lisme est encore bien conservé si le matériau contient
une certaine proportion de feuillets micacés. C'est le cas de la smectite
de Béthonvilliers d pF 6 pour laquelle e = 0,48 (cf.fig.IX.2, CAMARA,1982).
Cette smectite contient en effet environ 30 % de feuillets micacés. Si 1'on
admet en effet que les autres espaces interfeuillets sont 3 une distance
moyenne correspondant d deux couches d'eau, la part de e due & 1'espace
strictement interfoliaire est estimée 3 0,42 et e interparticulaire d 0,06.
Nous en concluons alors que fes smectitfes présentant un certain taux d'in-
Lerstnatigication sont aussi celles dont Les pornositds minimales sont Les
plus faibles. En revanche, dés que 1'argile ne contient plus de feuillets
hydratés (kaolinite de St-Austell, i1lite), on constate que la porosité

{exprimée ici en indice des vides) obtenue & pF 6 augmente trés fortement
(fig.IX.9).

c) A la lumigre des résultats précédents, il apparait donc que
la valeur minimale de 1'indice des vides d'une argile est d'autant plus bas-
se que 1'argile contient plus de feuillets expansibles. Ces feuillets per-
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mettant un réajustement du systéme par glissement et dé&formation (cf.chapi-
tre précédent), on peut en effet aboutir a un parallélisme quasi parfait des
particules lorsque Te matériau contient une certaine proportion de feuillets
expansibles (+). En revanche, quand les feuillets ne peuvent pas se réajus-
ter (espaces interfeuillets vides ou remplis de cations secs), on arriverait
au total & un arrangement d'autant plus lache que la granulométrie du maté-
riau est plus grossiére. De ce fait, comme nous 1'avons signalé antérieure-
ment (cf.chapitre IV), fe contact entre fes particules doit se Limiten, dans
Les kaolinites en particulier, a des points de contact, alors que dans ces
smectites 4L intérnesse, pan L'intenmédiaine des couches d'eau intenfewillets,
fa plus ghande partie de fa surface développie par Les feuillets.

Ajoutons pour terminer que dans ce travail nous n'avons pris en
compte, ni les matériaux & granulométrie fortement hétérogéne, ni les mélan-
ges d'argiles. Or, on sait, d'aprés les travaux de SILLS, AYLMORE et QUIRK
(1973), que 1a porosité d'un mélange d'argile de type kaolinite-illite a
1'etat complétement déshydraté passe par une valeur minimale pour une pro-
portion dohnée de chaque argile au sein du mélange. D'un autre coté, si on
se référe au travail de CAMARA (1982) sur des mélanges d'argiles, on note
que dans la gamme des pF &levés (4 4 6), la valeur de 1'indice des vides
obtenue & un pF donné & partir d'un mélange d'argile (i11ite-kaolinite,
kaolinite-smectite, smectite-i11ite), est égale a Ta somme des indices des
vides de chaque argile prise séparément : dans cette gamme de pF, on ne peut
donc mettre en Bvidence, ni un effet spécifique de T1a taille des particules,
ni une influence de la smectite sur une réduction de 1a porosité du matériau.

*

& &

A partir des résultats concernant aussi bien 1'apparition d'une limite
de retrait que la détermination du volume maximum relatif & une argile donnée
et préparée dans différentes conditiens, nous sommes & méme dorénavant de
préciser Tes limites volumiques inférieures et supdriewres d'un Echantillon
argileux. Nous avons donc tous les &léments pour aborder maintenant le der-

(*) IT est bon de signaler ici que de tels résultats peuvent avoir de nom-
breuses consé&quences pour les sols. En effet, si le premier stade de 1'alté-
ration d'un mica en vermiculite se traduit & 1'échelle de 1'arrangement des
feuillets par un &loignement des feuillets (donc une augmentation de la poro-
sité), la transformation en un &difice expansible peut faciliter le réarran-
gement des particules,c'est-d-dire la réorganisation des matériaux a d'autres
niveaux du sol (&volution de 1a porosité au niveau microstructural, puis
éventuellement structural).




291

nier volet de ce chapitre, & savoir le gonflement macroscopique et aussi la
structuration macroscopique des argiles.

B. GONFLEMENT MACRGSCOPIQUE ET STRUCTURATION DES MATERIAUX ARGILEUX
Ces deux aspects seront abordés successivement .
1.- ETUDE DU GONFLEMENT MACROSCOPIQUE D'ECHANTILLONS ARGILEUX

Les résultats que nous avons obtenus au cours de 1a dessiccation et
de Ta réhumectation des argiles montrent la nécessité de prendre en compte
deux 1imites volumiques :

- Lo Limite volumique inférieure, qui dépend en particulier des con-
traintes que 1'échantillon a mémorisées, soit & 1'occasion d'une dessiccation,
soit par suite d'un abaissement de température, soit enfin, en raison du
poids des couches géologiques (pression Tithostatique) (cf.chapitre I -

Dans 1a plupart des cas, on peut d'ailleurs considérer que cette limite vo-
Tumique inférieure n'est pas atteinte dans Tes conditions climatiques habi-
tuelles du fonctionnement du sol).

- £a Limite volumique sup@rieure, quant d elle, dépend non seulement
des modalités d'hydratation, mais aussi de deux paramétres .que nous avons
négligés jusqu'alors dans notre expérimentation et qui sont :

. le volume disponible permettant une augmentation de volume
de 1'€1ément de sol considéré : par exemple la présence de fissures qui
peuvent se refermer lors du gonflement ;

. Le poids du sol situé au-dessus de 1'&lément considéré, qui
est fonction de 1a localisation en profondeur de 1'échantillon et de la
masse volumique du matériau.

Dans le cas des sols, i1 est certain que ces paramétres doivent &tre
pris en compte car, comme 1'ont montré CONCARET et aZ.(1980), Te domaine

de variation des contraintes et, par voie de conséquence, du volume apparent
des sols est extr@mement variable.

En ce qui concerne 1'étude réalisée ici sur des é&chantillons d'argile
pure, il s'agira de donner des &léments qui permettront d'abord d'évaluer
le gonglement maximal des argiles, puis de préciser les variations de vo-
Tume & 1'aide d'un paramétre, tel le module de gonflement, qui tient compte
des différents états du matériau. Auparavant, i1 apparait essentiel de
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s'arréter quelque peu sur un &lément capital, celui du mode d'expression
des résultats.

Tous Tes résultats de ce travail concernant la variation des propor-
tions des différentes phases ont &té rapportés au vofume de solide. Mais
d partir de 13, trois possibilités s'offrent & nous :

- soit on se référe & la variation de 1'indice des vides Ae obtenue
entre deux valeurs de la contrainte P1 et P2’ avec P1 > P2 ]

- soit on prend en compte Te rapport %f— entre P1 et P2’ avec e
correspondant a P1 :

- soit enfin on &tablit le rapport f%% » qui est la variation du

volume apparent de 1'&chantillon considéré en valeur relative entre P1 et PZ'
Chagque mode de présentation des résultats présente des avantages
d'un certain point de vue :
- Ainsi, Ae est le paramétre immédiatement disponible (en revanche,
il ne tient pas compte de 1a valeur de e initial) ;
- %? permet de caractériser 1'évolution relative du volume des vides
par rapport 4 e initial (&tat sec) ;
- quant a f%%—, 11 constitue véritablement le paramétre du gonflement
directement accessible au pé&dologue ou au physicien du sol, car

il a le gros avantage de tenir compte du volume initiaf du matériau.

Ceci &tant, les différents modes de présentation des résultats du
gonflement des argiles ont tous 1'inconvénient de ne pas tenir compte des
€tats de contrainte {initiaux et finaux du matériau. Or, 1'indice de com-
pression utilisé en mécanique des sols est un des moyens les plus commodes
pour caractériser les propriétés de gonflement des argiles et comparer ainsi
Tes matériaux entre eux. (COSTET et SANGLERAT, 1981). Rappelons que 1‘'indice
de compression Cc est défini par la formule

Ae

Ce Alogo

Dun autre cOté, pour le domaine de contrainte considéré A o,(qui
est dans notre cas AP), et pour une valeur de 1'indice des vides déterminée,
11 est aussi possible de calculer un modutle de compression unidimensionnel
comparable au module de compression cedométrique E' :
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avec Eelh="

e étant dans le cas de 1'application d'une pression mécanique d'intensité
croissante, la valeur de 1'indice des vides caractérisant 1'état initial.
Mais, au cours des &tudes sur Te gonflement, on se trouve & 1'opposé dans
une situation analogue & celle d'un "déchargement”, c'est-d-dire correspon-
dant & 1'application d'une pression d'intensité décroissante. Aussi, pour
gtre homogéne avec Tes données de la mécanique des sols, e doit correspondre
ici & e final (P2).

L'utilisation d'un tel module de compression présente beaucoup d'in-
térét car, & cOté de Ae et Ac (i1 s'agit ici de AP) qui interviennent
dans Cc, on tient aussi compte de la valeur finale de 1'indice des vides
obtenue. C'est donc ce qui va &tre réalisé ici & partir des différents
matériaux argileux &tudiés. Notons cependant que dans nos recherches, il
est plus juste d'appeler E' le module de gonflement, puisque notre expéri-
mentation est réalisée en absorption d'eau.

2) Présentation des résultats

L'ensemble des résultats concernant respectivement 1a montmorillonite
du Wyoming, la smectite de Béthonvilliers, 1'i1T1ite du Puy et Tes minéraux
1/1 utilisés dans ce travail sont reportés dans les tableaux IX.3-4-5-6.
Nous allons les analyser successivement.

