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RESUME

Les problemes de la description de la micro-organisa-
tion et de l'origine du phénomeéne de micro-agregation sont
posés a propos d'un systéme ferrallitique, considéré comme

un modele d'association kaolinite - oxyde de fer.

Les deux principaux constituants sont caractérises
finement avec l'aide de meéthodes physiques (diffraction X,
analyses thermiques, spectroscopies), chimiques, micros-
copiques et physicochimiques (mesures de surfaces). Le
concours de méthodes physiques et de techniques de concentra-
tion, ou de differences des signaux est particulierement
utile lorsqu'il s'agit de caractériser un constituant mal
cristallise et présent en teneur faible. Nous utilisons 1la
concentration par fractionnement selon la granulometrie et

selon la densite et les dissolutions selectives.

La kaolinite du matériau etudie est mal cristallisee,
developpe 44 m2/g. Les oxydes ferriques sont mal cristal-
lises, de petite taille (~ 10 nm), mais leur caractere

cristallin domine tout a fait (hematite, goethite).

La micro-organisation, particulierement l'organisation
des cristallites a l'intérieur des micro-agrégats est
précisée avec l'aide de 1la porosimétrie a mercure et de la
microscopie électronique a transmission. Les cristallites se
presentent généralement face a face, mais l'orientation ne
se prolonge pas au-dela de 1 pm. On a ainsi des domaines
orientés désorientés entre eux, ce qui confere aux micro-

agrégats leur isotropie.

L'oxyde ferrique est parfois associe aux cristallites,
dont quelques-uns sont recouverts. Mais la tres grande

majeure partie semble dépourvue d'oxyde.



Par des determinations de fixation d'acide citrique
sur des materiaux de référence et sur le matériau ferral-
litique, nous essayons de mettre en evidence et de quanti-
fier les interfaces argile - oxyde inaccessibles a la
solution. Ces interfaces ne semblent pas étendues, mais la

quantification précise n'a pas eté possible.

Enfin, nous provoquons la desagregation du materiau
par divers traitements chimiques. Les traitements sont
controlés, ménagés et leur effet (la désagrégation) peut
etre nul, partiel, complet. Cet effet n'est pas en relation
avec la quantité mise en solution de quelque €lément que ce
soit. Il est beaucoup plus en relation avec le type de
réactif utilisé. Les reactifs complexants (oxalate, citrate,
phosphate) sont les plus efficaces pour désagréger le
matériau; avec tres peu de fer extrait, mais une quantité
remarquable d'aluminium deplace (v 800 ppm dissout, ou X ppm
déplacé par précipitation du phosphate). D'autres reactifs
peuvent désagréger le matériau a condition, soit d'attaquer
par dissolution suffisamment toutes les surfaces (dithionite
pour le fer, HCl pour l1'aluminium), soit d'augmenter suffi-

samment la répulsion entre les particules (pH > 10-11),.

L'interprétation est qu'il existe bien des liaisons
entre particules d'oxyde et d'argile, de nature chimique, a

travers des etendues faibles.

Ces liaisons sont rompues par l'action de certaines
molécules (oxalate), dans des conditions ou se produit peu
de dissolution, mais par contre, une chimisorption qui
recouvre une grande partie de surfaces et qui est diffici-

lement reversible.
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Il ne suffit pas de connaltre la constitution d'un
sol, ou, comme cela est souvent etabli, la répartition en
taille des particules qui le composent, sa texture, pour
pouvoir interpreéter ou prévoir ses proprietes. Par exemple,
le déterminisme texture-porosite avec les proprietes
physiques qui en decoulent rend depuis longtemps de grands
services, cependant il souffre de notables exceptions.
Certains micro-agregats argile-oxyde metallique en preésen-
tent une, ces constituants rentrant dans la classe granulome-
trique la plus fine, mais leur association induisant un
comportement de mateéeriau constitue de particules plus
grossieres : des "pseudosables".

Un type caracteristique de pseudosable se rencontre
dans des sols tropicaux, ferrallitiques selon la termino-
logie frangaise ou oxisols selon la terminologie americaine.
La structure de ces sols, a un niveau peu marqué par l'acti-
vité biologique (horizons B, horizon "oxic") est presque
uniquement deéfinie par l'existence et la disposition de ces
micro-agrégats (CHAUVEL, 1976 ; PARAMANANTHAN & ESWARAN in
THENG, 1980 ; Van WAMBEKE et al. in WILDING, 1983). Les
constituants mineraux sont essentiellement la kaolinite et
les oxydes (*) ferriques, mais on peut trouver egalement en
abondance la gibbsite et un peu d'argile 2:1. L'importance
de cette question n'est pas négligeable, car ces horizons B
précisément conditionnent le fonctionnement de sols couvrant
de vastes etendues et parce que les phénomenes mis en jeu
interessent certainement beaucoup d'autres situations plus
complexes, dans lesquelles d'autres constituants et d'autres
mécanismes sont en méme temps mis en jeu (matiere organique).

Nous allons examiner plus preciséement de quels
phénomeénes il s'agit et aussi s'il existe un probleme a
résoudre aujourd'hui et pour cela faire appel a la biblio-
graphie., Lorsque nous aurons souleve le (ou les) probleme(s)
nous examinerons dans quelles conditions on peut espérer

le(s) resoudre et nous annoncerons le plan de ce memoire.

(*) Dans ce mémoire, le terme d'dxj&es désigne toutes les espéces de
formule FeO_ (OH) (H 0)Z (impuretés), sauf indication plus restrei-
gnante du contexté.



A. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Les horizons de type "oxic" sont caracterisés entre
autres choses par une teneur élevee en argile (> 15 % par
définition mais en fait souvent bien davantage), mais aussi
par des proprietes satisfaisantes du point de vue de 1la
porosite, de la stabilite de la structure, de la circulation
des fluides (EL SWAIFY in THENG, 1980, Van WAMBEKE et _al.,
1983). La micromorphologie explique bien ces proprietés: on
peut se référer a CHAUVEL (1976), PEDRO et al. (1976),
CHAUVEL et _al. (1978), BUOL & ESWARAN (1978), qui deéfi-
nissent les micronodules, ou pseudosables, de taille corres-
pondant aux sables ou parfois aux limons (1 mm a 10 pm,
typiquement 100 pm). Ces micro-agrégats, etant constitués
d'argile et d'oxydes trés fins, sont de toute evidence
poreux, mais ils semblent isotropes et ne changent pas de
volume selon les conditions hydriques, contrairement a ce
que l'on observe habituellement avec les microdomaines
riches en argile des sols. Entre ces micro-agregats des
pores de taille autorisant la circulation de la solution du
sol sont ménagés. Ces données sur la structure, la stabilite
de la structure, les caracteristiques optiques et la réacti-
vité hydrique, aménent a penser que l'argile est "masquée"
(PEDRO et_al., 1976) par les oxydes metalliques, en parti-
culier les oxydes ferriques, qui sont denses (optiquement),
neutralisent les charges des argiles et sont toujours
présents en teneur significative. Dans les cas extrémes, ces
oxydes peuvent noyer l'argile, imposant le comportement d'un
materiau devenu un continuum rigide et opaque (SCHWERTMANN,
1985). De fagon plus générale, de nombreux auteurs evoquent

les "cocatings" sur l'argile, ou simplement les roles de

ciment, ou de liant des oxydes metalliques.



On voit donc que deux phénoménes sont en cause: l'orga-
nisation ou disposition dans l'espace des constituants et
les interactions physicochimiques, les liaisons existant
entre eux. Ces problemes ont ete abordes dans 1le passe,
ensemble ou separement, mais surtout, nous allons le voir, a

différentes echelles et selon différentes approches.

Nous allons tout d'abord rappeler quelques donnees
résultant de l'observation des materiaux naturels, <n situ
ou sous quelques lentilles grossissantes (§ 1 et 2), puis
remarquer les principales étapes qui ont permis de mieux
definir les constituants qui nous interessent, en parti-
culier les oxydes ferriques (§ 3). Nous examinerons ensuite
les travaux qui tentent d'identifier les agents de liaison
par une approche expérimentale directe et appliquée a des
materiaux naturels : la modification de leurs propriétés
physiques par des techniques de dissolution chimique séelec-
tive (§ 4). Les proprietées physicochimiques ont en fait ete
plus souvent considerées, en particulier la nature et le
fonctionnement des interfaces solide-solution de ces
systemes mixtes (§ 5). Ces proprietés semblent en effet au
coeur du probleéme des relations argile-oxyde. Enfin de
nombreux travaux considerent les proprietes physiques et

physicochimiques d'associations synthétiques (préparées au

laboratoire) (§ 6) et ils nous aiderons a mieux preciser les

problemes que nous avons retenus dans ce memoire.

1. MORPHOLOGIE ET MICROMORPHOLOGIE DES SOLS OU MATERIAUX DE

Nous avons déja cité CHAUVEL (1976), PEDRO et al.
(1976), BUOL & ESWARAN (1978), de fagon selective, car il y
a longtemps que les pédologues ont associé sur le terrain,
ou sous le microscope, des concentrations d'oxyde de fer a
des modifications de texture, de structure (agrégation, indu-
ration, caractéere pseudosableux), ou a des propriéetés
physiques et agronomiques relevant de la porosite (circula-

tion des fluides, presence de racines...).
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La microstructure caractéristique de l'horizon oxique
peut—atre générée a partir de la structuration ordinaire
d'un materiau argileux, par un processus qui inclut une
éevolution des composes ferriques (ferrisation : PEDRO et
1976) peut au contraire faire "regresser'" le systeme,

rendant l'argile libre.

2. OBSERVATION DE L'ASSOCIATION DES CONSTITUANTS FINS
(MICROSCOPIE ELECTRONIQUE)

Bien que certains auteurs trouvent que des coatings
disparaissent apres deferrification au laboratoire de
materiaux naturels (FRIPIAT & GASTUCHE, 1952), les relations
entre argile et oxyde paraissent plutat absentes a
GREENLAND & OADES (1968), JONES et _al. (1982), SCHWERTMANN &
KAMPF (1985). A partir des dispositions parfois observees
(particules d'oxydes sur les bords de cristallites d'argile)
GREENLAND & OADES (1968) estiment que les oxydes ferriques
dans les sols ne sont pas des facteurs d'agrégation comme
peuvent l'etre des oxydes purs synthétiques (voir § 5b

ci-dessous).

3. CARACTERISATION DES OXYDES DANS LES SOLS, EN PARTI-
CULIER LES COMPOSES FERRIQUES DANS LES SOLS
FERRALLITIQUES

Les techniques de dissolution chimique selective que
nous evoquerons également dans la partie suivante a propos
des modifications de propriétés physiques, ont étée d'abord
utilisées pour essayer de définir, extraire et gquantifier
tantot le fer amorphe ou le fer libre, ou l'aluminium echan-
geable, facilement extractible, polymerique soluble, ou
amorphe. SEGALEN (1968) a mis au point un procéde chimique
simple, utilisant l'aspect cinetique : il observe alors que
les oxydes ferriques manifestement abondants dans les sols
ferrallitiques présentent dans une proportion non négli—

geable des particules rapidement dissoutes "en raison de



leur petitesse ou de 1'absence de cristallisation". L'habi-
tude de qualifier d'amorphes cette partie est peu a peu
abandonnée dans la mesure ou la comparaison avec d'autres
systemes, meme en conservant l'aune des dissolutions
chimiques, montre que ce type de sols contient en fait tres

peu d'amorphes (*) (SCHWERTMANN, 1973; GALLEZ et al., 1975).

Avec des techniques relevant davantage de la physique,
on confirme le caractere cristallin de la majeure partie des
oxydes de fer dans de nombreux sols tropicaux et mediter-
ranéens: GANGAS et al. (1973), JANOT et al. (1973),
LAMOUROUX et _al. (1977), BIGHAM et al. (1978) utilisent la
spectroscopie Mossbauer; NORRISH & TAYLOR (1961),
SCHWERTMANN & KAMPF (1985) la diffraction X et la micros-
copie electronique. Les performances de la diffraction X
peuvent etre ameliorees par la concentration des oxydes, ou
par la différence de diagrammes X, c'est-a-dire encore par
les dissolutions chimiques (mémes references et SCHULZE,

1982 ; KAMPF & SCHWERTMANN, 1982).

4. MODIFICATIONS DE PROPRIETES PHYSIQUES DE MATERIAUX DE
SOLS SOUMIS A DES DISSOLUTIONS SPECIFIQUES

A un moment ou l'idée d'interactions entre argile et
oxydes ferriques est certainement dominante, DESHPANDE et
al. (1964, 1968) montre que l'extraction de fer seul ne
modifie pas les proprietés physiques des sols. Ils attri-
buent les modifications observees apres certaines attaques
chimiques qui sont imparfaitement seélectives a l'extraction
de matiere organique, de composes de l'aluminium, parfois de
calcium. Ces travaux sont importants, car l'idee d'inte-
ractions argile-oxyde de fer est toujours bien acceptee
aujourd'hui, bien que les expériences de DESHPANDE et al.,
n'aient pas étée serieusement mises en défaut et soient
toujours citees dans des ouvrages récents (EL SWAIFY in

THENG, 1980; Van WAMBEKE et al., 1983 ; SCHWERTMANN, 1985).

(*) le terme "amorphe'" est utilisé dans un sens courant : il est défini
par 1l'absence d'ordre i '"longue" distance (> ! mm). Typiquement, la
ferrihydrite est considérée comme amorphe.



Par contre, CHAUVEL (1976), PEDRO et al. (1976),
associant des etudes sur le terrain et au laboratoire (disso-
lutions sélectives...), montrent l'effet des oxydes de fer
et de leur evolution sur la repartition granulométrique et

la permeabilite.

GIOVANNINI & SEQUI (1976) s'intéressent au fer et a
l'aluminium complexés par la matiere organique : ces cations
metalliques agissant comme des ponts au sein des associa-

tions organo-minérales, leur extraction diminue la stabilite

structurale.

Finalement relativement peu de chercheurs ont adopte
une demarche experimentale avec un volet propriétés

physiques portant sur des materiaux issus de sols. Nous

allons voir que les relations argile-oxyde dans les
materiaux naturels ont ete d'abord plus souvent examinees
sous un angle physicochimique et ensuite que les proprietes

physiques d'associations synthetiques ont eté largement

explorees.

5. PROPRIETES PHYSICOCHIMIQUES DES ASSOCIATIONS NATURELLES
ARGILE-OXYDE : NATURES, ETENDUES ET CHARGES DES

=2

DIFFERENTES SURFACES

a) Natures et étendues des différentes interfaces

FRIPIAT & GASTUCHE (1952) montrent que les oxydes de
fer peuvent diminuer la surface spécifique de la kaolinite
en "collant" les cristallites d'argile, indépendamment de 1la
surface specifique que développent a cote des oxydes non
associes. Ce phénomene d'association intime serait caracte-
ristique d'un type d'interaction, (interaction faible) alors
que des interactions plus fortes produisent des systemes

plus ouverts.

SCHWERTMANN (1985) indique qu'il existe une assez
bonne coincidence entre l'aire calculée pour les oxydes des

sols (goethite, hématite) a partir des largeurs de leurs



raies de diffraction X, (aire donc independante de 1'interac-
tion de ces mineraux avec l'argile) et l'aire deduite de la
différence entre les aires des materiaux mesurées avant et
apres dissolution de ces oxydes. L'interaction, dans la
mesure ou elle se traduit par une interface argile-oxyde,
est en conséquence faible. Il note que la colncidence est
moins bonne pour les sols a dominance d'hematites ; ceci
ajouté au fait que les techniques de mesure des surfaces ne
sont pas infaillibles (la technique utilisee ici avec
l'éethylene glycol donne des valeurs 2 a 3 fois plus élevees
dans le cas d'oxydes que celle reposant sur l'adsorption
d'azote) et l'on trouve que les conclusions de SCHWERTMANN
(1985) ne sont pas eloignées de celles de BIGHAM et al.
(1978 ; 1979). En effet, par une approche similaire
utilisant la spectroscopie Mossbauer a la place de 1la
diffraction X, ces derniers trouvent que les oxisols, dans
lesquels les oxydes consistent principalement en de
l'hématite de tres petite taille, présentent des interfaces
étendues inaccessibles a l'azote avant deferrification, donc

montrent une interaction forte entre l'argile et 1l'oxyde.

b) Proprietes d'echanges en solution, charges de
surface

Les proprietes d'echange en solution et les charges de
surface figurent parmi les propriétés participant a la
definition des oxisols. La capacite d'échange cationique
(CEC) est faible et comporte une partie importante de
charges variables avec le pH.

Elle est saturee en faible proportion par des cations
d'eléements alcalins et alcalino-terreux ("bases échan-
geables") et en majeure partie par Al St et H ¥ .

Ces proprietes d'éechange sont tout a fait en rapport

avec la mineralogie: kaolinite, oxydes metalliques.

De nombreux travaux ont contribue a préciser l'origine
et le fonctionnement de ces surfaces moins bien connues que

celles a charge négative permanente (argiles 2:1), ou encore



que celles presentant des fonctions organiques ; la
kaolinite des sols possede ainsi une densité de charge
négative permanente comparable a celle des autres argiles
(mais qui a été plus difficile a mettre en évidence

BOLLAND et al., 1976 ; 1980). Les charges variables existent
pour la kaolinite comme pour les oxydes, elles peuvent etre
affectees par des reactions avec les solutés et aussi
interagir de solide a solide. Le probleme est de savoir dans
quels etats elles se trouvent finalement dans les sols et si

une interaction argile-oxyde peut y trouver son origine.

DESHPANDE et al. (1968), TWENEBOAH et _al. (1967),
GREENLAND (1975) pensent que les charges electrostatiques
expliquent essentiellement les interactions entre consti-
tuants des sols mais justement en ce qui concerne les oxydes
de fer, la fixation d'anions (phosphates, silicates...) leur
confere, aux pH des sols, le méme signe résultant (negatif)
que celui des argiles. FEY & LEROUX (1977) attirent egale-
ment l'attention sur ce point mais attribuent néanmoins des
charges positives dans les Oxisols aux oxydes de fer. GALLEZ
et al. (1976), SCHWERTMANN & FECHTER (1982) notent 1le
phénomene de fixation de silicates par les oxydes, qui en
abaisse le point de charge nulle apparent. Ce point et
également le pH du sol, remontent en rapport avec l'impor-
tance du processus de desilicification (HERBILLON, 1974).
Malgrée cette interaction oxydes de fer-Si, ces oxydes aux pH
des sols et selon leur nature peuvent présenter globalement
des charges positives.

SCHOFIELD (1949) attribue des charges positives aux
oxydes. Cette question de l'existence de charges positives
des oxydes de fer est controversée. Dans la mesure ou
beaucoup de preuves de l'affectation de ces charges passent
par des experiences de dissolutions successives, TWENEBOAH
et _al. (1967) et CAVALLARO & Mac BRIDE (1984) precisent que
la destruction de la matiere organique par H202 entralne la
fixation d'oxalates par les oxydes, leur conferant une

charge globale négative. Les premiers insistent sur les

charges positives dissoutes de l'aluminium lorsqu'on utilise



des technigques de dissolution “spécifiques" du fer.
Neanmoins, SUMMER & REEVE (1966) trouvent des charges posi-
tives aux pH des sols qu'ils attribuent aux oxydes de fer
ils controlent le phénoméne de recouvrement des couches
diffuses en utilisant des ions différents (Na * , Ca Cd ,
Cl = ) et dissolvent les oxydes par une methode dithionite-
HCl (pH 5) (Mac KENZIE, 1954) qui n'est pas a base de
complexant et est donc peu susceptible de creer des
nouvelles charges negatives ou de dissoudre de l'aluminium.
Par l'analyse statistique SKJEMSTAD & KOPPI (1983)
trouvent que la capacité d'échange anionique des sols est
corrélee a Al et Si amorphes (= extraits par le reactif
basique Tiron) mais non avec le fer Tamm qui est lui meme en

relation avec la surface développée par les oxydes de fer

(SCHWERTMANN, 1973).

Il est difficile d'admettre que dans les memes
milieux, a savoir les differents sols, les oxydes de fer, au
point de charge nulle apparent abaisse par la chimisorption
d'anions, deviennent plus négatifs gue les oxydes d'alumi-
nium, alors que 1les propriétés de charges et de chimi-
sorption d'anions sont comparables. DESHPANDE et al. (1968)
en sont conscients et sont amenés a supposer que les memes
molécules se fixant sur les oxydes inversent la charge quand
il s'agit de fer mais forment une phase séparée permettant

la restitution d'une surface d'oxyde propre, quand il s'agit

d'aluminium.

Enfin, il existe des travaux concernant l'attribution
des charges aux constituants minéraux qui compliquent
l'interpretation en introduisant le probleme connu de l'inte-
raction entre argiles et oxydes: CHAUVEL et al. (1976),
CAVALLARO & Mac BRIDE (1984) attribuent l'augmentation de
CEC apres dissolution des oxydes de fer a la compensation de

cette CEC dans le materiau dé départ par les oxydes.

Ainsi, pour les materiaux naturels, il est admis gene-

ralement que les oxydes et les oxydes de fer en particulier,



portent des sites positifs. Pour certains auteurs, ces sites
sont neutralises ou leur charge inversée, mais il est au
moins certain que les oxydes conferent aux sols des
propriétés physicochimiques importantes telles que la
capacite de retenir specifiquement certains anions (phos-
phates, acides carboxyliques, silicates, selenites etc..) et
la litterature dans ce domaine est immense. Par contre, si
1'influence des oxydes de fer sur les propriétés physigues
est eévidente a un certain niveau de concentration et une
certaine echelle (cimentation, induration, cuirasse), elle
est contestée en ce gui concerne des situations plus
ordinaires par les auteurs DESHPANDE et al. (1968) et
GREENLAND (1975).

6. ASSOCIATIONS PREPAREES AU LABORATOIRE

Ces expériences peuvent conduire aux memes désaccords
partiels. EL SWAIFY & EMERSON (1975, 1976), CHAUVEL et al.
(1976), YONG et _al. (1980), ALPEROVITCH et al. (1985),
ROBERT et al. (1985) montrent que l'addition d'oxydes de fer
ou d'aluminium modifie les propriétés physiques des argiles
tandis que GREENLAND (1975), BLACKMORE (1973) distinguent
des cas de non efficacité de ces oxydes., GREENLAND (1975)
trouve que la préparation de goethite, (minéral largement
répandu dans les sols) en présence de kaolinite, ne c¢onduit
pas a une association intime et les propriétés sont alors
celles d'un melange ; mais d'autres préparations (lépido-
crocite,F@(OH)s) conduisent a une interaction certaine
entre argiles et oxydes. BLACKMORE (1973) montre que la matu-
ration des colloides ferriques avant contact avec une
suspension d'argile diminue sensiblement leur action sur le
comportement de la suspension et finit par l'annuler. En ce
qui concerne les propriétés physicochimiques, la aussi
GREENLAND (1975), puis HENDERSHOTT & LAVKULICH (1983),
distinguent les cas de simples melanges des autres cas (veri-
tables associations) qui ne possedent plus les propriéteées de
l'argile.

En fait, il est certain qu'il est possible de préparer
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des associations argile-oxyde de plusieurs fagons : EL
SWAIFY & EMERSON (1975) veulent respecter des conditions ou
Fe et Al sont peu mobiles, tandis que FORDHAM (1969-1973)
s'interesse aux premiers stades de l'interaction de 1la
kaolinite avec le fer (concentrations tres faibles, pH bas,
réversibilité). Les conditions de debut de la reaction sont
donc trés variables, mais également les conditions d'evolu-
tion : température, temps, humectation-dessiccation, ebul-
lition etc. Ainsi pour le systeme Fer-kaolinite par exemple,
il est possible de fixer le fer sur les bords de la kaoli-
nite (FORDHAM, 1973), sur une face basale (FOLLET, 1965),
sur les faces basales (RENGASAMY & OADES, 1977 ; GREENLAND,
1975), partout (HENDERSHOTT & LAVKULICH, 1983), ou a cote
(GREENLAND, 1975). Ce dernier auteur insiste sur l'etat des
charges au moment de la reaction et ne trouve pas l'inf-
luence de prétraitements, au contraire de FRIPIAT & GASTUCHE
(1952), CHAUVEL et al. (1976), qui distinguent les kaoli-

nites H des kaolinites Na ou Ca.

Il est donc finalement certain que les oxydes peuvent
modifier les propriétés des materiaux argileux et ceci y
compris et favorablement, par des apports dans les sols
cultives (SHANMUGANATHAN & OADES, 1982 ; LE BISSONNAIS,
1985). Mais 1la variabilité des modes de préparation des asso-
ciations et des resultats, doit nous garder des conclusions
hatives et générales et nous renvoyer aux connaissances
acquises des systémes naturels. Les etudes d'associations
synthétiques permettent cependant de mettre en éevidence
certains mecanismes, tels que l'importance des charges de
surface, ou du degre d'évolution des colloldes ferriques
ces etudes renvoient a des problémes souleves a propos des
systémes naturels (état des surfaces, opposition amorphes/
cristallises). De tels travaux peuvent se résumer ainsi en
s'inspirant de RENGASAMY & OADES (1977) et ROBERT et al.
(1983) : les oligomeres chargeés seront toujours plus
efficaces pour modifier les propriétés physiques des argiles

que les formes plus évoluees : (polymeres neutres, formes

cristallisees).



7. CONCLUSION DE L'ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE - LES PROBLEMES
SOULEVES

Cette etude sur les travaux concernant les relations
argile-oxyde est loin d'etre exhaustive. Elle privilegie les
systemes qui nous rapprochent des micro—agrégats kaolinite-
oxyde de fer et des propriétés physiques des sols qui
découlent de leur existence. Cependant nous avons vu
également l'importance des proprietés de surface et n'avons
pas pu ignorer l'importance peut-eétre prépondérante de
1'élément Al et des formes oligomeriques chargéees et
également de la matiere organique : trois eléments qui
n'apparaissent pas de fagon immédiate lors de 1'examen du
dossier concernant les matériaux ferrallitiques. Nous
pouvons ainsi poser quelques questions :

- quel agent (Fe, Al..) est responsable des liaisons?
- quelle est sa nature (amorphe, cristallisée..),

— comment et ou intervient-il ? (interactions

électrostatiques, coatings...) ?

B. APPROCHE CHOISIE DANS CE TRAVAIL

Nous isolons maintenant un systeme naturel,le micro-
agregat caracteristique des sols ferrallitiques, dont nous
avons dit l'importance, en tant que tel et en tant que
modele d'un type au moins d'interaction entre les consti-
tuants des sols. Nous éeliminons donc les autres systemes
contenant des formes amorphes complexes (allophanes dans les
sols jeunes, ou sous climat froid ; ferrihydrite dans les
sols soumis a des variations de potentiel redox ; matieres
organiques etc) et nous délaissons egalement l'approche

selon les associations synthetiques.

Nous avons retenu un materiau issu d'un horizon B de
sol ferrallitique rouge de Casamance. Il a eté etudie preéce-
demment par CHAUVEL (1976), a l'echelle du paysage (au sein

de toute une toposéquence et meme avec d'autres topo-



recherche sur la nature de ces liaisons. Aussi les methodes
classiques de dissolution seélective seront-elles reprises
dans le chapitre 4. Non sans poser de problémes, qui seront
largement discutes, elles forment en effet un moyen souple
de mise en evidence du role de certains eléments consti-
tutifs présents dans le materiau en quantité parfois tres
faible et du role de certains mecanismes vis—a-vis de l'état
des interactions au sein des micro-agrégats. Nous nous
efforcerons d'augmenter 1la specificitée des traitements
chimiques en isolant les mécanismes d'action des reactifs et
en diminuant les niveaux d'extraction : il ne s'agit plus de
dissoudre telle ou telle phase mais de modifier 1'etat des
liaisons, ce qui est revelée par le suivi de la distribution
de taille des particules (= des agrégats). L'action des
traitements ne sera pas suivie uniquement a travers les
quantités d'eléments dissous, mais également en consideéerant
l'état des solides apres traitements, de leurs surfaces et
en fait en suivant par le raisonnement toutes les étapes des

mecanismes de désagrégation mis en jeu.

En dernier lieu, nous ferons le point des conclusions
et des hypothéses en ce qui concerne les liaisons entre

colloides mineraux des sols et l'evolution de ces liaisons.



CHAPITRE I

CARACTERISATION DES CONSTITUANTS



A. INTRODUCTION

Nous allons donc considerer le materiau naturel retenu
comme un modele présentant des micro-agrégats kaolinite—oxyde
de fer du point de vue de sa composition chimique, minéra-
logique et également de quelques proprietes d'échanges avec
la solution. Ces proprietés d'echanges rappellent 1l'environ-
nement physicochimique naturel. Cette "ambiance" tropicale
laisse également une empreinte primordiale au niveau de 1la
nature et de l'etat des constituants secondaires ou d'altéra-
tion, l'argile et une partie des oxydes. C'est a l'échelle de
l'organisation de ces constituants que nous avons choisi de
travailler. Ce sont donc sur ces constituants que vont porter
nos efforts de caracterisation dans ce chapitre, pour mieux
les connaitre, avant de reprendre dans les chapitres suivants
les questions d'organisation (organisation de quelles parti-
cules ? de quelle taille ? de quelle morphologie ?), de
propriéetés de surface et d'interaction entre ces constituants
(mais leur surface reflete leur structure cristalline, leur

composition chimique...).

Pour cela nous procederons en plusieurs temps. La
premiere etape sera l'identification des constituants princi-
paux a l'aide des methodes : diffraction X, spectroscopie

infrarouge, analyses thermiques.

Dans une seconde partie, nous pousserons plus loin
l'etude de l'etat de 1la kaolinite, mais surtout des oxydes de
fer, quil paraissent moins bien connus que le phyllosilicate
et dont nous avons dit l'impoftance vis a vis des problemes
soulevés dans l'introduction de ce mémoire. Nous allons pour
cela recourir a des methodes spécifiques (spectroscopie

Mossbauer), mais encore aux performances des methodes



physiques déja citees, associees a des techniques de dissolu-
tions chimiques sélectives. La diffraction X par exemple peut
en effet etre utilisée dans l'etude des constituants mal
cristallises et présents en proportion faible, a condition de

procéder a une concentration de ces constituants. Cette

concentration peut etre obtenue par fractionnement du
matériau selon un parametre physique (densité, granulomé-
trie), ou bien par dissolution de constituants abondants non
etudies au meme moment. Nous associerons encore techniques
physiques et dissolutions chimiques dans une approche
similaire a celle des concentrations, avec l'obtention des

signaux differences. Dans ce dernier cas, le signal se

rapporte précisement a ce qui a ete retranche du materiau de

depart par la technique de dissolution employee.

La comparaison des signaux concernant differentes
fractions de l'échantillon a etudier peut également etre
rapprochée de ces demarches. Elle permet d'affiner notre
connaissance de l'etat des constituants mais aussi de suivre
1'évolution de l'un d'entr'eux selon sa localisation, selon
l'association avec d'autres constituants, bref elle permet de

commencer a repondre a la question des interactions entre les

constituants.

Dans une troisieme partie, nous utiliserons 1les
analyses chimiques totales pour déterminer quantitativement
la constitution de plusieurs echantillons. Le fractionnement
d'un matériau a etudier en plusieurs echantillons présente
alors encore beaucoup d'intéreét pour tester les hypotheses
necessaires sur les formules chimiques de quelques

constituants.

Les methodes physiques sont quelque peu privilegiées,
notamment par rapport a l'approche selon les proprietés
d'échanges avec la solution. Nous avons cite de nombreux
travaux utilisant cette derniere approche ; nous nous conten-
terons de rappeler au cours de ce chapitre quelgues traits

généraux de ces propriétés dans le cas de ce type de sol,



mais nous essaierons par contre, dans une quatrieme partie,
de quantifier dans le cas précis du materiau retenu les
étendues des surfaces de differentes natures. La solution de
ce probleme sera poursuivie dans un chapitre ulterieur
(Chapitre III). Dans le présent chapitre, ces dernieres
données numériques, qui nécessitent l'acquisition prelable
des données quantitatives de constitution, seront examinées

avec l'aide des mesures de surfaces BET et de la microscopie

electronique.

B. ECHANTILLONS

Le materiau brut qui est l'objet de toute 1l'etude
provient d'un horizon B2 de sol ferrallitique rouge de
Casamance, etudié par CHAUVEL (1976), prélevee a environ 200
cm de profondeur. Nous avons effectue des analyses sur
l1'échantillon brut seche a l'air, puis nous avons travaille
sur des fractions toutes issues d'une meme partie homogene
tamisée a 50 um sous eau. Ce traitement ne modifie pas
l'etat des constituants et on constate, d'apres la diffrac-
tion X, qu'aucun constituant n'est ecarte par ce tamisage
(cependant il modifie l'organisation du materiau : cf.

chapitre 2).

Cette fraction est soumise a une simple agitation dans
l1'eau (E), ou a un traitement chimique et des lavages a
l'eau : traitements TAMM (T) ou De ENDREDY (DE) decrits dans
le paragraphe METHODES,

Apres ces traitements, les suspensions lavees des
réactifs et eléments dissous fournissent d'autres fractions
granulométriques par siphonnages en appliquant la formule de
Stokes au cours de sédimentatiqns en nombre suffisant. Les
fractions sont notees a l'aide d'un indice relatif au pre-
traitement suivi de l'indication de 1l'intervalle de diametre

50-20, R ,, < 2,

de Stokes en microns, soit par exemple R T

R DE < 2.

E



Le tableau I-1 présente le résultat de ces fraction-
nements granulometriques. Conformement aux expeériences de
CHAUVEL (1976), on obtient peu de fraction < 2 um apres
agitation dans l'eau, ce qui correspond a l'existence des
micro-agrégats kaolinite—-oxyde de fer. Par contre les
traitements Tamm ou De Endredy permettent de récupérer'des
quantités voisines d'argile granulométrique (<2 pm); nous
verrons qu'elles colncident assez bien avec l'argile

mineralogique.

Toutes les fractions DE sont gris-blanchatre. Les
fractions R DE 50-20 et 20-2 semblent essentiellement quart-
zeuses, ainsi que les fractions grossieres R T o mais ces
dernieres sont colorées par des grains riches en fer qui

n'ont pas eté désagreges lors du traitement.
TABLEAU I-1
Des echantillons de Casamance rouge

Proportions pondérales des fractions granulométriques issues
de R E < 50 (Casamance rouge tamisé sous eau a 50 pm) apres

- agitation dans 1l'eau (E)

- traitement Tamm (T)

- traitement de Endredy (DE)

Traitement < 50 50-20 20-2 < 2 um
E 1 0,594 0,274 0,132
T 1 0,177 0,093 0,730




Quelques donnees sont introduites dans ce chapitre qui
concernent un echantillon préparé en abondance pour les mani-
pulations décrites dans les chapitres 3 et 4 : il s'agit
d'une fraction tamisee a sec a 200 pm, tres representative

du materiau brut.

Un matériau indissociable de celui des sols ferralli-
tiques rouges sera utilise egalement par la suite et nous
étudions egalement ses constituants dans ce chapitre. Il
provient d'un sol ferrallitique beige, qui est issu généti-
quement des sols rouges (CHAUVEL, 1976). La transformation
rouge-beige est relativement rapide et concerne la nature
des oxydes de fer et la repartition des constituants (en
termes tres brefs, il se produit une disjonction aboutissant
a l'independance des constituants (CHAUVEL, 1976). Ce
materiau beige nous sera utile lorsque nous considérerons
les propriétés de surface de la kaolinite (c¢f. chapitre
III). Un materiau beige extrait a 4 metres de profondeur et
tamise a 2 mm, ainsi qu'un autre issu du premier mais tamise

a sec a 100 um seront utilises, soit BO et B < 100.

