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INTRODUCTION

Parmi les facteurs qui contrdolent l'établissement
d'une structure agregée dans un sol et sa stabilite,
l'activité biologique joue un rdle déterminant. Ce rdle est
depuis longtemps reconnu, et a été &tudié en particulier par
MARTIN (1946), RENNIE et al.(1954), HARRIS et al.(1966),
ASPIRAS et al.(1971).

Differentes hypothéses existent quant aux mecanismes
de cette action.

- Ainsi pour BOND et HARRIS (1964) et ASPIRAS et
al.(1971), l'action stabilisatrice est due aux hyphes de
champignons qui enrobent les agrégats.

- Par BUI HUU TRI (1968), un rdole essentiel des
racines dans la granulation des sols a &té mis en evidence.

- Selon d'autres auteurs ce sont les produits de
l'activite microbienne qui ont l'effet predominant. MONNIER
(1965) a mis en évidence une action stabilisatrice due 3 des
substances transitoires d'origine microbienne et MARTIN 3
montré des 1945 que ces substances actives sont des
sécrétions mucilagineuses de la microflore.

Un modéle global a récemment ata propose par TISDALL
et OADES (1982) : les auteurs intégrent ces différents

facteurs en définissant les échelles spécifiques de leur
action.



Ce modele a eté confirme par les observations de
DORIOZ et ROBERT (1982) et DORIOZ et al. (1985) qui eux,
decomposent l'action biologique en différents effets :

- des effets mécaniques : role de dlscontlnultes
role de rétention des formes filamenteuses H
- des effets physiques : succion ;

- des effets biochimiques : sécrétions.

C'est a ce dernier aspect que nous nous 1nteresserons.
Ces sécrétions sont des polysaccharides (MARTIN, 1971), ce
qui nous amenera comme nous le définirons dans une premiere
partie, a étudier des interactions argiles-polysaccharides.
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET DEFINITION DU SUJET

A. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

l. Les polysaccharides des sols et leur role dans la
structuration

Les polysaccharides, qui constituent 5 & 20 % de la
matiere organique des sols, proviennent, d'une part de la
degradation des végétaux, d'autre part, de l'activité et de
la dégradation de la faune et de 1la microflore. La
proportion de polysaccharide d'origine microbienne est
difficile a estimer, mais elle est avalude par OADES (1984)
a 40 % du pool global.

. La degradation des polysaccharides dans les sols est
rapide, puisque le temps de demi vie moyen pour les
polysaccharides veégétaux est de deux i quatre semaines, et

il est de un a plusieurs mois pour les polysaccharides
microbiens (MARTIN et al.,1965, 1972 ; MARTIN, 1971 ;
SWINCER et al.,1969 ; CHESCHIRE, 1979).

. La composition en sucres simples de la fraction
polysaccharides des sols a été atablie dans de nombreux cas

(CHESCHIRE, 1979). On Y trouve, par ordre d'abondance
décroissante : le glucose, le galactose, le mannose et leurs
derivés acides ou aminés, l'arabinose, le xylose, 1le
rhamnose et le fucose. C'est de cette composition en sucres
simples que l'on deduit l'importance quantitative de

Polysaccharides de différentes origines (SWINCER et
al.,1969).
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- L'esssentiel de l'attention portée aux
polysaccharides des sols concerne cependant leur role dans
les processus d'agrégation.

En effet, plusieurs auteurs ont Pu mettre en evidence
des correlations positives entre la teneur en polysaccharide
et la stabilité structurale d'un sol (RENNTE et al., 1954 :
CHESTERS et al., 1957 : ACTON et al., 1963 ; GUCKERT, 1973).
Cette méthode est néanmoins peu satisfaisante, car dans le
cas général, c'est l'ensemble des polysaccharides extraits

qui est pris en compte, alors que seule une fraction est
vraisemblablement active.

- Par ailleurs, 1la destruction, ¢, situ des
polysaccharides par une oxydation au periodate entralne une
diminution de la stabilité structurale (GREENLAND et al.,
1961 ; CLAPP et EMERSON, 1965 - CHESCHIRE, 1981).

- Dans certains cas, 1l'apport de polysaccharides,
préalablement extraits du sol, a des agrégats en laboratoire
améliore leur stabilita (RENNIE et al., 1954 : MEHTA et al.,
1960).

- D'autres auteurs ont cherché a stimuler la
microflore du sol par des apports de glucose ou de substrat
fermentescible (paille...) (HARRIS et al., 1963 ; MONNIER,
1965 ; GUCKERT, 1973). L'agregation qui est alors observee
est liée 3 l'activite microbienne. Elle a pu &tre attribuee,

plus précisément, aux polysaccharides microbiens, dont la
synthése est stimulée (GUCKERT et al., 1975).