Plusieurs points ressortent de 1'examen du tableau IX.3.
- I1 apparaft tout d'abord que les variations de 1'indice des vides

(Ae) obtenues au cours de la réhumectation sont extrémement différentes
suivant la nature du cation et la concentration en sels du liquide inters-
titiel

. celles-ci sont trds fortes pour les argiles K et Na, &
faible concentration en sels (Ae compris entre 14 et 24).

. elles sont beaucoup plus réduites pour les préparations Ca
et Mg et NaCl 1M (Ae compris entre 2,6 et 7,4).

Ces données sont naturellement en parfaite concordance avec
les résultats antérieurs relatifs & 1'hydratation de cette montmorillonite
(cf.28éme partie).
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- Si on examine ensuite 1'évolution de 1'indice des vides en fonc-
tion de 1a contrainte de dessiccation, on constate que L' augmentation de e
(Ae) au cours de La rzhumectation est a peu prés constante pour un cation de
nature donnée. Ceci &tant, d'un point de vue macroscopique, on aboutit tou-
tefois @ des situations extrémement différentes : ‘en effet les rapports %?
et T%g augmentent d'autant plus que le matériau a &té plus fortement
séché. Or, ceci signifie que fa valeur de £'indice des vides(ou e volume
apparent) obtenu & La dessiceation maximale constitue fa variable £a plus
adapite a4 La caractérisation du gonflement des angiles.

Ainsi plus une smectite est séchée, plus elle gonfle macroscopigue-
ment en valeur relative, et ceci résulte principalement du fait qu'elle
occupe un volume sec plus réduit, méme si les volumes maximaux correspondant
aux faibles contraintes, sont 1égérement ou notablement inférieurs.

- Ces données sont encore confirmées lorsqu'on prend en compte Cc et
E' dans Ta gamme des contraintes comprises entre P = 1,0 bar et P = 0,010
bar. Cc est d'autant plus grand, mais en revanche le module de compression
est d'autant plus faible, que 1'argile est plus hydratable. Autrement dit,
il faut dépenser d'autant moins d'&nergie pour faire &voluer une fraction
donnée de 1'indice des vides que 1'argile est plus hydratable.

TABLEAU IX.3
Caractérisation du gonflement de la smectite du Wyoming

Echantillons be 46- %%g- pF§C+ 1 pF§I+ 14
W Ca 2 +1 2,80 0,32 | 0,29 . .
30N 2,59 0,75 0,58 1,28 2,74
4,1 3,24 2,00 | 1,23 1,24 2,46
6 > 1 2,70 4,15 | 1,63 0,51 4,25
W Mg 451 4,21 3,00 1,75 1,13 2,92
6 51 4,97 7.64 | 3,01 1,38 | 5,97
W Na 4,1 22,78 7,05 5,37 9,76 1.42
W Na 61 24,24 74,81 | 18,36 9,05 1,40
WNaCl1IM 6 »E;El 7,40 23,12 5,60 2,80 4,09
WK 451 18,47 7,13 5,14 8,30 | 1,32
WK 6 1 14,36 | 41,00 | 10,63 6,00 | 1,31
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__________________________

Les résultats obtenus (tableau IX.4)vont dans le méme sens que

précédemment

- les préparations Ca et Mg se distingqent des préparation Na
et K ;

- plus Tes matériaux ont &té préalablement séchés, plus 1'ac-
croissement de 1'indice des vides est important, que celui-ci
soit exprimé en valeur absolue ou en valeur relative (sauf
pour la préparation pF 6 + 1),

- D'un autre coté, on constate que les variations sont environ deux
fods plus faibles ici que pour 1a montmorillonite du Wyoming et ce, quelle
que soit Ta nature du cation et les conditions de dessiccation et d'humec-
tation. Ainsi, lorsqu'on passe d'une charge interfoliaire de 0,35 3 0,58,
on peut noter une évolution considérable de 1a réactivité hydrique et, par
Ta méme, des paramétres du volume.

TABLEAU IX.4

Caractérisation des propriétés de gonflement de la smectite
de B&thonvilliers®

. Ae Ae Cc E'
Echantillons Ae = IFEa pF 31 oF 3+1
Ca 451 1,66 1,19 0,66 0,83 3,95
61 1,90 3,97 1,28 0,95 4,45
Mg 441 1,32 0,71 0,49 0,66 4,62
6+ 1 1,77 3,68 1,19 0,88 7,67
K 451 6,21 4,16 2,49 3,10 1,88
61 5,59 12,42 3,8 | 2,80 1,99
Na 451 12,05 5,36 3,71 6,02 1,55
6+ 1 13,65 30,33 9,41 6,82 1,54

(*) calcul réalisé a partir d'une masse volumique de 2,80 g.cm'3.
¢) Ietite du Puy

Les résuTtats du tableau IX.5 montrent que Tes variations de
1'indice des vides sont beaucoup plus Timitées que dans les smectites (0,25<
Ae < 0,44) ; la plus faible &tant observée pour 1'i11ite K pF 6 > 1.
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- Le systéme “smectites" pour lequel des gonflements T%g peuvent
aller de 0,5 & 20.

Dans ce dernier cas, la concentration en sels, la nature du cation
d'échange, mais surtout les conditions climaiiques qui fixent le domaine
de contraintes au sein duquel le matériau va évoluer, sont autant de para-

métres & prendre en compte, si 1'on veut prévoir le comportement macrosco-
pique des argiles.

b) Si on se référe ensuite aux données de CAMARA (1982), il
est certain que la présence de smectites dans un mélange d'argiles joue un
role considérable sur les propriétés de gonflement macroscopique. Ainsi, il

Ae

suffit de 25 % de smectite pour passer de Tte 0,20 (il1lite pure) & une

valeur de 0,46 dans la gamme des contraintes pF 6 - 1.

c) En définitive, on peut s'attendre & des comportements trés
différenciés des sols en place en fonction de 1a nature des argiles et des
conditions climatiques, mais aussi suivant La profondeun d Laquefle un EL£3-
ment de s0f se trouve au sedin d'un profil pédologique :

- pour les illites et Tes kaolinites ¥, on aura le plus souvent un
comportement extré@mement uniforme, et ce, quelles que soient Tes conditions
pédoclimatiques et physicochimiques ;

- pour les smectites & 1'opposé, tous les paramétres seront d prendre
en compte, mais il y a Tieu de bien insister sur L’effet des contrainfes
climatiques, car elles sont en quelque sorte Le névélateur du gongfement
macroscopique des smectites : de 1'intensité de Ta dessiccation dépend en
effet 1e volume minimal obtenu et, par voie de conséquence, la possibilité
pour un matériau de faire apparaitre des discontinuités & différentes échel-
les. Compte tenu de ce qui précéde, i1 est clair que suivant les argiles et
les conditions qui président & 1'&volution de leur volume, nous pouvons
nous attendre 3 des structurations macroscopiques trés diversifiées. C'est

ce que nous allons envisager dans la derniére partie de ce chapitre.
II.- RELATIQON AVEC LA STRUCTURATION MACROSCOPIQUE DES ARGILES

Dans les sols argileux, le développement d'une structure macrosco-
pique est surtout visible durant la saison séche. C'est en effet @ ce moment
que les éléments structuraux sont nettement identifiables, &tant séparés

() dans Te cas ol en particulier le fer et Ta matiére organique ne jouent
pas un r6le prépondérant.
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les uns des autres par des discontinuités de taille macroscopique (discon-
tinuités structurales). Or, i1 est aisé de constater que ces discontinuités
ne sont pas réparties uniformément dans toutes les directions de 1'espace
et que, de ce fait, la forme des &léments structuraux n'est pas du tout
quelconque.

Dans ces conditions, pour caractériser un tel matériau, 11 ne suffit
pas de se référer & une donnée globale comme le volume des vides (et son
évolution), i1 faut encore prendre en compte La forme et La dimension des
e€ements structuraux composant le volume analysé.

C'est d'ailleurs ce que nous allons faire, mais comme lors de 1'Btude
du comportement hydrique, on opérera en deux étapes, en envisageant d'abord
1a dessiccation, puis la réhumectation.

Les résultats antérieurs obtenus au cours de la dessiccation ont
montré qu'a 1'échelle de la caractérisation retenue dans ce travail (de
1'ordre du cm), aucune discontinuitd interne autre que celle correspondant
 1‘'arrangement des particules n'apparafssait.

Ce ne serait pas Te cas si nous avions affaire & des &chantillons
plus macroscopiques. On noterait alors, consécutivement a la dessiccation
de 1'argile, 1'apparition des fentes de retrait d&limitant des sortes de

polygones, comme cela s'observe par exemple dans une vase en cours d'assé-
chement.

Ceci &tant, en partant d'un &chantillon se présentant au départ sous

Ta forme d'un cylindre (et dans lequel on n'observe pas de fente de retrait),
11 a &té montré (TESSIFR, 1975), gue 1'analyse des unités structurales com-
posant Te volume au cours de 1a dessiccation permettrait d'obtenir des infor-
mations sur 1'organisation des argiles. Nous avons donc repris ces expé-
riences avec les montmorillonites Ca et Na.

a) Evolution des paramétres du volume de la montmorillonite

Ca et Na

- Avec Ta montmorillonite Ca préparée au départ & 1'état de
pate sous la forme d'un gdteau cylindrique, on observe dans un premier
temps un retrait quasi isotrope (fig.IX.10) ; puis, dans un deuxiéme temps,
on note une déformation considérable de 1'achantillon qui prend 1'aspect
d'un "bol". La partie centrale est alors beaucoup pius mince que les bords.
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- En revanche dans le cas de 1a montmorillonite Na,NaCl 10'3M,

1'&volution du volume n'affecte pratiquement que 1'&paisseur de 1'&chantil-

Ton ; i1 y a alors aplatissement sans apparition de déformations comparables
d celle du gateau Ca.