C. METHODES

1. DIFFRACTION DES RAYONS X

La plupart des diagrammes preésentées ici ont ete
obtenus en pressant une poudre de l'échantillon sec avec une
plaque de verre depolie dans un récipient en aluminium.
Cette preéparation nous donne les diagrammes les plus riches
en information, compte tenu que d'autres essais avec des
depots orientés ont démontreée l'absence de phyllosilicates
gonflants. C'est seulement avec les fractions séparées selon
la densite (cf.§ 7 ci-dessous), que des depots a partir des
suspensions finales (aqueuses) ont ete examinés, car 1la

technique des poudres pressées demande davantage de matériau.



Un diffractometre Philips, avec le rayonnement d'un
tube au cuivre, filtre par le nickel est utilise. Les
enregistrements observent des conditions différentes selon
les echantillons, les diagrammes reproduits dans les pages
suivantes etant souvent moins etales que ceux qui
fournissent les donnees numeriques. La vitesse de défilement

est 1/2 ou 1/4 °29 /mn.

Les diagrammes qui ont permis de faire des differences
ont eté obtenus avec le matéeriel de 1l'Institut fur

Bodenkunde, a Freising (TU Munich) (cf. § 6).

2. SPECTROSCOPIE IR

Les eéchantillons sont prepares selon la technique des
pastilles KBr et un spectrophotométre Perkin Elmer 580 donne
tous les spectresde ce chapitre, dans des conditions
variables mais avec une resolution toujours meilleure que

2,1 cm -1 , sauf le spectre obtenu par difference optique

(voir § 6).

3. SPECTROSCOPIE MOSSBAUER

Les spectres ont éte effectuées au laboratoire de
Chimie de la Matiere Condensée, a 1'Ecole Nationale Scien-
tifique de Chimie-Physique, a l'aide d'un spectrometre a
accelération constante (TRONC et al., 1986). Les échan-
tillons, en masse correspondant a une densite en fer de
l1'ordre de 7 a 10 mg/cmz, sont maintenus a la température
ambiante, puis 4 une temperature proche de celle de l'azote
liquide. L'accumulation se poursuit jusqu'a atteindre plus

de quatre millions de coups au niveau de la ligne de base.

4. ANALYSES THERMIQUES

Les micro-~-analyses thermiques ponderale (ATP) et diffe-

rentielle (ATD) sont effectuées avec un appareillage combine



Setaram. La vitesse de montée en température est en moyenne
de 10°C par minute. Des ATD sont faites sous atmosphere
d'azote ; la comparaison de leurs résultats avec les
résultats correspondant aux memes echantillons sous air

permet de bien distinguer les phénoménes d'oxydation.

5. TRAITEMENTS ET ANALYSES CHIMIQUES

a) Capacité d'échange cationigue

Les cations echangeables sont deplacés par 1l'acetate
d'ammonium normale a pH 7 et dosés. Le solide est ensuite
lave a l'alcool, puis avec une solution NaCl 1 N et
l'ammonium déplace determine la CEC. Differents auteurs ont
montre que cette CEC est surévaluée par rapport a celle mise
en jeu effectivement sur le terrain, du fait de la concentra-
tion et du pH qui influencent la rétention des cations par
ce type de materiau a charges variables et du fait de
l'imperfection des lavages en milieu alcoolique (SUMMER,
1963 ; BARBER & ROWELL, 1972 ; GALLEZ et al., 1976 ;
KOENIGS et al., 1980). Elle a cependant eté conserveée,
obtenue auprés du laboratoire d'Analyses des Sols INRA
d'Arras, par soucil de simplicité, par souci de comparaison
puisqu'elle est une détermination de réference non seulement
pour ce laboratoire mais aussi au niveau international ;
enfin on peut reprendre de cette détermination la somme des
cations alcalins et alcalinoterreux deplacés ("bases éechan-
geables"). Il ne manque plus alors qu'é y ajouter l'alumi-
nium échangeable, déplacé par KCl 1 N, pour obtenir une
valeur de la CEC "effective" dans le cas de ce type de sol
fortement altérée (PARFITT, in THENG, 1980 ; GILLMAN &
SUMPTER, 1985).

b) Traitements de dissolution selective

Des traitements de dissolution selective ont ete
appliquées sur les echantillons rouges. Pour dissoudre le fer

amorphe, le traitement Tamm a 1l'obscurite (TAMM, 1922 ;

ROBERT & TESSIER, 1974) consiste a mettre en contact 2 g de



matériau pour 100 ml du mélange de solutions 0,175 M en
oxalate d'ammonium et acide oxalique décinormale. Le pH est
environ 3,2. Apres agitation (2 heures a 20°C par retour-
nement a l'obscurité) et centrifugation (30 mn a 40 000 g),

le solide est lavé au moins 5 fois avec de l'eau bipermutée

et centrifugé.

Pour dissoudre le "fer libre", c'est-a-dire les oxydes

de fer cristalliseés ou non, le traitement De ENDREDY (1967)

a 6té choisi. Il a eté prefere au traitement DEB (1950), qui
utilise un melange complexant—réducteur de dithionite et de
citrate, car il a permis d'extraire davantage de fer, alors
que le fer non dissous ne semble pas appartenir en majeure
partie a la kaolinite, qui est elle meme resistante au
traitement De ENDREDY, contrairement a certaines argiles
2/1. ROBERT & TESSIER (1974) indiquent que des 2/1 ferri-
feres sont partiellement dissoutes par ce traitement. Nous
avons pour notre part effectuée des attaques déferrifiantes
sur des kaolinites plus fines que celle présente, contenant
du fer dans la structure en quantite telle qu'il est détec-
table en spectroscopie IR au niveau d'une bande de valence
des OH, vers 3600 cm -1 (MENDELOVICI et al. 18979 ; FAYOLLE,
1979). Cette bande n'est pas affectee par le traitement De
ENDREDY ; elle l'est par exemple lors d'un traitement a
l'hydrazine qui expanse les feuillets. Notre choix rejoint
donc celui de HERBILLON et _al. (1976), dont le but était
d'éliminer parfaitement les oxydes associés a des kaolinites
mais s'oppose a celui qui tend a devenir universel
(SCHWERTMANN, 1985 ; JEANROY, 1983), a savoir le traitement
MEHRA & JACKSON (1960), qui est essentiellement le
traitement DEB.

Le traitement De ENDREDY utilise le meme reactif que
le traitement Tamm, mais la suspension est placée dans une
bolte de Petri sous une lampe UV pendant une heure. La tempé—
rature est d'environ 40°C. Les UV permettent une reduction

qui, associee a la nature complexante de la solution

entraline la dissolution des oxydes de fer cristallises.



Pour concentrer les oxydes de fer et d'autres oxydes,
le traitement 5N NaOH (NORRISH & TAYLOR, 1961 ; KAMPF &
SCHWERTMANN, 1982) a ete utilise. 2 g de matériau sont
attaques une heure par 100 ml de cette solution bouillante,
dans un béecher en teflon. Apres refroidissement, le produit
est centrifuge, lave une fois avec la soude froide, rince
une fois avec HCl1l 0,1 N pour eviter la précipitation de
sodalite, puis lave jusqu'a obtenir un pH proche de 1la
neutralite. Les oxydes de fer ne sont ni dissous, ni
modifies (cristallinite, substitutions Al/Fe) des lors que
le matériau contient une grande part de kaolinite, qui
libere rapidement suffisamment de Si pour bloquer toute
évolution des oxydes de fer (KAMPF & SCHWERTMANN, 1982).
Lorsque l'echantillon est initialement exempt de quartz, on
ne retrouve pas dans le résidu de silice cristallisée (par
diffraction X), cependant la spectroscopie IR montre bien 1la
présence de Si-0 du fait que la silice dissoute provenant

des argiles se fixe sur les surfaces d'oxydes de fer.

c) Analyses chimiques

Les analyses chimiques de ce chapitre ont ete
effectuees au Laboratoire d'Analyses des Sols INRA d'Arras.
Les eléements sont dosés, soit par absorption atomique, soit
par fluorescence X, apres que les echantillons aient eté
dissous respectivement par HF ou par le tétraborate de
sodium. Si et Ti sont toujours dosés par fluorescence. Dans
le tableau 1-4, tous les eléements sont dosés par
fluorescence X. Dans les tableaux 1-3 et 1-13 (Casamance
beige) et en ce qui concerne le materiau R < 200 (des

chapitres 3 et 4), Al et Fe sont doses par absorption

atomique.

La quantite de matiere organique est deéeduite du dosage
de carbone organique a Arras (methode Anne).

Le carbone total a éte dose dans plusieurs
echantillons afin de faciliter 1l'interpretation des analyses

thermiques, a l'aide d'un Coulometre.
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6. COMBINAISONS DE DISSOLUTIONS SELECTIVES AVEC DES
METHODES PHYSIQUES '

a) Differences de diagrammes X

La difference de diagrammes X obtenue numériquement a
partir d'enregistrements pas a pas peut a priori sortir le
diagramme de tout constituant dissous sélectivement
(CAMPBELL & SCHWERTMANN, 1985). L'application aux oxydes de
fer par difference entre le diagramme d'un matériau et celui
de ce materiau deferrifie a ete développée entre autres par
SCHULZE (1982) dans le laboratoire du Professeur SCHWERTMANN
a Freising. Nous avons pratiqué cette technique dans ce
laboratoire, en utilisant le materiau treés peu dissous R T <
2 et celui deferrifie R DE < 2, en etablissant les
diagrammes pas a pas dans certains intervalles (0,02 °2

§ /100 s). Le rayonnement etait la raie Kal du Cobalt isolée
par un monochromateur. L'un des diagrammes voit ses

intensités multipliees par un facteur determine

graphiquement.

b) Difference de spectres_infrarouges : Fig.l-1

Dans lenméme laboratoire, nous avons préparé deux
pastilles KBr des deux memes matériaux. Aprés un premier
essai, les pastilles sont cassées et une masse calculée de
chacune est rebroyee avec une quantité complémentaire de
KBr. Répétant plusieurs fois cette opération, on obtient le
spectre des composes dissous par le traitement De Endredy et
non dissous par Tamm, en plag¢ant la pastille de
l'echantillon déeferrifie dans le faisceau réference et
l'autre pastille dans le faisceau echantillon (WADA &

GREENLAND, 1970).

Le matériel etait un spectrophotometre Beckmann 4250,

qui est relativement de routine.



7. CONCENTRATION DE CONSTITUANTS PAR UNE METHODE PHYSIQUE

Nous avons pratiqué la séparation des constituants
mineraux selon leur densite, en centrifugeant des
suspensions de matériau dispersé aux ultrasons dans un
mélange en gradient de tétrabromoethane et d'ethanol ;
1'ethanol contient 20 % de polyvynil-pyrolidone (PVP)
(DUCAROIR et _al., 1986 ; FRANCIS et al., 1972). Le gradient

est préformé et discontinu par pas de densite 0,2 entre 1,8
et 2,96. La suspension du matériau, de densite 1,8, est
placee sur ce gradient et la centifugation rend continu le
gradient, et se prolonge pendant 72 heures. Le PVP conserve
la dispersion des minéraux et diminue la densiteé des argiles
gonflantes en formant des complexes avec ces argiles. La
duree et la vitesse de centrifugation sont calculées de
fagon a ce que toutes les particules de diametre 0,2 um
approchent le point du liquide correspondant a leur densite
3 moins d'un millimetre (ESSINGTON et al., 1985). Mais des
particules beaucoup plus petites de densite sensiblement
supérieure a 2,96 (oxydes) ont le temps d'atteindre le
culot. Les fractions sont ensuite lavees 5 fois avec de
1'éthanol pur et 5 fois avec de l'eau. Le PVP est élimineé

complétement d'apres la spectroscopie IR.

8. SURFACES BET

Les aires BET (BRUNAUER - EMMET - TELLER) sont
1971) a partir des 4 a 7 points des isothermes d'adsorption
d'azote etablis a 77 K, compris entre O et 0,3 de pression
partielle. Le dispositif est a volumes constants, les
quantités adsorbées etant connues a partir des pressions
avant et apres detente d'un volume constant dans le volume
cellule contenant l'echantillon. La précision relative sur

les pressions est comprise entre 10 -4 et 10 -3 . Celle sur

les volumes est egalement meilleure que 10 -3 . Les tempe-
ratures sont connues a 0,1 degrée pres, celle de l'echan-

tillon étant lieée a la pression saturante determinée experi-



mentalement. Cependant, le gradient de tempéerature entre le
volume constant (temperature de la piece) et 1'echantillon
ne peut etre traité numeriquement qu'approximativement et,
par ailleurs, les points de 1l'isotherme sont obtenus par
cumul. Ceci etant ajouté aux difficultés pour homogénéiser
et manipuler un echantillon, on trouve expéerimentalement une
dispersion des résultats de mesures de l'ordre de quelques %
a 10 %, selon la petitesse de la surface et l'heterogéneite

de l'echantillon.

Les echantillons sont préalablement dégazes une nuit a
105°C. La pression residuelle est de 1l'ordre de 10 - a

10 ~% Torr.

9. MICROSCOPIES ELECTRONIQUES

La microscopie electronique a transmission (MET)
determine la geometrie des surfaces basales, l'échantillon
étant depose apres dispersion dans l'eau sur une membrane de
carbone. Les coupes ultraminces preparées selon la technique
indiquee par TCHOUBAR et al. (1973) montrent les cristal-
lites selon des angles plus variables. Cette technique a ete
préféerée pour connaltre l'épaisseur des cristallites de
Casamance par rapport a la technique de l'ombrage mise en
oeuvre avec une kaolinite de gisement (CAMBIER, 1984).
Lorsque les plans cristallins a 7 A diffractent, on est
assure d'observer, en haute resolution (clichés 1-3 et 1-4),
des cristallites parfaitement sur la tranche. Cependant, par
choix involontaire, ils sont statistiquement plus gros que
la moyenne. Cette difficulté a eté levee en deéemontrant expe-
rimentalement l'indépendance statistique de la variable sans
dimension h/d (epaisseur/diametre basal) avec d. On peut
calculer h moyen et finalement la surface developpée, a
partir de la distribution de d et uniquement 1la moyenne de
h/d, determinee aupres d'une population restreinte (et

decentree vis-—-a-vis de d).
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Figure 1-3 : Analyses thermiques pondérales. Echantillons sous air.
Rg < 2, Rg 20-2, Rg 50-20 : fractions granulométriques
aprés agitation dans l'eau (diamétre en um).

Rpg < 50 : fraction déferrifide < 50 pum.
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La microscopie électronique a balayage (MEB) nous
donne des documents moins precis mais renforgant qualita-
tivement les conclusions tirees de la MET. Les appareillages
etaient respectivement pour la MEB et la MET un Jeol JSM 35
et deux Philips EM 300, l'un appartenant a la station de
Pathologie Végétale de 1'INRA, a Versailles, l'autre au
CRSOCI a Orléans.

D. RESULTATS ET DISCUSSIONS

LE MATERIAU ROUGE

1. NATURE DES PRINCIPAUX CONSTITUANTS

La diffraction des rayons X (Fig.l-2) montre imme-
diatement l'importance du constituant kaolinite ; le quartz,
a peine detectable dans la fraction traitée Tamm < 2 um
(Fig.1-2a), domine dans des fractions plus grossiéres. Dans
les fractions argileuses (< 2 pm), on note la presence
d'oxydes de fer cristallises par un pic a 2,7 R. L'héematite
(o Fe203) et la goethite (O FeOOH) possedent une raie a cet
endroit (2,69 pour des cristaux exempts de substitution
Al/Fe) ; la nature des oxydes n'est donc pas definie de
fagon univoque a partir de ce seul pic. Cependant, l'allure
d'un pic voisin s'explique par la superposition d'une raie
de la kaolinite (2,49 &) et d'une raie de l'hématite (2,51
2) (Fig.1-2a).

Les analyses thermiques et principalement l'analyse
thermique pondérale (ATP) indiquent un depart vers 300°C
(Fig.1-3). L'analyse thermique differentielle (ATD)
(Fig.1-4) montre souvent un pic large exothermique, que 1'on
peut obtenir avec des hydrates ferriques amorphes (Mac
KENZIE, 1970). Cependant, ce pic disparait si l'echantillon
est placée sous azote, il est donc produit par une oxydation
de matiere organique. Les ATD sous azote (Fig.1-5) révelent

de ce fait un pic endothermique, a température assez basse,
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(290°C), ce pic peut etre attribuée a une goethite mal cris-
tallisee. On peut donc certainement ajouter un hydroxyde
ferrique a la liste des constituants précédents : kaolinite,

quartz, hematite.

La spectroscopie infrarouge développe le spectre carac-
téristique de la kaolinite (ici par comparaison avec une
kaolinite de gisement pure et bien cristallisee, Saint
-Austell : Fig.1-6) avec ses bandes de vibration de valence
des OH a 3698, 3649 et 3623 cm -1 . La présence de trois
bandes seulement au lieu de quatre indique que la kaolinite
est mal cristallisee, contenant de nombreux défauts d'empi-
lement des feuillets par permutation de l'occupation des
lacunes octaédriques (BARRIOS et al., 1977), L'allure des
bandes de vibration de déformation des OH, vers 910-940
cm = , indique de meme une mauvaise cristallinité. On peut
remarquer qu'un constituant souvent présent dans les sols
tropicaux, la gibbsite, serait facilement detecte par spec-
troscopie IR. Cette spectroscopie et la diffraction X

montrent l'absence d'oxydes ou hydroxydes d'aluminium

cristallises.

La figure 1-7 montre les résultats de diffraction X
obtenus apres fractionnement selon la densité de la fraction
R T < 2 pym. Alors que le traitement Tamm n'a pas dissous de
constituant cristallise mais qu'il permet de récupérer une
quantite importante de matériau < 2 pm, on concentre dans le
culot des tubes contenant la suspension dans le mélange
téetrabromoeéthane-ethanol-PVP, les constituants suivants
(Fig.1-7a) : hematite, goethite, anatase, rutile (2 minéraux

de formule TiO,). Une couche de densite environ 2,5

concentre un iinéral a 10 A, non expansible, donc de type
micace fin (Fig.1-7b). Il est a peine detectable dans le
materiau de deépart (Fig.l1-2), sa teneur doit donc etre
inferieure a 1 %.

La presence d'hématite, de goethite, d'anatase, de
rutile est encore déemontree par d'autres resultats qui

seront repris dans les discussions suivantes, obtenus a



partir des techniques : diffraction X (sur le résidu de
l'attaque a la soude 5N, sur les fractions grossieres defer-
rifiées (Fig.l1-2)), différence de diagrammes X, spectros-

copie IR differentielle, spectroscopie Mossbauer.

2. RAFFINEMENT SUR LA NATURE DES CONSTITUANTS

a) La kaolinite

L'allure du diagramme X et du spectre de vibration de
valence des OH permettent de classer ce minéral avec les
kaocolinites de plus mauvaise cristallinite étudiéces par
PLANGON (1976). Elle doit présenter un pourcentage élevé de
fautes d'empilements par déplacement de l'occupation des
lacunes octaedriques (40-50 %) et une proportion notable de
fautes par translations aleatoires (> 10 %). La base du
spectre des OH vers 3600 cm -1 (Fig.1l-6a) peut a la limite

indiquer la presence de Fe(III) dans la couche octaedrique.

Les parametres geometriques des cristallites seront
examines plus loin avec l'aide de determinations d'aires de

surfaces et de la MET (cf.§ 3).

b) Les oxydes de fer

Les oxydes de fer présents dans ce type de sol sont
certainement et d'abord essentiellement ferriques, en tant
que produits d'alteration dans un milieu excessivement bien
drainé ; ils se caractérisent ensuite par leur degre d'evolu-
tion qui les rend sous forme cristalline, meme alors que les
tailles de particules sont petites. SCHWERTMANN (1973) et
GALLEZ et _al. (1975), par exemple, insistent sur les faibles
valeurs du rapport Fe oxalate/Fe citrate-dithionite, c'est-a-
dire sur le faible pourcentage d'amorphes parmi les composés
du fer hors silicates. Nous trouvons pour notre materiau en

effet un rapport Fe Tamm / Fe De Endredy de l'ordre de 1 %.

Nous allons donc pouvoir parachever la caractérisation

de ces oxydes avec l'aide de methodes physiques, en suivant



cet ordre dans l'exposé des resultats : diffraction X,
spectroscopies IR, Mossbauer, analyses thermiques. Il
n'existe pas beaucoup de travaux de synthese en ce gqui
concerne l'application de ces méthodes a 1'etude des oxydes
ferriques et il nous faudra souvent mener une discussion
partielle pour aboutir a des conclusions. Il nous faut
préciser leur formule chimique, c'est-a-dire essentiellement
quantifier le taux de substitution Al/Fe et la teneur en OH
ou en eau de structure, puis considerer deux notions qui se
recouvrent : cristallinité d'une part, taille et morphologie
des particules d'autre part. Ce dernier aspect (géométrie
des particules) sera repris ensuite a l'aide de la micros-
copie electronique et des mesures de surface BET, pour les
oxydes comme pour la kaolinite ; mais il sera necessairement
evoque dans cette partie, puisque les résultats de diffrac-
tion X et de spectroscopies, ne sont interprétables qu'en

considérant a la fois geométrie et substitutions par exemple

~ Diffraction X :

Les oxydes de fer présents, goethite et hématite,
peuvent en fait s'ecrire selon les formules chimiques
suivantes : Fe , , Al , 0., + H,0 pour la goethite, ou x
peut prendre des valeurs éloignées de zero (jusqu'a environ
1/3 pour la goethite). Ce taux de substitution est un para-
metre important que la diffraction X peut nous aider a
preciser, d'apres la position de certaines raies, en fait
les parametres de maille cristalline. Par contre la largeur
des raies permet le calcul des diametres des particules
selon les axes cristallographiques correspondants. Compte
tenu du faible nombre de raies observables, il ne sera pas
possible de mettre en évidence, outre le facteur taille, un

facteur ordre, tous deux englobés dans la notion de cristal-

linite.

Divers travaux portent sur la relation entre substi-
tutions dans l'hématite et parametres cristallins. La
premiere relation a sans doute été etablie par CAILLERE et

(-]

al. (1960), a partir d'hématites preparees a 80 °C : ces
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hexagonale (données de la bibliographie)



auteurs n'obtiennent pas de variations significatives du
parametre ¢ de la maille hexagonale, mais une variation non
linéaire du parametre a. Von STEINWEHR (1967) etudie des
hématites préparées a haute température. BARRON et al.
(1984) donnent pour 3 series synthetiques de preparations
différentes les parametres a, ¢ et le rapport des largeurs
des raies (104) a (110). Ce rapport n'est pas correlée au
taux de subsitution x. Il est avant tout un parametre bien
connu de la géometrie des particules d'hématite (DUVIGNEAUD
& DERIE, 1980); il est d'autant plus eleve que les cristal-
lites, ou plus exactement les domaines diffractants
cohérents, sont applatis, par rapport a l'axe c. On peut
calculer les droites de régression de x en fonction de a ou
¢ pour les 22 echantillons de BARRON et _al. (1984). Les coef-
ficients de régression valent respectivement -0,95 et -
0,82. Aussi nous adoptons comme SCHWERTMANN et al. (1977,
1979, 1985a), le parametre a pour estimer x. Cependant les
correélations lineaires établies entre x et a pour les echan-
tillons de synthese de BARRON et al. (1984) d'une part,

SCHWERTMANN et al. (1979) d'autre part, donnent des
relations légérement différentes. La réunion de tous ces
échantillons, plus ceux de SCHWERTMANN et _al. (1977) qui
incluent trois echantillons naturels donne la figure 1-8. Il
existe peu de donnees concernant des hematites de sols, du
fait de la difficulte de determiner x chimiquement, mais on
remarque que les echantillons naturels de la figure 1-8 se
situent bien parmi l'ensemble et nous allons appliquer cette

etude de régression a nos materiaux.

Le diagramme obtenu par difference avec une émission
au cobalt (Fig.1-9) donne a = 2 dy;o = 5,026 £. Un diagramme
au cuivre sur le residu de l'attaque a la soude (Fig.l—2m
donne de la meme fagon a = 5,024 R et si 1'on considére la
raie (300), a qug‘dsoo = 5,019 R, Compte tenu de ces légers
ecarts, mais surtout de la largeur du nuage de points de
l1'etude de correlation, on estime x entre 4 et 12%, soit

environ 8%.
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On peut ici considerer les largeurs de raies, en parti-
culier celles caractéristiques de la figure 1-9, a comparer
avec celles correspondantes de la figure 1-2b. Cette compa-
raison confirme que le traitement a la soude modifie peu
l'hématite naturelle presente, d'autant que nous avons
constate la bonne reproductibilité sur la position des raies
ci-dessus. Le rapport des largeurs observees vaut 1,7
signifiant la forme aplatie des domaines coherents selon
l'axe ¢c. Connaissant la largeur des raies due aux facteurs
instrumentaux pour les diagrammes au Cuivre, nous pouvons
appliquer la formule de Scherrer aux largeurs corrigees des
raies du materiau residu de l'attaque a la soude (GUINIER,
1956 ; BRINDLEY & BROWN, 1980). On trouve que les domaines
sont epais d'environ 16 nm selon l'axe ¢ et larges d'environ
36 nm. Par un calcul rapide qui suppose les particules iden-

tiques et discoldes, ceci correspond a une aire de 46 mz/g.

Pour la goethite, nous pouvons considerer en premier
lieu le travail synthétique de SCHULZE (1982, 1984). L'esti-
mation de x doit etre faite a partir du parametre ¢ de la
maille orthorhombigue, car le parametre a varie en fonction
de x, mais ausi sensiblement en fonction de la cristal-
linite. Les diagrammes du matériau brut ne permettent pas la
determination précise des distances 111 et 110 necessaires
au calcul de c. Il faut considerer le diagramme du materiau
apres dissolution de la kaolinite et donc savoir que 1la
goethite est peu modifiee par le traitement a la soude

(KAMPF & SCHWERTMANN, 1982). On trouve alors (Fig.1-2b) :

¢ = f(1/a,,)% (174, )%y "2

111

avec ces distances respectivement egales a 2,435 et 4,156 A

soit ¢ = 3,005 A.

L'éequation de régression donnée par SCHULZE
predit alors 11 % Al (i 4 % compte—-tenu de l'intervalle de
confiance etabli par cet auteur et de notre marge d'erreur

sur c).



(@ou2193J91 nEIOSTRJ S SUBP USTI) wwWe] nefaylew Sp a[[rised swguw ef : seq np ai3oads -
Apoapuy 9Qq 2TIFI193I3R-913ne, T “21TINndsqo,] B wWwe] JTIoeax af ied 23TRI1 Un, g

=

‘wrlg > 9durwese) 2p 19y SOTTFIsed g @211us 2ouU2133IJTP : 1Iney np siloads -
b % : .
-WD S3ANO.G IHEWON °nby3ido 93us1p337p 18d ¥1 97dodsorrvads 1 QL-| eunbiy
-anu “ e_.“c “ ea“- : R __-.- X _=_—= _ __._.__ -__.n_

']
¥ J g LI 1 0

-

3uMI309  HO Toe
>3y - >4y
a8

Li

% NOISSINSNVYL



Les largeurs a mi-hauteur des gquelques raies
isolees de la goethite peuvent etre simplement qualifiées de
supéerieures a celles de l'hématite, d'ou découlent plus de

finesse des particules et une plus grande surface spécifique

On peut pour la goethite commencer alors a
considérer d'autres resultats que ceux de la diffraction X ;
la spectroscopie IR en particulier a permis de nombreuses
caracterisations des minéraux goethite et hématite eventuel-

lement substitues.

- Spectroscopie IR differentielle :

La figure 1-10 presente le spectre d'une pastille
concentree du materiau R T < 2 et au-dessus le spectre
obtenu avec cette meme pastille et une autre de R pE < 2, de
concentration ajustee, placee dans le faisceau de référence.
On obtient a priori le spectre des composes dissous par le
traitement De Endredy et non dissous par Tamm ; comme ce
dernier traitement ne dissout que de l'ordre de 0,1 % de fer
ou d'aluminium et comme le spectre du type de composé
dissous par le réactif Tamm a l'obscurité est trés peu
module (celui de 1la ferrihydrite par exemple, présente une
bande large a basse fréquence, avec un ou deux épaulements),
il est impossible d'obtenir le spectre IR des oxydes "Tamm".
La figure 1-10 donne ainsi pratiquement le spectre des.
oxydes de fer contenus dans R T <2 ; par rapport au mateéeriau

brut de départ, seul le fer des fractions Tamm grossieres (>

2 um) a ete elimine.

Les bandes et les maxima qui apparaissent sont peu
deformes par les imperfections de la différence optique
puisqu'il n'y a pas de colncidence entre les positions des
fortes absorptions par la kaolinite (spectre du bas) et le
spectre qui nous intéresse, ni de traceés en "S" caractéris-
tiques de ces imperfections. Cependant, au niveau des bandes
Si-0 ou l'absorption est quasi totale, le tracée n'a pas de

signification. Les deux bandes a haute fréquence présentent



bien l'allure du spectre de deformation des OH de la
goethite (CAMBIER, 1986). Les fréquences des maxima, 888 et
795 c¢cm -1 , sont compatibles avec une goethite non subs-
tituée. Ces frequences varient avec la cristallinite mais ne
peuvent depasser respectivement 900 et 800 cm -1 que s'il
existe des substitutions Al/Fe. A contrario, ces valeurs ne
sont pas incompatibles avec un taux de substitution peu
éleve (< 8 %) (SCHULZE & SCHWERTMANN, 1984 ; FYSH &
FREDERICKS, 1983 ; JONAS & SOLYMAR, 1970).

Les autres maxima du spectre difference peuvent etre
attribues comme sur la figure 1-10 : 420 cm = pour 1la
goethite signifie certainement quelques substitutions Al/Fe
(MENDELOVICI et al. 1979). Ce maximum d'absorption absolu de
la goethite (vibration de valence Fe-0) a pour abscisse 400
cm -1 , mais il se deplace progressivement avec l'incorpo-
ration d'Al dans la structure vers celui correspondant du
diaspore (Al-0 ; 570 cm -1 ). Les maxima relatifs a 1'héma-
tite refletent la forme des particules, qui est le facteur
prépondérant en ce qui concerne le specre IR de cet oxyde
(RENDON & SERNA, 1981 ; BARRON et al., 1984). En effet, pour
des particules aplaties par rapport a l'axe c, les
fréquences peuvent pratiquement atteindre les valeurs basses
indiquees (520, 445 et 310 cm -1 ). Seule 520 paralt extré-
mement basse et pourrait etre sous-estimée du fait de la
forte absorption par la kaolinite vers 550 cm m . Avec des
particules isometriques, on trouverait au contraire 560,
480, 350 cm -1 . L'effet des substitutions Al/Fe est dans le

sens d'un accroissement des frequences, mais inférieur a

15-20 cm ~1 (FYSH & FREDERICKS, 1983 ; BARRON et al., 1984).

Apres les donnees de diffraction X et spectroscopie
IR, nous pouvons Vvoir ce que donne la spectroscopie
Mossbauer, qui est trés bien adaptee a l'étude des oxydes de
fer, surtout s'ils sont cristallises (JEANROY, 1983). Puis
nous reviendrons aux analyses chimiques et thermiques qui
peuvent nous renseigner au contraire sur les phases les plus

amorphes et hydratées.
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TABLEAU 1-2

Spectroscopie Mossbauer
Resultats des ajustements numeriques

(Unites

Spectre a

l'ambiante

Déplacement isomerique 0,262 T
(/ source)
Largeur a mi-hauteur 0,474 < 3

Ecart gquadrupolaire 0,5667 - 15

Facteurs d'echelle

Aire relative 40 9,7 %
Déplacement isomerique 0,265 * 1 0,364 * 2
Largeur a mi-hauteur 0,624 o 0,579 Yo
Ecart quadrupolaire - 0,217 £ 2 -0,0907 ¥ 23
Champ hyperfin 49,700 % 15 51,770 % 26
Facteurs interne ) 1,288 Iis 1,778 * 37
au sextuplet ( 1,487 I 18 2,409 I s1
Aire relative 0,60 % 57,2 %
Déplacement isometrique 0,365 < 9
Largeur a mi-hauteur 0,962 I ss
Ecart quadrupolaire 0,116 Y o9
48,29 I 14

Champ hyperfin

Aire relative

mm/s et Tesla)

0,877 % 84
0,262 I 20
43/34(asymetrie)

33,1 % (goethite)
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- Spectroscopie Mossbauer :

Les spectres obtenus a la température ambiante et a 80
K pour un echantillon de Casamance rouge sont présentés sur
les figures 1-11 et 1-12. Les courbes continues sont le
résultat des ajustements numeriques prenant en compte les
élements du tableau 1-2. Avec le premier spectre et l'ajus-
tement correspondant qui prend en compte un seul sextuplet
et un doublet, on remarque un certain ecart avec les points
expérimentaux de part et d'autre du doublet central. Cet
écart pourrait etre partiellement comblé en faisant jouer
une distribution de taille des oxydes, ou en introduisant
une autre composante., Mais, il n'est pas possible de
justifier statistiquement une description plus preéecise des
donnees de la spectroscopie a cette température. On voit que
les oxydes de fer sont principalement de l'hematite et la
repartition du signal entre les sextuplet et doublet indique
que la taille des particules est 15 nm environ (KUNDIG et
al., 1966), les volumes etant considereés sphériques et la
distribution de taille comparable a celles des echantillons
de ces travaux. Le spectre a 80 K voit l'accroissement de la
partie sextuplet, du fait prévisible que davantage de
petites particules d'hématite deviennent antiferro-
magnetiques et en meme temps, un second sextuplet devient
séparable numériquement. La teneur en atomes Fe non ordonnes
magnétiquement tombe a environ 10 %, d'apres le rapport des

aires des trois composantes (tableau 1-2).

A partir de cette variation de l'importance du
sextuplet en fonction de 1la température, on precise fina-
lement que l'hematite est en particules de diametre 14 nm
(KUNDIG et_al. 1966), a rapprocher, en volume, aux données
legerement supérieures de la diffraction X (16 x 36 nm).
Pour la goethite, on peut considérer que le sextuplet
apparait entre 300 et 80 K ; la taille serait alors comprise
entre 9 et 25 nm (LAMOUROUX et al. 1977).

Lorsqu'on se rapporte aux travaux portant sur l'appli-



cation de la spectroscopie Mossbauer a l'étude des hematites
et goethites, on constate que la premiere source de rensei-~
gnement est l'appréciation de cette température de blocage
des moments magnétiques, en-dessous de laquelle le sextuplet
apparalt. La seconde est la valeur du champ magnetique
hyperfin, qui introduit les 6 niveaux energetiques correspon-
dants. Les autres parametres importants sont l'ecart quadru-
polaire en rapport avec l'asymetrie du site occupe par Fe et
les largeurs de bandes, mesurees differemment selon les
auteurs. Ces dernieres, outre qu'elles ne sont pas toujours
définies de la meme fagon, ou qu'elles n'apparaissent pas
dans les résultats, semblent bien correlées a d'autres
propriétés a l'intérieur d'une seérie synthétique, mais sont
liees a d'autres facteurs ; aussi ne sont-elles guere
utilisees pour les echantillons naturels. L'écart quadru-
polaire, tant que l'on considere des composés ou le Fe(III)
est en position octaédrique, montre des variations faibles
et liees a plusieurs facteurs, ce qui rend difficilement
utilisable ce parametre (MURAD & SCHWERTMANN, 1986, trouvent
une correlation tres faible, méme~lorsqu'elle est multiple

avec les variables substitutions et taille).