Montmorillonite Ca Montmorillonite Na

pFi

pF3 m C —|

1 cm

Fig.IX.10 - Evolution de Ta forme d'un &chantillon de montmorillonite
au cours de la dessiccation

b) Interprétation

Ces données doivent &tre interprétées 3 la lumiére des résultats
obtenus quant & 1'organisation des particu1es. Elles révélent encore une
fois 1'importance de la plus ou moins grande stabilité des associations en-
tre les particules constitutives du matériau.

En effet, 1a montmorillonite Na,NaCl 10'3M se comporte comme un sys-
téme dans lequel les particules et méme Les fewlllets peuvent en pratique
glissen idéakement £Les uns surt Les autres. I1 y a ainsi une réorganisation
continue de la phase solide au fur et & mesure de la dessiccation.

En revanche, pour la montmorillonite Ca, la phase solide constitue
une. trame, certes déformable,mais ol les possibilit&s de glissement de feuil-
let & feuillet et de particule & particule sont beaucoup plus lTimitées. C'est
la raison pour laquelle le retrait procéde alors plus de la déformation d'un

treillis que d'une véritable ré@organisation de la phase solide.

Toutes ces données viennent & 1'appui des résultats reportés antérieu-
rement (TESSIER, 1975). Elles montrent en outre le caractére anisoirope de
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la répartition des forces qui s'opposent & 1a déformation au sein d'une
masse argileuse.

Les données précédentes relatives & 1'é&volution du volume durant la
dessiccation, nous montrent 1'importance primordiale que prend la nature
des particules ainsi que leur mode d'association pour comprendre le compor-
tement macroscopique des matériaux. Leur déformabilité et Teur possibilité
de glissement sont en effet trés variées. De plus, suivant les argiles, les
gonflements observés peuvent conduire & des volumes complétement différents.
Ce sont donc ces paramétres que nous allons prendre plus spécialement en
compte maintenant pour analyser la structuration macroscopique des argiles.

a) Cas des smectites sodiques Na,NaCe 1073 (pLanche IX.a}

La photo a de Ta planche IX réalisée au MEB permet de constater
que T'organisation de 1a montmorillonite du Wyoming ne présenté aucune dis-
continuit? macroscopique lors de ta réhumectation de pF 6 » 1,5. I1 en est
de méme pour toutes Tes smectites Na, NaCl 10'3M, quelles que soient la
contrainte appliquée et la charge du feuillet.

b) Cas des montmonillonites de Wyoming Na, NaCe 1M {pfanche IX.b)

Rappelons que 1'humectation progressive (cf.chapitre III) de
la montmorillonite Na, NaCl 10'3M, pF 6 réhydratée avec une solution de
NaCl 1 M & P = 0,032 bar conduit & une augmentation du volume f&% = 5,6.
Lorsque celle-ci est observée au MEB {photo b), on voit alors apparaTtre
au sein de 1'échantillon des discontinuités comparables & des plans de
cisaillement. On note en effet que les particules situes de chaque ctté

de la discontinuité sont secourbées & la suite d'un glissement.
¢} Cas de La montmorillonite du Wyoming Ca et Mg {planche IX.c)

La photo c de Ta planche IX a &té obtenue & partir de 1a mont-
morillonite Mg pF 6 » 1,5, dont le gonflement macroscopique est %_%é = 3,01.
Dans ce cas, contrairement & 1a montmorillonite NaCl IM, aucune disconti-

nuité comparable & un plan de cisaillement n'est identifiable § notre &chel-
le d'observation. On observe simplement quelques discontinuités internes
paralléles au plan d'orientation préférentiel des particules. I1 en est de
méme des &chantillons pF 4 5+ 1,5 Ca et Mg, ainsi que pF 6 » 1,5 de 1a pré-
paration Ca.
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d) Cas de La smectite de Béthonvilliers Ca (planche 1X.d et e)

Au cours de la réhumectation de pF 4 + 1,5, des discontinuités
perpendiculaires 3 1'orientation des particules apparaissent (photo d). En
revanche de pF 6 + 1,5 (photo e), les discontinuités font un angle diffa-
rent qui se situe au voisinage de 45° par rapport au plan d'orientation
principal des particules.

e} Cas de £'ifLite {pfanche IX.§)

Une structuration analogue se produit avec 1'illite préparée
sous la forme de petites pastifles comprimées et réhumectées & P = 0,032 bar
(cf.chapitre VI). I1 est bon de noter que dans ce cas 1'augmentation du vo-
lume est particuligrement forte, puisque f&§-= 1,25. Rappelons qu'avec des
&chantillons préparés sous forme de gdteaux beaucoup plus gros (III& par-
tie, cf.chapitre VI), aucune discontinuité macroscopique n'apparait, et qu'
en méme temps f%% est voisin de 0,20. On voit donc que dans 1'illite, 1'ap-
parition des plans de cisaillement n'est possible que si le gonflement est
suffisant. On remarquera aussi que les angles faits par les plans de cisail-
Tement semblent dans ce cas plus aigus (# 30°).

En se référant aux données obtenues lors du retrait et au cours du
gonflement des argiles, on est conduit & faire ressortir différents points
quant & la structuration macroscopique des argiles.

a) D'aprés les données antérieures relatives & 1'organisation
des argiles pures au cours de la premiére dessiccation, i1 apparait tout
d'abord qu'il n'existe pas d'autre niveau d'organisation que celui corres-
pondant & 1'&chelle de 1'arrangement des particules dans les argiles (telles
que nous les avons préparées). I1 n'en serait pas de mdme si les &chantil-
Tons &taient de taille plus macroscopique, car on verrait alors apparaTtre lors
du retrait,des fentes de retrait, et probablement dans certains cas, si la
dessiccation &tait plus rapide, la présence de fissures. I1 est important
de souligner que ces deux phénoménes (fissuration et présence de fentes de
retrait) se produisant au cours de la réduction du volume apparent, corres-
pondent surtout & une rupture du matériau en traction.

b) Lors de la réhumectation, compte tenu de 1'organisation des
argiles @ 1'état de départ (organisation 3 1'échelle des particules sans
autre discontinuité plus macroscopique), on peut dire que £es plans de
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Planche IX - Organisation submacroscopique des argiles : (a) Wyoming Na,NaCl
107°M pF 6 + 1,5 ; (b) Wyoming Na pF 6 - 0,032 bar NaCl 1M H
(c) Wyoming Mg pF 6 + 1,5 ; (d) Béthonvilliers Ca pF 4 - 1,5 3
(e) B&thonvilliers pF 6 + 1,5 ; (f) I1lite du Puy Ca pastille
~ 0,032 bar (point critique).
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cisalllement qui apparaissent Lons du gonglement recoupent des onganisations
qui n'existalent pas @ L'etat initiak. Nous pouvons donc en conclure que la
réhumectation joue un r8le trés actif et spécifique dans la structuration
macroscopique ou submacroscopique des argiles.

¢) Le gonflement &tant 1ié& & 1'évolution de 1'organisation du
matériau argileux au niveau le plus fin et en particulier & 1'&loignement
de particules et de feuillets, i1 en résulte que c'est tout 1'ensemble de
ces petits déplacements se produisant & 1'échelle de 1'assemblage des par-
ticules qui entraine réellement le cisaillement du matériau au niveau ma-
croscopique ou submacroscopique. Ceci est d'ailleurs en parfait accord avec
les données de QUIRK (1978).

Mais 1'ampleur de 1'augmentation du volume apparent et 1a présence
de particules plus ou moins rigides pouvant glisser plus ou moins facile-
ment les unes sur les autres, jouent un rdle essentiel dans £a formation et
Lo direction des plans de cisaillement :

- ainsi, plus les particules sont nig«des (i11ite, argiles micacées,
certaines smectites comme par exemple celle de B&thonvilliers pF 6 + 1,5
qui contient une forte proportion de K non échangeable entre les feuillets),
plus les plans de cisaillement font un angle petit avec le plan d'orienta-
tion maximal des particules ;

- au contraire, plus les particules sont déformables, plus les
angle des plans de cisaillement sont grands (cas des smectites pures : W
Na, NaCl 1M, B Ca pF 4 + 1,5).

d) I1 est & noter encore que suivant les niveaux de dessicca-
tion,les plans de cisaillement délimitent par exemple dans Ta smectite de
Béthonvilliers des domaines de forme différente :

- 11s se rapprochent de parallélé&pipédes pour pF 4 =+ 1,5
- ils sont plus anguleux pour pF 6 + 1,5

Au total, on note que c'est tout Te probléme du rdle des contraintes
dans la structuration macroscopique des argiles en réhumectation qui est
posé & ce stade. Pour aborder cette question, i1 faudrait naturellement
prendre en compte les constituants non phylliteux des sols et d'autre part,
entreprendre une &tude compléte sur le mécanisme du cisaillement.



305

e) Enfin, on peut souligner que dans les smectites Na préparées
avec une solution diluée, Les plans de cisaillement ne se gorment pas. Le
gonflement se produit alors entre des particules et &ventuellement des feuil-
tets qui peuvent glisser aisément les uns sur les autres.

III.- CONCLUSIONS

Les résultats obtenus au cours de ce chapitre démontrent incontes-
tablement que £a phase de nthumectation constifue une phase tres active du
comportement macroscopique des sysidmes eau-argife. C'est en effet lors de
la réhumectation qu'apparaissent différentes discontinuités macroscopiques
a 1'&chelle millimétrique et/ou centimétrique. Ces discontinuités ne se
produisent pas lors de 1a dessiccation, et celles qui apparaissent alors
(fissures, fentes de retrait) sont de tout autre nature : elles se forment
en fuaction, alors que les premidres résultent de Compressions.