L'utilisation de la valeur du champ hyperfin H

permet de poser le probleme des substitutions Al/Fe, consi-
derees comme les seules notables. En ce qui concerne 1l'héma-
tite, JANOT & GIBERT (1970) donnent une relation biunivoque,
mais MURAD & SCHWERTMANN (1986) montrent que deux séries
d'hematites de cristallinité differente donnent 2 relations
H i (x) (x étant le rapport molaire de substitution)
sensiblement differentes. Utilisons leur derniere équation
tiree d'un calcul de regression multiple (il s'agit de
spectres éetablis a l'ambiante)

H , (Tesla) = 51,72 - 7,6 x - 32/L

ou L s est la largeur du domaine cohéerent selon

l'axe ¢ (en nm).

Avec la valeur de H , trouvee (49,7) et L . egal a 16

nm d'apres la diffraction X, on trouve 0 % Al. L'équation



est en fait tres sensible : avec H i = 49,9 et le meme
domaine cohérent, on trouve "- 2 % Al", ou bien avec 49,7 et
14 nm (d'apres la spectroscopie Mossbauer) encore "- 3 %

Al", Mais nous essayons d'appliquer cette équation lineaire
de régression un peu en dehors de ses limites de validite,
puisque ses auteurs ont utilise des series d'hématites
synthetiques, avec L . au minimum egal a 27 nm. Se réferer
a JANOT & GIBERT (1970), ou encore a FYSH & CLARK (1982), ne
convient pas davantage car nous trouvons x = 0,19, respec-
tivement 0,22, a partir de leurs relations H i (x). Enfin,
selon JONAS & SOLYMAR (1980), on estimerait x a 0,08.

Avant de conclure au sujet de cette estimation du taux
de subsitution a partir des données Mossbauer, examinons le

cas de la goethite.

I1 faut a nouveau considerer en premier lieu H i bpour
1979 ; MURAD & SCHWERTMANN, 1983). Les équations statis-
tiques relevees dans ces travaux sont différentes parce
qu'elles considerent les valeurs expérimentales a 77 et a 4
K respectivement. Seule la premiere peut etre utilisée par
nous, mais on peut remarquer déjé que les 2 montrent
également la double dépendance assez equilibree de H
envers x et la taille : pour se fixer les idees, + 1 % Al a
un effet comparable a + 10 mz/g. Introduisons notre valeur
experimentale (48,3 T a 77 K) dans 1l'équation de GOLDEN et
al. (1979)

H, = 49,8 - 13,6 x - 0,011 S ou S est la surface

spécifique.

Avec des spheres de goethite de 2 nm de diamétre, X
est trouve négatif. Avec des spheres de 25 nm, x = 6 %, ces
auteurs donnent une autre équation, ne prenant en compte que
la variable x et son application parait plus satisfaisante

H 50 - 17,7 x d'ou x = 10 % avec notre goethite

i

La combinaison de tous ces calculs approximatifs,

relation taille-surface, definition de la taille par la



spectroscopie, équation statistique etablie avec certains
échantillons et meme rapprochement de valeurs trouvees dans
des laboratoires differents (MURAD & SCHWERTMANN, 1986), ne
nous apporte finalement rien de trés sur ni nouveau en ce

qui concerne le taux de substitution.

On peut réfléchir a ce fait, a savoir que la position
des raies X est en rapport avec la composition chimique, de
fagon independante du phénoméne de la largeur des raies,
tandis que la valeur du champ hyperfin est liée a 1l'impor-
tance de l'interaction entre les noyaux de Fe voisins, qui
est elle-meme determinée par la taille des cristaux et le

remplacement des ions Fe par d'autres cations.

La spectroscopie Mossbauer nous apporte par contre une
estimation des proportions d'hematite et de goethite (respec-
tivement 57 et 33 %). La précision de ces déterminations est
comparable a la somme de celles sur les largeurs de pics et
leurs intensites, soit pratiquement celle sur les largeurs.
BIGHAM et_al. (1978) indiquent que l'atome de fer posséde un
coefficient d'absorption des rayons gamma plus grand lorsqu-
1il se trouve dans la structure de l'hématite par rapport a
sa situation dans la goethite. Cet effet est partiellement
compense lorsque l'on tient compte des différences des
masses molaires pour passer du rapport des aires (tableau
1-2) au pourcentage pondéral des differents composes.
Finalement, il faudrait diminuer 1l'importance relative de
l1'hématite de l'ordre de 10 %. Differents utilisateurs de
cette spectroscopie n'indiquent pas qu'ils effectuent ce
type de correction. Il nous faut bien conclure que 52 a 55 %
du fer se trouve dans l'hématite, 35 a 38 % dans la goethite
et environ 10 % n'est pas classé. Nous reviendrons sur cette
derniere categorie en rassemblant les données issues de
plusieurs techniques.

Nous avons un dernier résultat, sans doute prévisible

dans le cas de ce sol : nous ne detectons pas de Fe 2+ .



— Analyses thermiques :

Bien que la diffraction X, les spectroscopies
Mossbauer et IR montrent la predominance de l'hématite,
oxyde ferrique au sens strict, les analyses thermigues
indiquent des départs en masse importants vers 300°C. Pour
< 2, R 20-2 par exemple (Fig.1-3),

E E
ils peuvent etre estimes respectivement a 2,1 et 1,1 %.

les échantillons R

Attribues a la goethite, ceci donnerait 19 et 10 % de
goethite environ. Ces teneurs en goethite sont excessives
par comparaison avec les données chimiques et celles des
autres methodes puisque Fezo:3 vaut pour les échantillons
examines respectivement 8,8 et 8,1 % (tableau 1-5) et que
l'hematite est plus abondante que la goethite.

Si l1'on pense qu'un composé ferrique peut contenir
plus d'eau que la goethite, les formes les plus hydratees
dans le milieu horizon B2 d'un sol ferrallitique rouge
n'atteignent certainement pas la formule Fe(OH)3 (15 % d'eau
a prevoir) et alors méme, le départ lu pour R g < 2, nous
donnerait encore 14 % de Fe (OH)3 dans le materiau. Les
hydroxydes d'aluminium sont tres peu importants au vu de 1la
diffraction X, de la spectroscopie IR et des analyses
chimiques : voir ci-dessous. Il reste la matiere organique,
bien que seulement 0,3 % existent dans le matériau de
départ. Nous avons etabli des dosages de carbone total
présent dans certaines fractions et nous avons trouve,
transcrit en teneur en matiere organique : 0,4 % pour
lt'echantillon 50-20 et 0,8 % pour R E 20-2. Il y a donc

bien concentration ou fixation de C supplémentaire par

rapport au materiau naturel.

Les courbes d'ATD (Fig.l-5) montrent le pic endo-
thermique caractéeristique de la goethite avec tous les échan-
tillons. La température de déshydroxylation observee se
situe entre 280 et 300 °C. SCHULZE & SCHWERTMANN (1984)
donnent des valeurs pour des goethites, d'autant plus basses
qu'elles sont mal cristallisees, d'autant plus elevées
qu'elles contiennent de l'aluminium et il existe encore

d'autres facteurs de variabilite. En outre, les tempeératures



des pics d'ATD sont dependants de l'appareillage. On peut

seulement affirmer que la cristalinite est mauvaise.

Le pic de la kaolinite sort entre 520 et 550°C, son
profil indique la mauvaise cristallinite mais aucune étude
poussée n'a éeéte faite a partir de ce signal ; il faut
considerer l'appareillage, les conditions d'enregistrement
pour relier ce profil aux autres parametres de cristallinité
de la kaolinite (LIETARD, 1977).

Compte tenu de l'incertitude sur 1la determination de
la perte de masse liee aux oxydes, il existe une incerti-
tude, moins importante, sur celle liée a la kaolinite. On
trouve neéanmoins toujours sensiblement moins de kaolinite
par 1'ATP que par l'analyse chimique (le rapport est entre
80 et 90 %).

Le pic du quartz (573°C) apparalt avec 1l'échantillon

le plus riche.

En conclusion des résultats d'analyse thermique, il
est impossible de departager précisement, dans le départ en

masse vers 300 C, les contributions des hydroxydes
ferriques et de la matiere organique. On détecte dans toutes
les fractions de la goethite mal cristallisée. Les fractions
ne se distinguent que par l'importance du départ exo-

thermique associe a la presence de matiere organique.

En conclusion concernant la nature et l1l'etat des
oxydes de fer vus par des meéthodes physiques, la majeure
partie est sous forme d'hématite alumineuse (n~ 8 % Al), en
plaquettes épaisses d'environ 14 nm ; une autre partie est
de la goethite, plus fine, mal cristallisée, substituée &
10 % Al). Il faut replacer ces taux de substitution par
rapport aux valeurs maximales (respectivement 16 et 33 %)

(voir la revue de SCHWERTMANN, 1984).



TABLEAU 1-3
Analyses sur un echantillon brut de Casamance rouge

(P 190-200) (g ou meq/100 g)

Capacitée d'echange cationique (CEC) T = 4,3 meq/100 g
Ca echangeable 0,5
Mg echangeable 0,46
K echangeable 0,013
Na echangeable 0,019

S = 0,99 soit 23 % T
C organique (methode Anne) 0,2 g/100 g
-> Matiere organique 0,34 %
Calcaire total 0,0 %
Al Tamm 0,25
Al total HF 9,8
Fe total HF 3,49
Perte au feu a 1100°C 7,3

-

3. ANALYSE CHIMIQUE QUANTITATIVE

Les tableaux 1-3 et 1-4 presentent les principaux
resultats bruts des analyses chimiques portant sur diffé-
rentes fractions. Nous ajouterons pour la caracterisation
des constituants du materiau rouge de Casamance quelques
donnéees issues du tableau 4-1 dont l'acquisition n'avait pas
etée prévue lors des études relevant du présent chapitre : Al
échangeable, K total. L'utilisation de ces resultats peut
etre divisée en deux parties : remarques générales comple-
tant qualitativement 1l'analyse minéralogique et puis surtout
aspect quantitatif de la constitution.

Compte tenu des remarques concernant les analyses ther-
miques et des performances moyennes de la diffraction des
rayons X d'un point de vue quantitatif, les teneurs des dif-

ferents constituants vont en effet pouvoir etre obtenues



TABLEAU 1-4

Analyses chimiques totales (%)
pour les fractions issues de R E < 50

i < 50 50 - 20 20- 2 < 2 pm
Si 24,9 27,9 22,6 19,2
Al 13,72 12,28 15,80 18,01
R E Fe 4,95 4,54 5,66 6,14
Ti 1,22 1,22 1,31 1,15
_____ e e
Si 25,0 45,8 35,4 19,3
R T Al 14,16 0,34 6,17 18,74
Fe 4,94 0,66 3,52 6,25
Ti 1,265 1,15 2,14 1,14
Si 26,75 46,0 42,5 21,1
R'DE Al 15,12 0,23 1,49 20,25
Fe 0,83 0,27 0,61 1,01
Ti 1,215 1,06 2,325 1,17

TABLEAU 1-5

Pourcentages pondéraux des elements extraits lors des
traitements Tamm et De Endredy,
appliques a l'echantillons R E < B0

Tralitement Si Al Fe
Tamm 0,051 0,13 0,05

De Endredy 0,12 0,27 4,1

1 g R, 4




avec beaucoup plus de preécision a partir des analyses

chimiques.

a) Remarques genérales

Voyons d'abord 1les donneées d'échanges avec les
solutions.

Les caractéristiques attendues pour le materiau brut
résident d'abord (tableau 1-3) au niveau de la faible CEC,
fortement desaturee en bases ; nous avons signale dans
l'exposée des methodes que cette CEC est certainement
surévaluée, cependant, on peut dire par comparaison avec les
valeurs données pour d'autres sols et compte tenu de 1la
teneur elevee en argile (50 %) qu'elle est compatible avec
la predominance de la kaolinite. La saturation de cette CEC
est complétée par les cations plus acides, H ' et surtout
Al 3+. Au chapitre 4, on dose effectivement pour 1le
matériau tamise a 200 um 140 ppm d'aluminium échangeable,
soit 1,6 meq pour 100 g. La somme des cations échangeables

doses donne alors une CEC effective de l'ordre de 3 megq pour

100 g.

D'autres caractéristiques immédiates sont la pauvrete
en matiere organique, l'absence de calcaire, la domination
des elements Si, Al, Fe, puis Ti. Le matériau se trouve
pratiquement a une frontiere, du point de vue de l'altéra-
tion, ou de la désilicification, entre les systéemes ou Si
domine, entralnant la présence d'argile 2/1 et les systemes
ou Fe et Al dominent, avec la presence de davantage d'oxydes
de fer et de gibbsite. Nous verrons le rapport Si/Al tres
proche de celui idéal pour la kaolinite dans les fractions
argileuses (tableau 1-8). Si le dosage du potassium total
peut etre considéré comme le moyen le plus sensible de
detection d'argiles micacées, avant la diffraction X, on
dose en fait 0,08 % K dans la fraction homogénéiseée < 200 pm
(tableau 4-1), soit transcrit en muscovite idéale : 0,8 %.
Par ailleurs, nous n'avons pas detecte d'oxydes d'aluminium

cristallise et 1'on trouve également tres peu d'Al TAMM



TABLEAU 1-6
Pourcentages en différents mineraux des fractions issues de

R < 50, d'apres les analyses chimiques en Al total, Si,
Fe, Ti et en supposantles formules de ces mineraux 1dea1es

===
< 50 50 - 20 20 - 2 < 2 um
Kaolinite 65,6 58,8 75,6 86,2
Quartz 22,7 32,3 13,2 0,96
R .| Fey0, 7,1 6,5 8,1 8,8
Ti0, 2,0 2,0 2,2 1,9
7 97,5 99,6 99,0 97,8
Kaolinite 67,7 1,63 29,5 89,7
Quartz 21,9 97,2 62,0 0(-0,4)
R | Fey04 7,1 0,94 5,0 8,9
Tio, 2,1 1,9 3,6 1,9
5 98,9 101,7 100,1 100,5
Kaolinite 72,3 1,10 7,1 96,9
Quartz 23,6 97,9 87,6 0,04
R pp| Fe,y04 1,19 0,39 0,87 1,44
TiO, 2,0 1,8 3,9 1,95
. 99,1 101,1 99,5 100, 3




(tableau 1-3 et 1-5) ; cet Al inclut les formes amorphes,

jusqu'a la pseudoboehmite (VIOLANTE, 1986).

Enfin, la somme des oxydes des elements §5i, Al, Fe,
Ti, plus la perte au feu a 1100°C, atteint 99,6 % pour R .
< 50 et 99,8 % pour l'echantillon < 200 pm du tableau 4-1.
Il n'y a donc pratiquement pas d'autres elements a doser.

A ce moment, les mineéraux presents dans le matériau
rouge sont exclusivement (a 1% pres) la kaolinite, 1le

quartz, les oxydes de fer et de titane.

Le tableau 1-5 montre gque le rapport Fe Tamm/Fe De
Endredy vaut 1,2 %, ce qui est significatif du caractere
evolué des oxydes de fer (voir l'introduction du paragraphe
2-b). Mis a part l'extraction de fer libre (DE), l'extrac-
tion la plus importante est celle d'Al par la meme technique

0,27 %, mais on peut supposer que la dissolution des
oxydes de fer entralne celle de 1l'aluminium contenu dans
leur réseau, soit avec un taux de substitution molaire de 8
% : 0,16 % Al pour 4,1 % Fe. Il reste alors des quantites
tres faibles et comparables de Si ou Al extraits, qui
peuvent provenir de la kaolinite, mais aussi pour Al
d'espéces en surface, ce qui sera plus longuement analyse
ulterieurement. Les mineéraux présents dans les differentes
fractions issues de R , < 50 sont donc tres peu altérés par

les traitements chimiques, mis a part les oxydes de fer par

le traitement DE bien entendu.

Nous allons donc pouvoir répondre a deux questions
indissociables lors d'une approche chimique, formules
chimiques des constituants et constitution quantitative, en
prenant en compte les seuls minéraux quartz, kaolinite,
oxyde de titane, identiques a eux-memes dans toutes les
fractions, plus les oxydes de fer dont on cherche a caracte-

riser l'état dans les fractions non deferrifiées.



b) Analyse chimique quantitative

Nous allons baser notre analyse sur les donnees du
tableau 1-4, qui présente l'ensemble le plus coherent et
precis de resultats d'analyse chimique. Il est facile de
calculer a partir de, successivement, Al, Si, Fe, Ti et des
formules chimiques supposces ideales, les teneurs en
kaolinite, quartz, Fezos, TiO2 : tableau 1-6.

En Fe203 sont regroupés plusieurs minéraux, goethite,
hématite, hydrates ferriques mais il nous suffit pour
l'instant d'essayer de connaltre la quantité d'oxyde qui s'y
rapporte ; la somme des teneurs en kaolinite, quartz, oxydes
de fer et de titane sera alors automatiquement diminuee de

l'eau de constitution associee a Fe.

Il faut par contre envisager ici 1la possibilite de
variations de la composition chimique des oxydes de fer et
de la kaolinite par rapport aux formules idéeales. Il existe
un certain deficit de Si pour certaines fractions : R T < 2
vérifie un rapport molaire Si/Al de 0,989, R . de 1,00
(tableau 1-8), alors qu'il vaut idealement 1 pour 1la
kaolinite. Ne pouvant ajouter de composes de l'aluminium a
la liste des minéraux, il faut inclure Al dans la structure
des oxydes de fer. Nous avons reconduit les calculs en
commenc¢ant par le calcul de la teneur en Fe (2-2x) Al ox O3
(pour x = 0,05 et x = 0,1 : tableau 1-7). Les anomalies de
quantités négatives de quartz sont eliminées avec 1l'hypo-

these de substitution Al/Fe dans les oxydes ferriques, au

niveau x = 0,06 environ.

Si on introduit au contraire Fe dans la structure de
la kaolinite, ce ne peut etre sensiblement que dans la
couche octaedrique (HERBILLON et _al., 1976 ; MEADS & MALDEN,
1975 ; HALL, 1980 ; JANOT et _al., 1973), alors une partie de
Fe s'ajouté a Al et le déficit en Si s'accrolt pour les

échantillons prevus (tableau 1-7).

A ce stade, il faut noter que les analyses du tableau
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TABLEAU 1-7

ite de l'analyse chimique selon 1'hypothese

sur les formules des mineraux

Hypothése

Formules ideales

%aolinite 1 % Fe : 2Si02 +
[A1 Fe

[Fe Al Jo

Oxyde de fer 10 % Al
[Fe ’ Al lo,

Kaol.

%Kao %Quartz Fe203 TJ.O2
R . <2 89,7 (-0,4) 8,9 1,90 100,5
R pg <2 96,9 0,04 1,44 1,95 100,3
R ., <2 90,8 (-0,87) 8,4 1,90 101,0
R jp <2 98,1 (-0,42) 0,84 1,95 100,9
R ,<2 88,9 (-0,10) , 1,90 100,0
R g <2 96,8 0,09 1, 1,95 100,3
R,<2 88,0 0,30 9,6 1,90 99,8
R jp <2 96,6 0,16 1,54 1,95 100,3




TABLEAU 1-8

Rapports molaires

< 50 50 - 20 20 - 2 < 2
Fe/Al 0,174 0,179 0,173 0,165
R g Ti/Al 0,050 0,056 0,047 0,036
Si/Al 1,74 2,18 1,37 1,02
Fe/Al 0,168 0,924 0,276 0,161
R g Ti/Al 0,050 1,89 0,195 0,034
Si/Al 1,70 128 5,51 0,989
Fe/Al 0,026 0,567 0,198 0,024
R op Ti/Al 0,045 2,60 0,877 0,033
Si/Al 3,13 192 27,3 1,000
et e e S i v ——— T ——— — T S ——— — T G MR GED SR WS D SEe M S G S GHe G e S e . ——— = — -



1-4 sont en genéral assez fiables : sauf pour R g < 50 et <«
2, la somme des mineraux est voisine de 100 % (tableau 1-6).
On trouve qu'il existe dans les données brutes de l'analyse
chimique deux valeurs anormalement basses, les teneurs en Al
de R < 50 et < 2 (comparant les valeurs pour Si, Fe, Al

E
entre R et R , qui devraient etre toutes voisines). Ces

teneursEen Al induisent des teneurs en kaolinite, puis une
somme de teneurs (I dans le tableau 1-6), anormalement
basses par rapport aux autres échantillons, quelles que
soient les hypotheses sur les formules chimiques. Par
contre, l'ajustement de ces hypotheses semble significatif
au vu des constitutions des echantillons R T et R pE < 2
(tableau 1-7) : l'introduction de Fe dans la kaolinite dans
un rapport molaire de 1 % accrolt le deficit de 8102
d'environ 0,5 %. Bien sur, l'hypothése precédente des substi-
tutions dans l'hématite joue dans l'autre sens mais, avec
1'echantillon R pg < 2, le deficit consécutif a l'hypothése
kaolinite ferrifere (1 %) ne peut etre compensé par 1l'intro-
duction d'Al dans le peu d'oxydes ferriques qui a resiste au
traitement De Endredy. En outre, cet oxyde résistant ne peut
pas ressembler a l'oxyde existant au départ qui est en
majeure partie mal cristallisé, substitué etc. Donc 1'échan-
tillon R < 2 contient une kaolinite non ferrifere et de

DE
l'oxyde resistant.

Cette conclusion que la kaolinite est non ferrifere
s'étend a la kaolinite de tous les échantillons puisque nous
avons indique dans la présentation des methodes de dissolu-
tion que le traitement DE ne peut pas extraire de fer du

reseau de la kaolinite.

En ce qui concerne l'oxyde de fer résistant, Fe
pourrait etre associe a Ti, dans un minéral tel que
l'ilmenite (FeTiOs), difficile a detecter dans les échan-
tillons naturels du fait que ses raies X sont voisines de
celles de l'hematite. Le diagramme X de l'échantillon
R 20-2 (Fig.l1-2) montre le quartz, l'anatase, le rutile,

DE
la kaolinite et des pics attribuables a l'ilmenite. Les



TABLEAU 1-9

Constitutions minéralogiques avec l'hypothése

de la formule chimique [Fe 1,8 Al 0,2 ]O3
< 50 50 - 20 20 - 2 < 2 pum
Kaolinite 64,4 57,6 74,1 86,6
Quartz 23,3 32,9 13,8 1,69
R E Oxyde de fer 7,6 7,0 8,7 9,4
TiO, 2,0 2,0 2. 2 1,92
97,3 99,5 98,8 97,6
Kaolinite 66,5 1,46 28,6 88,0
Quartz 22,5 97,3 62,4 0,30
R . | Oxyde de fer 7,6 1,01 5,4 9,6
Ti0, 2,1 1,92 3,6 1,90
98,7 101,7 100,0 99,8
Kaolinite 72,1 1,03 7,0 96,6
Quartz 23,7 97,9 87,7 0,16
R .| 0xyde de fer 1,27 0,41 0,93 1,55
TlO2 2,0 1,77 3,9 1,95
99,1 101,1 99,5 100, 3
b e o v e S e S e S AR A SR S D D S W T S —— - W S ——— ———— —— D S i i — —— . — — v —— -




oxydes de fer ne sont pas détectables, ce qui montre la
bonne dissolution de l'hematite par le traitement De
Endredy. Les analyses chimiques (tableau 1-4) montrent elles
-mémes que l'existence d'un oxyde mixte, en voie d'alte-
ration (ilmenite -> pseudorutile), est probable : dans
R pg 20-2 et 50-20, Fe ne peut etre associe a la kaolinite
puisque les teneurs en Al sont tres faibles, par contre le
rapport Fe/Ti est a peu pres constant (0,3 molaire). Mais
Fe/Ti est plus eleve dans la fraction R pE < 2 (0,7), ou la
kaolinite est le principal constituant. On peut alors
admettre qu'une partie de ce fer se situe dans le reseau de
la kaolinite, malgré le deficit en Si que cela induit, dans

la limite d'incertitude des analyses chimiques.

Les résultats les plus importants de cette discussion
a partir des analyses chimiques sont :

- la kaolinite ne contient que tres peu de substi-
tutions Fe/Al ou Ti/Al

- les oxydes de fer sont certainement alumineux (5 a
10 %)

- environ 1/6e des oxydes de fer n'est pas dissous par
le traitement De Endredy, les oxydes de titane sont
insolubles et les deux eléments sont en partie
associes.

- 1'analyse minéralogique quantitative est donnée
entre les tableaux 1-6 et 1-9.

- le tableau 1-8 montre que Fe suit Al dans tous les
echantillons non deferrifiés riches en éléments
fins, ce qui montre que les oxydes de fer sont quand
meme en majeure partie associés a la kaolinite, de
fagon homogéne jusqu'a l'echelle du micron (R E <
2), tandis que Ti est indépendant ; les particules
d'oxydes de titane sont plutot de taille de l'ordre
de 10 um d'apres la repartition de 1l'élément Ti dans

les fractions R (tableau 1-4).

DE
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TABLEAU 1-10

Résultats des mesures d'aires BET (mz/g)

lire

50 - 50 20 - 2
32,8 40,5
(2) (2)
1,7 14
0,8 3

moyenne

o n-1

arithmétique

(nombre de mesures)

moyenne des



4, MESURES DE SURFACES BET ET GEOMETRIE DES PARTICULES

a) Resultats des mesures de surface BET pour
difféerentes fractions des materiaux de Casamance et
discussion concernant les aires developpees par les

constituants kaolinite et oxydes de fer.

Le tableau 1-10 résume les résultats portant sur les
fractions issues de R g < 50. Le nombre entre parentheses
indique le nombre de mesures qui ont ete faites avec des
prélevements différents du meme echantillon. Une estimation
de l'écart-type suit la donnée de la moyenne des résultats
de mesure. On remarque de grands écarts-types dus aux faits
de la faible masse d'echantillon disponible (R g < 2) ou de
l'hétérogénéité du materiau (R T et R DE < 50 présentent des
quartz et de l'argile parfaitement dissocies). Il apparait
par comparaison avec les autres echantillons que 40,6 pour
R < 2 est certainement sous-évalue, dans la limite de

E
l'écart-type, de meme que 33,9 pour R T < 50.

Pour deduire des aires des fractions les aires deve-
loppées par chaque constituant, il faut faire un certain
nombre d'hypothéses ou d'approximations

Certains constituants possedent une surface specifique
faible. Il est facile de se donner des ordres de grandeur en
introduisant une relation entre aire et taille des
particules ;

Pour des spheres toutes identiques de diametre d et de
masse volumique p, la surface spécifique vaut

s - &
dp

on peut exprimer S en mz/g, p en g/cc, d en um.

Alors, les grains de quartz de forme arrondie,
supposés non fracfurés ni microporeux, de taille 2 ypm,
developpent environ 1 mz/g. Il existe tres peu de gquartz < 2
um, donc la surface de ce constituant peut etre négligée

dans toutes les fractions, y compris R B ou R DE < 2 , d u



TABLEAU 1-11

Rapport des aires BET a la teneur
en kaolinite + oxyde de fer (d'apres le tableau 1-9)

r < 50 50 - 20 20 - 2 < 2 um

R, sa  ses  ase a2
R. ws e a2 s
R wo s s .0 |




fait de la faible teneur en quartz.

Pour les oxydes de titane, la proportion de grains < 2
um est plus importante, mais comme la teneur en TiO2 est
toujours faible dans une fraction et que la distribution en
taille presente un maximum compris entre 20 et 2 pm, l'aire

développee par les oxydes de titane est également négligée.

A ce stade, la seule veritable hypothése est la non
fragmentation des quartz et oxydes de titane, moyennant

lagquelle ces constituants sont pour le moment oublies.

On peut alors rapporter les aires mesurees a la teneur
en association kaolinite + Fe203 des echantillons ; ceci a
un sens particulierement avec les fractions pour lesquelles
le rapport Fe/Al est constant (tableau 1-8: les R E R o <
2 et < 50). Nous obtenons le tableau 1-11. On retrouve que
les aires des deux fractions R g < 2 et R T < 50 sont sous
-estimees et que l'aire de l'association est comprise entre
47 et 53 mz/g. Nous ne pouvons malheureusement pas comparer
valablement les fractions correspondantes de R E et R T (< 2
ou < 50), mais la surface de l'association (tableau 1-11)
avant traitement Tamm semble etre superieure ou egale a
celle apres traitement. En fait, il est peu probable de
constater une diminution de surface en rapport avec la disso-
lution de 0,2 % d'oxyde de fer et d'aluminium, car une
diminution de 3 m2 pour le materiau < 50 signifierait de
l'ordre de 1000 m2/g de compose dissous, ce qui n'est pas
courant (SCHWERTMANN, 1985). Nous verrons que ces diffe-
rences sont interpretables dans la limite des incertitudes
de mesures et de la contribution des constituants grossiers.
Par contre, le traitement De Endredy entralne une diminution
de surface certaine par l'examen de l'ensemble des resultats
sur les fractions < 50 et < 2 et nous devons comme dans de
nombreux travaux déjé cités recourir a ce type de traitement
déferrifiant poussé et éecrire pour les deux inconnues aires
de l'argile et de l'oxyde un systeme de deux equations bien
indépendantes, moyennant certaines hypotheses.

La premiére habituellement appliquée explicitement est
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TABLEAU 1-12

Comparaison entre les aires BET et le résultat du calcul
utilisant les constitutions mineralogiques du-tablgau 1-9
avec additivite des aires de 1

et de l'oxyde de fer (soit 79 m /g, soit O pour R

kaolinite (44 m“/g)

Note

et R . 50-20 et 20-2 DE
——————————————— 1——---———---—-————————_—_—————————-——————————
< 50 50 - 20 20 - 2 < 2 um
38,4 (*) 32,8 40,5 40,6
34,3 30,9 39,6 44,8
———————————————— r———————————-——-——————————————————-———————-—
33,9 1,7 14 46,4
35,3 0,64 13 46,4
————————————————————————————————————————————— ’———————————————l
34,4 0,8 3 42,6
31,8 0,45 3,1 42,6
———————————————————————————————— L-—--—-———--——b———————-—-—__.——
: (*) lire aire BET vresultat du calecul



l1'additivite des deux aires au sein de l'association. Sa
justification est, soit l'absence d'interaction entre argile
et oxyde (GREENLAND, 1975), soit la difficulte de produire
une autre hypothese quantifiable, mais 1le resultat du calcul
est alors reexamine : BIGHAM et al. (1979) comparent des
echantillons provenant d'Ultisols et d'Oxisols du point de
vue des donnees de 1la spectroscopie Mossbauer et des aires
calculées moyennant l'hypothese d'additivite ; l'aire relati-
vement faible trouvee pour les oxydes des Oxisols est inter-
pretee comme le signe de l'importance des surfaces de
contact entre les constituants, 1l'effet de la cimentation

par les oxydes de fer.

Une seconde hypothese rarement formulée est l'identite
de chague constituant avant et apres traitement. Cette
conservation n'est certainement pas vérifiée pour l'oxyde,
mais ceci est ignoré dans la mesure ou le traitement est
suppose efficace a 100 %. Nous voyons que notre cas est
moins simple, dans la mesure ou il reste du fer résistant a
la dissolution De Endredy, qui ne peut etre tout bonnement
inclus dans le réseau du silicate. Cependant, si l'on fait
les deux hypotheses extrémes, a savoir, oxyde de fer iden-
tique dans les fractions R et R < 2 d'une part, oxyde

de fer d'aire nulle dans R ;E < 2D§' autre part, avec les
valeurs pour les constitutions et les aires tirces des
tableaux 1-9 et 1-10, on trouve des résultats voisins, du
fait que la teneur en Fe de l'échantillon déferrifié est

quand meme faible
hypothese kaolinite Fe,0,(dans R T )
oxydes identiques 42,6 m2/g 93

oxyde resistant

d'aire nulle 44,1 79

Nous retenons 44 m2/g de kaolinite et 80 m2/g d'oxyde
de fer, car la seconde hypothese est plus acceptable que la

pemiere. L'echantillon R < 2 ne contient quasiment que la

DE
kaolinite ; 2 % d'oxyde de titane d'aire specifique egale a

quelques m2 ne peuvent repreésenter que de l'ordre de 0,1 m2



et on peut faire la meme estimation pour l'oxyde de fer non
dissous. Donc l'aire de la kaolinite vaut 42,5/97 % = 44
mz/g. Seule l'aire trouvee pour les oxydes pourrait etre

remise en cause par la mise en defaut des hypotheses.

En recalculant l'aire de chaque fraction a partir de
la composition mineralogique du tableau 1-9 et de ces
valeurs : 44 m2/g de kaolinite, 80 m2/g de Fe203 ({mais O m2
pour les échantillons R g €t R g grossiers), on retrouve
(tableau 1-12) que les valeurs mesurees pour R E < 2 et
R T < 50 sont faibles, peut-etre forte pour R DE < 50.

Hormis ces echantillons, les resultats du calcul sont syste-
matigquement bas pour les fractions > 2 pm. Il faudrait
revenir sur les hypotheéses qui amenent a negliger les aires
des oxydes de Si, Ti et Fe "resistant" ; admettre que les
grains grossiers sont fracturés permettrait de mieux
retrouver par le calcul les resultats de mesures BET, tandis
que l'influence de cet ajustement sur les aires des
fractions fines (<2) serait faible du fait que ces grains
s'y rarefient. Cependant cette ameélioration demanderait
d'autres moyens de confirmation pour ne pas rester

artificielle.

En résumé, la comparaison des determinations pour R ,

et R DE < 2 qui présentent des ecarts-types faibles, donne
44 m2/g de kaolinite et 80 m2/g Fe203, mais 11 est possible
que la dissolution de fines particules d'oxydes decouvre des
surfaces a l'azote qui etaient interfaces argile-oxyde ou
argile-argile consolidéegpar les oxydes (FRIPIAT & GASTUCHE,
1952), auquel cas 80 serait une sous-estimation. Il n'est
pas possible de trancher avec uniquement ces determinations
BET et chimiques. Il faut les reconsidérer ensemble avec les
donndes des methodes physiques (RX, Mossbauer) et les donnees
qui suivent sur 1la géométrie des particules d'oxyde et
d'argile, reposant principalement sur les microscopies.
Enfin, de nouvelles expériences de fixations spécifiques, au
contraire des determinations d'adsorption non spécifique a

l'azote, permettront de reprendre cette question des



surfaces de contact (chapitre III).

b) taille et morphologie des particules d'oxyde
de fer et de kaolinite

On trouve pour la kaolinite a partir des cliches du
type 1-1 a 1-4 et de l'approche mathématique indiquée dans
le paragraphe METHODES, ou dans CAMBIER (1984)

d = 77 nm
h/d moyen = 0,28

L'independance statistique des variables h/d et d pour
les 39 observations du type de celles 1-3 et 1-4 est
verifiee par le calcul du coefficient de corrélation : on
trouve r = 0,037.

On peut donc tirer

T = 22 nm
S = 48 mz/g
S laterale/ S totale = 40 %.