Les résultats montrent aussi que 1'ensemble des paramétres que nous

pouvons relier @ "1'histoire des matériaux" joue un r&le considérable dans
les propriétés de gonflement et de structuration :

- Ainsi, i1 est d'abord nécessaire de prendre en compte fes contrain-
tes maximales qu'a subi un matériau & un moment donné de son hisitoire : ceci
rejoint nos conclusions a propos du comportement hydrique.

- Pour comprendre Te comportement macroscopique du sol, i1 faut avoir
en outre des données précises sur Tes modalités de réhydratation du matériau,
c'est-d-dire. sur le régime hydrique du sol et Tes conditions climatiques.

IN ne s'agit certes pas d'une donnée nouvelle, mais i1 est incontestzble que
1'accent devra plus &tre mis dor&navant sur Les gradients de potentiel de
£'eau qui peuvent se développer Tors de 1a réhumectation des matériaux.

Enfin, i1 y a lieu de faire ressortir 1'importance des plans de
cisaillement qui se développent lors de 1a réhumectation. On n'a pas affaire
ici & un processus analogue au déljtement résultant de 1'effet d'un gradient
de potentiel de 1'eau, mais a un phénoméne directement 1ié 3 1'ampleur du
gonflement et aux caractéristiques des particules et des feuillets eux-
mémes, c'est-d-dire en définitive, a 1'organisation & 1'échelle du micron
et d la structure interne des particules.



306

I1 est certain que ces données ne constituent qu'un premier apergu
des conditions qui président 3 1'@volution de 1a structure macroscopique.
Nous n'avons pas envisagé par exemple 1'intervention d'un phénomé&ne clima-
tique tel que le gel, ni la mise en jeu d'autres actions résultant de 1'ac-
tivité de 1'homme ou encore des &tres vivants. Cela sera envisagé ultérieu-
rement et constituera Te théme des recherches futures.

Ce chapitre, ainsi que le chapitre précédent a &té consacré a une
présentation complé&te des résultats par secteur : nous avons d'abord &té

amené d préciser les modalités de 1'hydratation et de la génése de la poro-

5i1té microstructurale, puis & envisager 1'évolution de 1'organisation en
relation avec les propriétés macroscopiques des matériaux argileux.

Afin de donner une vision plus globale du comportement hydrique et de
1'organisation des matériaux argileux, nous allons maintenant, en nous
appuyant sur quelques schémas récapitulatifs, proposer une synthése de
1'ensemble des données obtenues au cours des recherches aussi bien en dessic-
cation qu'en réhumectation. C'est ce qui fera 1'objet du chapitre X.




CHAPITRE X

ASPECT SYNTHETIQUE DE L'EVOLUTION DES DIFFERENTS
MATERIAUX ARGILEUX
AU COURS DE LA DESSICCATION ET DE LA REHUMECTATION

Introduction

A ce niveau de Ta discussion, il ne s'agit pas de résumer les divers
résultats rapportés dans ce mémoire, mais bien de donner une vision d'en-
semble de 1'@volution des matériaux, en considérant plus particuliérement
les grands paramétres qui nous ont servi au cours de 1'étude.

A cet effet, nous avons rassemblé sous forme de schémas et pour cha-
cun des grands types de matériaux argileux, 1'évolution du systéme en fonc-
tion de 1'intensité des contraintes qui Tui sont appliquées. Cette &volution
concerne :

- les différents niveaux d'organisation de 1a phase solide depuis
1'empilement des feuillets {cristallites) jusqu'a 1'&volution microstructu-
rale (assemblage des particules) ;

- Te volume apparent ;
- et enfin la teneur en eau.

Le bilan des résultats sera envisagé, d'abord au cours de 1a premiére
dessiccation, puis lors de la réhumectation.
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I.- EVOLUTION GENERALE DES MATERIAUX ARGILEUX AU COURS DE LA PREMIERE
DESSICCATION

1) Evolution du volume respectif des différentes phases (solide,
soTution, air) en fonction de_Ta contrainte P d_Taquelle_Te

maTBriau est soumis o TTTTTToTTTTooTToSsSssomsTesessess

La fig.X.l rassemble & cet effet pour les grands types d'argiles les
données relatives & 1'évolution du vofume apparent des &chantillons, en

rapportant Te volume total & une constante du systéme qui est le volume du
solide, soit :
v, + Vw +V . VS +V B )
V T Ty - M
s s

A partir de 14, pour des volumes de solide Adentiques, i1 devient possible
de comparer 1'évolution du volume des deux autres phases {air et eau) au
sein des différentes argiles.

L'examen de cette figure montre tout d'abord qu'au cours de la pre-
miére dessiccation, les volumes correspondant @ P = 0,010 bar (pF 1) vont
del+e~431+en 30 quand on passe d'une kaolinite ou d'une i114te

3 une smectite Ca, puis d une smectite Na de basse charge (z ~ 0,35) pré-
parée avec une solution saline de NaCl trés diluée (10_3M).

Ensuite, lorsque la valeur de P augmente, les volumes apparents dimi-
nuent progressivement et on remarque que les volumes finaux obtenus & P =
1000 bars {pF 6) sont d'autant plus faibles que 1'argile est au départ plus
hydratée : on obtient par exemple 1 + e % 1,4 pour une montmorillonite Na,
.alors que le volume final 1 + e avoisine 2,1 pour la kaolinite de St-Aus-
tell.

Par ailleurs, si on examine 1'entrée de 1'air au sein d'un matériau
argileux, on constate que celle-ci se situe d une valeur de P d'autant plus
faible que 1'échantillon est moins hydratable : pour la kaolinite,le point
d'entrée de 1'air se trouve au voisinage de P =1 bar ; pour 1'i111ite, i1
est proche de P = 10 bdrs; alors que pour les smectites, il n'apparait qu'a
environ P = 1000 bars.

L'évolution obtenue est reportée sur la fig.X.2, oll 1'on peut suivre
en méme temps la diminution du volume apparent (1 + e) et la transformation
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1+e
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.soh‘de
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Smectites Na, NaCl 10-3M et K, KCI 10~3M

1+e e=2"
15t :
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1+e e=?

O -

P(bar)

1re

|

P(bar)

Kaalinites ( St Austell )

Fig.X.1 - Représentation schématique de 1'évolution du volume appa-
rent (1 + e) et des composantes du volume (solide-solution-
air) des grands types de matériaux argileux au cours de la
premiére dessiccation depuis P = 0,010 bar (pF 1) jusqu's
P = 1000 bars (pF 6)
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de 1'organisation du matériau argiieux. La représentation schématique de
1'organisation a &té ré&alisée de fagon que, d'une part les particules
apparaissent préférentiellement sur Ta tranche, et d'autre part,que 1a hauteur
des schémas soit proportionnelle au volume apparent des &chantillons. Les
organisations internes sont en outre présentées & la méme échelle. Nous
examinerons successivement 1'organisation pour P = 0,010 bar, puis 1'évolu-
tion de P = 0,010 & P = 1000 bars.

a) AP =0,010 bar, il est aisé de distinguer deux grands
types de matériaux argileux :
. Tes smectites dont la microorganisation se présente sous la
forme d'un agseau continu, sans que 1'on puisse distihguer les par-
ticules constitutives.

. les autres argiles (kaolinites et illites en particulier),
dans lesquelles i1 est possible de mettre en &vidence des particules
dont 1'extension suivant le plan a b peut Btre aisément définie.
Rappelons que ces particules sont des cristaliites pour la kaolinite
et des microdomaines, c'est-a-dire des agrégats de cristallites pour
1'i1lite (fig.X.3).

Revenons maintenant au cas des smectites ol les parois des pores du
réseau sont des quasi-cristaux constitués dans tous les cas par 1'associa-
tion de feuillets disposés face & face et séparés par des couches d'eau
organisée ou bien par un film d'eau : £'organisation générale du systéme est
done pour fes smectites Lige @ La présence d'une phase solide hydratée. En
outre, suivant Ta nature du cation saturant la capacité d'échange (mais aus-
si en fonction de la composition de la solution), deux grands types de sys-
témes eau-smectites doivent &tre distingués (fig.X.3 et X.4).

- Smectites Na préparées avec une solution diluée (10_3M) et aux
faibles valeurs de P (~ 0,1 bar) : la distance interfoliaire est ici > 35 K
et compatible avec 1'existence d'une double couche diffuse. L'épaisseur de
Ta paroi est voisine de 1000 A, mais le nombre de feuillets constituant celle-
ci est 1imité (v10). Quant & 1'organisation générale du systéme, elle corres-
pond, dans le cas extr&me, d un assemblage de particules primaires (§ < 0,5
um) : d'od les petits pores du réseau. Remarquons ici que 1'eau interfoliaire
de la double couche diffuse peut, pour les smectites de trés basse charge
(z2~,0,30), représenter l1a plus grande partie de 1'eau du matériau.
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Fig.X.2 - Représentation schématique de 1'&volution du volume appa-
rent (1 + e) et de 1'organisation générale des grands types
de matériaux argileux au cours de Ta premidre dessiccation
depuis P = 0,010 bar (pF 1) jusqu'ad P = 1000 bars (pF 6)
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- Smectites Ca : 1'épaisseur de la paroi (quasi-cristal) est compa-
rable & celle de la smectite Na (1000 A), mais c'est au niveau de la struc-
ture interne et de 1'extension suivant le plan a b que celle-ci est diffé-

rente (fig.Xx.3 et X.4) :

- la distance interfoliaire est réduite (3 couches d'eau)

. le nombre de feuillets est > 50 environ

- 1'extension suivant a b peut conduire, par chevauchement des
particules primaires ou libres,3 des &difices 3 extension
latérale considérable.