CASES et_al. (1986) montrent les difficultes d'estimer
valablement les etendues des diffeérentes surfaces a partir
de la MET et preconisent les mesures calorimétriques d'adsor-
ption d'argon ou l'établissement d'isothermes d'adsorption
de tensioactifs. Ils trouvent que la part des sufaces
latérales est moindre avec les kaolinites mal cristallisés
(de l'ordre de 12 %). Cependant, ils ont considéré 5 échan-
tillons de gisements, d'origine sédimentaire. D'autres
auteurs considerent les kaolinites de sols davantage comme
des briques éepaisses (OADES, 1986). Nos données de MET
pourraient surestimer le rapport h/d, dans le cas ou les
coupes ultraminces (50 nm d'epaisseur) privilégieraient en
diminuer h/d conduit a diminuer 1la part des surfaces
latérales, mais aussi a augmenter la surface totale
calculée, qui est déja supérieure a la surface BET (44 m2/ g)
; on peut en meme temps affirmer que les deux surfaces,
calculee et BET, ne sont pas équivalentes, dans la mesure ou
des surfaces de contact importantes seraient inaccessibles a
l'azote (clichée 1-3). Ceci repose le probleme de la défini-

tion de la particule, qui du point de vue des proprietes



LEGENDES DES PHOTOS

1-1 : dépdt sur membrane de carbone de Casamance rouge < 2im
- dispersion & l'eau et aux ultrasons (J.P. GAULTIER).

1-2 : dépét sur membrane de carbone de Casamance rouge < 2:Um
- traitement Tamm et dispersion aux ultrasons.

1-3 et 1-4 : vues en haute résolution de cristallites de Casamance rouge
- Tnclusion dans le MAM et coupe (C. CLINARD).

1-5 : Casamance rouge 2-20 ym (Rp 20-2)
- Inclusion dans le MAM et coupe.

1-6 : Fracture de dépdt de l'argile déferrifiée (RDE < 2 um) - MEB - (J. BERRIE






LEGENDES DE S PHOTOS

1-7 Casamance rouge 2-20 Um - Inclusion dans le MAM et coupe (C. CLINARD).

1-9 et 1-10 : dépdt sur membrane de carbone de Casamance rouge 2-20 Uum dispersé
dans l'eau, sans ultrasons.

1-11 et 1-12 : dépdt sur membrane de carbone de Casamance beige < 2 Um -
Dispersion dans l'eau et aux ultrasons.
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physicochimiques (accessibilitée aux solutions) et mecaniques
(quoi bouge par rapport a quoi ?) est certainement la pile
de quelques cristallites plutot que le cristallite isole.
Cette notion eétendrait au cas de la kaolinite la definition
des "particules" d'illites, constituées de centaines de
cristallites élémentaires (TESSIER, 1984 ; OADES, 1986),
mais avec notablement moins de cristallites.

I1 reste pour les surfaces de notre kaolinite que la
surestimation par les techniques de microscopies du pourcen-
tage de surfaces latérales ne peut nous ramener de 40 a 12 %
(CASES et _al. trouvent d'ailleurs sur ou sous-estimation
selon les echantillons). Le MEB (cliche 1-6) et des données
de MET sans inclusion ni coupes (1-9 et 1-10) montrent d'ail-
leurs des particules sur la tranche relativement épaisses.

Ainsi, les kaolinites de sols ne suivent pas nécessairement

la loi mauvaise cistallinite -> finesse.

Concernant les particules denses aux electrons, qui
doivent etre en majeure partie d'oxyde de fer, elles appa-
raissent soit petites (de l'ordre de 10 nm) et simples, soit
plus importantes (100 nm comme les cristallites d'argile) et
résultant en fait de l'agglomeration de particules plus
petites. On peut aussi bien dire qu'elles sont élementaires
mais rugueuses ; d'autres etudes de microscopie associces a
la microdiffraction electronique ont montre qu'elles peuvent
etre monocristallines (SCHWERTMANN, 1985). Notre approche se
limite a pouvoir constater que, rugueuses ou de taille
élémentaire 10 nm, les particules observees developpent
certainement une aire de l'ordre de 100 mz/g. Le probleme
des surfaces de contact, ou des relations argile-oxyde, sera
examine dans les chapitres suivants, cependant, comme au
moment de considérer cette surface specifique du constituant
oxyde de fer, nous ne pouvons pas ne pas remarquer que des
petites particules denses semblent fixées sur l'argile, plus
souvent sur les bords (cliches 1-1, 1-2, 1-7 en bas a
gauche, etc...). GREENLAND et _al. (1968) observaient ceci et
y voyaient la confirmation du signe (négatif) des surfaces

d'oxydes ferriques dans les sols, mais leurs echantillons
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ont éeté traites par peroxydation, ultrasons. Les dépots pour
les clichés 1-1 et 1-2 ont eté prepares apres dispersion par
les ultrasons, celui du cliche 1-2 apres traitement Tamm,
mais nous n'avons pas remarque de difference en MET entre
ces deux materiaux R g €t R o < 2 soumis a la meme prépara-
tion habituelle des grilles pour la microscopie. Les
agrégats déposés sans dispersion par les ultrasons se
présentent différemment, mais on peut encore observer les
memes relations bords de cristallites-particules d'oxyde
(1-9, 1-10). On peut observer un autre type de relation,
dans ces memes clichés, mais plus facilement avec les coupes
de materiau inclus dans le MAM (clicheés 1-5 a droite, 1-7)

des ggglomérats de particules denses sont en fait sous

-tendus par des cristaux d'argile . Ceci fait exception aux

observations de SCHWERTMANN & KAMPF (1985) selon lesquelles

l'oxyde s'associe plutot a lui-meme qu'a l'argile. Des
situations comme celle de la partie droite de 1-5 se
rencontrent significativement, mais moins souvent que les
agglomérats indistincts ; mais ces derniers pourraient
également masquer des cristallites sous l'angle ordinaire
perpendiculaire aux faces basales (cliche 1-10 vers le
centre ?). La loi prepondérante, s'il y en a une, est sans
doute in fine l'absence de relations, comme l'ont deja vu
les auteurs cites ci-dessus: 1la plupart des cristallites

semblent propres, de pures kaolinites.

LE MATERIAU BEIGE

Differentes donnees sont regroupées dans le tableau
1-13. L'analyse minéralogique n'est pas discutée comme pour
le materiau precedent. On voit que les kaolinites des
materiaux rouge et beige sont cristallochimiquement tres
voisines par la spectroscopie IR (Fig.1-6). Les bandes de
vibration des OH sont en effet des indicateurs tres
sensibles de leur environnement et dans le cas présent des
principales caracteristiques des phyllosilicates : composi-

tion chimique de la couche octaédrique, empilement des
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TABLEAU 1-13

Donnees concernant les materiaux du sol beige de Casamance

beige

CEC meq/100g
y BE meq/100g
Analyse
mineralogique*
Kaolinite
Quartz

Fe203

T102

T %

e e e e e T e S S S e -
B
(agrega%s < 2 mm)
0,12
]
1]
31,8
0,84
19
59
_______________________ -

* d'apres

formules ideal

l'analyse

es

chimique totale,

(tamise a sec
a 100 um)

supposant



feuillets pour la kaolinite. Il semble ici que la couche
octaedrique contienne un peu plus de fer, d'apres l'allure
du spectre vers 3600 cm -1 . Avec l'hypothése 2 % molaire de
substitutions Al/Fe par rapport a celle de la formule
idéale, les teneurs en quartz et en kaolinite sont
conservees a 1 % pres ; la teneur en oxyde de fer externe
passe de 0,88 a 0,36 %. La réalité se trouve certainement
entre ces deux seuils, une partie de Fe pouvant encore etre
associee a Ti. L'expression du fer sous forme Fe,0, (sans
substitutions par Al), est acceptable dans la mesure ou il
s'agit d'oxyde plus résistant, plus individualisé que dans
les materiaux rouges (CHAUVEL, 1976) ; malgre la faible
teneur, qui ne permet pas d'étude aisée par des methodes
physiques globales (RX, Mossbauer), on trouve parfois en MET
des particules denses de formes plus cristallines (cliches

1-11 et 1-12 : hematite, anatase?).

Une autre difference avec le matériau rouge du point
de vue de notre étude réside dans la surface développee
(tableau 1-13). Par extension de la connaissance sur le
materiau rouge, les aires de surfaces des oxydes de titane,
de silicium, ou de fer sont certainement faibles et ceci est
confirmé par la constance du rapport de la surface BET a la
teneur en kaolinite pour les 2 echantillons etudiés, B o et

B < 100. Mais donc, l'aire developpée par la kaolinite vaut

58 mz/g.

E. DISCUSSION GENERALE

Nous avons donc utilise de nombreuses méthodes afin de
caractériser le meme objet. Le travail peut sembler excessif
puisque le materiau est simple relativement a d'autres sols.
Mais il nous permet ainsi d'eviter d'accorder une fiabilite
ou une précision indues & une méthode prise isoleément. On
peut donc alimenter une breve discussion concernant la

valeur des differentes approches, en particulier des plus



recentes avancees concernant la caracterisation des oxydes

de fer.

Pour estimer la taille des particules, la diffraction
X, la spectroscopie Mossbauer, les mesures de surfaces et le
MET sont assez concordants. Les volumes determinés par la
spectroscopie (sphéeres d'hématite de 14 nm de diametre,
goethite plus fine) et les proportions permettent par le
calcul de retrouver approximativement l'aire BET deduite.
Les RX semblent influences par les particules plus grosses ;
on peut dire en fait que la taille moyenne du point de vue
d'une technique n'est pas du tout automatiquement equiva-
lente a celle deduite d'une autre technique. Avec le MET,
nous n'avons pas essayé d'obtenir autre chose qu'un ordre de
grandeur, cette approche demande un investissement plus
important pour fournir des renseignements precis, par
exemple sur la forme et la nature cristalline des particules
d'oxyde. La diffraction X nous a au contraire fourni rapi-
dement des parametres sur la morphologie en plaquettes,
confirmee par la spectroscopie IR. Pour continuer a rendre
compte de l'aire BET et des volumes détermineés par le
Mossbauer, on peut imaginer que nous avons des plaquettes de

dimensions de l'ordre de 10 x 20 nm.

La spectroscopie Mossbauer nous donne une quantifi-
cation des différents composés oxyde de fer et a partir de
1'étude de 1l'échantillon non modifie.

Par contre pour rendre compte des substitutions Al/Fe,
les travaux utilisant cette approche demandent un dévelop—
pement, mais la diffraction X est de toute fagon plus
adaptée et la spectroscopie IR est utile pour la goethite.
La spectroscopie par différence optique nous a donne le
spectre des oxydes de fer le moins perturbé par celui des
autres constituants, par rapport aux spectres obtenus a
partir des techniques dissolution par la soude 5 N et

separation par densite.

Les analyses thermiques sont peu précises d'un point



de vue quantitatif, du moins dans la région de température
intermédiaire (300°C) et dans les conditions de nos expé-
riences. Mais elles forment la seule methode, avec les
méthodes chimiques, qui privilégie les composes tres
amorphes, dont la matiere organique.

Les analyses chimiques totales sur les differentes
fractions nous amenent a supposer des substitutions Al/Fe en
accord avec les autres approches ; elles indiquent en outre
les teneurs avec une précision de l'ordre du %. C'est
également a l'interieur de cette limite que nous indiquons
l1'absence de substitutions dans la kaolinite. Les teneurs en
différents composés ferriques ne sont pas connues a partir
des analyses chimiques, qui nous renseignent par contre sur
la taille des constituants primaires, grossiers (Si02,

T102). ) )

Les fractionnements granulometriques sont inseparables
de ces analyses pour aboutir a des conclusions. Associeées aux
mesures de surfaces, ils ne nous ont par contre rien apporté
par rapport a des déterminations reéduites aux échantillons
avant et aprés traitement deferrifiant ; on peut envisager
de faire les mesures de surface pour tous les matériaux qui
contiennent moins de constituants que celui de départ
enlevement du quartz par fractionnement granulométrique, de

la kaolinite et/ou du fer par dissolution.



On peut maintenant s'attacher a reprendre les
resultats de l'application de ces methodes aux materiaux des
horizons B de Casamance et ceci servira de conclusion a ce
chapitre.

Les kaolinites des sols de Casamance rouge et beige
sont cristallochimiquement voisines, riches en fautes d'empi-
lement principalement par déplacement de l'occupation des
lacunes octaedriques. La kaolinite du materiau beige est
plus fine. Elle est associée a peu d'oxyde ferrique qui
parait inactif.

Dans les sols rouges, la kaolinite possede peu de fer
dans la structure et développe a4 m2/ g, dont une part
importante sur les faces laterales (n 40 %). Le constituant
oxyde de fer developpe 80 mz/g. Mais l'existence de surfaces
de contact impliquérait que cette valeur est sous-estimee et
la part des faces laterales de kaolinite inconnue. La consi-
dération des resultats des methodes physiques et de la
microscopie electronique n'indique pas que ces surfaces de

contact soient importantes.

Le constituant oxyde de fer est en majeure partie de
l'hématite, en particules de forme peu caractéristique de
diametre environ 14 nm (ou de taille de l'ordre de 10 x 20
nm), puis de la goethite en particules plus petites. Ces
composés du fer présentent des substitutions par Al. Une
partie du fer resiste a la dissolution De Endredy mais
n'empéche pas la désagrégation. Ce fer est dit inactif. Tres
peu d'hydrates ferriques amorphes existent. La matiere
organique, en faible quantité, se concentre plutdt dans la
partie de l'argile qui est facilement libereée dans 1l'eau.
Pour etudier le role des oxydes de fer dans l'état d'agrega-
tion d'un systeme naturel, nous voici conforté dans le choix
d'un materiau modele dans lequel l'oxyde est assez bien
defini (les particules d'hématite de 14 nm de diametre) et
est bien le constituant associe a l'argile dans les micro

-agregats.



CHAPITRE II

ORGANISATION DES CONSTITUANTS ET GEOMETRIE

DE L'ESPACE PORAL



A. INTRODUCTION

Contrairement a d'autres types de sols, les sols
ferrallitiques en general et cet horizon B, de sol rouge de
Casamance en particulier, sont caracterises par une faible
reactivite hydrique: peu de gonflement, peu de retrait, une
structure presque inexistante a grande echelle (> cm). Ceci
n'empéche pas quelques propriétés physiques, hydrodynamiques
notamment, favorables: permeabilite, porosite, stabilite
sous certaines conditions. Ces proprietées physiques ne sont
pas en rapport avec la constitution, qui classerait a priori
cet horizon parmi les materiaux argileux. Elles doivent donc
etre retrouveées au niveau de l'organisation des constituants
et plus preécisement puisque la macrostructure est absente,

au niveau de la micro-organisation.

Plutot qu'un long discours, la microscopie optique
nous permet de definir les micronodules, ou pseudo-sables
la figure 2.1 rappelle les observations et les représen-
tations de CHAUVEL (1976), CHAUVEL et _al. (1978). De taille
environ 100 um, ils sont constitues de kaolinite et d'oxyde
ferrique; ils incluent les quartz; ils ménagent des vides
qui communiquent entre eux et permettent la circulation des
fluides ; ils sont en partie delimites par un lisereé
d'argile orientee, plus clair que le plasma intérieur. Ces
auteurs notent que ce plasma qui représente l'essentiel du
materiau est optiquement isotrope et, s'appuyant également
sur des preparations d'associations au laboratoire (CHAUVEL
et _al., 1976), pensent que les cristallites de kaolinite
sont arranges de fagon isotrope, en contact bord-face par

l'effet des composes du fer.
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Figure 2-1 :
optique (d'aprés CHAUVEL, 1976).



Or, si l'on rapproche les données de la porosimetrie a
mercure et celles concernant la morphologie et la taille des
cristallites de kaolinite (CAMBIER et PROST, 1978), il

semble au contraire que ces particules se font face.

L'objectif de ce chapitre est donc de préciser la
micro-organisation du materiau naturel, au-dela de la dispo-
sition des micronodules entre eux, donc surtout a l'inte-

rieur de ces micronodules.

La méthodologie adoptee est un point important dans ce
chapitre. Nous emploierons la porosimétrie a mercure et la
microscopie électronique a transmisson (MET) . Ces deux
méthodes sont en effet tout indiquées pour des raisons
d'echelle et complémentaires lorsqu'il s'agit de décrire
l'organisation des cristallites d'argile. Les difficulteés
quant a leur application sont bien connues

- la mise sous vide ne va-t-elle pas perturber
les materiaux ? Dans notre cas, du fait de la faible réac-
tivite du materiau justement, traiter des echantillons secs
a un sens.

- quelle est la taille vraie d'un pore quand la
porosimetrie a mercure ne permet de connaltre que la taille
d'un seuil équivalent ?

- comment preparer une couche de matériau tres

mince, compatible avec l'observation en MET, sans perturber

son organisation ?

Nous allons decrire les moyens que nous avons employes
pour repondre a ces difficultés. Ces moyens peuvent etre
d'ordre theorique, comme la considération des phénoménes
d'hysteresis de retrait du mercure, d'ordre technique, comme
les inclusions et les coupes pour la MET, de l'ordre du
choix des objets d'étude, en recourant comme dans le
chapitre precédent a la comparaison des résultats concernant

des echantillons voisins issus du matériau naturel.
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Illustrations pour la loi de Laplace.

a) en un point du ménisque

b) et c) applications aux cas de la
pénétration du mercure dans des pores
géométriques simples.



B. METHODES

1. POROSIMETRIE A MERCURE

La geometrie d'un pore et les parametres tensions
superficielles imposent une géometrie au ménisque qui sépare
deux phases liquide et vapeur a l'interieur de ce pore., A
l'equilibre, c'est-a-dire par exemple juste a l'instant ou
un ménisque de mercure progresse vers l'intérieur d'un pore
du fait de la pression hydrostatique qui augmente lentement,
la loi de Laplace-Young doit etre vérifiée en tout point du

menisque (Fig.2.2)

_ 14+ 1
Pl_Pv—Ylv(__;—-l;
1 2
ou - P, et P sont les pressions de part et d'autre

dans les phases liquide et vapeur,

Rl et R2 sont les deux rayons de courbure principaux

(ou Y ) est la tension superficielle.

D'autre part, en tout point de la corde ménisque

-paroci, la loi de Dupreé-Young definit l'angle de contact

Y sl * Y 1v cos § = Y sv

Pour relier la pression hydrostatique appliquee sur le
mercure a un parametre taille des pores, il faut supposer
qu'ils respectent une geometrie particuliere. Ainsi, avec
des pores cylindriques de rayon r

r.P = 2y cos ¢ (1)

avec P = P , et P = 0 pourvu que l'echantillon ait eté

bien degaze avant son immersion dans le mercure (Fig.2.2 b)
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CELLULE "“GRANDS PORES"
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MONTAGE POUR L'INCLUSION DANS LE METACRYLATE

gtape 1 : dégazage de 1'ensemble sous vide primaire (P) . R est ouvert .
étape 2 : dégazage de 1'échantillon (E)-sous vide secondaire (S) . R fermé .
étape 3 : imprégnation par la vapeur du métacryvlate de méthyvle (M) .

étape & : déplacement par voie gazeuse de M (30 °C) vers C (0 °C) qui

contient le catalyseur de polymérisation .
étape 5 : immersion de E par rotation de 1'ensemble C-R sans M .

Figure 2-3 : Montages en verre - a) pour l'immersion d'échantillons dégazés dans
le mercure - b) pour l'inclusion de dépdts dégazés.



Avec des pores delimités par des parois planes paral-

leles distantes de h (Fig.2.2 c)
h.P = 2Ycos @ (2)

Les dispositifs de porosimetrie a mercure permettent
d'enregistrer une courbe du volume de mercure penétrant dans
l'échantillon en fonction de P. On en tire donc immédia-
tement une courbe V(r), ou V(h) qui est identique, représen-
tant le volume poral cumule (par exemple a partir de 1la
taille limite definie par la pression minimale appliquée a
un echantillon immerge) en fonction de la taille des pores
definie par le modele retenu. Cette pression minimale peut
etre obtenue avec un dispositif particulier monte au labora-
toire (Fig.2.3). La cellule speciale "grands pores" est
placee sous un vide secondaire. L'échantillon est alors
immergée dans le mercure avec trés peu de gaz résiduel. Sa
position en haut au fond permet, contrairement a celle qu'il
occupe dans une cellule classique sous un rodage en verre,
de limiter la pression initiale a 1'equivalent de quelques

mm de mercure.

On peut ainsi couvrir cinq ordres de grandeur moyen-

nant les remarques suivantes

a) pour déterminer V, il n'y a pas lieu de tenir
compte d'un volume de mercure physisorbé sur les parois

comme pour la porosimetrie par l'adsorption de gaz.

b) mais pour déterminer V, il faut tenir compte
de la compressibilite du mercure, ce qui est facile, du fait

de sa reproductibilité par une loi lineaire.

c) il est plus difficile de supprimer dans la
manipulation ou par le calcul des porosités parasites : dans
le domaine 10-100 um, il existe toujours des fissures entre

echantillon et cellule, au niveau d'un rodage de la cellule



et leur volume est variable.

d) plusieurs auteurs (LAWRENCE, 1978 ; WINSLOW,
1978) ont demontré que la porosimétrie a mercure convenait
parfaitement aux echantillons de sols, meme fragiles comme
les échantillons lyophylisés : ils ne sont pas deéformes par
1'immersion ni par la peneétration du mercure. Seuls des mate-
riaux élastiques seraient déformés avant 1l'introduction du
mercure dans les pores, d'ou une sous-estimation de leur

taille (LIABASTRE & ORR, 1978).

e) pour déterminer maintenant r, ou h, a partir
de P, a 1'aide des equations (1) ou (2), la principale diffi-
culté vient de ¢ , qui varie avec la nature de la surface et
ne peut pas toujours etre determine expérimentalement en
disposant d'une surface plane et etendue de la nature du
matériau poreux ; d'autant plus que nous avons un matériau
divisé et composite. Nous avons cependant conduit des
mesures a partir de macrophotos de gouttes de mercure
déposées sur des pastilles pressees des matériaux (NEUMANN &
GOOD, 1979). Nous avons trouve des valeurs comprises entre
142 et 154° environ, sur matériaux deferrifies ou non. SILLS
et al. (1973) donnent 153° pour la goethite par reference
avec la porosimétrie a l'azote, DIAMOND (1970) mesure a
partir de la pesée de gouttes sur des dépots d'argile 147°
pour la kaolinite et 1'illite, mais SILLS et _al. (1973b) ont
adopte la valeur 140° pour la kaolinite et 1'illite,
toujours par reference a l'azote. Il semble que ¢ soit plus
pres de 150° que de 140°, cependant on ne peut etre certain
de sa valeur, ni certain qu'il ne varie pas d'une paroi a
l'autre. Cet intervalle en angle correspond a un ecart en
cosinus, donc en taille de pores, de 13 % ; on voit que
toutes les incertitudes (sur Y, P...) sont consommeées par
celle sur ¢ . Il faut choisir une valeur et comparer entre
eux des échantillons de meme nature ; nous n'avons pas
trouvée que les valeurs pour des echantillons, deferrifies ou
pas, etaient centrées differemment. Nous allons donc com-

parer les courbes obtenues avec tous ces echantillons et le



meme@(soit 141°, d'ou, avec Y = 0,48 N/m, 2Y cos @ = 0,75).

f) compte tenu des remarques précédentes, il faut
dire que des écarts meme faibles entre des courbes de porosi-
métrie au mercure sont significatifs tant la méthode est
reproductible. Cependant, il est impossible de discuter de
la valeur "vraie" de la taille des pores a mieux que 10 ou
20 %, parce que nous utilisons des modeles simplistes
(Fig.2-2). Des modeles plus réalistes existent (CEBECI,
1980, pour des pores en coin ; FREVEL & KRESSLEY, 1963, pour
des empilements de sphéres), mais sont difficilement

applicables aux materiaux de sols.

I1 faut enfin relever que, d'une maniére tout a fait
génerale et valable pour tous les matériaux, la courbe de
premiere injection de mercure donne le volume poral cumulé
en fonction de la taille du seuil d'acces aux pores (RITTER
& DRAKE, 1945 ; VACHIER-et al., 1978 ; PELLERIN, 1980 etc..)
Ce phénomene de constriction entraine l'affectation d'un
grand volume a une taille (d'ouverture) petite. Il ne peut
etre détecté si l'on considére uniquement une courbe d'injec-
tion dans un echantillon. Par contre, la sortie du mercure
quand la pression est ramenée a la pression atmosphérique
montre qu'une partie reste piegee a l'intérieur. PELLERIN
(1980) l'interprete comme significative de l'importance des
constrictions et distingue cet hystérésis géométrique, qui
renseigne sur la géométrie de l'espace poral, de l'hystée-
résis vraie, phénoméne tout a fait général, qui provient de
la variation de ¢ pendant la progression et le retrait du
ménisque. Aprés une premiére injection, les courbes de
retrait d'une part, les courbes d'injection d'autre part, se
superposent et delimitent le cycle d'hysterésis vraie.
LOWELL & SHIELDS (1981) font coincider les courbes de
retrait et d'injection en prenant deux valeurs de o -
PELLERIN (1980) appelle libre la porosité_explorée par les
courbes qui suivent la premiere injection et piegee 1la pocro-
site correspondant au mercure piégé. Dans la suite, nous

aurons pour discuter de l'existence des constrictions, outre



le phénomene d'hysteresis geometrique, la comparaison des
courbes d'injection pour des echantillons constitues des

méemes particules organisees differemment.

2. PREPARATIONS D'ECHANTILLONS POUR LA MICROSCOPIE
ELECTRONIQUE A TRANSMISSION

Le materiau dispersé au maximum, chimiquement et par
ultrasons, peut etre depose, a partir d'une suspension
diluée dans de l'eau distillée ou demineralisee-filtrée, sur
une membrane de carbone. C'est ce que nous avons d'abord
fait, dans le contexte du chapitre 1. La technique des
coupes ultra-minces nous a servi également pour l'observa-
tion de la morphologie des particules. Elle semble tout
indiquee pour compléter les etudes d'organisation a
l'echelle la plus fine. Comme la microscopie optique et
contrairement a la microscopie a balayage (MEB), elle ne
montre pas l'aspect de 1la périphérie, la surface des
fractures, mais l'organisation interne et la géométrie de
l'espace poral.

La fabrication de lames ultra-minces suppose d'abord
le choix d'une technique d'inclusion. Nous avons repris
celle de TCHOUBAR et_al. (1973) utilisant le métacrylate de
methyle (MAM). Nous avons obtenu de nombreuses vues en haute
résolution des constituants fins. Comme nous avions reéussi a
visualiser en MEB les micronodules isoles a partir d'une
suspension tres diluée de ces micro-agregats (cliche 2-1),
nous avons fait les mémes dépots sur des fonds de méta-
crylate polymérisé durci. Ces dépots dans un dispositif
monte au laboratoire sont saturés par la vapeur du MAM, puis
le MAM liquide mélangé au catalyseur apres un dégazage de

l'ensemble est versé sur le depot (Fig.2.3 b).

Du point de vue de la description de l'organisation et
de la géométrie de l'espace poral, cette technique d'inclu-
sion n'a pas eté satisfaisante. L'adsorption ou la polymeéri-
sation du MAM se traduisent par une dispersion, un

gonflement du materiau qui augmentent visiblement 1la



porosite (cliche 2-2).

Nous avons utilise une autre technique qui abaisse
l'épaisseur des tranches de matériau aux environs des 50 nm
transparents aux MET classiques (accelerations de 80 ou 100
KV). Il s'agit de l'amincissement par bombardement ionique
de lames minces couramment confectionnees pour la micros-
copie optigque, mis en oeuvre par BRESSON (1980) a l'Institut
National Agronomique. On ne constate pas de modification de
l'échantillon a l'echelle macroscopique et la cohérence des
resultats obtenus avec ceux de la porosimétrie a mercure
discutee plus haut montre que les documents sont alors repre-
sentatifs du materiau naturel. Une limite de l'utilisation
de cette technique réside dans l'irrégularité de 1‘épais—
seur, qui nous a empéché d'effectuer une analyse quanti-
tative simple avec un densitometre le long de segments dans
les images; des analyses d'images plus sophistiquées dispo-
nibles aujourd'hui sont également impossibles a partir de
ces documents, il faudrait reprendre la technique des coupes

ultraminces, avec une autre resine (voir par exemple

TESSIER, 1984).

C. ECHANTILLONS

R designe des agregats naturels sechés a 1'air, qui
ont servi a l'amincissement ionique ainsi qu'a la premieére

courbe porosimetrique analysee.

Dans le but de comparer le diagramme de porosite
naturel avec des diagrammes d'échantillons contenant les
memes particules mais organisees de fagon mieux connue, nous
avons consideré d'autres échantillons, issus des memes frac-
tions mais remanieés et consolidés par un ressuyage sur dispo-
sitif Millipore. La dépression d'environ une atmosphere

appliquee aux suspensions sur ce dispositif correspond a une
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TABLEAU 2-1

Caracteristiques des echantillons servant a la porosimetrie

Ro R E < 50 R DE < 2 R Us < 1
agregats materiau materiau materiau
naturels naturel deferrifie naturel

Origine séches a tamisé sous (De Endredy) disperse aux
1'air (cm) eau a 50 pm fractionne ultrasons
a 2 um (< 1 pm)

%Kaolinite 42,8 61,7 94,2 86 I 2

woo, s s o1e s
warce s 28 oo
w0, 1s  zo owe
L s s




contrainte de pF 3 (1 000 cm d'eau). Cette contrainte
uniaxiale impose une orientation des plaquettes d'argile qui
etaient dispersées dans la suspension. Aussi pouvons-nous
fabriquer avec les cristallites de kaolinite de Casamance
l'organisation la plus anisotrope, la plus orientee possible
a partir d'un echantillon déferrifie < 2 um . Au contraire,
la fraction granulometrique argileuse obtenue sans deferri-
fication, apres désagregation par les ultrasons, devrait
présenter une organisation plus poreuse, avec davantage de
dispositions bord-face (CHAUVEL et al., 1976).

Nous avons fait finalement ressuyer les suspensions

suivantes

- R E <50 est obtenue par tamisage sous eau a 50
um.
- R DE <2 est obtenue par sedimentation (diametre

de Stokes inferieur a 2 pum) apres deferrifi-

cation De Endredy (chapitre 1).

- R us < 1 est obtenue par sedimentation (<1 pm)

apres traitement aux ultra-sons.

La mineralogie de ces fractions est determinée de 1la
méme fagon que dans le chapitre 1, en faisant les hypotheses
des formules chimiques ideales pour la kaolinite, les oxydes

de fer, de titane et le quartz (tableau 2-1).
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D. RESULTATS

1. POROSIMETRIE A MERCURE APPLIQUEE AUX AGREGATS NATURELS

La courbe d'injection et de retrait de mercure dans
R o (Fig.2.4) montre l'existence de deux classes de pores
ménages respectivement entre les micronodules et a l'inte-
rieur entre les particules de kaolinite. Les premiers présen—
tent une ouverture de l'ordre de l'abscisse du premier point
d'inflexion pseudo-vertical, soit 8 pm et les seconds se

situent vers 14 nm.

La premiére classe de pores résulte de l'empilement
des micronodules d'environ 100 pum de diametre: on sait que
l'empilement de spheres identiques de rayon r menage des
couvertures d'au moins 0,155 r (empilement compact: GRATON &
FRASER, 1935), Mais la distribution de taille des grains
(FIES, 1978), la morphologie meme de l'empilement (CHAUVEL,
1976 ; Fig.2.1) diminuent sensiblement cette valeur du rayon
de seuils des pores. Le phénoméne de constrictions connu
avec les empilements de spheres semble accentue ici puisque
la forme de la courbe de retrait de mercure montre une reten-
tion de la quasi totalite du mercure injecté entre les
micronodules.

On peut affirmer qu'il y a bien retention et non hyste-
résis ordinaire du fait d'une modification de ® au moment
du retrait, car le rapport des cos{ ¢ ) a l'injection et au
retrait peut effectivement etre observe sur la figure 2.4
il correspond a la translation entre les courbes d'injection
et de retrait dans la seconde partie ( log(r) < 2). Dans la
premiere partie des courbes, qui concerne cette porosite
intermicronodules, la diminution de pression au moment du
retrait dépasse largement celle éequivalente a cette

translation.



cristallite

particule
assaciation faces-faces
pores inter-cristallites
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100 pm
figure 2.5 : niveaux d'organisation de la kaolinite dans Casamance

rouge et géométrie de 1'espace poral .



La seconde classe de pores se situe entre les parti-
cules de kaolinite. Par rapport aux parametres caractérisant
les cristallites, 80 nm de diametre basal, 22 nm d'épaisseur
(tableau 2-1), le seuil d'acces, 13 nm, est a rapprocher de
la valeur 22 nm. Une organisation isotrope par associations
bord-face est néanmoins compatible avec cette valeur de
rayon de pores mais presenterait alors des constrictions
notables au seuil des cages entre les faces basales. Ceci
est contraire au fait que le mercure se retire completement
de l'interieur des micronodules. Le modele de pores a parois
planes paralleles, les parois etant les faces basales des
cristallites, séparées d'une épaisseur de cristallite,
convient davantage. Alors on utilise la formule (2) et h
vaut 13 nm. On peut remarquer que des pores de forme rectan-
gulaire vérifient approximativement (aux effets de coins
pres), avec une largeur a et une longueur b une autre

application de la loi de Laplace :
P =y cos ¢ (1/a+l/b) (3)

alors, avec a pris egal a l'epaisseur d'un cristallite et
(1/a+1/b) -1 egal a 13 nm, b vaut 34 nm, ce qui achéve la
description de la geometrie de l'espace poral. Ces valeurs
ne peuvent etre considérées que comme des ordres de
grandeur, compatibles avec le modele d'organisation
finalement presenté en figure 2.5 b, compte-tenu des restric-
tions apportées a la valeur absolue des deéeterminations de
taille de pores et du fait que toutes les valeurs sont
moyennes alors qu'il existe des distributions de taille des

cristallites et des pores.

Ce modele d'empilement face-face pour les pores intra-
micronodulaires sera conforte par la comparaison avec
d'autres materiaux d'organisations différentes. Mais voyons
maintenant les donnéees du MET sur objet naturel aminci par

bombardement ionique.



LEGENDES DES PHOTOS

2-1 : d&pét de Casamance rouge 2-20 Um & partir d'une suspension trés diluée -
MEB (J. BERRIER).

2-2 : vue en MET § faible grossissement d'une coupe de Casamance rouge 2-20Um
inclus dans le MAM.

2-3 i 2-12 sauf 2-6 : lames minces d'agrégats naturels, réamincies par bombar-
dement ionique (L.M. BRESSON et P. CAMBIER).

2-6 : dépbt épais orienté de l'argile déferrifiéde (RDE < 2 um) vu par-dessus
en MEB.
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2. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION

Un ensemble de clichés a ete pris a partir des coupes
de materiau naturel amincies par bombardement ionique, dans
les endroits transparents aux electrons, c'est a dire le
plus souvent a proximite de trous. On observe comme dans le
chapitre précédent des particules de diametre de 1l'ordre de
0,1 pm ou inférieur. La taille des pores apparaissant comme
des blancs est inférieure a 100 nm également dans la plupart
des clichés (2-5, 2-7, 2-9, 2-11, 2-12). En fait de nombreux
pores apparaissent dans les meémes clichés de taille nette-
ment inferieure, entre les cristallites qui sont orientés
face-face. Mais ces pores plus petits sont en demi-teinte,
c'est a dire superposés avec des parties solides. I1 faut en
effet garder a l'esprit l'ordre de grandeur de l'épaisseur
de la couche de materiau observée : < 100 nm. Le cliche 2-3
correspond certainement a une épaisseur réguliere et
beaucoup plus fine; il permet d'observer le plus clairement

toute la gamme de porosite intramicronodulaire.

Les formes de pores peuvent etre rectangulaires,
parfois en coins, ou plus compliquees mais la encore l'atten-
tion est souvent attiree par des formes complexes, de taille

supérieure a celle moyenne des vides.

Il est plus aise d'observer l'orientation des cristal-
lites qui determinent la forme des pores. On voit avec
l'ensemble des clicheés que les cristallites de proche en
proche se font souvent face, sans etre toujours parfaitement
paralléles, mais au-dela, autour d'un domaine a l'intérieur
duquel les cristallites sont orientes, on voit des zones de
ruptures avec les autres domaines. On observe des domaines
avec une orientation parallele au plan de la lame (cliches
2-4, 2-8), ce gqui ne permet pas de restituer la geometrie
des pores, mais ainsi d'un domaine a un autre, on passe
d'une orientation parallele au faisceau a l'orientation

perpendiculaire (2-5, 2-8). L'angle peut etre plus faible
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(cliche 2-7, 2-9). Enfin, des situations font apparaltre des
orientations quelconques, meme de proche en proche, avec des

dispositions bord-face (2-10, 2-12).
Mais la disposition largement dominante est face-face.

En ce qui concerne l'autre constituant fin, les parti-
cules d'oxyde de fer, on remarque des amas assez importants
(de l1'ordre de 100 nm, soit de taille comparable a celle de
la kaolinite), qui pourraient parfois recouvrir des cristal-
lites (cliché 2-3). On voit des particules denses plus
petites, mais la visualisation avec les presents clichés du
materiau non perturbé rend plus difficile la discussion sur
la taille, la forme des grains d'oxyde et leurs relations
avec la kaolinite. Voici pourquoi cette discussion a ete
menée avec les documents du chapitre 1.

Cependant, on peut reiterer l'observation que 1la

plupart des cristallites apparaissent purs (2-3, 2-4).

Le resume en ce qui concerne la description de l'orga-
nisation des cristallites de kaolinite au sein des micro

-agrégats de Casamance est expose dans la figure 2-5.

3. COMPARAISON DES ORGANISATIONS DE MATERIAUX ISSUS DE
CASAMANCE ROUGE A PARTIR DES DONNEES DE LA POROSIMETRIE A
MERCURE

a) Presentation des reéesultats

Rappelons qu'il s'agit des matériaux agrégats
naturels (R o ), ou fractions ressuyées a pF 3 a partir des
E <850, R DE <2, R us < 1. La figure 2.6
présente les volumes poraux cumulés a partir des petits

suspensions de R

pores. D'apres l'allure des courbes d'une part, des

résultats de porosimetrie a l'azote et de calorimétrie diffé-
rentielle a basse température d'autre part (HOMSHAW &
CAMBIER, 1980), il n'existe pas de pores dont les rayons de
constriction sont inferieurs a 3,7 nm (rayon correspondant a

la pénetration du mercure soumis a la plus forte pression
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Figure 2-6

| 1
100nm Tum 10um 100um

Volumes poraux cumulés en fonction du rayon de seuil de

pore éguivalent. Les courbes continues correspondent &
1l'injection du mercure. Les symboles correspondent & des

étapes de retrait du mercure.

trait plein et A : R, (agrégat naturel)

trait tireté et A : Rpg < 2 Mm (déferrifié) }suspensic

trait en pointillé et @ : Ry < 50 Um (agité dans 1'eau)j ressuyées
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2000 bars).

AvecRo , du cote des grands pores, nous sommes
partis avec une hauteur de mercure faible immergeant initia-
lement l'échantillon dans la cellule spéciale "grands
pores'", pour atteindre les pores de 300 pm. Pour les autres
échantillons, cette expérience supplémentaire n'apportait

rien du fait de 1l'absence de grands pores.

La figure 2.7 présente les parties des memes courbes
dans le domaine 0-40 nm. L'abscisse est lineaire et non plus
logarithmique, mais la difference essentielle est au niveau
de 1'ordonnee: les volumes poraux sont rapportés a la masse
de kaolinite et non plus a celle de l'échantillon total.
Autrement dit, les valeurs de la figure 2-6 sont divisees

par les teneurs en kaolinite.

b) Interpretation des résultats

La porosite intermicronodulaire.

La figure 2.6 permet en premier lieu de retrouver la
porosite bimodale du matériau naturel R o+ La porositeé
inter-micronodules s'etale entre 1 et quelques 100 um. Par
contre avec les autres échantillons, il ne semble pas y
avoir de pores au-dela de 1 pm. Ainsi la porosite inter
-micronodules a disparu avec les manipulations qui ont donné
R g <50, R . < 2. Ce résultat, recherché lors de la fabri-
cation du second materiau (déferrifié), est surprenant en ce
qui concerne l'echantillon R g < 50, puisque les micro-
nodules ne sont pas detruits, ou seulement en petite partie
(cf.les resultats de granulométrie du chapitre 1 sur une
suspension tout a fait comparable). La porosite entre les
micronodules (ou morceaux de micronodules)de cet echantillon
est donc colmatée ou au moins colmatee au niveau des seuils.

L'observation des phénomenes de retrait montre que la
proportion du mercure piégée dans R g < 50 est faible,

comparativement aux autres echantillons. Ainsi les constric-



sopinssoy

q
suotsuadsns (nee,T suep g37be) wil 05 > Ju @

(9137a2039p) Wil z > Iy ¢
(Io2anjeu jebpibr) Oy W
juaTeAtnby axod 9p TIN9s ap ucker np UOTIOUOI Ul SaTnUNO xneiod SIUNTOA

(suosexafn) uml | > m.Dmllll

L-T @anbTa

[
©
X
(@]
‘;;~\
S
&)




- 117 -~

tions qui se manifestent avec l'echantillon naturel ne sont
pas renforcées, au contraire, en faisant ressuyer la suspen-
sion de particules < 50pm. Nous n'avons donc pas un simple

colmatage des seuils mais reéellement la reduction a un seul

mode de la porosite.

Passons a 1l'examen de l'arrangement inter-cristal-
lites, qui constitue notre principal objectif, pour revenir

ensuite a la zone intermediaire (< 100 nm).
La porosité inter-cristallites.

Il faut examiner les parties de courbes pour les
rayons inferieurs a 100 nm (second mode pour RO d ans 1l a
figure 2-6). On voit que les volumes correspondants aux
paliers difféerent beaucoup selon les echantillons. Ceci est
du aux teneurs en kaolinite différentes, puisque les volumes
poraux sont rapportés a la masse d'echantillon. La meilleure
représentation pour comparer l'organisation de cristallites
identiques dans des matériaux differents est de rapporter
les volumes poraux intercristallites a une meme quantiteée de
ces cristallites, donc a la masse de la kaolinite. C'est ce

gqui est fait dans la figure 2-7.

La presence d'oxydes de fer dans l'organisation
étudiée, en quantité variable puisque R DE est déferrifié,
souleve une difficultée. La comparaison la plus rigoureuse
des volumes non occupés par la kaolinite peut etre faite en
ajoutant aux volumes des vides (Fig.2-7) les volumes de ce
constituant oxyde de fer que les echantillons consideres ne
possedent pas avec la meme abondance. Finalement, du fait de
la constance du rapport oxyde/kaolinite dans les echan-
tillons non déferrifiés (d'apres le chapitre 1, ce rapport
vaut 0,11 en masse), compte tenu de la densite de ces oxydes
que l'on estime a 5 g/cms, on peut ajouter (0,11/5) cm3 aux
volumes deéfinis par les paliers de la figure 2-7 pour les
echantillons R R < 50, R < 1 ; il revient au meme de

0’ E uUs
retrancher du palier correspondant au seul echantillon
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déferrifie le volume de 0,02 cm3.

Les volumes poraux definis par le palier > 20 nm sont
en premiére approximation voisins quels que soient les echan-
tillons. Si on classe les éechantillons, soit selon l'ordre
croissant de la position de ce palier, en abaissant par la

pensee celui de R < 2 d'environ 0,02 cm3, soit selon 1la

DE
position du point d'inflexion pseudovertical qui définit la

taille des pores, on trouve dans les deux cas:

R o © R DE < R g < R us * R E possede en fait deux points

d'inflexion et nous y reviendrons.

Les plaquettes d'argile sont orientées dans R pE < 2,
le modele de pores a parois planes paralleles est evidemment
plus satisfaisant que celui des pores c¢ylindriques et 1la
position du point d'inflexion vertical definit la distance
moyenne entre les parois. On trouve donc que cette distance
(16 nm) est comparable a l'epaisseur (22 nm) des cristal-
lites qui servent de cales mutuellement. Ce modele ne serait
pas valable avec R ° si les cristallites étaient arranges
bords-faces comme l'isotropie optique du materiau le laisse
supposer. Mais puisque la taille des pores est plus petite
(13 nm) que pour l'arrangement oriente et bien plus petite
que le diametre des cristallites (80 nm), l'hypothese de
l'arrangement bord-face entralne celle de l'existence de

constrictions. Le volume poral de R o devrait alors etre

supérieur, ce qui n'est pas le cas.

L'existence de constrictions et partant 1'hypothese de
ltarrangement bord-face, dans R o ! sont peu soutenables du
fait du classement R o < R en considerant rayon et

DE
volume de pores inter-cristallites. Elles ne sont pas non

plus supportées par le fait que le mercure se retire comple-
tement des micronodules (Fig.2-6 et 2-4). Les pores a l'inté-
rieur des micronodules de R _ doivent donc etre délimites
par des cristallites qui se font face. L'orientation ne doit
cependant pas etre etendue au-dela de 1 ou quelques pm afin

de rendre compte de l'isotropie optique. L'arrangement



- 119 -

obtenu qui est décrit plus haut (Fig.2.5), avec l'existence
de microdomaines orientés, déelimite des pores de taille et
volume finalement légerement inferieurs a ceux de l'arran-
gement oriente étendu obtenu par ressuyage d'une suspension
de kaolinite déferrifiée, ce qui est a rapprocher d'une

histoire de consolidation différente.

On peut considérer a nouveau l'echantillon R g <50,
qui n'a pas contribue a préciser la micro-organisation a
l'intéerieur des micronodules, mais présente des caractée-
ristiques interessantes.

Les deux points d'inflexion de la courbe R E <50 sont
reproduits en reprenant la manipulation a partir du
ressuyage de la suspension.

Nous avons donc deux types de volumes a l'intérieur de
cet echantillon : des morceaux de micronodules pour lesquels
l'ouverture des pores (13 nm) est conservée et des volumes
ménageant des pores de taille supérieure et supeéerieure a
celle des pores de l'échantillon oriente R DE <2. Ce
deuxieme type de volumes doit remplir, avec de l'argile
libérée par les manipulations physiques (tamisage, agita-
tion) les espaces entre les micronodules puisqu'il n'y a
plus de porosite correspondante (Fig.2.6). Nous l'appelons
phase de colmatage. Dans cette phase, les cristallites sont
certainement moins bien orienteées que dans R pE ¢ 2 ou R o !
pour deux raisons. D'abord, la perturbation de la porosite
inter-cristallites dans cette phase de colmatage par 1la
presence de grains plus grossiers : quartz et morceaux de
micronodules. Cette perturbation est probable avec la
kaolinite et la taille des grains consideres (FIES, 1984 ;
communication personnelle). Ensuite, la réeactivité particu-
liére de l'argile, liberée des micronodules mais non deferri-
fiée (ni deferrisee : CHAUVEL et _al., 1976). Pour montrer la
realite de ce second phénoméne, nous reprenons l'experience
de ces auteurs avec l'echantillon R Us < 1 : l'argile
liberee de fagon physique (ultrasons) donne un arrangement

plus poreux, moins bien oriente que l'argile qui a subi un

traitement Tamm ou De Endredy.
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Ainsi, la phase de colmatage ressemble certainement au
materiau R us < 1, ou bien est plus désorientée; le point
d'inflexion est compris entre 18 et 20 nm. La répartition du
volume poral de R , < 50 résulte de la combinaison linéaire
de celles des morceaux de micronodules et de la phase de

colmatage et donne donc un volume poral total compris entre

ceux de R us et R o °

La porosité intermediaire.

Si 1l'on considere la position des courbes au point 100
nm, on retrouve l'ordre des echantillons en rapportant les
volumes a la masse de la kaolinite : R o <R DE <R E (respec-
tivement 271, 305, 316 mm3). L'origine de la porosite dans
le domaine 20-100 nm (la pente non nulle des paliers) n'est
pas treés evidente. Elle existe pour tous les echantillons, y

compris R homogene et sans quartz. Elle doit résulter

’
des raccozis entre unités morphologiques de taille supe-
rieure & un cristallite (Fig.2.5 : domaines orientés ou
plutot particules formees de plusieurs cristallites), de
ruptures d'orientation concernant meme l'echantillon defer-

rifié (cliche 1-6). Elle représente moins de 15 % du volume

poral.

remarque d'ordre methodologique sur l'utilisation des
courbes de retrait du mercure.

L'importance de la porosité piegée dans l'echantillon
déferrifié relance la discussion sur la validite de ces
resultats. Avec cet echantillon qui est le plus continu dans
sa structure, on peut se demander si la cinetique de retrait
a 6té respectee. PELLERIN (1980) préconise des temps
d'arrets pour chaque point de quelques minutes a quelques
heures alors Qque nous avons etabli cette courbe en quelques
heures et nous n'avons pas détermine le dernier point par
pesee apres repos de 1'eéchantillon a l'air libre. Cependant

la courbe de retrait presente une cassure vers 300 nm et un
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palier au-dela. L'échantillon avec son mercure a donc
atteint un certain etat d'equilibre. Puisque les chemins
pour parvenir du coeur a la périphérie sont particulierement
longs et toujours etroits avec cet échantillon, surtout si
les faces basales de la galette sont plus fermées que les
fractures sur les cotées (clichés 2-6, 1-6), il est probable
que de nombreuses gouttes de mercure sont arretées par des
constrictions peu prononcées. Avec R o au contraire, le
mercure apres un chemin de moins de 100 um, sort des micro-
nodules et se trouve alors dans des pores de taille tres
supérieure, ou d'ailleurs des constrictions existent ; il
n'y a donc pas de piegeage a l'intérieur des micronodules
mais entre eux. Ceci diminue la possibilite de remonter
directement d'une courbe injection-retrait a un facteur
forme des pores ; il faut prendre en compte des donneces
concernant l'echantillon total : la taille, les intercon-

nexions, finalement ce qui se rapporte a sa permeabilite.

E. CONCLUSION

L'organisation dans les sols au niveau des cristal-
lites d'argiles verifie en fait trés souvent la loi face
-face (BRESSON, TESSIER, 1984, communications personnelles).
Cependant, la constitution d'un materiau de sol, a travers
l'application de quelques lois simples de ce type, ne
conditionne pas entierement l'organisation et les proprietes
qui en découlent. Avec les matériaux ferrallitiques, CHAUVEL
(1976), CHAUVEL et al. (1976) insistent sur les relations
differentes qui existent entre les constituants, sur les
unites morphologiques qui en resultent et qui conduisent a
des fonctionnements tout a fait differents avec les méemes
constituants. Dans 1le présent travail, on voit qu'en
considérant le seul constituant kaolinite, on peut définir
au moins 3 niveaux d'organisation, la particule, le domaine

oriente ( 1 pum), le micronodule ( 100 pm). A ces niveaux, on
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peut faire correspondre des classes de pores : 10 nm entre
les particules, 10 pm entre les micronodules; les pores
entre les domaines orientes n'apparaissent pas clairement en
porosimétrie au mercure, la MET montre que les domaines sont
imbriques en ménageant des pores de formes variées et de

taille voisine de celle des pores inter-cristallites.

Bien sur ces classes de pores jouent des roles diffe-
rents vis-a-vis du fonctionnement du sol : la porosité inter
-micronodules permet la circulation des fluides, mais aussi,
12 ou elle se desature, l'isolation thermique et la limi-
tation de l'évaporation. Cette porosite aide ainsi a
conserver l'eau et les solutées dans la seconde porosite,

intra-micronodules.

On voit aussi que c'est le niveau d'organisation micro-
nodules, ou plutat la porosité correspondante, qui est plus
sensible aux contraintes mecaniques et hydriques. Son
colmatage signifie la perte de conductivite hydraulique,
d'ou l'apparition d'hydromorphie et également comme l'indi-
quent CHAUVEL & PEDRO (1978 b), la progression d'un front de
dessiccation. Cependant il faut imaginer d'autres types de
contraintes que celles que nous lui avons infligées ici,
pouvant atteindre réellement le mateériau en place, a un ou

deux metres de profondeur.

Neanmoins, la comparaison de differents éechantillons,
agregats séchés et fractions remaniees, nous a permis
d'etayer la description de toute l'organisation du mateériau
qui nous intéresse et le détail de la geoméetrie de 1l'espace

poral.

Nous n'avons pas eu besoin de faire des hypotheses sur
le role du fer, la reactivite de la kaolinite, mais il est
evident que ces plaquettes seules et inertes n'auraient
aucune raison de se disposer en microdomaines orientes deso-
rientés entre eux et en micronodules. Les résultats de granu-

lometrie indiquent aussi l'existence de liaisons n'existant
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pas entre des particules de kaolinites pures. Nous verrons
plus loin les resultats qui peuvent nous éclairer indirec-

tement sur la nature de ces liaisons.

Mais nous allons d'abord achever ce travail de carac-
terisation des constituants et de leur disposition mutuelle
(organisation) en essayant d'identifier la nature et quanti-
fier l'eétendue des differentes surfaces. Notamment la rela-
tive disposition de la kaolinite et des oxydes de fer, la

question du "coating" n'ont pas ete vues dans ce chapitre 2.



CHAPITRE III

PHENOMENES D'ADSORPTION AUX INTERFACES

SOLIDES-SOLUTIONS



A. INTRODUCTION

Il est difficile d'etudier directement les interfaces
solide-solide, hormis avec certains systemes préparés au
laboratoire. Nous allons dans ce chapitre examiner la nature
et l'étendue des differentes surfaces accessibles dans le
matériau de deépart, non desagrége, non modifié par aucun
traitement. Dans le chapitre suivant, nous essaierons au
contraire de rompre des liaisons entre les constituants, de

. Ld « - . .
fagon controlee, afin de remonter a la nature des liaisons.

L'examen des surfaces du materiau naturel poursuit
deux objectifs: d'abord, en faisant l'hypothese que les
surfaces accessibles ne sont pas radicalement differentes de
celles qui contractent les liaisons, il est important
d'essayer de connaltre leur nature, leur reactivite ; c'est
l'aboutissement de la demarche de caractérisation des
constituants, puisque c'est a travers leurs surfaces qu'ils
interagissent.

Ensuite, sans formuler aucune hypothése, des résultats
indiquant clairement quelles sont les différentes surfaces
accessibles et quelles sont les aires respectives,
confrontes aux resultats des déterminations d'aires BET du
matériau total et du matériau déferrifié, devraient répondre
a la question de la disposition respective des constituants
kaolinite et oxyde de fer: '"coatings", ou particules disso-
ciees...? Cette question se situe dans le cadre de 1'édtude
de l'organisation des constituants a 1l'interieur des micro
-agregats, mais cette disposition de l'argile et de 1l'oxyde
peut egalement etre considérée en tant que résultat de leur
interaction. Ce second objectif, nature et étendue des

surfaces du matériau, est notre objectif principal.
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Nous allons pour cela sonder les surfaces, ce qui est
classique, en recherchant une sonde plus spécifique d'un des
constituants que 1l'azote, qui nous a servi a determiner les
aires totales. Nous connaissons les travaux de OTTO &
SHELEFF (1970), qui mesurent des surfaces catalytiques
d'oxydes de fer supportés par des silico-alumines, grace a
la chimisorption préférentielle de NO sur les surfaces
ferriques et ferreuses. Mais ces experiences ne peuvent etre
conduites qu'en enlevant 1l'eau chimisorbée par des pretrai-
tements incompatibles avec la stabilite thermique de nos
constituants. On peut considérer que les surfaces d'argile
et d'oxyde se différencient en milieu agueux par leurs
pouvoirs donneurs, ou accepteurs de protons; on peut alors
opter pour le choix d'un acide faible qui reéagirait avec les
surfaces basiques d'oxydes et non avec celles plus acides de
l'argile. Cependant, l'etablissement d'isothermes pose des
problemes en solution diluee, du fait de la competition avec
un grand nombre de molécules d'eau et en solution concentree
pour des raisons de précision ; on peut également avoir des
cinetiques contraignantes a respecter, par exemple une
semaine de temps de contact entre l'acide benzolque et la

goethite (PARFITT et _al., 1977).

Nous avons opté pour des interactions fortes en milieu
aqueux, avec des acides relativement forts, donnant des
anions a pH acide : dans la mesure ou l'intensite des reac-
tions de chimisorption suivent en premiere approximation
1'ordre des valeurs des constantes de stabilite des
complexes en solution (HINGSTON, 1981), on peut relever
divers acides qui présentent des constantes de complexation
plus elevees avec le fer qu'avec l'aluminium. Nous n'avons
pas retenu le phosphate malgré les nombreuses données de la
litterature, du fait qu'il montre au moins autant d'affinite
pour les bords de kaolinite ou de gibbsite que pour les
surfaces d'oxydes ferriques (PARFITT et al., 1977) et

surtout qu'il s'y fixe de fagon plus compacte (idem ;

MULJADI et al., 1966).
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Nous avons remarqué l'acide citrique, qui montre une
chimisorption, tridendate d'apres CORNELL & SCHINDLER (1980)
; a saturation, l'encombrement du citrate sur la surface de
la goethite ou d'un oxyde amorphe est remarquablement
constant : 1,0 molécules/nm2 ; ceci est sans doute en
rapport avec la configuration stricte du complexe en
surface. BOWDEN et al. (1980) trouvent la meme valeur, sur
la goethite et montrent que c¢c'est la concentration en
l'anion citrate trivalent qui détermine essentiellement la
quantitée chimisorbee. Les complexes simples de 1'acide
citrique sont plus stables avec le fer qu'avec l'aluminium.
L'etablissement d'isothermes de fixation d'acide citrique
est enfin facilite par la disponibilite des techniques de

marquage par le carbone 14,

B. ECHANTILLONS

Du fait que l'acide citrique n'a pas été couramment
utilisé, nous avons repris des mesures de fixation par des
oxydes synthetiques : goethite, ferrihydrite et heématite
(tableau 3-1). Il est important de considerer une kaclinite
de reférence puisqu'il s'agit du principal constituant du
materiau rouge de Casamance, nous avons retenu une kaolinite
de gisement, Saint-Austell, bien cristallisee ; la princi-
pale impurete est un mica plus grossier. Cependant, nous
verrons qu'il est important de faire varier la cristallinite
des échantillons, d'ou la recherche d'une autre kaolinite de
reférence. Les méthodes de déferrification courantes
emploient des complexants (citrate, oxalate) dont 1la
désorption est difficile (chapitre 4) ; un échantillon de
Casamance rouge déferrifieé ne pourrait donc pas servir pour
des etudes de fixation de l'acide citrique par sa kaolinite.
Nous avons alors retenu l'echantillon de Casamance beige

(chapitre 1) : la kaolinite est cristallochimiquement
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TABLEAU

3-1

Echantillons servant aux mesures de fixation d'acide citrique

Ferrihydrite

Saint-
Austell

Casamance
beige

< 100 pm

Casamance
rouge

< 200 pm

--------------------- 'Wr'_’—"__"“:-__—__-""—"""————""°———"1
Origine Caracteristiques Surface
principales BET(m /g)
Méthode Goethite pure de
ATKINSON grande surface 73
et_al.,1968
MATIJEVIC & Pure, particules
SCHEINER (1918) uniformes bien 40
hydrolyse a 100°C cristallisees
de FeCl3 dilue
Neutralisation de Tres amorphe,
nitrate ferrique pure, bien 230
par KOH. Lavages lavee
et dialyse rapides.
Lyophilisation
Lttt T -
Materiau Kaolinite bien
industriel cristallisee 16,5
"Supreme" n 5 % mica
_____________________ | I -0
Tamisage 41 % kaolinite
a sec 0,8 % Fe203 24
Tamisage 50,5 % kaolinite
a sec 5,6 % oxide ferr. 29
(cf. tableau 4-1)
_______________________ e s e e __la=_ = s _ ==y
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voisine de celle du materiau rouge, car les sols rouges se
transforment en sols beiges en un temps relativement court
(CHAUVEL, 1976) et cela se retrouve en diffraction X ou en
spectroscopie IR. La surface BET est plus elevée (tableaux
1-11 et 3-1), mais il sera toujours possible de rapporter
les quantites fixees a la surface BET. Contrairement 3 une
kaolinite déeferrifiee au laboratoire, la kaolinite du
mateériau beige peut etre considérée comme étant en équilibre

avec un milieu physicochimique voisin de celui du sol rouge.

En ce qui concerne les oxydes de fer preésents dans le
matériau beige, ils sont repartis de fagon plus hétérogene
que dans le materiau rouge (CHAUVEL, 1976). Les fractions
granulométriques, du materiau brut jusqu'aux fractions fines
tamisées, observent un rapport Fe/Al décroissant, contrai-
rement a ce qui se passe avec l'association du sol rouge. En
conséquence, le mateériau beige < 100 pm est appauvri en
oxyde de fer par rapport au materiau de sol et enrichi en
kaolinite, dont les surfaces sont certainement peu
perturbees par les oxydes.La surface développée par cet
echantillon est donc essentiellement la surface d'une
kaolinite propre. Les caractéristiques des éechantillons sont

rassemblees dans le tableau 3-1.

C. METHODES

Les quantites fixees ont toujours eté déterminées par
la méthode des restes a partir des données de comptage a

scintillation.

Nous avons dissous les molecules d'acide citrique,
marquees par deux carbones 14, fournies par le CEA, de
purete radiochimique controlee par chromatographie sur
plaques, dans une solution d'acide citrique non marque
(entraIneur), en utilisant de l'eau deminéralisee filtree. A

partir de cette sclution—mére, nous avons prepare des
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solutions de concentration initiale variable (C i ) jusqu'a
0,02 M et de radicactivité suffisante pour eviter une
dispersion statistique'trop grande des resultats. Le pH est
ajuste par addition de soude. La force ionique, qui
influence l'activite des ions citrate, est controlée par
addition de NaCl, en tenant compte du sodium provenant de la
soude, mais pas des concentrations en les especes citriques.
Dans un premier temps, la force ionique etait ainsi approxi-

mativement 0,02 , puis nous l'avons fixee a 0,2.

Nous avons établi les isothermes a pH constant (pH 5),

puis des courbes Q _,_ = f(pH) a concentration totale en

citrate constante.

Dans le cas des isothermes etablis a pH constant, nous
partons en fait de solutions a des pH différents de 5, car
il se produit des modifications de pH (apres contact et
centrifugation), qui proviennent en premier lieu des
phéenomenes d'échanges de cations. L'effet des écarts
observes malgré ces précautions au niveau du pH a 1l'équi-
libre est discuté juste aprés l'exposé des resultats ; il
est faible dans la mesure ou la fixation varie peu avec le
pH, autour de pH 5. Un autre avantage du choix de ce pH,
hormis le fait que ces mesures apportent des renseignements
sur la reactivite du systeme dans des conditions naturelles
de pH, est la faible solubilite des oxydes de fer en depit
du pouvoir complexant de la molecule. Avec les materiaux
kaolinitiques, c'est surtout l'aluminium qui passe en

solution, en partie du fait d'échanges cationiques.

Les courbes de fixation en fonction du pH sont
établies en partant d'une concentration initiale 0,01 M en
acide citrique. Les concentrations a 1'equilibre sont bien
sur inferieures et variables, mais cette variation est
faible et n'a pas une grande influence sur 1la quantite
fixée, au moins au voisinage de pH 5, puisqu'une concen-
tration initiale 0,01 M correspond nettement aux paliers des

isothermes a pH 5.
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Un temps de contact de quatre heures a eté retenu pour
toutes les déterminations apres des etudes de cinétiques de
fixation et de la mise en solution de Fe provenant des
oxydes, en particulier de la ferrihydrite. La cinetique de
fixation est plus rapide pour l'acide citrique que pour le
phosphate; ceci est en accord avec les etudes de competition

de NAGARAJAH et al. (1968).

La présence d'un peu de fer dans la solution est
testee du point de vue de l'amortissement du phénoméne de
scintillation (quenching couleur), mais il apparait insigni-
fiant ; une correction est neanmoins appliquée, a partir
d'une courbe de quenching relativement universelle, puisqu'
un quenching est observable d'apres les mesures d'étalonnage
externe, surtout aprés les contacts a pH basique ; il

devrait etre du a la présence de microparticules.

D. RESULTATS

1. LES ISOTHERMES DE FIXATION A pH 5 SUR LES OXYDES
FERRIQUES

Les figures 3-1 a 3-3 représentent les isothermes de
fixation d'acide citrique sur chaque oxyde pour une concen-
tration a l'éequilibre comprise entre 0 et 0,008 M, en milieu
NaCl 0,01 N. Le pH augmente pendant le contact, d'autant
Plus que la concentration en acide citrique est faible. Les
differences entre les pH initiaux n'ont pas eté toujours
suffisantes. C'est ainsi que 1l'on trouve souvent 5,5 (5,45
au maximum avec la ferrihydrite) en debut d'isothermes, deux
points entre 5,6 et 6,0 avec les autres echantillons mais en
outre deux points a 6,5 et 6,8 avec la goethite. Les données
de variation avec le pH (CORNELL & SCHINDLER, 1980 ; et voir
le paragraphe 3 plus loin) montrent que, autour de pH 5, la

position des points serait peu affectée par un respect du pH
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voulu. Les points experimentaux seraient rehausses, les plus
affectées etant evidemment ceux etablis a pH > 6 . Cette
consideration ne peut que renforcer l'impression que la
goethite montre la plus forte affinite pour le citrate, au
sens de la forme de l'isotherme. Les isothermes sont de type
H ("high affinity", d'apres la classification de GILES et
al., 1960, c'est-a-dire avec un départ tangent a 1l'axe des
ordonnéees) et avec la goethite par rapport a la ferrihydrite
et l'hématite, le palier est atteint pour une concentration
a l'équilibre plus faible.

Dans le cas de la ferrihydrite, on n'atteint pas réel-
lement un palier pour les concentrations entre 0,003 et 0,008
M. On pourrait expliquer ceci par une modification de
l'eéchantillon d'autant plus importante que la concentration
en acide est forte. Cependant, la dissolution est faible (<
400ppm ) et nous avons mesure la surface BET de la ferri-
hydrite ayant subi un contact avec l'acide citrique a la
plus forte concentration et comparé ce resultat avec la
mesure obtenue sur le materiau initial. La surface n'a pas
augmenté, il semble donc que l'augmentation de 1la fixation

n'est pas liée a une dissolution entralnant la division de

l'echantillon.

Un resultat important est que les quantites maximales
fixées, rapportees a l'aire BET, soit les Q y » sont relati-
vement constantes (on peut 1lire, d'apres les éechelles des
ordonnees a droite des figures 3-1 a 3-3) que Q M est

compris entre 0,8 et 1,2 molécule/nm>.

2. LES ISOTHERMES DE FIXATION SUR LES MATERIAUX
KAOLINITIQUES

La figure 3-4 représente les isothermes de fixation
sur les echantillons kaolinitiques, pour C . comprise entre
0 et 0,025 M dans un milieu NaCl 0,01 N. Les echantillons
argileux abaissent le pH, contrairement aux oxydes purs et
l'on descent jusqu'é pH 4,2-4,3 pour quelques points

relatifs a Saint-Austell et Casamance beige. Aux fortes
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concentrations, les pH sont au contraire trop élevés, le
pouvoir tampon de l'acide citrique ayant etée sous-estime. Le
matériau rouge, kaolinite-oxyde de fer, a le comportement 1le
plus facile ; mis a part un point a 5,6, les pH sont compris
entre 4,9 et 5,3, Toujours d'apres la forme des isothermes,
la kaolinite de Saint-Austell montre plus d'affinite pour le

citrate que les materiaux de Casamance.

La force ionique est plus elevee en fin d'isothermes
mais reste dans le meme ordre de grandeur. Les derniers
points (Ce > 0,01 M) posent aussi un probleéme de précision,
(Ci-Ce)/Ce etant tres faible. Par la suite, la force ionique
a eté imposée par NaCl 0,1 N, mais ceci accentue les baisses
de pH apres les contacts avec les kaolinites, en relation

avec le deplacement d'Al.

Encore une fois, les donnees de variation avec le pH
montreront que, dans la gamme de pH 4-6, au niveau du palier
(Ci = 0,01 M), les quantites fixeées sont indépendantes du
pH. On peut donc valablement comparer les quantités corres-
pondant a ces paliers de la figure 3-4,.

Ces quantités rapportées aux aires BET (Q . ) s on t
voisines si 1'on compare les materiaux kaolinitiques entre
eux, mais environ 5 fois plus faibles, comparees avec celles
relatives aux oxydes de fer (Fig.3-3 et 3-4, echelles a

droite).

3. LES COURBES VARIATIONS AVEC LE pH

La figure 3-5 représente la variation des quantites
fixees par la goethite avec 1le pH a l'equilibre en partant
d'une concentration initiale 0,01 M. Les variations de
concentration a l'eéquilibre sont négligeables. La force
ionique est controlée par NaCl + NaOH 0,1 N, Conformement
aux travaux de CORNELL & SCHINDLER et BOWDEN et _al. (1980),
la quantité fixeée deécrolt avec le pH, la fixation est nulle
vers pH 10. D'apres les premiers auteurs, elle est prati-

quement constante entre pH 3 et pH 5, alors que nous
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observons une légére diminution avec le pH dans cette zone.
Sur la figure 3-6, les courbes relatives a Saint
—-Austell et Casamance beige croissent légérement dans cette
zone. Elles présentent un maximum en forme de plateau dans
la zone de pH 4-7 ou 5-6. Par contre, la courbe relative a
Casamance rouge ressemble a celle obtenue pour la goethite.
Le pH pour lequel la fixation devient nulle est cependant

plus eleve pH 12 pour Casamance rouge comme pour Saint

—-Austell.

On peut remarquer que des ions citrates complexent
l1'aluminium qui passe en solution a pH acide et expliquer
ainsi, par une baisse de l'activite des anions citrate, la
diminution de la fixation par Saint-Austell lorsque le pH
décrolt de 5 a 3. Cette baisse d'activite évoquée doit etre
de l'ordre de grandeur du rapport concentration en Al/
concentration en ligand, soit 1/10 lors de la dissolution de
200 ppm d'Al des materiaux. Cependant l'extraction d'Al de
Saint-Austell par le citrate est comparable a pH 2,6 et pH &
(respectivement 250 et 200 ppm) et 1le materiau Casamance
rouge libere en solution un peu plus d'Al que la kaolinite
de Saint-Austell, alors que la fixation augmente sur le

materiau rouge vers les pH acides.