‘ par

Smeactite K -~ = {
e '| 1000 i 368 .
= ) quasicristal.
Houz-empileineat .
{-:J? feuillets hydrgtés, I
+ dOC! max. 18,6 4 |

Smizctite Ca

cristallite (547 feuilleie anhydres )

—- \.
: —_— = A ! microsoinging
it W

e e L — —_— e
o e 1 £aQ10 uym

Fig.X.3 - Représentation schématique des grands types de particules
des argiles aux faibles contraintes (P < n 1 bar)

Ce type d'organisation est caractéristique des smectites Ca, Mg,
Na, NaCl solution concentrée ( ~ 1 M). I1 se distingue du syst@me eau-smec-
tite Na solution diTuée par la présence de pores de plus ghande dimension,
celle-ci pouvant &tre de 1'ordre de 2 ym & P = 0,010 bar(au cours de la
premiére dessiccation, fig.X.2).

b) Au cours de la dessiccation de P = 0,010 bar & P = 1000 bars,
1'€tude de 1'évolution paralléle de 1'organisation et du volume apparent
(fig.X.2) conduit aux observations suivantes :
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- pour les illites et kaolinites, i1 s'agit d'un réarrangement
des particules jusqu'ad 1'obtention d'un contact qui se fait grosso modo
face & face. A ce propos, i1 est bon de noter que dans la kaolinite, les
cristallites sont largement au contact le plus &troit & P = 1 bar, alors
qu'il faut dépasser 10 bars pour 1'illite.

. dans le cas des smectites, les pores du systéme disparaissent
progressivement au cours de la dessiccation. I1 faut signaler en outre qu'
aux fortes valeurs de P (1000 bars), un parallélisme strict entre les
feuillets est pratiquement réalisé, c¢'est-i-dire qu'd partir de 14, le vo-
Tume apparent n'est pas trés &loigné du volume minimal idéal.

&€0u de la double
couche diffuse -

ip i totale
i) 1000

Montmorillonite Na

d0oo1
3sanio0k |

-3
NaCl 10-3 M M ru 10 feuillels
P =0032 bar a0y org
Qu contact du
feuillet -
\_\_.‘
-
feuillet

———— |

Montmorilionite Ca
CaCliz 103 M
P =0,032 bar

eau desespaces
interfoliaires

sous-empile- g
ment

"
eau des

inter-sous-empi-

épaisseur lotale
s 1000

M/u 50 feuillets

e e—————
S —————
lements ——————

Structure interne de la paroi
des pores (quasicristal)

Fig.X.4 - Représentation schématique de la structure interne de la
paroi des pores (quasi-cristal) des montmorillonites Na
et Ca aux fortes teneurs en eau (P g~ 1 bar)
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IT.- EVOLUTION DES MATERIAUX ARGILEUX AU COURS DE LA REHUMECTATION
(Fig.X.5 et X.6) -

Les matériaux &tudi&s au cours de ce travail ont &té laissés en &qui-
libre avec une pression de 10 bars ou de 1000 bars. Comme cela a &té indi-
qué dans la fig.X.1, Te volume poral peut &tre alors, soit saturé d'eau
(smectites & P = 10 bars), soit Targement rempli d'air (kaolinites et il-
lites 8 P = 1000 bars).

A la réhumectation maximale (P = 0,010 bar}, on constate que les
échantillons sont toujours saturés d'eau et que 1'@volution du volume appa-
rent est trés faible pour les illites et les kaolinites, forte pour Tes

smectites Ca et tr&s forte pour ies smectites Na, NaCl 10—3M.

Parallélement, méme si 1'évolution de la teneur en eau passe essen-
tiellement par un remplissage de 1'espace interparticulaire disponible,
1'évolution du volume apparent n'est pas du tout négligeable (~n 20 %) : i1
en résulte que fes illifes et haolinites gonflent d'un point de vue macros-
copique.

Les données rassembl@es dans 1a fig.X.6 montrent aisément que 1'évo-
Tution du volume apparent des illites et des kaolinites est 1iée d une réor-
ganisation 1imitée de la phase solide. En revanche, chez les smectites Ca,

Te gonflement est essentiellement réalisé grice d la création de pores.

On ne revient pas toutefois & 1'organisation isotrope et donc & la teneur

en eau des argiles obtenues lors de la premidre dessiccation. En outre,
contrairement aux kaolinites et aux i11ites, la dessiccation joue un rdle
important sur 1'évolution de 1'organisation des argiles obtenue lors de 1a
réhumectation. C'est ainsi que plus la smectite Ca a &té s&chée au préalable,
Plus les parois des pores restent @paisses et moins 1'argile se réhydrate.

Un tel phénomé&ne ne se produit pas, au moins en valeur relative et
avec une aussi grande ampleur, chez les smectites Na : 1'é&volution de 1a
distance interfoliaire (présence d'une double couche diffuse) est alors

suffisante pour aboutir & un systéme pratiquement anafogue (3 tous les

niveaux d'organisation) & celui correspondant & la premiére dessiccation
(cf.fig.X.3 et X.4).
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Fig.X.5 - Représentation schématique de 1'&volution du volume appa-
rent (1 + e) et des composantes du volume (solide, solution,
air) au cours de la réhumectation depuis P = 10 bars (pF 4)

et P = 1000 bars (pF 6) des grands types de matériaux
argileux.
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En définitive, i1 apparait que 1'évolution du volume apparent des
argiles résulte de 1'individualisation d'organisations. qui sont par ailleurs
spécifiques de chaque niveau de contrainte :

- Dans les smectites, la phase gel est caractéristique du domaine
de formation de la double couche diffuse. Celle-ci ne se développe, avec
des échantillons Na, NaCl 10'3M, que pour des pressions inférieures i 10
bars environ. Avec d'autres cations (Ca, Mg), les espaces interfoliaires
sont constitués par des couches d'eau organisées (3 couches pour P< 50 bars).
Le quasi-cristal correspond alors & un solide hydnaté stabfe qui dé&limite,
grdce & 1a courbure des parois (quasi-cristaux), des pores dont la taille
devient maximale lorsque la pression externe est pratiquement nulle.

- Dans le cas des autres argiles, méme si les cations fixés sur la
surface sont hydratés, 1'essentiel de 1'hydratation est réalisé dans les
pores délimités par des particules quasi-nigides. Le remplissage et la
vidange de ceux-ci ob&it & un phénoméne de type capillaine en sorte que la
taille des pores remplis d'eau peut &tre calculée i partir de 1a loi de
LAPLACE-KELVIN.

Ainsi les grands types d'évolution semblent bien &tre parfaitement
caractéristiques des principales espéces argileuses présentes dans les sols.




CONCLUSIONS GENERALES

Le but essentiel de ce travail consistait & analyser et & interpréter
le comportement hydrique, ainsi que la genése et 1'évolution de Ta structure
des matériaux argileux dans les sols. A cet effet, 1a méthode utilisée a
reposé sur deux grands types d'investigations :

1) Etude de 1'Evolution simultanée de caractéristiques globales, telles
que la teneur en eau et le volume poral, en fonction de param@tres
énergétiques (contraintes) ;

2) Analyse des systémes aux différents niveaux d'organisation de la
phase solide en relation avec 1'évolution des phases fluides
(solution et air), c'est-a-dire depuis le niveau d;organisation
correspondant & 1'unité structurale (feuillet) jusqu'd ceux de
1'ordre centimétrique.

Ceci &tant, Tes recherches entreprises ont comporté principalement :

- d'une part, une &tude de matériaux argileux §ortement hydratds,
donc situds dans le domaine &nergétique normal du fonctionnement
des sols ;

- d'autre part, une caractérisation de 1'évolution simultanée de °
1'organisation de 1a phase salide par des méthodes d'observation

(M.E.B. et M.E.T.) et de mesure {diffusion des rayons X aux petits
angles).

Les résultats obtenus, méme s'ils ne concernent que des matériaux
argileux purs, permettent d'ores et déji de fixer le cadre et les modalités
de 1'évolution de 1'organisation des matériaux argileux dans les sols.
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CARACTERISATION DES MINERAUX ARGILEUX : IMPORTANCE DE LA
NOTION DE PARTICULE

I1 ressort tout d'abord des résultats de ce mémoire, que les feuillets
des argiles ne se présentent jamais de fagon indépendante au sein d'un
maténiou argileux, méme lorsque celui-ci contient une trés forte quantité
d'eau. I1 s'agit trds généralement d'assemblages plus macroscopiques, des
"particules", qui peuvent &tre en fait de trois types (cf.fig.X.3) :

1} des cristallites isofés : c'est le cas des minéraux de type kaoli-
nite ; ils se présentent ainsi sous 1a forme de plaquettes, dont Ta
taille varie suivant 1'origine génétique du minéral.

?) des microdomaines, qui sont caractéristiques des argiles micacées
(illites). 11 s'agit 14 de 1'assemblage d'un nombre plus ou moins
important de cristallites &lémentaires.

3) Les quasi-cristaux,qui constituent les particules spécifiques des
smectites,

Dans le cas des cristallites et des microdomaines, 1a taille n'est
modifiée, ni par Ta composition de 1a solution, ni par la nature du cation
échangeable utilisé lors de 1a préparation des é&chantillons.

En revanche, chez les smectites, La taifle des quasi-cristaux est
essentiellement variable : le nombre de feuillets disposés face 3 face,
ainsi que 1'extension des quasi-cristaux suivant le plan a b est modifige
en fonction des différents paramétres du milieu.