L'ensemble de ces resultats montre donc bien des diffe-
rences de comportement des adsorbants vis-a-vis de 1la
molécule-sonde, différences qu'il faut essayer maintenant

d'interpréter, de quantifier.
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E. INTERPRETATION DES RESULTATS

1. APPLICATION DE L'ETUDE DE LA FORME DES ISOTHERMES

Les isothermes rapportées sur les figures 3-1 a 3-4

euvent eétre linéarisées si elles respectent 1'équation de
p

Langmuir
N K
1
Q ads = s L ¢ e (1)
1 + K L c
ou N s est le nombre total de sites, exprime par
exemple en mole/g d'échantillon et K L est une constante

tout a fait analogue a celle d'un équilibre en solution
(ADAMSON, 1982)., RUBIN & MERCIER (1981), citant DOWD &
RIGGS, notent que la meilleure linearisation du point de vue

statistique n'est pas celle en 1/C e mais

C e /Q ads = 1/N s K L +( 1/N s ) C e (1 bis)
Les données experimentales ainsi transformées ne donnent pas
des courbes d'allures linéaires. Les eéchantillons qui satis-
font le mieux a cette linéarisation sont l'hématite et la
goethite, puis la ferrihydrite (coefficient r2 r e spec -
tivement égaux a 0,9987, 0,9898). On peut penser que les
hypotheses de Langmuir (homogénéite de sites et non interac-
tion entre les molécules fixees) seraient mieux verifiées en
debut d'isothermes. Les calculs successifs de K , par régres-—
sion sur les points d'abscisses compris entre 0 et C

donnent des courbes K L (C e ) qui en général. décroissent
asymptotiquement. On trouve des valeurs elevees de K L en
debut d'isothermes avec les echantillons kaolinitiques, la
goethite, puis la ferrihydrite. Les courbes correspondantes
N N (C e ) présentent la meme forme. Elles peuvent aider a
extrapoler les courbes brutes d'isothermes jusqu'a la valeur

d'un palier, qui apparalt bien avec la plupart des éechan-

tillons sauf la ferrihydrite.
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Il existe d'autres formalismes, plus complexes,
separant notamment l'interaction électrostatique de 1'inte-
raction chimique, en divisant la constante K [ Par un terme
de type statistique de Boltzmann. La complexite varie selon
le nombre de couches de potentiels différents au voisinage
de la surface et la localisation des differents ions dans
ces couches (GRAHAME, 1947 ; DAVIS et al., 1978 ; JAMES,
1981 ; STUMM et al., 1970 ; SCHINDLER, 1981 ; BOWDEN et al.,
1980 ; KLEIJN & OSTER, 1983 ; MOREL et _al., 1981 ; SPOSITO,
1984). On peut aussi envisager d'ajuster les données en
prenant deux (trois) types de sites pour un éechantillon et
appliquer l'equation somme de deux (trois) Langmuir. Cette
demarche est toujours pratiquable mathématiquement (SPOSITO,
1982) et parfois justifiée par des expériences complémen-—
taires (influences du pH, de la force ionique, bilans
RYDEN et _al., 1975, 1977). Nous avons pratique des simula-

tions avec les équations proposées par MOREL et _al. (1981),

GOLDBERG & SPOSITO (1983), qui nous ont servi plus loin a

discuter de l'allure des courbes Q (pH) , mais nous

ads
n'avons pas cherche a ajuster nos donnees experimentales.

En l'absence d'un nombre suffisant de points expéri-
mentaux précis, ou d'autres types d'information, nous
pouvons comparer qualitativement les isothermes en rappor-
tant les quantites fixées au niveau du palier determineé par
les courbes N s(C e ). On obtient la figure 3-7. Elle
confirme que les isothermes relatives a la goethite et a
Saint-Austell montrent la plus forte affinite, les autres
kaolinites montrent également une forte affinite en tout
debut d'isothermes mais rejoignent ensuite la courbe basse
de la ferrihydrite. On peut interpréter ces differences en
termes de nature des minéraux, la goethite etant plus
reactive que l'hématite (PARFITT, 1978), mais aussi en
termes de cristallinité : les minéraux les mieux cristal-
lises interagissent plus fortement avec l'adsorbat
hématite > ferrihydrite, Saint-Austell > Casamance. Cette
relation d'ordre avec la cristallinite peut etre liée a une

distribution dans la nature des sites, élargie avec les
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materiaux amorphes en direction des situations moins
favorables a l'adsorption. La composante d'interaction de la
surface avec l'eau, qui entre dans le bilan energétique de
l'adsorption, peut également défavoriser les composes plus

hydratés comme la ferrihydrite.

2. UTILISATION QUANTITATIVE DES MESURES DE FIXATION D'ACIDE
CITRIQUE

Si nous considerons non plus la forme des isothermes,
mais les valeurs absolues des paliers, rapportées aux
surfaces BET, soit Q y » nous avons des densitées comprises
entre 0,8 et 1,2 molécule/nm2 sur les oxydes. CORNELL &
SCHINDLER (1980) proposent une configuration de la moleéecule
assurant une triple liaison avec les atomes de fer de la
face (100) de la goethite. Les moléecules ainsi fixeées sont
relativement écartées les unes des autres. Les differences
de densité sur les oxydes sont sans rapport avec l'affinite
discutee plus haut, elles peuvent etre interpretées comme
1'indication des differentes dispositions des sites en
‘surface, qui donnent des résultats statistiques differents.
On admet donc que pratiquement toutes les surfaces d'oxydes
ferriques sont '"couvertes", avec cette densite d'environ 1

- 2 . = . . .
molecule/nm~, par le citrate a la concentration centimolaire

dans la solution.

Pour les kaolinites, on trouve 0,17, 0,20, 0,12 mole-
cule/nm2 sur, respectivement, Saint-Austell, Casamance rouge
et beige, a la concentration a 1l'eéquilibre de 0,01 M. Ces
points sont bien situes sur un palier pour la premiére
kaolinite. Le palier est moins net avec les materiaux de

Casamance.

Malgré cette impreéecision, il apparait bien que les
oxydes ferriques et les materiaux argileux présentent, dans
le méme domaine de concentration a l'equilibre dans 1la
solution, un phéenomene de saturation d'un ensemble de sites.

Ces niveaux de saturation sont de l'ordre de 5 fois plus
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faibles (4 a 10 fois) avec les argiles qu'avec les oxydes.

La premiere conclusion est qu'il n'existe pas de
coating au sens ou les 29 m2/g de Casamance rouge sont loin
de fixer comme 29 m2 de surface ferrique (hématite, goe-

thite, ferrihydrite).

Pour decrire ce qui se passe avec le materiau de notre
étude et dresser le bilan de ces surfaces accessibles,
examinons les données relatives aux argiles : 0,17 ; 0,2 ;
0,12 molécule/nm2 a la saturation sur respectivement Saint
-Austell, Casamance rouge et beige, indiquent que les
kaolinites de sols fixent l'acide citrique avec une densite
moindre que celle de gisement et que le matériau rouge fixe
aussi par ses surfaces d'oxydes de fer (avec une densite

elevee).

Il est peu probable que 0,17 molécule/nm2 "recouvrent"
de fagon uniforme toutes les surfaces de la kaolinite de
Saint-Austell. Il est beaucoup plus probable que les molé-—
cules n'occupent qu'une partie des surfaces des kaolinites ;
le rapport a l'encombrement de 1 molécule/nm> considéré
comme correspondant a la saturation d'une surface vaut alors
0,17, 0,20, 0,12 pour les 3 échantillons respectivement. On
peut rapprocher 0,17 des 24 % de surfaces laterales de la
kaolinite de Saint-Austell (CAMBIER, 1984). Alors, en consi-
derant que la part des surfaces latérales est plus impor-
tante pour la kaolinite de Casamance rouge (chapitre 1) et
que les deux kaolinites de Casamance sont semblables (avec
des aires différentes mais ceci est pris en compte lors du

calcul des Q ), on peut affiner les conclusions

M

- l'acide citrique se fixe sur une partie des faces
latérales de l'argile, ou sur toutes ces faces mais
avec une densiteée un peu plus faible que sur les
oxydes.

- la kaolinite bien cristallisée fixe davantage sur
ces surfaces que les kaolinites de sols de Casamance
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TABLEAU 3-2

Utilisation gquantitative des donnees BET et de fixation de citrate
a la saturation (palier, C e = 0,01M).

Notations - Définitions - Grandeurs fixees

S est la surface de la quantité d'association argile-oxyde presente dan
lg de materiau rouge < 200 um.

I est l'aire de l'interface argile-oxyde dans 1 g de ce materiau.

c est le t x de recouvrement des oxydes de fer par le citrate
(molée//nm“). Les materiaux rouge et beige fixent respectivement 9 e
4,8 pmole de cit. /g.

F est la surface specifique des oxydes de f dans Casamance rouge. L
surface spec1f1que de la kaollnlte vaut 44 m /g.

r est la proportion de surfaces laterales.

(') est relatif au materiau beige.

Hypothese générale : Les kaolinites de Casamance rouge et beige
reagissent de fagon identique avec le citrate.

Hypothéses particulieres - Modeles
A = fixation de citrate et interface (I) sur les faces latérales.
i}= fixation sur les faces laterales. - I partout indifféremment.
Ci= — I sur les faces basales.
D = fixation et interface I partout indifferemment.
Calculs selon plusieurs modeles --> A B c D
et selon diverses approches
numeriques - (S'=24)
§=29 e¢=1,2 r=r'=0,4 I=-6 -5 -4,5 -5
§=29 ¢=0,8 r=r'=0,4 -5,4 -4 -3,4 -4
§=27 ¢=0,8 r=r'=0,4 -2,2 -1,6 -1,4 -1,
S=27 ¢=0,6 r=r'=0,4 -0,3 -0,3 -0,2 -0,
8=25 ¢=0,6 r=r'=0,4 +3,6 +2,2 +1,8 +2,
§=27 ¢=0,5 r=r'=0,4 +1,7 +0,9 +0,7 +0,
8§=27 ¢=0,8 r=r'=0,3 -2,7 -1,6 -1,4
§=27 ¢=0,6 r=r'=0,3 -0,7 -0,3 -0,2
§=27 ¢=0,8 r=0,3 r'=0,4 -0,8 -0,6 -0,5
§=27 ¢=0,8 r=0,4 r'=0,3 -5 -3 -2,5
§=27 ¢=0,8 r=0,2 r'=0,3 -0,5 -0,3 -0,2

§=27 «¢=0,8 r=0,2 r'=0,4 +0,5 +0,3 +0,3
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- le matériau rouge fixe également par les 6 %
d'oxydes de fer qu'il contient.

Si l1'on compare les deux materiaux de sols, en faisant
toujours l'hypothese de l'additivité des aires, on remarque
que la kaolinite développe environ 22 m2/g de 1l'echantillon
rouge (50 % de ses 44 m2 ; tableau 3-1 et chapitre 1) et une
kaolinite semblable développe les 24 m2 de l'échantillon
beige. Aussi peut-on retrancher de la quantité fixée par le
materiau rouge celle fixee par le beige (ou plus exactement,
toutes choses étant supposées homothétiques, retrancher des
9 pmole/g du palier de fixation de Casamance rouge 22/24
fois les 4,8 umole/g du palier de Casamance beige). Il reste
4,6 micromoles fixees par 0,056 g d'oxydes de fer (tableau
3-1). Ces oxydes fixent donc 82 umole/g, ce qui donne une
densité deux fois moindre qu'avec l'hematite synthétique
(Fig.3-1) si 1'on se rappelle que les oxydes de Casamance
rouge développent une surface de 80 m2/g au lieu des 40 m2/ g
déeveloppés par cette hématite. Finalement, ou bien les faces
laterales de la kaolinite de Casamance rouge et les surfaces
de ses oxydes de fer fixent le citrate avec des densites
particulierement faibles, ou bien l'hypothése d'additivite
n'est pas juste, c'est-a-dire que des surfaces d'oxydes sont
confondues dans le materiau naturel avec des surfaces

laterales de kaolinite.

Nous avons a nouveau examiné cette hypothése en
regroupant les donnees quantitatives de ce chapitre et les
données BET du chapitre 1. Avec les valeurs de 80 et 44 m2/ g
respectivement d'oxydes de fer et de kaolinite, nous
retrouvons comme dans le chapitre 1 que l'additivite
appliquee a la constitution du matériau < 200 um donne une
valeur calculée un peu inférieure (27 mz/g) a la valeur
mesuree (29 mz/g). La différence peut etre expliquée par
l'aire développée par les oxydes de silicium et de titane.
Nous avons ainsi une premiere source d'adaptabilite des
données : l'aire totale du systeme naturel kaolinite-oxyde

de fer est comprise entre 27 et 29 mz/g. Nous béneficions
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egalement d'une certaine latitude en ce qui concerne la
densité a la saturation sur les oxydes : 0,8 a 1,2
molécule/nmz. Les oxydes du sol ne sont pas cristallisés
comme l'hématite synthétique, ni amorphes comme la ferri-
hydrite. L'hypothese de fixation sur les faces laterales
enfin n'est pas définitive et un modele d'association argile
-oxyde peut localiser les interfaces entre les deux consti-

tuants sur les faces laterales, basales de l'argile, ou sur

toutes ces faces.

Le tableau 3-2 résume les données, les modeles hypothe-

tiques et les résultats déduits.

Presque toutes les hypothéses se résolvent en une
surface de contact negative. Ceci provient du fait que l'on
trouve seulement neuf micromoles d'acide citrique sur le
materiau rouge, par rapport a ce qui est fixe par la
kaolinite de Casamance beige et les oxydes synthetiques et
que toute hypothése de surfaces de contact, meme cachant
préférentiellement les sites fixateurs de la kaolinite,
suppose une augmentation de la surface specifique des oxydes
de fer, pour continuer a rendre compte des 29 m2 (ou 27) par
gramme d'echantillon (l'aire de la kaolinite etant incontour-
nablement donnee par la mesure BET sur 1'echantillon defer-
rifié) et finalement cette hypothése entralne une augmenta-

tion de la quantiteé d'acide fixe calculée.

Les seules hypothéses qui permettent de rendre compte
des donneéees numeriques des chapitres 1 et 3 sont les

suivantes

- surfaces de contact faibles ;
- faible fixation des constituants du materiau
rouge comparee aux oxydes synthétiques et a d'autres kaoli-

nites, en particulier la kaolinite de gisement.
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3. VARIATIONS DE LA FIXATION AVEC LE pH

Examinons maintenant les variations avec le pH. D'une
maniere générale, la fixation d'anions crolt quand le pH
decrolt du fait de la variation des charges de surface.

_____ ads
(pH). Pour les phosphates, elles sont toujours strictement
decroissantes avec des ruptures de pente au voisinage des
pKa. Un maximum est observe pour la fixation du silicate.
Ces auteurs indiquent que le mecanisme de chimisorption peut
inclure le transfert d'un proton d'une espece en solution
non completement dissociée vers un site négatif ou neutre de
la surface. Ainsi, la probabilite d'avoir ce fonctionnement
est maximale au voisinage des pKa quand deux especes sont
abondantes dans la solution. Cependant, l'influence de la
densite de charges de surface de signe favorable a la
fixation (soit +) se traduit par une variation plus monotone

avec le pH.

A l'aide de modelisations plus complétes, BOWDEN et
al. (1980) rendent compte des ruptures de pente quand

l'espece principalement adsorbable (HPO4 2= , CGH507 3- .

Se0 2= «+s) VOoit sa concentration brutalement varier. Avec

le Zelenate, ils observent un plateau pour 3<pH<pkK, =7,5,
mais la courbe reste monotone et avec le phosphate ou 1le
citrate, elle est meme toujours strictement decroissante
(cassures sans plateau). A concentration 0,008 M, en milieu
NaCl 0,01 N, la fixation d'acide citrique sur la goethite
s'annule vers pH 9,5-10. CORNELL & SCHINDLER (1980) présen-
tent des resultats concordants, avec un plateau entre pH 3
et pH 5 et annulation a pH 10. GOLDBERG & SPOSITO (1983),
GOLDBERG (1985), utilisent le modele a capacité constante
(STUMM et al., 1970) et interprétent les réesultats de
HINGSTON et _al. (1972) et d'autres auteurs, par exemple, la
presence d'un maximum pour la fixation de silicate. Avec ce
modele, les ruptures de pente au voisinage d'un pKa sont

toujours probables et par ailleurs, la forme de la courbe
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enveloppe est déterminee par le nombre et la nature des
especes chimisorbees et par les constantes d'équilibres qui

s'y rapportent.

De ces données de la litterature, nous tirons que la
fixation de citrate sur la goethite est toujours deécrois-
sante avec le pH, s'annulant vers 10 ; la partie croissante
de pH 5 vers pH 3 est certainement en relation avec la
fixation d'une espece supplémentaire par rapport au complexe

tridendate décrit par CORNELL & SCHINDLER (1980).

Les courbes de la figure 3-6 sont originales par la
présence d'un maximum pour les kaolinites sans oxydes. La
constante relative a la fixation qui produit sur la goethite
cette remontée de pH 5 vers pH 3 doit etre comparativement
tres faible avec les kaolinites et il n'y a pas de '"relais"
de l'espece qui determine la gquantité fixee pour les pH >3.
L'annulation de la fixation se produit vers pH 12. Ces deux
différences observees, a pH acide et a pH basique, entre la
goethite et la kaolinite, tiennent a la nature de 1l'adsor-
bant, aux equilibres de réaction de ses surfaces avec les
ions de l'eau d'une part, les especes de l'acide citrique en

solution d'autre part.

Si 1l'on en arrive enfin au materiau qui nous inte-
resse, il est alors evident que deux types de sites existent
des sites type oxyde de fer qul imposent une augmentation
de la fixation vers les pH de l'ordre de 3, ils l'emportent
sur la diminution de la fixation par le deuxieme type de
site : le maintien d'une fixation non nulle jusque vers pH
12 revele que le matériau rouge possede également les sites
de type kaolinite. Les courbes Casamance rouge et Saint
—Austell se rejoignent vers pH 11 aprés s'etre rapprochées
vers pH 10. La difference est relativement constante entre
pH 4 et pH 7, puis augmente vers 3. Ainsi cette courbe diffe-
rence rappelle la courbe relative a la goethite que 1l'on

connalt par la littérature et la figure 3-5.
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F. CONCLUSION

Les donnees de variation de Q ads €0 fonction du pH
confirment qualitativement ce gque nous avons tente de
quantifier a partir des seules ordonnees des paliers des
isothermes a pH 5, a savoir que les surfaces de kaolinite et
les surfaces d'oxydes fixent l'acide citrique comme si les
deux constituants etaient juxtaposes. La quantification
exacte n'a pas ete possible, nous avons vu que des donnees
trop rapidement rapprochées et examinées pouvaient suggérer
la conclusion que la nature avait fait disparaitre des sites
actifs en rapprochant les deux constituants au sein du
materiau rouge. En fait, la faible quantite d'acide fixé par
ce matéeriau, relativement a sa constitution, est a la limite
raisonnablement expliquée par les donnees de fixation sur
les oxydes et les autres kaolinites et les donnees BET du
chapitre 1 ; 1l'hypothese de surfaces de contact au contraire
nous eloigne du raisonnable. Ces surfaces ne peuvent repré-

senter qu'une toute petite partie des interfaces presents.



CHAPITRE IV

MECANISMES DE DESAGREGATION

DU MATERIAU ROUGE



A. INTRODUCTION

Nous avons choisi de modifier l'état des liaisons
entre les constituants d'un systéme naturel par l'action de
réactifs chimiques, en controlant au mieux les mecanismes
mis en jeu. Des manipulations de ce type ont déeja ete
conduites et nous allons réexaminer une partie des réefe-
rences citées dans l'introduction de ce memoire afin

d'atteindre cet objectif.

Nous verrons d'abord que le choix du type de
proprietes physiques dont on veut suivre les modifications
apres traitements suppose en fait un choix d'échelle et
qu'il pose aussi le probleme de l'etat du systeme etudie
apres traitement, car plus d'une modification peuvent y

avoir ete apportees.

La modification recherchee a souvent eté la dissolu-
tion d'un constituant. Nous poserons donc le probleme de la

spécificité des dissolutions.

Cependant, puisque la question des liaisons entre
constituants ne se pose pas toujours en termes de l'exis-
tence d'un constituant "ciment", mais aussi en termes de
mécanismes d'interactions, nous verrons que traitement
chimique peut signifier non seulement dissolution, mais

aussi mise en jeu de phenomenes aux interfaces.
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1. CHOIX D'UN TEST PHYSIQUE DE L'ETAT D'AGREGATION DU
MATERIAU

I1 faut en premier lieu bien definir le niveau d'orga-
nisation (ou l'échelle) considéré car il repreésente un point
possible de discordance entre les resultats. Par exemple
GIOVANNINI & SEQUI (1976) montrent que l'extraction de
cations metalliques complexeés par la matiere organique
s'accompagne d'une grande perte de stabilite des agregats (>
200 pm) tandis que la distribution de taille des particules
(< 50 pm) varie peu. Les resultats de DESHPANDE et al.

(1968) appellent également ces remarques.

D'autre part, la modification de proprietes de
matériaux de sols apres un traitement chimique ne peut etre
interprétée qu'apres l'examen en detail de ce qui se passe
entre le déebut du traitement et le test de ces proprietes.
TWENEBOAH et_al. (1967) , DESHPANDE et al. (1968) constatent
1a difficulté d'eliminer le fer réduit -dissous (apres un
traitement par le dithionite) avant de pouvoir conduire une
experience de perméametrie par exemple, avec un complexe

d'échange connu et sans nouvelle phase amorphe.

Puisque nous nous interessons aux liaisons entre
argiles et oxydes finement divises, nous allons tester
l'état de ces liaisons par l'analyse granulométrique entre
200 et 0,2 pm. Ceci précise notre echelle et facilite 1le
probléme de la fin des réactions avec 1'élimination des
éléments dissous, car ce type d'analyse est moins sensible a
de faibles variations de la composition de la soclution que
les resultats d’expériences mettant en jeu le gonflement

d'une pate (permeametrie, teneur en eaul...).

2. SPECIFICITE DES DISSOLUTIONS CHIMIQUES

SAUNDERS (1959), DESHPANDE et al. (1968) contestent la

specificité de réactifs couramment employés pour dissoudre

le fer. Les reactifs complexants (oxalate, citrate..)
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extraient Fe, Al, ou surtout Al et aussi de la matiere
organique. En ce qui concerne ce dernier constituant, nous
avons retenu un matériau modele des associations argile
~-oxyde qui en est pratiquement dépourvu. Le choix de 1l'echan-
tillon est donc le premier moyen de s'affranchir de cette
difficulte.

GIOVANNINI & SEQUI (1976) ont étudié un échantillon de
Terra Rossa contenant 3,6 % de matiere organique, puisqu'
ils s'interessaient aux cations complexés par la matiere
organique. DESHPANDE et _al. (1968) ont utilisé des matériaux
pour la plupart issus d'horizons A. Ils ont attribue a la
matiere organique le role le plus important vis a vis des

proprietes physiques.

Ensuite, parmi les constituants minéraux, ces auteurs
attribuent un role important a l'aluminium "actif", tandis
que CHAUVEL et al. (1976), PEDRO et al. (1976) designent
plutot le fer "actif". Aussi, avec notre matériau et
toujours vis a vis de la specificite des dissolutions
appliquees, il faut agir sur le choix et la multiplicite des

traitements eux-memes.

On peut séparer d'une part l'action réductrice gui
dissout le fer, d'autre part l'action complexante qui

dissout Al et Fe.

L'attaque avec un acide mineral mobilise au contraire
Al et non Fe dans la mesure ou le systeme est ferrique et

non ferreux.

3. NATURE DES INTERACTIONS ENTRE CONSTITUANTS ET MECANISMES
MIS EN JEU LORS DES TRAITEMENTS CHIMIQUES

Au-dela du role de certains constituants, évoquées en
tant que ciments, on sait bien que des particules en milieu
aqueux interagissent de par leurs propriétés de surface, en
particulier les charges et leur compensation par des ions,
dont la nature conditionne fortement ces interactions. Il

est donc tout naturel d'envisager des traitements qui



- 156 -

modifient ces proprietes. Nous utiliserons par exemple une

des techniques d'extraction de l'aluminium échangeable.

Ensuite, il est possible de modifier le signe des
charges variables avec le pH. A pH 9,5, les monomeres d'Al
ou Fe sont neutraliseés ou négatifs et les surfaces d'oxydes
également (YOON et al., 1979 ;

SCHWERTMANN & FECHTER, 1982, etc.). Les charges de la
kaoclinite, permanentes ou variables, possedent toutes le
signe (-) a ces pH (FERRIS et JEPSON, 1975 ; BOLLAND et _al.,
1980), ce qui correspond bien a l'experience courante de la
stabilisation des suspensions d'argile a pH 9., Ainsi, amener
une suspension de materiau ferrallitique a pH > 9 doit
imposer a toutes les fonctions accessibles aux ions de 1l'eau

le meme signe negatif.

Jouer sur les interactions de nature autre que elec-
trostatique parait plus difficile, mais en s'affranchissant
de plus en plus de l1'idée de dissoudre tel ou tel ciment, on
peut chercher en direction des traitements qui semblent les
plus efficaces vis-a-vis de la desagreégation du matériau
(réactif Tamm par exemple...). Pour tenter d'elucider les
mecanismes de leur action, les traitements employes peuvent
tres bien ne plus etre calés par rapport a la dissolution et
la definition de tel constituant, mais par rapport au
résultat au niveau de l'analyse granulometrique. Ce change-
ment d'approche peut nous permettre d'avancer dans 1l'etude
des mecanismes de rupture des liaisons et donc la connais-

sance de leur nature.
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B. ECHANTILLONS

Du materiau naturel, il faut réserver une grande
quantité d'echantillon, homogénéisé, facile a manipuler et
surtout non perturbe a l'echelle des micronodules. La taille
de ces agrégats étant reellement de l'ordre de 100 pm ou
inferieure, il a été relativement aisé de tamiser 3 sec en
grande quantite cet échantillon < 200 um, qui a deja servi
dans le chapitre préecédent. Ses caractéristiques sont

rassemblées dans le tableau 4-1.

Afin de verifier l'effet de certains traitements
chimiques sur les surfaces d'oxydes de fer, une goethite et

une hematite de grandes surfaces ont été synthétisées

- la goethite par maturation a 20°C d'un précipité de
nitrate ferrique (0,1 M Fe et 0,7 M KOH : SCHWERTMANN et
al., 1985). Elle est non substituee mais assez mal cristal-

lisee, sa surface BET vaut 84 mz/g.

- l'hematite par ebullition sous pression pendant une
nuit d'une solution de nitrate ferrique 0,3 M (ATKINSON et
al., 1968 ; JEANROY, 1983). La surface BET vaut 66 mz/g.

C. METHODES

I1 est necessaire de presenter en détail les méthodes
utilisées et de discuter aussitdot la valeur des determina-
tions qu'elles apportent, de fagon a pouvoir interpréter
ensuite directement ces resultats vis-a-vis du probléme posé

quels sont les mecanismes de désagrégation des micro-
nodules ? avec le corrolaire : quelle est la nature des

liaisons au sein de l'association kaolinite-oxyde etudiée ?
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1. LES TRAITEMENTS CHIMIQUES (tableau 4-2)

a) Le traitement Tamm :

Si nous avons retenu le traitement Tamm a l'obscurite
(SCHWERTMANN, 1964), qui dissout le '"fer amorphe'", ainsi que
1'aluminium "facilement extractible" (GAKHAMANI, 1977), ou
amorphe (VIOLANTE, 1986), ce n'est pas en considérant sa
médiocre specificité du point de vue de la dissolution, mais
parce qu'il s'est revéle tres désagregeant et peu dissolvant
vis-a-vis des micronodules du sol ferrallitique (CHAUVEL,
1976). Nous examinerons les mecanismes qui peuvent provogquer
ces effets.

A cet effet, nous avons choisi l'agitation pendant
deux heures a 20°C dans la solution 0,175 M en oxalate
d'ammonium titree avec de l'acide oxalique jusqu'a pH 3,
avec un rapport solide : solution de 0,1. La molarite totale
en oxalate (0,3 M) est superieure a celles préconisées par
ROBERT et TESSIER (1974) ou JEANROY (1983). Cependant, le
rapport sol : solution est plus eleve pour des raisons de
conditionnement de 1'échantillon en vue de l'analyse granulo-

métrique par le Sedigraph 5000.

Dans la mesure ou le traitement Tamm provoque une desa-
grégation presque totale, il n'était pas intéressant d'en
utiliser d'autres, dissolvant davantage de "ciments", tel le
traitement MEHRA et JACKSON (1960) qui dissout le "fer
libre". Nous avons decouvert au contraire que l'on peut
diluer le reactif Tamm et ainsi diminuer l'extraction

d'elements, tout en conservant l'effet de desagregation,

En cherchant maintenant a dissoudre sélectivement tel
élément, suivant la logique qui veut qu'une phase (ciment,
liant) soit responsable de l'existence de liaisons, on
abandonne le traitement Tamm, car celui-ci, essentiellement
complexant, un peu acide, extrait les élements Fe et Al en
position peu stable (amorphes) et également Si. La reduction

sans complexation permet de dissoudre davantage de fer que
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TABLEAU 4-1

Caractéristiques chimiques, physicochimiques et
mineralogiques de 1l'echantillon < 200 um

F CEC (methode METSON) T = 6 meq/100 g
Ca échangeable 0,8 "
Mg echangeable + 0,53 "
K échangeable + 0,03 "
Na échangeable + 0,06 "
S = 1,42 soit 24 % T

Al échangeable (cf.Tableau 4-4) 1,6 meq/100 g

Al total 10,7 % l Kaolinite 50,5 %

Si total 30,5 % Quartz 41,8 %

Fe total 3,68 % Oxydes de fer (+) 5,6 %

Ti total 0,89 % TiO2 1,5 %

K total o,08% |  ame
Somme oxydes + 99,3 %
berte au feu a 1100+ 99,8 %

Surface BET : 29 m2/g (X 1). Repartis sur la kaolinite
(44 m2/g I2) et l'oxyde de fer (~ 80 ml/g)

(+) Hypothese de substitutions Al/Fe : 8 % cf. Chapitre 1
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TABLEAU 4-2
mé sur les traitements appliques au matériau
references
butions de

des analyses chimiques)

rouge

sont reprises dans les figures sur les
taille de particule et dans le tableaud-4

Denomination Contact pH aprés W Tamisages
courante de 2 H 2 H
eau dialyse 80, 35 um
Na 003 " 9,5 80, 35 um
NaBH " 9,8 125, 63 pum
HCl1 pH 0,2 " 0,9 80, 35 um
Tamm " 3,1 80, 35 um
- non
agitation suspension 50 pm
agitation suspension
+ lavages
____________________________________________ A
eau " 9 a 15=10(
ey - o3 ot S0 pm
Dithionite 80 "
Dithionite 160 "
HC1 pH 0,2 "
Acide citrique " 2,55
Citrate pH 2,55 " 2,55
Tamm/10 " 3 16 a 23 =
————————————————————————————————————————————— 100 pm
Phosphate " 8,5
eau " non
Na200 " non
Al ecﬁangeable " non
HC1 " non
Tamm non
"
Tetraborate " 9,7 non
Phosphate " non
_____________________________________________ I
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18-19

14-21
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45-46

47349

- 161 -

TABLEAU 4-2 (suite)

Reactifs - Remarques - References bibliographiques

Le materiau est en suspension dans un boudin a dialyse (10 g dans
35 ml), le boudin dans une bouteille recevant 65 ml de reactif,
Le tout est agite 2 H par retournements. Lavages par dialyses.
Analyses chlmlques sur les 65 ml exterieurs avec correctlons
estimees a partir d'essais analogues pour lesquels exterieur et
interieur sont analysés apres centrifugation.

Simple mise en suspension a pH > 9 ; agitation nécessitee : 2 mn.
idem avec l'agitation de 2 H concernant tous les traitements ci-

dessous.
idem avec en outre 3 lavages-centrifugations-floculations avec

Premiere centrifugation-floculation avec HN03—>pH 2,8. Puis lava-
ges avec NaNOs.

Indication de 1la masse de Na S.0 en mg pour 10 g de materiau.
274"
Utilisation d'eau desoxygenee.

Citrate de sodium 0,1 M + acide citrique -> pH 2,55
Oxalate d'ammonium 0,0175 M + acide oxalique -> pH 3
(0,032 M oxalate)

Temoin double
Pas de modification de pH avec HNOS, lavages avec NaNO3

pH ~ 10,5
2 contacts d'une heure avec KCl N : ESPIAU et PEYRONNEL (1976)

HCl > N, jusqu'a N/100

41-50 : Tamm/10 = réact;f 15-23. 42-51 : ce reactif dilue 3 fois
43 : ce reactif dilue 10 fois

_‘
Na_.B,0, 0,2 N. 45 : 20 ml pour 0,5 g (JEANROY, 1983 : 100ml O,1N:
pour 1°g). 46 : 5 ml pour 0,5 g.

0,05 M P04. pH respectifs : 8,83 - 7,5 - 4,52, Cations
monovalents. J

e o o e e e — e e e e e e e e e e e e e s ——— i ——— —— " ————
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le traitement Tamm a l'obscurité, sans dissoudre d'Al. Au
contraire, une attaque par un acide mineral mobilise Al sans

Fe, car le systéme est ferrique et non ferreux (chapitre 1).

Les pKa sont en effet respectivement pour Fe 3+ , Al =t et

Fe 2% de l'ordre de 2, 5 et 7.

b) Les traitements reducteurs :

Nous avons donc accompli un grand nombre de contacts
dans le rapport 1:10 du matériau Casamance rouge < 200 um
avec de 1l'eau pure filtree désoxygénée et une masse variable
de dithionite de sodium. Pour exporter les élements dissous,
apres divers essais, nous avons utilise une solution saline
de NaNO. filtree, désoxygénée et légérement acidifiée avec

3
HNO. (pH n 4,5). Compte-tenu des constantes d'équilibre,

3
cette solution permet 1'elimination de Fe 2+ mais ne repreée-
sente pas une attaque acide vis-a-vis d'Al, nous verrons que
la concentration en Na a pour effet de déplacer une partie

de 1'Al echangeable.

c¢) Les traitements acide mineral

Pour les attaques acides dissolvant Al, nous avons
utilisé HCl a diverses concentrations jusqu'a normale. La
dilution lors du lavage avec une solution proche de la
neutralité pourrait théoriquement faire reprécipiter un peu
de 1'Al dissous restant dans le culot mais, l'extraction
éetant breve, on se trouve tres loin de la saturation
(Al)(OH)3 << K _ =10 ——e ) et le lavage ne pose pas de
probleme de precipitation.

I1 faut par contre deévelopper le probléme du complexe
d'echange. C'est une difficulté methodologique, lorsque
1'effet recherche d'un traitement chimique est la dissolu-
tion d'une phase et que ce traitement ne permet pas le
controle precis de la nature des cations saturant les
charges négatives de surface. Mais nous prévoyons de faire
jouer précisément ces phénomenes de surface, pour mieux

etudier les mecanismes de la desagregation. Le complexe
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d'echange fait done également partie de notre objet d'etude.

d) Les traitements et le complexe d'échan&g
cationigue

Les quantites d'éléments (Fe ou Al) extraits par les
attaques preésentees ci-dessus, sont au maximum de l'ordre de
0,1 %, ce qui amene dans la suspension 1:10 lors du trai-

tement une concentration de 1l'ordre de 3.10 o= M d'" Al ou

2,10 -3 M de Fe. Avec les lavages par NaNO3 0,1 N, l'équi-
libre n'est cependant pas completement en faveur de Na, du
fait de la grande sélectivite des sites en faveur de Al
notamment. La methode d'extraction de 1'Al echangeable
préeconise l'utilisation de KCl 1 N ; et nous verrons plus
loin que les lavages avec la solution décinormale extraient

environ la moitie de 1'Al echangeable. Ainsi donc, les

attaques HC1l mettent en solution de l'aluminium, mais une
partie de la CEC peut toujours etre compensée par Al 3+

apres extraction et lavages. Si l'aluminium trivalent est en
bonne partie deplace par les lavages avec la solution deci-
normale, le fer extrait par le dithionite, divalent, a
concentration < 2.10 == M, dans la solution d'extraction,
sera alors certainement peu présent dans le complexe

d'échangé, apres les lavages avec NaNO, 0,1 N.