Si T'on s'en tient au nombre de feuillets, i1 apparait que :

- 1'augmentation de la charge du feuillet (0,29 < z < 0,6) ;

- le passage d'un cation monovalent (Na, K) & un &lément divalent (Mg, Ca);
- 1'@lévation de 1a concentration saline (NaC1 10'3M + NaCl 1M) ;
c'est-d-dire tout ce qui renforce la cohésion entre les surfaces basales,
tend & augmenter & la fois 2e nombre de geuillets constituant les quasi-
cristaux et leur extension suivant le plan a b,

I1 en est de meéme de 1'application d'une contrainte externe qui peut,
elle aussi, entratner au cours de Ta dessiccation une augmentation du nombre
de feuillets au sein des quasi-cristaux.
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Ainsi, contrairement aux illites et aux kaolinites, i1 apparaft impos-
sible dans les smectites de définir une particule stable qui soit caracté-
ristique du minéral ; la taille des quasi-cristaux est eminemment variable
et i1 en résulte un certain nombre de conséquences sur 1'prganisation du
systéme eau-smectite,qu'on peut résumer ainsi :

- dés que les conditions optimales de dispersion ne sont pas réunies,
les particules libres ou primaires, c'est-d-dire les plus petites particules
qui peuvent &tre séparées, ne jouent plus un rdle en tant qu'individu, mais
font partie d'un ensemble plus macroscopique : le quasi-cristal.

- le terme quasi-cristal est tout & fait adapté, car il s'agit d'un
véritable accolement structural réalisé par 1'intermédiaire des faces ba-
sales : il n'est pratiquement pas possible en effet de distinguer les parti-
cules initiales au sein des quasi-cristaux.

- 1'évolution de la g@ométrie du quasi-cristal implique une organisa-
tion d'ensemble tout & fait spécifique. Les quasi-cristaux forment i la
suite d'accolements face 3 face des entitéds i extension latérale considé-

rable, qui conduisent & 1'individualisation d'un réseau tridimensionnel.

En définitive, i1 résulte de tout cela que la caractérisation des
minéraux argileux implique la connaissance de tous Tes niveaux d'organisa-
tion, et pas seulement de 1'unité structurale {feuillets et espaces inter-
foliaires) comme on avait tendance i le faire jusqu'ici.

COMPORTEMENT HYDRIQUE EN RELATION AVEC LES NIVEAUX D’'ORGANISATION

L'évolution de Ta teneur en eau des matériaux argileux traduit en fait,
aussi bien au cours de la premiére dessiccation que lors des cycles d'humec-
tation et de dessiccation ultérieurs, des changements dans 1'organisation

qui peuvent se manifester & trois niveaux :

- arrangement des particules (orientation-désorientation),

- taille des particules (suivant le plan basal et 1'épaisseur),

- structure interne des particules (&volution de d001 dans le cas
des smectites).

En se référant alors a 1'évolution de ces trois niveaux d'organisation,
i1 devient possible de donner une signification générale aux courbes d'absorp-
tion et de désorption d'eau dans le domaine des activités de 1'eau (aw)
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allant notamment de 0,5 & 0,9999, c'est-3-dire pour des valeurs du pF allant
de 64~ 1 (1000 < P < 0,010 bar) :

- dans Le cas des ilitest et haolinites, seul 1'arrangement est suscep-
tible d'évoluer. L'hystérésis observéeau cours de la réhumectation par rap-
port & la premiére dessiccation doit avant tout &tre reliée & 1'&volution
quasi irréversible de la seule orientation des particules. Dans ce cas :

. les espaces interfoliaires sont anhydres ;

. les particules sont rigides ou quasi-rigides ;

. 1'extension suivant le plan a b des feuillets est limitée (v < 1 um).
L'eau se trouve alors Tocalisée dans -les vides ménagés entre les cristallites,
ou bien entre les microdomaines disposés grossiérement face & face. En outre,
1'évolution de 1'organisation au cours de cycles de dessiccation et d'humec-
tation reste trés limitée.

- pour fLes smectites, 1'évolution du systéme affecte 1'ensemble des
niveaux d'organisation, car les espaces interfoliaires sont alors hydratés.
Mais i1 y a lieu de souligner en fait 1'existence de deux grands types de
systémes eau-smectite -

1) Les systémes eau-smectites Na pré&parés avec ume solution diluée.
L'évotution se produit, mé@me aux plus faibles contraintes, & la fois au
niveau de 1'arrangement, de la taille et de 1a structure interne des parti-
cules. Les données de diffusion des rayons X aux petits angles font apparattre
deux grands domaines d'évolution du systéme :

- P>~ 25 bars, les espaces interfoliaires sont séparés par des
couches d'eau organisées (v g 4) ;

- P < ~ 10 bars, les espaces interfoliaires sont compatibles avec
1'existence d'une double couche diffuse. Dans ce dernier cas, 1'eau
interfoliaire peut devenir considérable et représenter 1'essentiel de
1'eau retenue dans Te matériau. En outre, 1'évolution du systéme au
niveau interfoliaire peut, en pratique, &tre considérée -comme par-
faitement réversible au cours de la dessiccation comme lors de
1'humectation : i1 n'y a donc pas vraiment de phénoméne d'hystérésis
pour les smectites Na préparées en présence d'une solutinn diluée.
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2) Pour tous les autres systémes {Ca-Mg ou Na solution concentrée),
il faut dépasser une pression de ~ 50 bars pour toucher & 1'eau interfoliaire.
Ces smectites sont donc,dans une trés large gamme de contrainte, des édifices
cristallins hydratés trés stables. Mais, 1'arrangement et la dimension des
quasi-cristaux (nombre de feuillets) sont en revanche essentiellement va-
riables. L'évolution du systéme procéde donc & la fois d'une modification

de la faifle des pores et, par regroupement ou division des quasi-cristaux,
du nombre de pores.

Les résultats obtenus au cours de ce travail montrent d'ailleurs que
les pores inter-quasi-cristaux représentent alors 1'essentiel de 1'eau du
matériau et qu'ils atteignent leur taille maximale Torsque plusieurs condi-
tions sont réunies :

- grande extension latérale (@ > 5 pm)

- espace interfoliaire stable avec des couches d'eau organisées
(absence de couche diffuse)

- grande flexibilité.

Pour ces types de préparations, on constate aux faibles valeurs de la
contrainte (P < ~1 bar) que les pores prennent la forme de “cages" proches
de sph2res ou encore de fLentifles de forme trés régulidre. Ceci suggédre un
mécanisme de formation des pores, qui est en relation avec 1'énergie inter-
faciale solution-surface externe des quasi-cristaux.

PASSAGE AUX PROPRIETES MACROSCOPIQUES

Les résultats de ce mémoire ont &té obtenus, soit au cours de la
premiére dessiccation ce qui implique initialement 1a mise en ceuvre d'une
agitation mécanique, soit au cours de Ta réhumectation c'est-i-dire lors
d'une phase faisant essentiellement intervenir Les forces d'hydratation.
Le premier cas correspond & 1'individualisation d'une formation argileuse,
le second au fonctionnement d'un matériau dans des conditions "normales"
au sein d'une structure pédologique.

Ceci &tant, le probléme majeur lorsqu'on envisage les propriétés
macroscopiques des matériaux argileux, concerne la mise en &vidence des
paramétres qui jouent un rdle important sur les caractéristiques du systéme

et qui, de ce fait, doivent &tre pris en compte pour comparer les matériaux
entre-eux :
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- Le premier type de paramétre a trait & la définition de la meilleure
référence possible permettant de rapporter 1'ensemble des résultats et en
particulier les données globales, telles que 1a teneur en eau et le volume
poral des &chantillons. Pour des échantillons de sol, argileux ou non, c'est
2e volume de solide qui parait Btre la meilleure référence, car i1 permet
de comparer entre-eux des matériaux de masse volumique différente. De cette
manigre, les données relatives au volume poral (indice des vides) et au

contenu en eau (indice d'eau) se présentent ainsi comme des valeurs addi-
tives.

- D'un autre cBté, a partir des données relatives au volume respectif
des différentes phases (solide, solution, air), i1 ne s'agit pas seulement
de rapporter les propriétés de gonflement du matériau au niveau cristallin,
mais bien de définir Le gonflement au sens physique. A cet effet, i1 devient
nécessaire de faire intervenir les volumes initiaux et finaux des matériaux.

. Les résultats obtenus montrent que le volume minimal dépend avant
tout de la possibilité d'acquérir lors de Ta dessiccation un certain paaat-
Lékisme au niveau de 1'arrangement de particules. De ce fait, ce sont les
argiles qui possédent les particules les plus grossiéres et les plus rigides
(espaces interfoliaires anhydres) qui présentent le désordre le plus‘impor-
tant, et donc le volume minimal le p]uS élevé (e v 1,1) : ciest le cas ex-
tréme des kaolinites grossiéres. En revanche, dans les smectites, le paral-
1&1isme acquis Tors de la dessiccation est tel qu'on arrive pratiquement
au volume th&orique minimal, compte tenu de 1'espace interfoliaire (e n 0,5).
Ceci provoque la disparition quasi-compléte des pores mis en évidence aux
fortes teneurs en eau.

. En ce qui concerne le volume maximal, celui-ci n'est obtenu, souli-
gnons-le, qu'a des contraintes extrémement faibles, ce qui correspond & des
activités de 1'eau voisines de 0,99999. A ce sujet, nous avons montré que
la seule prise en compte d'une contrainte, c'est-d-dire d'un paramdtre d'
ordre énergétique, est tout & fait insuffisante pour déterminer le compor-
tement hydrique et 1'organisation du matériau, & quelque niveau d'organisa-
tion que ce soit.