En plus des traitements Tamm, HCl et dithionite, nous
prevoyons donc un traitement agissant particulierement sur
le complexe d'eéchange : l'extraction de l'aluminium echan-
geable. Conformement au protocole de ESPIAU & PEYRONEL
(1L976), 1le materiau est mis au contact pendant une heure
avec une solution KCl normale, a 20°C et dans le rapport
1:10. La suspension est ensuite centrifugee-floculee ; le
culot est remis au contact de la meme quantite de solution
KCl pendant une heure, C'est le seul traitement pour lequel
l'agitation de deux heures est coupée par une centrifugation
Ce traitement est bien sur destiné a voir 1l'effet d'une
saturation complete de la CEC par un cation monovalent sur

l'analyse granulométrique. Nous n'avons pas opere de
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nombreuses determinations en ce qui concerne les échanges
cationigques du matériau. Ces proprietés sont assez bien
connues ; on peut rappeler que le type de sol etudie,
fortement altere, possede une CEC dans les conditions physi-
cochimiques naturelles faible, de quelques meq/100 g et que
ce qui n'est pas compensé par les cations Na * , Ca e ,

Kk * , Mg &% , l'est essentiellement par de 1'Al 3+ (GILLMAN
& SUMPTER, 1985). L'aluminium echangeable compense 1,6
meq/100 g, les alcalins et alcalinoterreux 1,4 meq/100 g
(tableau 4-1), les 6 meq/l00 g détermines par la méthode a
l'acetate sont alors pour moitie des charges variables
gagnées par l'élévation du pH jusqu'a 7 pour cette determina-
tion. On peut egalement rappeler que le moindre deplacement
d'Al par les lavages NaNO3 0,1 M par rapport a KC1 N tient a
la concentration mais aussi a la moindre affinite des sites
cationiques des sols vis-a-vis de Na par rapport a K (NYE et
al., 1961). D'autres solutions salines sont préconisees pour
1'étude des propriéetés d'éechange de ces sols a charges
variables (COCHRANE & GOMES DE SOUZA, 1985 ; GILLMAN, 1979),

mais en ce qui concerne l'aluminium, ces auteurs retrouvent

des resultats proches de ceux obtenus avec l'extraction KCl.

e) Les traitements affectant les charges
variables

L'analyse granulométrique par sédimentation nécessite
que la suspension soit stable, c'est-a-dire que la distribu-
tion de taille ne varie pas au cours du temps, qu'il n'y ait
pas de '"floculation lente". Les particules, elementaires ou
agregats, doivent se repousser. Cette stabilitée est obtenue
tres souvent en elevant le pH (9-9,5). Il se pose donc
l'effet de ce pH basique sur le resultat de l'analyse granu-
lométrique (une désagrégation lente serait une nouvelle
cause d'instabilité). Cette question d'ordre méthodologique
nous ramene en meme temps et encore a l'étude des mecanismes
a cause de l'existence des charges de surface variables avec

le pH. Nous avons utilise le carbonate de sodium, qui, par
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son pouvoir tampon, assure un pH > 92 pendant plusieurs jours
lors d'analyses avec les pipettes Robinson ou Andreasen.
Nous avons finalement constate l'effet désagrégeant d'un pH
éleve a l'echelle de la journée ; l'effet désagrégeant est
moindre avec la soude. Du point de vue de l'expose des
methodes, il faut préciser l'importance de cet effet : le
matériau, juste apres une agitation limitee avec Na,CO, (pH
9,3) suivie du temps nécessaire a la sédimentation, donne 8
% de particules < 2 um, mais 14 % le lendemain (12 % avec la
soude, a pH 9,5). Pour relativiser ces valeurs, il faut
noter que le traitement Tamm permet de trouver environ 55 %
de particules < 2 pm, soit la totalite de la kaolinite et
des oxydes de fer. De plus, les premiers points, déterminant
pratiquement l'allure de la courbe granulometrique sont

obtenus en quelques heures avec la methode la moins rapide

(Robinson).

f) Les autres traitements complexants

D'autres traitements ont enfin eté effectueées alors que
se dégageait des premiers essais 1'importance des reactifs
complexants, des molécules pouvant se chimisorber a la
surface des oxydes : contact de deux heures avec des solu-
tions de phosphate de sodium ou d'ammonium a différentes
concentrations et pH et avec des mélanges d'acide citrique

et de citrate de sodiunm.

Le tableau 4-2 resume tous les traitements dont les
résultats vont etre discutes. Pour compléter ce resume de
l'exposé des traitements, il faut réiterer les remarques

suivantes

- certains traitements signifient essentiellement
l'extraction de tel ou tel element (Fe,Al);

- certains correspondent davantage a la mise en oeuvre
de tels phenomenes aux interfaces (modification des
charges variables, chimisorption, modification du
complexe d'echange);

- certains combinent les deux aspects (complexation,
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chimisorption);

- en dehors des traitements proprement dits, les
lavages avec NaN03 et la stabilisation des
suspensions par l'elévation du pH, produisent de
fagon limitee le meme effet que certains traitements

. déplacement d'une partie de 1'Al échangeable par

’

peut faire qualitativement la meme remarque pour la
mise en stabilite des suspensions concentrées pour

le Sedigraph avec l'aide de polyacrylate (voir § 3).

2. L'AGITATION MECANIQUE NECESSAIRE A L'APPLICATION DES
TRAITEMENTS ET A LA MESURE GRANULOMETRIQUE

Une agitation standardisee de deux heures, a 20°C dans
le rapport sol : solution 1:10, s'applique a tous les
echantillons au moment du traitement chimique. Celui qui est
agite dans l'eau sert de téemoin vis-a-vis de l'effet de
cette agitation. Des lavages sont ensuite nécessaires. En
effet, 1'idée de comparer les granulométries obtenues en
diluant simplement les suspensions traitees a eté testee.
Mais 1la présence de, par exemple, Fe 2+ dissous a 0,1 % du
solide (ceci correspond aux traitements les plus poussés par
réduction), apres dilution compatible avec la derniere
technique granulométrique utilisée, modifie en fait 1la
taille des particules (expérience réaliséee sur des suspen-—
sions préalablement < 2 pm auxguelles on ajoute ou non, un
sel ferreux a une concentration de l'ordre de 10 -4 M).

Les lavages classiques a 1'eau en centrifugeant suffi-
samment pour gseparer culot et surnageant impliquent une
désagrégation importante, notamment au moment de la remise
en suspension. Une premiere expérience avec différents
traitements et ces lavages a l'eau a donne les pourcentages
suivants en < 2 pm : 58 % (traitement Tamm), 57 %, 57 %, 59
%, 53 % (eau).
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Ainsi donc, on a progressivement adopte une technique
de floculation-centrifugation : aprés le traitement, une
solution de NaNO,, ou dans certains cas le sel solide a ete
ajoute de telle fagon gque la suspension devienne environ
N/10 en Na. Elle est centrifugee lentement (2 a 3000 tr/mn),
le culot est repris successivement pour lavages avec NaNO3
N/10. Les premiers contacts sont rapides (simple dilution),
puis sont prolongés avec des agitations manuelles fréquentes

Cette technique preésente les avantages suivants :

1 : elle supprime pratiquement toute désagrégation
mécanique, les culots-floculats se remettant tres
facilement en suspension;

2 : elle arrete assez rapidement la réaction et permet
le recueil de plus de 99 % de la solution

d'extraction au bout de trois ou quatre lavages.

Des essais de traitements a travers des membranes a
dialyse ont montre qu'il existait de grands ecarts entre les
concentrations a lt'intérieur et a l'exterieur des boudins ;
ainsi et selon les reactifs utilisés, la reaction peut se
poursuivre plusieurs heures. Cette technique a cependant
apporte certains reésultats confirmant assez précisément ceux
qui vont etre rapportés (desagregation trés limitée par

Na200 ou NaOH a pH 9,5 ; effet drastique du reactif Tamm).

3
Les surnageants provenant des traitements et lavages
avec:NaNO3 subissent immediatement une centrifugation
poussee (20.000 tr/mn, soit 40.000 g, pendant 30 mn) en vue
de leur analyse chimique. Le solide qui se retrouve au fond
de ces tubes est finalement repris donc perturbé, mais il
représente une faible part du total (voir ci-dessous). Le
lavage est poursuivi par dialyse jusqu'a ce que la concentra-
tion en Na a l'extérieur soit inférieure a 1 ppm. Les
lavages avec centrifugations-floculations durent en tout

environ six heures et la dialyse une semaine.
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3. ANALYSE GRANULOMETRIQUE

On peut placer ici quelques remargques sur les even-
tuelles pertes de materiau, puisque l'analyse granulome-
trique consiste en la déetermination de la distribution en

masse des particules selon leur taille.

Lorsque les surnageants sont verses apres une centri-
fugation lente, un peu de solide est entralne qui paralt
essentiellement fin. Ces surnageants verses dans des tubes
de centrifugeuses subissent 40.000 g pendant 30 mn. Les
culots de ces tubes, qui contiennent tres peu de solution et
en masse de solide moins de 5 % de 1l'échantillon, sont
recuperes apres l'agitation nécessaire (ultrasons) et remis
dans les suspensions correspondantes au moment de la dialyse
(ou des tamisages la precedant).

Aprés traitement, lavages et une derniere remise en
suspension dans 1le récipient de départ, le materiau est
versé sur un tamis, ou dans un boudin a dialyse, en vue de

l'analyse granulométrique, les pertes sont inférieures a 1 %

Ainsi, presque tout (99 %) le matériau traité est
soumis a l'analyse granulométrique ;: une partie (< 5 %) a
subi une centrifugation poussée et une remise en suspension
a l'aide des ultrasons.

Des points de l'analyse granulométrique sont obtenus
par tamisage. La suspension lavee par NaNO3 est versée sur
le tamis. Le tamisage se fait sous eau par basculements et
translations. Les fractions-refus sont lavées du sel et
pesees. Ce sont donc les suspensions tamisees qui sont
dialyseées.

Lors des dernieres experiences, ne cherchant a obtenir
qu'un point a 2 um, les suspensions totales (< 200 pum) sont

dialysees.

Trois dispositifs ont eté utilises ensuite pour déter-
miner les courbes cumulees en masse pour les particules de

taille inferieure a un diametre de Stokes donne. La determi-



- 169 -

nation de ce diametre fepose toujours sur les principes de
la sédimentation (DEMOLON, 1960). La mesure de la concentra-

tion se fait différemment selon les trois dispositifs

a) Allonges de 1 ou 2 litres et pipettes_Robinson
ou Andreasen

Les suspensions < 50 um de concentration voisine de 4
g/1l, stabilisees a pH 9,5, subissent un ou plusieurs préle-
vements a la pipette sous agitation ; la masse de solide
seche a 105°C sert de reference pour le point < 50 um. La
suspension au repos dans une enceinte thermostatée est
soumise a d'autres prélévements a un temps et une profondeur
donnés par la loi de Stokes. Les masses secheéees a 105°C
donnent le pourcentage d'inferieur au diametre de Stokes
calcule. Le point vers 2 um correspond a un temps de 1l'ordre
de quatre heures, les derniers points a un temps de l'ordre

de quelques jours.

b) Sedigraph Coultronics 5000

Une fiole contenant la suspension, un systéme de
pompage, une cellule dans laquelle circule la suspension,
une source et un détecteur de rayons X sont dans une
enceinte dont la temperature se stabilise vers 30°C. L'absor-
ption du faisceau X par la cellule mesure la concentration
de la suspension. En effet, l'absorption est sensiblement
proportionnelle a la masse atomique des elements. Le reglage
du "100 %" est fait alors que la suspension circule et le O
% contre le liquide porteur. A l'instant initial, le flux
s'arrete, le point de traversee du faisceau X se déplace par
rapport a la cellule du bas vers le haut. Cette combinaison
de variations du temps et de la profondeur de sédimentation
permet, toujours selon la loi de Stokes, de couvrir les
diametres entre, par exemple, 40 et 0,2 um en deux heures.
Les courbes obtenues sont transformees pour tenir compte du
pourcentage d'inferieur a 50 um par rapport a la fraction

totale de depart (< 200 um).
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Figure 4-1 : Droite d'étalonnage dans la troisiéme technique de
granulométrie (détermination de la fraction < 2 um
par mesure de la densité optique).
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La principale difficulte dans l'utilisation de cet
appareil, compte-tenu de notre objectif gui est de carac-
tériser un etat d'agrégation, est la stabilite d'une suspen-
sion concentrée. Il faut en effet, pour obtenir un rapport
signal/bruit satisfaisant, que l'absorption des rayons X par
le solide soit non négligeable par rapport a l1'absorption
par l'eau, ce qui signifie avec des silicates un rapport sol

solution de l'ordre de 1:10. La stabilite de telles suspen-
sions a eté obtenue en ajoutant une quantité mesureée de
defloculant : un polyacrylate. Cette molécule (PM = 5000)
adhere aux particules, élementaires ou agrégats, sans
entrainer de desagregation notable, puisque la courbe témoin
"eau" de la figure 4-3, relative a un echantillon qui a subi
l'agitation de deux heures, les lavages et cette mise en
suspension avec le polyacrylate montre une proportion tres
faible d'argile granulometrique. Ainsi, on ne retrouve pas
l'inconvénient de l'action du monomére métacrylate utilise
en inclusion (chapitre 2) qui penetre dans toute la porosite
et sépare les cristallites.

Par contre, aprés une seconde serie de traitements,
les échantillons ont subi un seul tamisage a 100 pm, en vue
de diminuer la part d'incertitude qui provient des tamisages
Les suspensions < 100 um etaient alors difficiles a agiter
suffisamment pour etablir un flux homogene a travers la
cellule de mesure du Sedigraph. L'agitation nécessaire pour
soulever les particules grossieres et l'abrasion consecutive
ont commence a désagréger des materiaux qui ont etée eliminés
La figure 4-4 ne reprend que les courbes significatives,
c'est-a-dire celles pour lesquelles le 100 % a eté rapi-
dement stable et les courbes reproduites une seconde fois

entre 40 et quelques microns.

c) Donneées 5ranulométriques par des mesures de
densite optique

La densité optique d'une suspension, A = log(Io/I) , ou

IO est l'intensite du faisceau incident et I l'intensite du
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TABLEAU 4-3
Mesures des densités optiques des prelevements des fractions

< 2 um, a partir de 5 suspensions < 50 pm, identiques sauf

vis-a-vis du pH :

e
DPensite optique 0,604 0,610 0,617 0,598 0,577
e | ey

pH 9,05 9,15 9,45 9,6 9,7
I L e A P

1+

Densité optique moyenne = 0,602 16 (0, - 1)

ou 0,608 = 9 sans la mesure a pH 9,7
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faisceau transmis, est fonction de la concentration, de la
nature et de la geometrie des particules. Une partie de I,

est absorbée, une autre est diffusee. Cependant, si l'on
considere des suspensions diluées ayant la meme distribution
de taille, on trouve que A varie proportionnellement avec la
concentration, comme dans le cas d'une solution qui respecte
la loi de De Beer-Lambert. Nous l'avons verifiée avec des
suspensions de la fraction < 2 um de Casamance rouge traite
aux ultrasons et dispersées a pH 9,3. Les suspensions de
concentration variable et connue sont placées dans une cuve
dans le faisceau d'un spectrophotometre (nous n'avons pas
placé de cuve, dans le faisceau de refeérence) et la densite
optique a 520 nm est mesuree. On obtient la figure 4-1 qui

nous servira de courbe d'etalonnage.

La manipulation complete dissolution-determination de
la fraction < 2 pm consiste a recueillir dans des bouteilles
500 mg du materiau < 200 pm traite, lave et dialyseé. On
obtient 450 g de suspension a pH 9,3. 5 ml sont prélevés a
une profondeur visee au cathétomeétre au bout d'un temps de
l'ordre d'une heure, de telle fagon que le prelevement
corresponde a la fraction < 2 um. Ces 5 ml sufissent a
rincer et a remplir la cellule du spectrophotometre. Les
valeurs de densite optique sont directement transcrites en %
< 2 pum a l'aide de la droite de régression de la figure 4-1.
La reproductibilite sur une meme suspension < 2 um est excel-
lente. L'incertitude provient essentiellement du prélévement
Aussi, a partir d'une méme suspension < 50 pm et presque au
meme moment de son agitation, des volumes egaux sont dilués
dans differentes bouteilles a proportions égales avec des
quantites legerement diffeérentes de Na,CO,. S éedimenta-
tions, prelevements < 2 um sont opeéeres sur les cing
bouteilles et donnent les résultats du tableau 4-3. Les pH
mesures apres les preélevements sont indiques. On trouve que
le resultat de cette analyse granulometrique ne depend pas
de la valeur de ce pH entre 9,2 et 9,6 et que l'incertitude
relative sur la détermination par cette technigque de 1la

teneur en < 2 pm d'une suspension donnee est environ 2 %.
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4, LES ANALYSES CHIMIQUES

La majeure partie des dosages de Fe et Al ont ete
faits en formant les complexes colores respectivement avec
l'ortho-phénantroline et 1le pyrocatéchol. Le premier
complexe est en fait formé avec 1'ion ferreux, reduit par la
chlorhydrate d'hydroxylamine (JACKSON, 1956). Le complexe de
1'aluminium est formé en présence de ces deux réactifs,
hydroxylamine et O-phénantroline, qui masquent les ions de
Fe. Les molecules genantes telles que citrate ou oxalate
sont mineralisees avant dosage par l'eau regale. Une
comparaison avec les resultats obtenus sans cette mineralisa-
tion montre que les complexes colorés sont en fait comple-
tement dominants et les resultats sont ainsi conforteées. Avec
le phosphate, la meilleure solution a semble etre de
comparer les extraits avec une gamme contenant 1la meme

concentration de phosphate.

On a choisi de tenir compte du milieu pour toutes les
analyses effectuees au Laboratoire d'Analyses des Sols de
1'INRA a Arras : les eléements Al, Mn et Fe sont dosés en

absorption atomique, les éeléements Si et Ti en fluorescence

x'

Les resultats qui appellent des remarques sont ceux
obtenus pour l'extraction d'Al par le dithionite. Il est
difficile de doser Al en présence de 100 ou 1000 fois plus
de fer, surtout en colorimetrie ; néanmoins, la signifi-
cation des resultats est confirmée. Par ailleurs, pour
l'extraction par le phosphate, il n'est pas possible de
trouver une grande quantité d'Al dans le milieu utilisé, car
des les premiers points d'une gamme, il se forme un

précipité insoluble.
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D. RESULTATS

Les numeros correspondent aux references du tableau

4-2. Ils sont repris dans les figures et d'autres tableaux.

1. PREMIERE SERIE (GRANULOMETRIES AVEC LES PIPETTES)

a) Analyses granulométrigues

La figure 4-2 reprend des donnees deja évoquées dans
la presentation des METHODES. Les points noirs sont deter-
minés a la pipette Robinson, apres tamisage a 50 um sous eau

et mise en suspension de concentration et pH convenables

- Courbe 6 : le materiau de Casamance rouge < 200 pm
n'a pas subi d'autres traitements;

- Courbe 7 : ce matériau a subi l'agitation de deux
heures par retournements nécessaire a
tous les traitements qui suivent;

- Courbe 8 : ce matériau a subi en outre trois lavages
-centrifugations-floculations avec NaNO

0,1 M.

3

On voit que les differences entre les points obtenus
ne sont pas significatives d'un effet desagrégeant de ces
techniques et que le tamisage donne 1 a 2 % de fraction < 50
pum de plus pour 7 et 8 par rapport a 6. Le resultat du
tamisage est donc reproductible au moins pour des echan-

tillons qui n'ont vu que de 1l'eau.

Les courbes 1 a 5 de cette figure 4-2 donnent les
resultats des expéeriences pour lesquelles les echantillons
etaient contenus dans un boudin a dialyse, pendant l'agita-
tion de deux heures et pendant les lavages contre de grands
volumes d'eau deminéralisée. Les points en-dessous de 30 um
sont obtenus avec la technique des pipettes Andreasen

courtes au laboratoire de Sedimentologie d'Orsay (RIVIERE,



1 eau o]
2 NaOH &
Contact par dialyse 3 NaCO3 a
T 4HCl pHO2 &
5 Tamm =
8Q)
] ° f
1 Contact par suspension 7 ' A agitation par retournements 2H f
8 - v agitation+ lavages avec NaNOs3 14
2
7QL
t
6QL
5QL
45f
25(
2q]:
150
1QL
DIAMETRE DE STOKES

50 o0 200 &=

Figure 4-2 : Courbes d'analyses granulométriques (tamisages et pipettes).
Le tableau 4-2 reprend les numéros de référence.
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1967). On retrouve la courbe "eau" (= 1) au meme niveau vers
2 um que les courbes 6, 7, 8. Mais les tamisages a 80 et 35
um ont divise les agrégats davantage que le seul tamisage a
S0 pum. Ce sont donc des manipulations qui modifient une
suspension mais, en examinant les points a 80 et 35 um des
courbes basses (1 et 4, 3 dans une moindre mesure), on peut
répeter qu'elles apportent des resultats reproductibles a 2
% pres lorsqu'elles sont effectuées par la meme personne
avec le meme matériel. Ces conditions sont remplies pour les

seéries suivantes (Fig.4-3 et 4-4).

Il existe des problemes de raccordement des courbes au
niveau des points tamis-pipettes. Ils seront mieux vus dans

les courbes suivantes.

Les autres commentaires sur la figure 4-2 concernent
plus directement l'effet des reactifs sur la courbe granulo-
métrique :

- l'elévation du pH vers 9,5 pendant deux heures dans
la suspension 1:10 et pendant le temps necessaire pour stabi-

liser la suspension et obtenir les points jusqu'a 2 um, a un

effet limité : 5 % < 2 um pour les courbes "eau", 11 % pour
la courbe Na2003. Avec un pH plus eleve (9,8) la soude amene
une légere liberation supplémentaire d'argile : 12,5 %.

- le traitement Tamm entraine, comme il est connu, une
liberation quasi compleéete de l'argile : l'échantillon
contient 41 % de quartz, 1 a 2 % d'oxyde de titane essentiel-

lement > 2 pm et 56 % de kaolinite + oxyde de fer. On trouve

5% % < 2 um.
- le traitement acide (courbe 4) desagrege peu.

b) Analyses chimiques :

Seuls ces deux derniers traitements extraient des
eléments de fagon significative. A travers la membrane et

avec un rapport sol : solution inhabituellement eleve, le
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TABLEAU 4-4

Résultats des extractions d'eléments (ppm)
au cours des traitements du tableau 4-2

Référence Traitement Fe Al Si Mn Ti
9 eau tr. 12
16 eau tr./<1 69/52 24 9 < 0,1
31 eau < 10 78
32 eau < 10 68
10 Na2003 tr. 66
17 " tr./<1 107 50 8 < 0,1
33 " tr. 40
34 “"pH~ 10,5 tr. 51
35 Al echangeable 25 144
44 " < 10 121 42
11 Dithionite 80 10186 22
18 " 970/933 7 41 14 0,3
19 Dithionite 160 A, 3000 a, 40 36 24 0,2
12 HC1 pH~n 0,2 78 734
20 (suspension) 79/83 806 266 8 0,4
4 dialyse v 60 v 800
13 acide citrique 22 -
14 citrate pH 2,55 67 513
21 " 59/56 682 28 7 0,3
5 Tamm .{dialyse) n 300 n 2000
suspension 470 2250
15 Tamm/10 154 1000
23 " 149/154 798 178 8 0,6
41 " 140 1015
42 Tamm/ 30 94 861
- Tamm/100 26 510
43 " 17 409
22 phosphate tr./< 1 tr./< 3 43 <1 <0,1
‘0,1MpH~ 8,5
47 ph.0,05MpH 8,8 < 10 <5 91
48 " pH 7,5 < 10 9 67
49 " pH 4,52 < 10 24 164
45 tetraborate v 10 144 216

46 " < 10 48 99
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réactif Tamm extrait seulement v 300 ppm Fe et Y2000 ppm Al.

Le traitement acide extrait deux fois moins d'Al et tres peu

de fer (tableau 4-4).

2. DEUXIEME ET TROISIEME SERIES (GRANULOMETRIES PAR LE
SEDIGRAPH)

a) Analyses chimiques :

On peut considérer les resultats d'extraction des
elements de fagon générale, afin de mieux constater et de
garder a l'esprit les differences entre les traitements
employes. Le tableau 4-4 concerne les traitements et les
granulométries des figures 4-2, 4-3 et 4-4 et en partie le
tableau 4-5 et les figures s'y rapportant. Une ligne corres-
pond a une solution qui a recueilli les surnageants corres-
pondant a un traitement (premier surnageént + trois a cing
lavages sauf pour 4 et 5). Deux données sur une EEEE ligne
pour un EEEE elément (par exemple 149/154 pour 1le fer, ou
tr.< 3 pour l'aluminium) font appel pour la meme solution 2
deux techniques de dosage (colorimétrie/absorption atomique)
Ces lignes, contenant une double donnée pour le fer et les
données pour Si, Mn, Ti, correspondent a la deuxieme série
d'expériences avec le Sédigraph (Fig.4-4). Mais on peut
considérer que la premieére série (9 a 15) et la seconde (16
a 23) extraient les mémes quantités d'éléements. Les écarts
observables les plus importants sont pour 1'Al extrait par
l'eau (12 ppm pour la premiere série et environ 60 pour la
seconde) et Na2C03. I1 s'agit en fait de differences de
traitement au moment des lavages avec la solution saline qui

déplacent plus ou moins d'Al échangeable.

En dehors de ces series, les résultats concordent
également (voir par exemple les differents Tamm/10, qui
concernent des masses tres differentes, de 500 mg a 10 g,
mais toujours en suspension 1:10 ; voir aussi les resultats

estimes pour les contacts par dialyse).



. DIAMETRE,
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Figure 4-3 : Courbes d'analyses granulométriques (tamisages & 100, 50 um
et Sédigraph). Se référer au tableau 4-2.
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b) Analyses granulométriques

Les réesultats d'analyse granulometrique (Fig.4-3 et
4-4) sont moins concordants que ceux des extractions, car
des modifications techniques faibles semblent avoir des
conséquences sensibles (quantite de matériau, tamisages,
mise en suspension). Avec les tamisages, on ne mesure pas
vraiment uniquement la répartition en taille des agrégats,
mais aussi leur stabilité. Ces deux notions sont licées
lorsque l'on considere dans ce travail une seérie d'éechan-
tillons differents seulement du fait d'un contact avec des
reactifs. Et ce qui est cohérent entre les différentes
analyses granulometriques, c'est la réponse du materiau aux
traitements et le classement des courbes a l'intérieur de

chaque serie.

Un accident au niveau du raccord entre les donnees
tamis et les donnees sedimentation déja relevé dans la
figure 4-2, s'explique aisement : les diametres tamis et
Stokes ne sont pas equivalents. De plus, pour déduire par la
loi de Stokes le diametre des particules en fonction de leur
vitesse de sédimentation, il faut connaltre leur densité. La
densite retenue (2,65) convient aux silicates du matéeriau,
mais est certainement trop elevee pour les agrégats poreux.
Il semble par ailleurs, que les conditions de travail avec
le Sédigraph exagerent légeérement les écarts entre les
courbes ; il est certain que des suspensions concentrees et
concentreées en particules grossiéres ("eau" = 9 sur la
figure 4-3), peuvent amener une sous-estimation des fines
par entralnement. Compte-tenu de ces remarques, il reste que
les courbes a l'intérieur de chaque figure 4-3 et 4-4 sont
particulierement significatives de l'effet des différents
traitements sur l'état des liaisons entre les constituants

du materiau.

Rapprochons maintenant les donnees d'extraction et de
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Courbes d'analyses granulométriques (tamisage & 100 um et

Figure 4-4 :
et Sédigraph). Se référer au tableau 4-2.
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granulometrie.
On voit que l'extraction d'Al par le reactif Tamm

reste importante lorsqu'on le dilue (divisee par 2 apres une
dilution 10 fois). L'extraction de fer diminue également et
devient de plus en plus faible comparativement & Al

retenons 150 ppm Fe avec Tamm/10, qui libére comme le
réactif Tamm en deux heures la quasi totalité de l'argile.
La concentration de 1'acide minéral (HCl, 12 et 20) a été
ajustée pour ne marquer qu'un debut de desagrégation, alors
que le niveau d'extraction d'Al avoisine celui atteint par
Tamm/10, respectivement 800 et 1000 ppm. Avec le dithionite,
la dose ajustee de 80 mg entralne la dissolution de bien
pPlus de fer que Tamm/10 : 1000 ppm et tres peu d'Al. Une
dose superieure (160 mg) n'extrait encore pas beaucoup d'Al,
mais beaucoup de fer qu'il est delicat d'exporter ; malgré
cette difficulte, 1le passage de 1000 a 3000 ppm de Fe
extrait par le dithionite correspond a un debut de désagréga-

tion (Fig.4-4 et autres expériences).

L'acide citrique ou le mélahge avec le citrate, avec
des quantites de Fe et Al dissous plus faibles que par HC1,
dispersent davantage. Les courbes citrate se trouvent
cependant bien en-dessous des courbes Tamm. Enfin, la courbe
phosphate se situe entre les 2 (Fig.4-4). C'est donc 1le
deuxieme réactif efficace vis-a-vis de la désagrégation, a
une concentration et un pH qui n'entralne pas de dissolution
(sauf un peu de Si). On se trouve en fait en situation ou

1'Al soluble doit précipiter avec le phosphate.

Pour parler des autres éléments pouvant étre évoqués
dans un role de "ciments", le tableau 4-4 indique que les
extractions de Mn et Ti sont toujours tres faibles, les plus
importantes etant pour Mn avec la reduction par le dithio-
nite. On pourrait donc considérer le cas de Mn en méeme temps
que celui de Fe, en retenant que ce materiau ferrallitique
contient tres peu d'oxydes de manganese. TiO2 e s t tres
insoluble et certainement tres peu actif du point de vue des

liaisons entre les constituants. Enfin, l'ordre des traite-
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TABLEAU 4-5

Données fraction argileuse (< 2 um)
en fonction des quantites d'elements extraits (ppm)

Dernieres determinations (par mesure de la densite optique) :
références 31 a 51

Traitement chimique Al Fe Si % < 2 um
Tamm/10 870 90 222 44,9
Tamm/ 30 ? < 10 107 37,7
KC1l N 121 < 10 42 13,3
B4O7 0,2 N 20 cc/500 mg(*) 144 10 216 17,3
B 07 0,2 N 5 cc/500 mg 48 < 10 99 19,9
P64 0,05 M pH 8,83 < 5 < 10 91 32,1
PO4 0,05 M pH 7,5 9 < 10 67 23,3
PO4 0,05 M pH 4,52 24 < 10 164 16,3
Tamm/10 1015 140 38,2
Tamm/ 30 861 94 33,6
Tamm/100 409 17 22,0
KCl1 N 144 25 16,8
Na,CO pH~n~ 9,5 40 a 10 11,6
Na 003 pH~ 10,5 51 n 10 36,9
HC% >°N 1208 200 38,3
HC1l < N 937 84 27,9

" 806 54 24,6

" 657 35 18,9

" 535 24 17,1
eau 78 < 10 9,1
eau 68 < 10 9,1

cf. Figures 4-3 et 4-4 (Sedigraph 5000): 9 a 23 i

Tamm/10 1000 154 58
Acide citrique ? 22 13,7
Citrate 513 67 16,5
HC1l pH 0,2 734 78 8,3
Dithionite 80 22 1016 4,8
Na2003 66 tr. 3
eau 22 tr. 2
Tamm/10 798 152 178 53
Citrate 682 58 28 36,5
PO, 0,1 M pH 8,8 < 3 < 1 43 41,2
HCf pH 0,2 806 81 266 29,3
Dithionite 160 no 40 n 3000 36 29,6
Dithionite 80 7 950 41 17,1

(#*) pH v 9,7



- 187 -

ments selon leur capacitée a dissoudre Si, soit HC1l, puis
Tamm/10, puis les traitements a pH basique (y compris le
phosphate) et le dithionite, enfin le citrate et l'eau,
n'augure pas d'une relation entre la destruction des

liaisons et l'extraction de Si.

3. AUTRES DETERMINATIONS GRANULOMETRIQUES

Le tableau 4-5 résume les déterminations pour d'autres
series, partant de peu de materiau (500 mg), finalement
amené a 450 g de suspension et seule la teneur en < 2 um est
connue par prelevement selon la loi de Stokes et mesure de
la densite optique. L'allure des courbes des figures 4-2 a
4-4 et d'autres obtenues avec les pipettes, montre en effet
que la coupure a 2 um est, pour cette fois, non-arbitraire
elle situe approximativement un palier pseudohorizontal et
permet de classer les courbes selon le partage eléments
grossiers-eléements fins. Considérons donc ces données,
chimiques et granulometriques, du tableau 4-5. Les figures
4-5 et 4-6 reprennent pratiquement tous les points % < 2 um
(Fe ou Al), malgre les disparites entre les courbes des
figures 4-2 a 4-4 et celles qui existent entre ces courbes
et les dernieres determinations, du fait des techniques

granulométriques différentes.

On observe notamment l'effet sur le matériau d'une
saturation complete de la CEC avec un monovalent apres
extraction de 1'Al échangeable par KCl1 N. Il faut extraire
beaucoup plus d'Al par HCl pour parvenir a la meme teneur en
< 2 um et on extrait en meme temps plus de fer et de Si. A
niveau d'extraction egal en Al et si l'on considére les
resultats de fagon globale, Tamm est toujours plus désagré—
geant que HC1l N. Cependant, l'extraction de 1'Al echangeable
(140 ppm), ne permet pas la désagrégation totale, au con-
traire du reactif Tamm. Enfin, les traitements phosphate
donnent des % < 2 um d'autant plus eleves que le pH est basi-
que, en consequence d'autant plus faibles que Al est dissous

mais ces dissolutions sont de toute fagon tres faibles. On
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retrouve par ailleurs la deésagregation faible par Na,CO, a

pH > 9, mais un pH plus éleve entralne 37 % < 2 um.

4. SPECTROSCOPIE IR

Les oxydes synthétiques aprés un contact de deux
heures avec le reactif "Tamm/10", a raison d'environ 1 m
BET/ml sont laves trois fois avec des solutions salines a 1
%, puis a l'eau. Les échantillons secs pressés dans des
pastilles KBr montrent alors des bandes attribuables aux
especes oxaliques non desorbees (PARFITT & RUSSEL, 1977). La
goethite lavee avec NaNO3 montre une bande d'absorption de
l1'ion nitrate. On ne remarque pas de bande attribuable a
l1'ion ammonium pour celle lavee avec NH4C 1 ; donc les
charges positives dominent au pH de l'eau des lavages (5,5).
Le comportement de l'hematite est semblable.

Meme en prolongeant les lavages avec des solutions
salines décinormales deux fois deux jours, avec des echan-
tillons d'hematite et goethite nouvellement traites par le
reactif Tamm dilue, les bandes de l'oxalate ne diminuent
pas. Elles paraissent au contraire renforcees, ce qui
rappelle la fixation a deux vitesses du phosphate (MADRID &
POSNER, 1979). L'irreversibilite de la chimisorption semble
supérieure a celle constatee avec le phosphate (meme

reference).

E. DISCUSSION

On peut donc maintenant constater que les micro-
agregats sont plus ou moins detruits, alors qu'ils se retrou-
vent en suspension dans les memes conditions, apreés avoir
subi pendant un temps limite un traitement variable. Ce trai-
tement peut-il étre seulement défini comme la disso-

lution de tel ou tel element ou phase, autrement dit, posons
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cette gquestion maintes fois examinee : y a-t-il une relation
entre la dissolution d'un element, donc aussi d'un consti-

tuant et le resultat d'analyse granulométrique ?