1) un matériau qui a subi une agitation mécanique, c'est-d-dire un
remaniement ne peut &tre comparé & un échantillon qui aura &té affecté par
une dessiccation préalable ;
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2) Te niveau de dessiccation peut aussi, en 1'absence d'agitation
mécanique, provoquer une &volution irréversible du systéme ;

3) enfin, suivant que 1'échantillon est humecté brutalement,c’est-i-
dire soumis & de forts gradients de potentiel de 1'eau (humectation d'un
&chantillon fortement séché au contact d'eau proche de 1'eau Tibre) ou
encore que 1'humectation est réalisée tré&s progressivement, on aboutit &
un matériau dont les caractéristiques peuvent 8tre totalement différentes.

En fait, ce sont ces paramétres qui conduisent & définir ce qu'il est
convenu d'appeler 1'"histoire des matériaux” ; i1s doivent donc nécessaire-
ment &tre pris en compte lors de 1'étude de tout matériau argileux. Ainsi,
en ce qui concerne les sols, il est clair que les &léments du climat jouent
un réle majeur et notamment -

- par 1'intermédiaire de la variation du potentiel de 1'eau saisonnier:
1'accent doit &tre mis alors sur les gradients de potentiel développés lors
de la réhumectation ;

- et par 1'intermédiaire des contraintes maximales qu'a subies le
matériau & un moment donné de son histoire. I1 s'agit 14 d'un &tat de ré&fé-

rence analogue & celui que T'on peut mettre en &vidence en mécanique des
sols par 1'intermédiaire de 1a "surconsolidation", et qui est comparable 3

1a notion de "contrainte &quivalente"{CONCARET et aZ.1981).

. A partir de 1&, les volumes finaux et initiaux é&tant dé&finis, i1
est particuliérement intéressant de rapporter les résultats du gonflement
en considérant la variation relative du volume f%% . Qn constate alors que,
méme les matériaux argileux non expansibles, gonflent macroscopiquement.

Ainsi est-on amené, en se référant au gonflement maximal, 3 distin-
guer différentes argiles :°

- argiles extr@mement gonflantes (smectites Na et K, solution diluge)

- argiles trés gonflantes (smectites Ca, Mg et Na solution concentrée)

. argiles peu gonflantes (i11ites et kaolinites, quel que soit le
cation &changeable)

- argiles non gonflantes (&chantillon d'halloysite &tudié)

I1 est & remarquer que le niveau de dessiccation intervient aussi et
de manigre trés prononc&e sur 1'ensemble des propriétés du systéme :

- Ce sont les matériaux argileux qui sont les plus susceptibles de
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réduire trés fortement teur volume apparent au cours de la dessiccation et
qui sont les plus fortement désséchés, qui en valeur relative gonflent
systématiquement le plus.

- Lors de la réhumectation, du fait des contraintes développées au
sein du matériau, i1 peut apparattre des plans de cisaillement d&limitant
des ensembles de particules appelés domaines. L'orientation et la fréquence
de ces plans n'est d'ailleurs pas quelconque ; elle est & rattacher & la
rigidité des particules et & la possibilité d'interactions entre-elles (en
relation avec la présence de cations sur des surfaces basales chargées).
I1 faut indiquer en outre que ces plans de cisaillement ne se forment pas
dans les kaolinites grossiéres et qu'ils ne se développent pas non plus
dans les smectites Na : la double couche diffuse joue un rdle fondamental,
car elle permet au systéme de se réorganiser sans cesse au niveau méme des
unités structurales (feuillets).

-

Ainsi, en considérant 1'ensemble des résultats obtenus au cours de
cette étude, i1 apparait que le comportement macroscopique des argiles est
incontestablement & relier & leur organisation au niveau le plus fin : Ta
dynamique du systéme dépend avant tout des interactions entre feuillets
(qui sont réalisées dans les argiles expansibles par 1'intermédiaire de
cations hydratés) et des interactions entre particules en relation avec
1'interface au niveau des pores.

Le travail présenté dans ce mémoire montre que 1'dtude d'un matériau
argileux exige la prise en compte simultanée de tous les niveaux d'organi-
sation, depuis 1'&chelle correspondant & 1'unité cristallographique jusqu'
aux structures les plus macroscopiques. Mais, i1 fait aussi apparaitre
1'importance des paramétres d'ordre essentiellement physique {potentiel
de 1'eau et gradients de potentiel), quant & Ta connaissance du comportement
hydrique et plus généralement de la genése et du fonctionnement de la
structure des matériaux argileux et, par voie de conséquence, des sols.
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ANNEXE 1

CALCUL DES DIFFERENTS TYPES DE SURFACE DEVELOPPES PAR LES ARGILES

1) Surface basale totale :

- A partir d'un volume déterminé de solide V et de 1'épaisseur des
feuillets e, on peut calculer la surface totale basale volumique (S T B)
par 1a relation :

v
STHB =%_E

Comme dans le cas des minéraux dioctaédriques les dimensions de la
maille peuvent &tre considérées comme pratiquement constantes (cf.28 partie
chapitre III), on en déduit que pour Tes minéraux 2/1 ou pour la kaolinite
on peut prendre une valeur unique,soit pour une &paisseur de 9,6 A,

2083 cn?. en™3 x 10% et pour 7,14 R, 2801 em?. em3 x 10%.

- Pour obtenir la surface spécifique basale totale i1 faut diviser

Ta STB par Ta masse volumique, soit :

ST, - v . STB

1
fem, m,

Les résultats sont alors généralement présentés en mz.g-1

2) Calcul de la surface externe basale :

Si M est Te nombre moyen de feuillets constituant Tes particules, 1a
surface externe basale est obtenue par la relation :

'——_—‘=SEB
S T B &tant rapporté au volume de solide

ST S T B est rapporté & la masse de solide, on obtient la surface
externe basale spécifique

Sy 5L %= ReCTE S
M._mV M

= S E BS
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- On calcule d'abord le nombre moyen de feuillets (M) par unité de
volume (V) :

=M (1)
ol ¢ est la longueur du cBté et e 1'épaisseur des feuillets.

- La surface latérale (S L) est alors Egale & :
SL= Mxdcxe

d'ol = 5 = " (2)

Si V est en cm3 et S en cmz, on obtient la surface latérale volumique
(cmz. cm_?’).

st (m. g1y - 4—"C (3)
»

3
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ANNEXE I1

EVALUATION DE LA CAPACITE D'ECHANGE DES ARGILES 2/1

La capacité d'échange volumique s'exprime par la relation suivante :
3

boladleg a.b.e. N (1)

en méq. eon3
ou : z, est le déficit de charge par demi-maille, a et b les paramdtres
de la maille, e 1'&paisseur du feuillet, N Te nombre d'AVOGADRO.

La charge z &tant rapportée & la demi-maille cristalline,on divise
le volume de 1a maille (a.b.e} par deux.

- Pour un minédral 2/1 dioctaédrique en prenant b = 9 & ,

a = %5 = 5,20 Ret e =9,6 A, la capacité d'échange volumique

3
(méq.cm'3) est égale & : C.E.C. = ET%?%%_ = 7,40 z (2)

en méq. en3.

- La capacité d'échange pondérale se déduit de la précédente par la
relation : 7,40 z

m
v

C.E.C. pondérale (méq.g™l) =

(3)

Dans le cas d'une argile micacée dioctaédrique, la C.E.C. est dé&duite
du nombre moyen de feuillets constituant les particules. A 1'intérieur d'un
empilement de M feuillets 1i&s entre-eux par des ions K, on fait 1'hypothase
que seuls les feuillets situés & 1'extérieur des particules possédent des
cations échangeables. Dans. ces conditions, si M est le nombre de feuillets
par particule ou nombre de feuillets fixés, on a :
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C.E.C illite (méq. cm™>) = 12402 (4)
m

C.E.C i1lite (méq.g™l) = .40 z (5)
vM

Dans le cas oll 1a surface externe est connue, en négligeant la surface
latérale, M peut &tre déduit de la relation suivante - ST = M. On obtient

SE
ainsi :
C.E.C illite (még.cm™3) = ;%ﬁggz (6)
C.E.C illite (méq.g"1) = %i327§§g (7)
=

|
~
e
~
N

31 on néglige la surface latérale, la surface externe est égale & :

ST = s
M
d'oil = STXC.E.C. {m&q.cm ™) (8)
7,40 z

Comme la surface totale (5.T.) développée par les surfaces basales
peut &tre considérée comme constante et égale & 2083.1¢% cmz.cm_3,(cf.p. }
pour des minéraux dioctaédriques, on obtient :

3

4 A -3
2 -3 _ 2083.10°x C.E.C.(méq.cm °) (9)
L
P |
- 2 -1 - 2083 x C.E.C.{méq.q"")
d'ol SEm“.g T T 7,50z (10)
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ANNEXE IT11

Données sur le comportement hydrique des argiles au cours
de Ta dessiccation et de la réhumectation

1. Evolution de 1a teneur en eau (w) des argiles au cours
de la premiére dessiccation

pF 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 4,0 4,4 6,0

W Na 14,4 |11,2 7,8 5,5 3,7 1,20 0,65 0,14
G Na. 10,7 o953 6,8 4,7 3,2 1,12{ 0,67{ 0,16

B Na 6,9 4,8 3,9 2,6 1,6 0,80 0,67 | 0,14
W Ca 6,6 4.9 3,2 2,10 1,28] 0,60| 0,50| 0,23
G Ca 3,1 2,5 1,8 1,2 0,90| 0,53] 0,39} 0,24
B Ca 2,2 1,9 1,6 1,4 0,97 0,53| 0,43| 0,18
W Mg 5,5 4,4 453 2,2 1,32| 0,60 0,50] 0,20
B Mg 3,0 2,5 1,8 1,40 0,981 0,52 0,43 0,17
WK 9,3 7,5 5,3 3.5 2,28| 0,96 0,51] 0,09
B K 4,0 3,3 2,8 2 1,53 0,60 0,51 0,14