1. DISSOLUTION ET DISTRIBUTION DE TAILLE DE PARTICULES

a) La question de la matiere organique’

L'extraction de matiere organique par les differents
traitements n'a pas ete estimée. D'abord, le matériau n'en
contient que 0,3 %. DESHPANDE et_al. (1968) montrent que ce
constituant exerce une tres forte influence sur la stabiliteé
des agregats meme a une teneur aussi faible que 1 %. Le role
de la matiere organique est incontestable en généeral, on
peut cependant deéja remarquer que dans le travail cite la
percolation d'un melange tetraborate-iodate ou de tétra-
borate entralnent une bien moindre baisse de permeabilité
que la meme operation avec du pyrophosphate, alors que le
tétraborate extrait, avec un grand nombre de sols, autant de
carbone que le pyrophosphate (JEANROY, 1983). En ce qui
concerne notre materiau et nos méthodes, CHAUVEL (1976) et
PEDRO et al. (1976) constatent que la destruction de la
matiere organique avec H202 ne permet la libération que
d'une partie de l'argile et nous avons repris ici les extrac-

tions au teétraborate, leur effet désagrégeant est limité,

d'autant plus qu'il est en partie provoqué par le pH basique

b) Le fer et les éléments Mn, Si, Ti

Si l'on considere maintenant les elements métalliques,
DESHPANDE et al. (1968) trouvent que 1'"Al actif" est certai-
nement plus determinant que le "fer libre" vis-a-vis des
proprietes physiques des sols. PEDRO et al. (1976) trouvent
que la teneur en argile (= < 2 pm) n'est pas en correlation
avec Al dissous, ni avec d'autres élements (Si, Mn, Ti).
Nous confirmons pour ces elements que leur extraction n'a
pas de rapport avec la déesagregation des micronodules, mais

il faut aussi confirmer ce gque soutiennent les autres
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auteurs (1968), a savoir que 1l'on peut dissoudre beaucoup de
fer, bien plus que lors de la desagregation complete apreés
un traitement Tamm/10, sans modifier les propriéetes
physiques du matériau. Il n'y a pas de relation entre la
quantite de fer dissous (ni celle de Mn) et le pourcentage

d'argile granulometrique (Fig.4-5).

c) L'aluminium

Le cas de 1'Al est plus difficile. Hormis le cas du
phosphate, il semble que les traitements les plus disper-
sants (Tamm et citrate) s'accompagnent de l'extraction de
gquantités irréductibles d'Al. Il faut diluer conside-
rablement le réactif Tamm pour diminuer cette extraction 4d°
Al (de™ 2000 a ™ 500 ppm) et l'effet désagrégeant diminue
egalement. Pour atteindre au contraire le niveau d'extrac-
tion en Al de 1000 ppm avec l'acide mineéral, il faut
concentrer fortement cet acide et l'effet désagrégeant crolt
sensiblement. Cependant, par rapport a ces tendances, on
peut quand meme iscler des "nuages" ou domaines comme sur la
figure 4-6, qui montrent qu'a niveau d'extraction de Al
égal, les traitements Tamm et HCl ne sont pas équivalents
(et ceci est plus net si l'on cesse de regrouper toutes les
determinations qui ne sont pas exactement comparables en
revenant aux figures 4-3 et 4-4). Le reactif citrate se
place entre les deux nuages. Avec les niveaux d'extraction
plus faibles, on peut circonscrire un domaine au centre de
la figure a l'interieur duquel il n'y a toujours pas de
relation entre le pourcentage d'argile et la quantite d'Al
dissous, ( il existe une relation entre ce pourcentage et le
type de traitement et le degrée de son application : pH

basique, dithionite qui dissout le fer...). Enfin, le
traitement phosphate donne le materiau le plus désagrégé
apres Tamm sans dissoudre Al. Les auteurs cites dans cette
partie constatent l'effet dispersant de l'hexamétaphosphate,
du pyrophosphate, sans doser les elements extraits. Les
niveaux d'extraction d'Al et de Fe par le pyrophosphate sont

certainement comparables a ceux obtenus avec Tamm (JEANROY,
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1983). BRUAND (1985) trouve qu'un traitement Tamm et un
traitement hexamétaphosphate donnent des reésultats tres
voisins du point de vue des elements extraits et de la
courbe granulométrique ocbtenue, a partir d'un sol fersial-
litique. Mais dans ce travail, Al en preésence de phosphate
(ortho) est tres peu soluble, d'autant moins que le pH est
eleve, alors que le traitement phosphate le plus basique est
le plus désagrégeant, apres le traitement Tamm. Dans ce
sens, il n'y a aucun rapport entre la dissolution de quelque

élément par un traitement chimique et son effet sur la

liberation de l'argile.

d) Conclusion sur le lien entre dissolution et
effet desagregeant

Cependant, on peut remarquer que, dans le cas du
phosphate, si l'aluminium ne peut passer en solution, les
atomes d'Al les moins stables sont néanmoins déeplacés par
une fixation-preécipitation. Ce deplacement peut produire le
meme effet qu'une dissolution. La précipitation modifie en
outre l'etat des surfaces. Le meilleur argument en faveur de
l'absence de lien entre quantite d'Al dissous et deésagrée-
gation reste la delimitation de domaines distincts dans la
figure 4-6, alors que les traitements Tamm et HCl par
exemple donnent des résultats encore plus distincts si on
les considere a nouveau a l'interieur de chaque série. En
fait, s'il n'y a pas de corrélation entre la libération de
l'argile et la dissolution de tel element, il en existe une

evidente avec le type de reéactif utilise.

Pour reprendre le cas des phosphates dans differentes
conditions, ces molecules présentent toujours une grande
reactivite vis-a-vis des elements Al et Fe, ou de leurs
surfaces d'oxydes. Si le pyrophosphate désagrége davantage
que le tétraborate, notre interpretation est que c'est en
rapport avec cette reactivite et non avec un pouvoir

dissolvant de la matiere organique, ou de quelque elément.
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On peut penser, que l'on n'extrait pas 1le meéme fer
avec le dithionite qu'avec l'oxalate et qu'il existe bien
finalement un lien entre la libération de l'argile et 1la
dissolution d'un constituant déefini, tel le fer amorphe, ou
un "coating" d'aluminium, mais de telles definitions ont éte
produites independamment et quantifiées grace a des etudes
cinétiques ; or nous avons par exemple dilue le réactif
Tamm, augmente le rapport sol : solution, de telle fagon que
le fer extrait est devenu bien inférieur au fer Tamm
classique. Il ne nous reste pour comprendre les mecanismes
de désagrégation et ensuite éventuellement identifier les
"ciments" ou "liants", qu'a décrire les mecanismes reaction-
nels mis en jeu par les differents traitements : nous nous
aiderons des donnees chimiques pour une semi-quantification
de l'effet de ces mecanismes par rapport aux differentes

surfaces des constituants de 1'echantillon.

2. MECANISMES DE DESAGREGATION

a) La dissolution de fer seul par réduction :

Le traitement purement reducteur apporte des electrons
au voisinage des surfaces d'oxydes de fer qui permettent
ltoxydation de szojf La transformation de Fe 3+ en Fe 2+
destabilise la structure c¢ristaline ou non-cristalline et
permet le passage progressif de Fe 2+ en solution. Cette
attaque concerne tous les constituants ou Fe 3+ est un
cation majeur, avec sans doute des cinetiques differentes
selon leur nature (goethite, hématite, amorphes). On peut
essayer de quantifier les extractions par rapport aux aires
des surfaces en cause : les oxydes de fer sont en majeure
partie des particules discretes d'hématite et goethite
developpant environ 6 mz/g d'échantillon. On peut compter 5
a 10 atomes Fe/nm2 pour les surfaces d'hematite, selon la
définition, 1'"épaisseur" de la surface (OTTO & SHELEF,
1970). L'échantillon présente donc en surface des oxydes,
2800 a 5600 ppm Fe. On voit donc que, par le traitement

dithionite 160, toutes les particules d'oxyde de fer peuvent
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etre dissoutes de l'épaisseur d'une couche moléculaire
(-Fe-0). Ce calcul perd de la signification si 1les
cinétiques différent beaucoup selon la nature (et pas

seulement l'aire) des différentes espeéces ferriques.

Dans l'article de 1968, DESHPANDE et al. utilisent
bien la dissolution de Fe par le dithionite seul et aver-
tissent justement de toutes sortes de difficultes d'inter-
pretation : les expériences de perméeabilité, ainsi que les
experiences de gonflement-teneur en eau, doivent tenir
compte de la nature des cations en solution ; 1l'analyse
granulometrique est modifiée du fait de la dissolution
importante en masse des oxydes de fer (ils utilisent un poly-
phosphate pour stabiliser les suspensions en vue de l'ana-
lyse granulométrique, ce qui pose d'autres problémes) ; les
determinations de stabilité des agrégats concernent des
matéeriaux d'horizons A (entre 1,2 et 5,4 % de C organique).
Aussi la conclusion de ces auteurs n'est-elle pas definitive
: "their role (of iron oxides) is of secondary importance,

organic materials exerting the most important effect on

macro-aggregation”.

Dans notre cas, avec une attaque moins complete et
reussissant a exporter convenablement le fer dissous, on
montre que la dissolution des particules d'oxydes de fer
commence a avoir un effet désagrégeant, lorsque certainement
toutes les surfaces sont attaquées. On peut remarquer en
outre que l'extraction de fer a partir de ces oxydes doit
entralner la mise en solution de l'aluminium contenu dans
leur reseau, soit, en prenant un rapport molaire 0,1
(chapitre 1) 48 ppm Al pour 1000 ppm Fe. Ainsi, 1le
traitement dithionite 160 ne touche réellement que les
surfaces d'oxydes de fer (tableau 4-4 : ™~ 3000 ppm Fe et
40 ppm Al) et aucun autre constituant. Dans ces conditions,
apres avoir constate que l'extraction de fer seul par 1le
dithionite montre que ce traitement est, a niveau
d'extraction de fer comparable, considerablement moins

efficace que le traitement Tamm, le début de dispersion
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observe, en dissolvant une partie des oxydes de fer seuls, a
un pH proche de la neutralite, avec une force ionique peu
elevee, nous montre que les surfaces du constituant oxyde de
fer sont bien impliquées dans les liaisons maintenant la
stabilité des microagregats de l'association naturelle

kaolinite-oxyde de fer.

b) L'attaque avec un acide minéral

En ce qui concerne les mecanismes d'attaque par
l'acide mineral, on peut faire la meme description que pour
la reduction : elle destabilise en surface les structures
contenant en majeure partie Al ou S8i et fait passer ces
éléments en solution. On sait que les cinetiques sont tres
difféerentes selon, en premier lieu l'aire developpée, puis
la nature du composé. On sait aussi que dans les phyllo-
silicates, la couche octaedrique est plus sensible que la
couche tetraedrique, de telle fagon que le squelette des
tetraedres $i0, est vide en partie de sa substance
alumineuse avant d'eétre lui-meme dissous. La densite d'Al en
surface de la kaolinite est plus faible que celle de Fe en
surface d'oxyde ferrique, puisque l'aluminium ne se preésente
que sur une face basale (8 Al/nm2) et sur les faces
latérales avec une densite de 4 Al/nmz. Les extractions d'Al
avec HCl au niveau 800-1000 ppm "valent" donc, en supposant
qu'elles concernent une couche moléculaire de cette densite,
5 m2/g d'échantillon, moins que les surfaces latérales
seules (v 9 mz).

Ainsi, avec les attaques, soit par des électrons, soit

par des protons, peu specifigues vis-a-vis de la

cristallinité, mais spécifiques vis-a-vis de tel element, Fe
ou Al, on trouve qu'il faut atteindre 1l'ordre de grandeur
correspondant a la dissolution d'une couche moléculaire sur
1'etendue des surfaces, soit des oxydes de fer, soit des
bords de kaolinite, pour commencer a detruire les liaisons
existant au sein des micronodules.

Ainsi, il est concevable que le niveau d'attaque non-

specifique (acide, reduction) necessaire pour commencer a



- 195 -

desagréeger le materiau, soit celui pour lequel toutes les
surfaces de la meme nature que celles assurant les liaisons
aient eté attaquées ; alors les étendues de ces surfaces qui

contractent réellement les liaisons et qui sont inacces-

sibles en debut d'attaque se reduisent de fagon centripete

et progressivement deviennent accessibles.

c) Les charges de surface, leur compensation et
leurs modifications avec le pH :

Apres avoir considéré ces deux types de dissolutions
"non spécifiques", considérons les traitements qui modifient
les interactions electrostatiques dans le systeme en
suspension kaolinite-oxyde de fer-cations. Il s'agit de

1'élevation de pH et de l'échange cationique incluant Al 3+

L'interaction entre les surfaces minerales et Al 3+ ne

répond justement pas au modele simple électrostatique
(charge ponctuelle). Il n'y a pas deux cas de figures,
adsorption spécifique, chimisorption, d'une part et
interaction électrostatique d'autre part, mais tout au plus
un classement des ions vis-a-vis d'un type de site selon
lequel le premier terme electrostatique (ze ¥ ) diminue rela-
tivement et devient négligeable devant les autres termes
énergétiques. Examinons donc cette contribution des

interactions électrostatiques.

Pendant le traitement KCl N, avec l'augmentation de 1la
force ionique, les couches diffuses au voisinage des
surfaces chargéees sont écrasées, la reépulsion entre les
particules negatives diminue. Par ailleurs, Al 3+ présent
dans la couche de Stern, annule localement le potentiel crée
par les surfaces chargees. Il est donc un effet de 1l'extrac-—
tion d'Al échangeable, qui ne peut assurément etre enre-
gistre qu'une fois la force ionique diminuee par les lavages
et qui est identique a celui de l'élévation de pH : 1la
répulsion dont l'origine est l'existence de charges nega-
tives augmente. Cet effet ne se manifeste cependant pas

comme si les liaisons entre particules de 1l'association
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naturelle kaolinite-oxyde de fer etaient purement dues a
l'attraction électrostatique : des experiences simples de
cofloculation et redispersion avec des particules d'argile
et d'oxydes de fer montrent que les réactions de ce mélange
aux modifications de pH sont instantanees et reéversibles,
tandis qu'avec un pH de 8 au-dela duquel toutes les charges
sont de meme signe, la cinetique de desagregation de notre
systéme naturel est partielle et lente. Cette desagrégation
n'est pas obtenue aprés quelques heures lorsque toutes les
charges accessibles a la solution sont rendues negatives. Si
l'importance des charges est certaine en ce qui concerne la
fabrication d'associations argile-oxyde (GREENLAND, 1975),
il ne faut pas considérer ce facteur comme décisif vis-a-vis
de 1'état actuel des liaisons dans un systeme naturel et
leur evolution. Alors que les conditions physicochimiques
(pH, ions de la solution) sont telles que l'éetat cbmplé—
tement stable du systéme est la suspension de particules
dispersees, des liaisons de nature a determiner sont rompues
en respectant une certaine cinétique, comme dans tout

phénomeéne pour lequel une barriere de potentiel doit etre

franchie.

d) Les complexants de Fe et Al

Les reactifs qui paraissent les plus efficaces pour
désagreger completement les micronodules sont les comple-
xants du fer et de l'aluminium. Comparer l'efficacite des
réactifs de fagon absolue, sans faire reférence aux
concentrations, est impossible. Par exemple, le reactif
réputé le plus efficace (Tamm) désagrege en fait moins que
KCl N si on le dilue jusqu'a atteindre 1le meme niveau d'Al
mis en solution ; mais nous avons vu que ce dernier traite-
ment est loin de detruire toutes les liaisons renforgant les
micronodules. Le phosphate a ete employé avec une concen-
tration elevée, mais inferieure a celle normale du KCl et il
n'attaque pas le matériau au sens de la dissolution. L'ap-
preciation de cette efficacite vis-a-vis de la désagregation

etant donc assez subjective, on regroupe les derniers
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traitements en fait d'abord du point de vue des meécanismes
de leur action : les reactifs oxalate, citrate, phosphate
sont complexants du fer et de l'aluminium et peuvent etre
chimisorbes a la surface de leurs oxydes.

A titre d'illustration, on peut éevoguer la compa-
raison des effets desagregeants des traitements a la soude
et avec le carbonate, comme tout a l'heure, mais a un degre
bien superieur, la comparaison du pyrophosphate et du tétra-
borate : nous avons constatée au cours de nos expériences que
Na,CO, desagrégeait un peu plus que NaOH au méme pH ; ceci
peut etre du a la specificité de la fixation du carbonate

sur les surfaces d'oxydes.

Pour en revenir aux deux molécules carboxyliques et au
phosphate, ces réactifs sont bien connus pour se fixer
énergiquement sur les surfaces d'oxydes de fer et d'alu-
minium. C'est dans tous les cas la premiere étape des
mecanismes de leur action. La seconde étape peut varier
ils peuvent extraire des atomes d'Al ou Fe en position peu
stable (amorphes), ou bien former une phase solide tridimen-
sionnelle (précipitation), ou enfin, il peut ne rien se
passer, les moléecules prolongeant en quelque sorte les plans
cristallins suffisamment stables pour se conserver avec
cette couche chmisorbéee. Une troisieme étape est considéreée
par plusieurs auteurs : apres lavages et dilutions, 1la
modification des propriétés physiques est rapprochée de
l'augmentation des charges negatives. CHAUVEL et _al., PEDRO
et al. (1976) l1l'attribuent au déplacement d'especes
ferriques qui compensent partiellement la CEC du systeme
avant traitement Tamm notamment, ainsi que CAVALLARO & Mac
BRIDE (1984). Nos resultats en spectroscopie IR montrent que
les surfaces au moins d'oxydes de fer fonctionnent apres ce
traitement avec des anions chimisorbés. Mais il faut ici
etre surtout précis quant aux moments respectifs de la desa-
grégation et de la modification des charges, quelles qu'en
soient les origines : au cours d'un contact avec les
molécules citrate ou phosphate, a pH acide, les densites de

charges résultantes, a la surface d'oxydes et en englobant
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la couche chimisorbee (ou couche de Helmhotz), sont en
valeur absolue inférieures a celles sans la presence des
complexants (BOWDEN et al., 1980, pour la goethite ;
BREEUWSMA & LYKLEMA, 1973, pour l1'hematite). A pH basique
par contre, les charges negatives augmentent avec la
chimisorption. Dans un sol a pH acide, le signe des charges
des differents constituants minéraux est rendu le meme (-)
au moment d'un contact avec une molecule complexante (BOLAN

& BARROW, 1984) mais 1l'élévation a pH> 9, sans complexant,

provoque des densités de charges négatives plus élevees
(BOWDEN et_al. 1980). On ne trouve pas dans la littérature

tirer les conclusions suivantes : durant les traitements
acides avec l'oxalate ou le citrate, la répulsion entre les
surfaces est nettement moindre que dans la solution diluee
basique, sans molécules complexantes ; apres ces traitements
complexants et les lavages et l'élévation du pH, 1la
repulsion est certainement plus grande que dans les memes
conditions sans traitement prealable, du fait de l'enle-
vement d'oligoméres cationiques ou de la rétention d'anions.
les traitements : c'est evident d'apres l'observation des
suspensions, Jjuste apres les deux heures de traitement, qui
ont alors changé d'aspect et de couleur du fait de la
nouvelle distribution de taille des particules ; c'est
dvident eégalement car l'élévation de pH n'a pas eté le seul
moyen ayant servi a stabiliser les suspensions : le
polyacrylate neutre utilisé pour les experiences avec le
Sedigraph 5000 (Fig.4-3 et 4-4) stabilisait presque
instantanément les suspensions dans l'etat de division ou

elles se trouvaient en enrobant les particules, elementaires

ou agrégats.

Maintenant, avec le traitement au phosphate a pH > 8,
les densites de charges sont accrues pendant le traitement,
(il s'agit toujours des densités au-dela de la couche de
Helmhotz). Cependant, nous avons utilise des concentrations

fortes qui eliminent 1la repulsion electrostatique entre les
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surfaces du fait de la compression de la couche diffuse.
BREEUWSMA & LYKLEMA (1973) montrent en effet la plus grande
stabilite, dans un plus grand domaine de pH (> 6-7), des
suspensions d'hématite en présence de phosphate pour des
concentrations allant jusqu'a 0,01 M, mais ils montrent un
domaine de coagulation de ces suspensions, general (quel que
soit le pH), pour des concentrations superieures a 0,03 M
environ ; une fois encore, on observe experimentalement que

la désagrégation a lieu avant les lavages.

3. NATURE DES LIAISONS

On retrouve donc de fagon logique que 1la désagré—
gation n'est pas due au fait de la modification des interac-
tions électrostatiques. Il faut exclure également les forces
de type Van der Walls. Ces dernieres pourraient s'opposer
aux forces électrostatiques dans le cas des suspensions non
desagregées a pH > 9, dans la mesure ou elles s'intégrent
sur des etendues grandes par rapport a l'échelle atomique
(Van OLPHEN, 1977 ; ADAMSON, 1982 ; LYKLEMA, 1983). Mais ces

forces s'exercent a longue distance depuis les volumes des

particules (memes references). On ne voit pas comment

l'irruption de molecules telles que l'oxalate, qui a un
effet qualitativement different de celui de l'augmentation
des charges negatives de 1la surface, modifierait 1l'etat de
ces forces de Van der Walls. Autre chose se passe donc au
cours meme des contacts avec les réactifs complexants ; en
revenant a la premieére etape, dite de chimisorption, il
parait concevable que les constituants solides contractent
entre eux des liaisons chimiques, qui ne sont rompues que
lorsqu'un troisieme agent (phosphate, citrate, oxalate)

reagit chimiquement avec au moins un constituant.

Nous sommes passes de la description des mécanismes de
désagregation a la question de la nature des liaisons, mais
nous savons bien que les deux choses sont liées. On peut

encore, pour etre plus précis, éliminer un type de liaison
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chimique, les liaisons hydrogene, qui existent de fagon
abondante dans la suspension, notamment entre le solvant et
certains sites de surface des solides ; il s'agirait donc
entre les constituants des micronodules de liaisons plus

fortes, de type métal-ligand-métal par exemple.

4. SEMI-QUANTIFICATION DES ETENDUES CONCERNEES PAR LES
LIAISONS

Revenons alors a la description des mécanismes des
traitements qui désagrégent le materiau. Le melange Tamm,
avec une concentration en especes oxaliques de l'ordre de
M/100 et un pH de 3, qui permettent d'atteindre le palier de
fixation sur les surfaces d'oxydes (PARFITT et _al., 1977),
entralne la rupture de toutes les liaisons, mais dissout
seulement 150 ppm Fe. Nous avons trouveé la les conditions ou
les plans cristallins limites des particules d'oxyde de fer
(les plus développeés etant les plans 001 pour 1l'hématite,
100, 010 et 110 pour la goethite) sont recouverts par les
molecules sans dissolution. Ces 150 ppm de Fe "valent"
alors, avec une densite en surface d'hematite de 7
atomes/nma, de l'ordre de 0,2 m2/g d'échantillon, soit 4 %
de la surface des particules d'oxyde. Il est probable que,
au niveau des liaisons rompues, des atomes de fer se
retrouvent en position instable et passent en solution ; ils
forment alors un minimum dissous lorsque le reactif Tamm
désagrége complétement le matériau. Ils colncideraient
approximativement a ces 150 ppm de fer qui apparaissent
comme un seuil (Fig.4-5). Poursuivons le calcul jusqu'au
bout : des oxydes developpant 80 mz/g se présentent sous
forme de grains de 15 nm de diamétre, soit d'aire environ
700 nm2 i 4 % de cette surface découvrent alors 2 a 300
atomes Fe. Il s'agit en fait d'une surestimation car
d'autres atomes de Fe pourraient etre dissous par le reactif
Tamm dilue : les bords et extremites de cristaux, ou bien
les plans cristallins différents des plans de clivage et des
plans naturellement développés des particules d'oxydes. Avec

ou sans surestimation, on peut affirmer que des liaisons
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entre particules resistant a une agitation de quelques
heures dans l'eau, a un pH pour lequel toutes les surfaces
sont de meme signe, liaisons contractéees au travers
d'étendues si faibles (avec un diametre de l'ordre de 1la
distance entre 10 atomes Fe), s'accomodent bien de

l1'hypothese de leur nature chimique.

Nous n'avons pas trouve les conditions ou les surfaces
alumineuses libres ne seraient pas attaquées, ou les
liaisons entre surfaces interagissantes seraient rompues et
par la juste ce qu'elles représentent d'aluminium dissous
Nous avons trouve des traitements désagrégeants qui
n'extraient pas de fer, mais beaucoup d'aluminium des
surfaces de la kaolinite, sans doute parce que ces surfaces
ou plutat une partie d'entre elles disposent toujours des
atomes d'Al en equilibre avec la solution complexante (cf
1'Al libre, reéegenere en surface par autolyse : GASTUCHE

1957). Avec les traitements phosphate, dans des condi-
tions de precipitation, on ne dispose pas de donnéees quanti-
tatives significatives par rapport au probleme des atomes
engages dans les liaisons entre les particules. Ces
traitements confirment qualitativement que ce sont bien les
surfaces alumineuses qui sont engagées et non des surfaces
Si-0, car au niveau de ces dernieres, il ne peut se passe
rien de determinant : peu de dissolution, pas de reaction

chimique ni de précipitation.
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F. CONCLUSION

Nous avons conduit ces calculs avec le peu de chiffres
dont nous disposons (essentiellement les 150 ppm de Fe),
alors qu'il est d'abord apparu dans 1l'ensemble brut des
resultats qu'il n'y avait pas de relation entre modification
des propriétés physiques et élements dissous. Mais certains
seuils, apparaissant notamment dans les figures 4-5 et 4-6
1000 ppm de Fe dithionite, 1000 ppm d'Al HCl et citrate, 150
ppm Fe Tamm ; bien qu'etant des ordres de grandeur plutot
que des données precises, ces seuils ne sont certainement
pas vides de sens et doivent se rapporter aux grandeurs que
nous avons etablies au cours des chapitres 1 et 3 concernant
les étendues des surfaces de differentes natures. C'est ce
que nous allons maintenant resumer et enfin, nous
replacerons ces determinations de laboratoire vis-a-vis des

mecanismes et activites se deroulant dans le sol vivant en

place.






Nous avons fait porter des efforts de caracterisation
sur un systéme naturel simple, dans lequel les constituants
fins sont la kaolinite et principalement l'hématite, puis la
goethite. Ces constituants sont mal cristallises, deve-
loppent des surfaces importantes. Mais ceci est relatif, il
existe des kaolinites dont les aires spécifiques atteignent
70-80 mz/g, des hematites de plus petite taille que celle
trouvee dans ce materiau ferrallitique, des goethites davan-
tage sqbstituées, mal cristallisees, fines et microporeuses
; plus généralement, nous avons ici un systeme ignorant les
formes les plus réactives, les plus amorphes, telles des
argiles gonflantes ou interstratifiéees, qui présentent une
surface, une reactivité hydrique bien superieure a celles de
l'argile kaolinite et les hydrates ferriques, ferreux
-ferriques, ou d'autres formes organo-minérales reputees
plus actives sur le plan des proprietes physiques et physico-
chimiques. Nous avons finalement dans ces pseudosables qui
presentent les éevidences macroscopiques de liaisons entre
des particules fines et tres fines, une domination presque
exclusive des formes cristallines. Les formes solubles par
les reactifs tels que Tamm (a l'obscurité) sont rares, a tel
point qu'il faut se demander si elles possedent leur signifi-
cation habituelle (reelles particules, réeel constituant de
nature amorphe). Elles sont plus probablement des especes
disponibles en surface des constituants cristalliseées, en
tout cas pour l'element Al, puisqu'il n'existe pas de

couverture des surfaces par le fer.

Les tentatives de désagregation suite a différentes
dissolutions selectives vont dans ce sens ; elles montrent
notamment qu'on peut s'éloigner des conditions standards de
quantification du fer ou de 1'aluminium "Tamm", en conser-
vant l'effet desagrégeant du traitement chimique. Les
mécanismes de désagrégation par un type d'agents chimiques

(complexants) comprennent la reaction de chimisorption qui
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est en meme temps la destruction des liaisons chimiques
existant entre les particules solides. Des especes alumi-
neuses sont également déplacées provenant de surfaces
étendues lieux ou non des liaisons entre particules.

Un autre mecanisme possible est la dissolution par
reduction des composés ferriques ; la désagrégation commence
quand toutes leurs surfaces sont attaguees. Les surfaces
libres étant plus rapidement dissoutes, les surfaces inter-
agissant suivent la dissolution d'environ une couche mono-
moleculaire partout ailleurs. Les particules d'oxydes

ferriques et d'argile sont liees au sein des micro-agregats.

Nous avons par ailleurs précisé, poursuivi a des
echelles plus fines, l1'étude des relations spatiales entre
les constituants. De méme que les propriétes physiques
macroscopiques sont expliquées essentiellement par l'exis-
tence et la disposition des micro-agrégats, la géométrie de
l'espace poral a la plus petite échelle est définie par les
cristallites de kaolinite, s'associant selon plusieurs
niveaux d'organisation. Sans doute encore ce matéeriau est
modele et d'autres, avec une teneur superieure en limons par
exemple, ou la rencontre de deux argiles minéralogiques de
taille differente, preésenteraient une distribution de taille
de pores plus etalée et monotone et des frontiéres entre les
niveaux d'organisation plus floues. Mais donc ce matériau
modele présente bien 3 ou 4 niveaux d'organisation des
cristallites de kaolinite :

- le cristallite ;

- la particule ou pile de cristallites ;

- le microdomaine oriente, de forme globale
relativement isometrique ;

- le micro-agrégat.

Les frontieres entre la particule et le microdomaine
peuvent sembler difficiles a discerner, a conceptualiser
meme. En fait, cette frontiere est reellement pratique, dans
la mesure ou elle définit l'etat de division du systeme

soumis & des actions desagreéegeantes physiques et/ou
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chimiques : il apparait en effet que c'est le cristallite
qui presente un intéret faible, car l'état de division
correspondant est rarement, si jamais, atteint. Il existe
certainement une définition physicochimique des particules,
a savoir une interface importante entre les cristallites

inaccessible a l'azote et a tous les solutes.

Au-dela de la disposition des cristallites qui
complete la description micromorphologique des matériaux
ferrallitiques, les relations spatiales entre argile et
oxyde de fer apparaissent variees et ne pas concerner chaque
particule d'argile. Mais des liaisons en quelques points
pour des dizaines de ces particules peuvent suffire,
assorties d'effets stériques, a stabiliser les microdomaines
et les micro-agrégats. Les etudes en microscopie electro-
nique rapportées dans ce memoire n'ont pas etée suffisantes
pour achever la representation (Fig.2-5), en incluant préci-
sement toutes les particules d'oxyde de fer, de toutes

tailles, contractant des liaisons.

Les conclusions de cette etude caractérisant les
constituants, l'organisation, la nature et la reactivité des
surfaces d'un matériau de sol et montrant les mécanismes qui
en laboratoire conduisent a la destruction de cette
organisation, peuvent-elles aider a la compréhension des
phénoménes observés dans la nature concernant ce sol, en
particulier la transformation des sols rouges en sols beiges
? Et peuvent elles s'appliquer a mieux connaitre, voire

mieux utiliser, d'autres sols ?

A la premiere question, il faut d'abord répondre non.
Car les conditions de laboratoire et celles dans la nature
n'ont rien de semblable. Les concentrations en acide
oxalique du réactif Tamm, méme dilué, ne se rencontrent
guere dans les sols, a fortiori dans un sol ferrallitique, a
deux metres de profondeur. Les potentiels, hydrogéne ou
redox, infligés a notre matériau sont vraiment durs par

rapport aux conditions naturelles. Il n'y a d'ailleurs pas
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de modifications de proprietes telles que celles observées
dans le chapitre qui précéde en deux heures de temps dans un
sol.

Mais justement, comme nos expériences de désagrégation
s'éloignent du terrain egalement par le facteur duree,
choisie ridiculement courte, on peut penser que ces méca-—
nismes decrits sont toujours valables, qu'ils expliquent la
transformation des sols rouges, a structure micronodulaire,
en sols beiges, dans lesquels l'argile est en grande partie
liberée, migre. Le chapitre preécédent, dans la mesure ou
nous n'avons pas omis de mécanismes possibles, indique parmi

quels mecanismes se trouvent ceux mis en jeu en Casamance.

Il precise que l'acidite mobilise d'abord 1l'aluminium
et peut provoquer la deésagregation. Ou que la réduction
mobilise le fer et, quand cette mobilisation devient impor-
tante, les liaisons commencent a etre rompues entre les
constituants. Enfin, des acides carboxyliques, présents dans
les sols surtout dans les horizons organiques, et dont la
concentration peut s'elever lors de certaines pratiques
culturales, ont un effet cumulatif qui modifie également les
interactions entre les constituants ; il faut savoir si ce

cumul est probable ou bien s'il est toujours pris de vitesse

par la dégradation des molécules.

Dans un autre chapitre, nous avons vu que des trai-
tements physiques modifient l'organisation du matériau
rouge, que la porosite inter-micronodulaire disparalt assez
rapidement du fait d'agitations mécaniques. Si des traite-
ments semblables a ceux du chapitre 2 (tamisages, agitation
en suspension) encore une fois ne peuvent atteindre le sol
en place, les cycles humectations-dessiccations peuvent
produire les memes effets (CHAUVEL & PEDRO, 1978b).

Cette etude aide donc a decrire les mecanismes de
transformation de ce sol rouge, sans permettre de choisir
absolument quelle voie est réellement suivie. Mais tentons
de repondre a la deuxieme question, l'application a d'autres

sols.
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Les mecanismes d'action des acides carboxyliques vis-a
-vis de ce type d'agrégation n'ont aucune raison de ne pas
se produire dans des horizons plus superficiels, partout ou
la decomposition de la matiere organique libere des
quantités non négligeables de ces acides complexants. C'est
la conséquence de la demarche adoptée, la compréhension des
mécanismes, puisque ceux-ci sont universels. La description
du materiau rouge n'a rien d'universel, et on sait que,
Justement dans les horizons organiques, ou bien dans les
milieux occasionnellement hydromorphes, il se trouve des
constituants, respectivement et par exemple les polysac-
charides, ou bien la "green rust", qui imposent un autre
type d'interaction avec les argiles, un autre type d'agre-
gation. On peut remarquer la convergence avec les travaux
récents de GIOVANNINI (1986) qui montrent que deux types
d'agregation existent dans les sols et différent, et que
l'on passe du type "ciments amorphes", au type decrit dans
ce mémoire, interactions entre particules cristallisées,
lors des incendies de foret en superficie des sols calcinés.
Méme si la premiere agregation semble préférable, il faut
constater ce fait et y insister : 1l'importance accordee aux
composes les plus mal cristallises (organométalliques) vis-a
-vis des propriétés physiques des sols, a ete souvent
etendue a priori a tous les systemes naturels, ceci atant
apparemment etayé par les expériences sur des associations
fabriquées au laboratoire et l'on a cherché quelle etait la
part la plus amorphe, supposee la plus active, dans des
systemes qui contiennent trés peu de composés amorphes. Les
travaux de ce memoire montrent que cette attitude nous a
devié de l'etude de l'interaction essentielle dans ces
systemes, a savoir des liaisons de nature chimique entre
particules de kaolinite et d'hématite, au travers de
surfaces de contact faibles. Ces interactions conditionnent
le fonctionnement de sols couvrant de vastes etendues, et
existent sans doute également dans bien d'autres sols qui
présentent en meme temps d'autres constituants et d'autres

relations entre eux.
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