GNaC1IM*} 4.6 3,7 2,8 25! 1,14} 0,82 - -

I Na 1,9 | 1,81 | 1,05 | 0,82 | o0,66] 0,36| 0,29 0,06
IK 1,71 | 1,27 | 0,96 | 0,75 | o,62| 0,36| - -

I Mg 1,53 [ 1,02 | 0,80 | 0,64 | 0,54] 0,38 - | o0.05
Ica 1,40 | 1,13 | 0,90 [ 0,72 | o0,60| 0.37| - | 0,05
;";.‘ll_“y' 1,61 § 1,38 | 1,19 | 1,03 | o,88| 0,74| 0,66 0,107

K St-ANa| 1,60 | 1,30 | 1,04 | 0,82 0,61 | 0,48 0,19 0,01
K P Na 2,12 1 1,80 | 1,49 | 0,93 0,75 0,44 | 0,30] 0,03

* Teneurs en eau correspondant 3 différentes valeurs de log P (mbar)
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2. Evolution de Ta teneur en eau (w) des argiles au cours
de 1a réhumectation depuis pF 4 (P = 10 bars)

oF 453 | 42,5 |- 4»2 | 4>1,5 [421,0 | m =
W Na 2,60 3,8 5,5 7,5 9,7 2,70
6 Na 2,6 4,4 5,7 8,9 | 10,7 2,65
B Na 1,6 2.6 3,1 4,0 5,1 2,70
W Ca 0,92 1,06 | 1,31 1,60 | 1.8 2,7
G Ca 0,63 0,79 | 0,90 1,02 | 1,08 2,65
B Ca 0,75 0,85 | 0,9 1,05 | 1,12 2,70
W Mg 0,86 1,21 | 1,85 1,72 | 2,08 |. 2,70
B Mg 0,76 0,82 | 0,88 0,91 | 1,07 2,70
W 1,65 2,75 | 4,20 6,40 | 7,80 2,70
B 1,09 1,52 | 1,9 | 2.5 2,7 2,70
I Na 0,39 0,43 | 0,45 0,51 | 0,52 2,80

11 - : - - . 2,80
I Mg 0,41 0,48 | 0,47 0,51 | 0,5 2,80
I Ca 0,41 0,42 | 0,84 | 0,47 | 0,88 2,80
Halloy- | ¢ 73 0,75 | 0,74 0,76 | 0,78 2,80
S-ite 9 3 9 b L] 9
KSt-ACa | 0,51 0,55 | 0,56 0,61 | 0,62 2,63
KP Ca| 0,44 0,49 | 0,53 0,59 | 0,64 2,65

* VYaleurs obtenues aprés chauffage & 150°C
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3. Evolution de Ta teneur en eay {w) des argiles au cours
de la réhumectation depuis pF 6 (aw = 0,48)

pF 6+4,4 | 6+4 63 6+2,5 | 62 6+1,5 | 6+1,0
W Na 0,47 | 0,88 | 2,34 3,6 4,77 | .10 9,1
G Na - 0,80 | 2,3 3,7 4,9 7,1 8,9
B Na 0,64 | 0,71 | 1,5 2,4 3,1 3,8 5,0
W Ca 0,36 | 0,48 | 0,60 0,69 | 0,85 1,10 1,24
G Ca 0,38 | 0,45 | 0,5 0,67 | 0,75 0,81 0,87
B Ca 0,38 | 0,43 | 0,58 0,63 | 0,70 0,83 0,85
W Mg 0,40 | 0,43 | 0,56 0,71 | 1,07 1,23 1,42
B Mg 0,38 | 0,48 | 0,65 0,72 | 0,75 0,75 0,80
WK R - 1,00 1,72 | 3,00 5,10 5,45
B K 0,23 - 0,89 1,13 | 1,35 2,1 2,2
wnac1im+| - - 0,79 1,05 | 1,9 2,66 2,86
I Na - 0,30 | 0,3 | 0,35 | 0,42 0,47 0,52
I Mg ) 0,30 | 0.36 0,39 | 0,40 0,45 0,51
I Ca ) 0,29 | 0,34 0,38 | 0,41 0,43 0,44
Halloy- | 0,51 | 0,58 0.58 | 0,58 0,58 0,58
s-ite B ] t] ) : ] L]
KSt-ACa | - 0,39 | 0,46 0,49 | 0,53 0,57 0,62
KPca | - 0,29 | 0,35 0,40 | 0,44 0,46 0,49

* Teneurs en eau correspondant & différentes valeurs de log P (mbar)
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de la premiére dessiccation préparées avec une solution

pF 1,0 1,5 | 2,0 | 25 3.0 |40 |44 |60

W Na 38,9 [30,2 | 20,9 | 14,8 | 9,91 | 3,24 | 1,76 | 0,37
G Na 28,4 24,6 | 18,1) 12,4 | 8,5 | 2,97 | 1,77 { 0,42
B Na 18,6 12,9 | 10,5| 7.05( 4,39 | 2,17 | 1,81 | 0,38
W Ca 17,8 |13,2 | 8,6| 5,7 3,46 | 1,62 1,35 | 0,64
G Ca 8,24 | 6,65 | 4,74] 3,15] 2,38 | 1,40 | 1,03 | 0,61
B Ca 5,9 | 5,1 | 4,4 3,69 2,63} 1,88 | 1,16 | 0,49
W Mg 14,8 |11,8 | 8,8| 5.83] 3,56 | 1,62 | 1,35 | 0,54
B Mg 8,2 | 6,7 | 4,9 3,79 2,66 | 1,41 | 1,16 | 0,46
WK 25,1 |20,2 | 14,2 9,45 6,16 | 2,59 | - | 0,28
B K 10,9 | 8,9 | 7.6| 5,83} 4,25 [ 1,63 | 1,38 | 0,38
GNaCl M* 12,1 | 9,8 | 7.4| 5,5 3,02 2,17 - -

1 Na 5,32 | 3,95 2,94 2,30 1,85 | 1,00 | 0,81 | 0,18
1K 4,78 | 3,55 | 2,68] 2,10 1,73 | 1,00 | - .

I Mg 4,28 2,35 | 2,240 1,79 1,51 | 1,06 | - |o,14
ICa 3,92| 3,16 | 2,52| 2,01| 1,68 | 1,03 | - 0,4
Halloy- 4,50 | 3,86 | 3,33} 2,88 2,46 | 2,07 | 1,88 | 0,30
Site

KSt-ANa | 4,21 3,82 2,73} 2,16| 1.60 | 1,26 | 0,50 | 0,03
K P Na 5.62| 4,77 3,95 2,46] 1,99 | 1,16 | 0,80 | 0,12

*

correspond & différentes valeurs de Tog P (mbar)
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5. Evolution de 1'indice d'eau (/h') des argiles au cours
de la réhumectation depuis pF 4 (10 bars)

pF 4+3 | 4>25| 84+2 [4>15] 2a+1

W Na 7,02 10,26 | 14,8 | 20,25 | 26,19
G Na 6,89 | 11,66 | 15,10 | 23,58 | 28,35
B Na_ 4,32 7,02 8,37 | 10,80 | 13,77
W Ca 2,48 2,80 3,53 | 4,32 | 4,86
G Ca 1,66 2,08 2,38 | 2,70 | 2,86
B Ca 2,02 2,30 2,59 | 2,83 | 3,02
W Mg 2,32 3,26 3,91 | 4,64 | 5,61
B Mg 2,05 i 2,38 | 2,46 | 2,89
4,45 7,42 | 11,34 | 17,28 | 21,06

2,94 4,10 5,13 | 6,75 | 7,29

I Na 1,09 1,20 1,26 | 1,42 | 1,45
I Mg 1,14 1,23 1,31 | 1,42 | 1,82
ICa 1,14 1,17 1,23 | 1,31 | 1,38
Halloysite| 2,04 2,10 2,07 | 2,02 | 2,07
KSt-AcCa | 1,3 1,44 1,47 | 1,60 | 1,63
KPCa 1,16 1,30 1,40 | 1,5 | 1,69
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6. Evolution de 1'indice d'eau 03) des argiles au cours
de la réhumectation depuis pF 6 (aw = 0,48)

pF 64,4 64 |63 6+2,5/6+2,0(6+1,5]|6>1,0
W Na 1,27 2,38 6,31 9,72 12,88 | 16,45 24,57
G Na - 2,12 6,09 9,80 12,98 | 18,81 23,58
B Na 1,73 1,92 4,05 6,48 8,37 | 10,26 13,50
W Ca 0,97 1,18 1,62 1,86 2,29 2,97 3,34
G Ca 1,00 1,19 1,43 1,77 1,98 2,14 2,30
B Ca 1,03 1,16 1,57 1,70 1,89 2,24 2,29
W Mg 1,08 1,16 1,51 1,92 2,89 3,32 3,83
B Mg 1,02 1,30 1,76 1,94 2,02 2,03 2,16
W . - 2,70 4,64 8,10 | 13,77 14,71
B 0,62 - 2,40 3,05 3,65 5,67 5,94
W NaCl 1M* - - 2,13 2,83 5,30 7,18 7,72
I Na - 0,84 0,95 0,98 1,17 1,31 1,45
I Mg - 0,84 1,00 1,08 1,12 1,26 1,42
I Ca - 0,81 0,95 1,06 1,14 1,20 1,23
Halloy- .

sl - 1,43 1,62 1,68 1,62 1,68 1,62
K St-A ¢4 - 1,02 1,20 1,28 1,39 1,50 1,63
K P Ca . 0.76 0,92 1,06 1,16 1,21 1,29

* 1og de P (mbar)
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