- De nombreuses expérimentations ont confirme ce rdle
des polysaccharides microbiens (GEOGHEGAN et BRIAN, 1948 :
GEOGHEGAN, 1954 ; MARTIN, 1945,1946 ; MARTIN et al.,
1965,1972 : NOVAK et al., 1955 ; MEHTA et al., 1960 ; cLapp
et al., 1962 ; GAUR et RAO, 1975 ; PAGLIAI et al.,
1978,1980). Ces auteurs ont ajoute des polysaccharides

microbiens 4 des échantillons de sol et mesure, par
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differents tests de tamisage sous l'eau, une amelioration de
la stabilité structurale. Mais les résultats obtenus sont
trés variables selon les sécrétions considérées, et comme il
s'agit en général de polyméres mal caractérisés, ces
variations sont difficiles a interpréter. Un certain nombre
de faits se degagent toutefois.

. L'activité des polysaccharides anioniques est tres
sensible au pH du milieu et a la nature des cations presents
(MARTIN et ALDRICH, 1955 7 CLAPP et al., 1962). Ils ne
semblent efficaces que dans les sols acides, en presence de
cations complexants comme le fer et l'aluminium. Dans ce
cas, l'action stabilisatrice serait le fait de composeés

organo—métalliques complexes.

- Les polysaccharides neutres sont en général
efficaces (MARTIN, 1946 ; GEOGHEGAN et BRIAN, 1948 ; CLAPP
et EMERSON, 1972 ; PAGLIAI et al., 1978,1980).

. L'efficacite des polysaccharides augmente avec leur
masse moleculaire (GEOGHEGAN et BRIAN, 1948 ; PAGLIAI et

[

al., 1978), et avec leur viscosite (GAUR et RAO, 1975).

L'action stabilisatrice de ces composes microbiens est
envisagee sous deux aspects :

- Diminution de la mouillpilité MONNIER (1965), puis
GUCKERT (1973) ont en effet montré qu'une stimulation de

l'activite de la microflore entrainait une diminution de 1la
mouillabilité des agrégats.

. Augmentation de la cohésion. Les polysaccharides

seraient capables, en s'adsorbant simultanément sur
pPlusieurs particules, de relier celles-ci. Il s'agit selon
GREENLAND (1963, 1965, 1972); MARTIN (1972) et THENG (1979,
1982) du mecanisme essentiel. L'importance de la masse
moléculaire apparalt alors : la formation de ponts entre

particules minerales est favorisée par une longueur



croissante de la molécule.

I1 faut remarquer que, dans la majorite de ces
travaux, les auteurs ont utilisé des matériaux ayant deja
une certaine structure, puisqu'il s'agit d'echantillons de
sols tamisés a4 quelques millimétres. C'est donc
essentiellement le rdle des polysaccharides dans la
stabilisation d'agrégats préexistants qui a été démontre

plutdot que leur rdle dans la genése de nouveaux agregats
(ALLISON, 1968).

2. L'interaction polysaccharides-argiles

Les argiles constituent la phase la plus réactive,
chimiquement et Physiquement dans les sols. Le réle
agrégeant des polysaccharides a donc ata envisagé dans le
cadre plus genéral du complexe argilo-humique et 1'attention
a été portée sur 1'adsorption des polysaccharides sur les

argiles.

a) De nombreux polysaccharides ont &té &tudiés de
ce point de vue :

- des polysaccharides extraits du sol (FINCH et
al., 1966 ; CLAPP et EMERSON, 1972 ; GUCKERT, 1973)

- des résidus végetaux : amidon, derives
cellulosiques, dérivés de chitine, acides alginique
et polygalacturonique, pectines (LYNCH et
al.,1956,1957 7 PARFITT et GREENLAND, 1970
PARFITT, 1972 ; CLAPP et EMERSON, 1972).

- des sécrétions microbiennes : dextranes, levanes,

-
’

xanthane et gommes diverses de composition souvent
mal connue et de structure non etablie (LYNCH et
al.,1957 ; PARFITT et GREENLAND, 1970 : CLAPP et

’

al., 1968 ; CLAPP et EMERSON, 1972 ; MOAVAD et al.,

!

1974 ; OLNESS et CLAPP, 1975 ; CORTEZ, 1977).

’

Ces auteurs ont mis en évidence, dans le cas general,



GUIDI et al., 1977 ont montré, dans le cas de dextranes,
qu'une augmentation de masse moléculaire favorise

l'adsorption. Un résultat différent est cependant reporte
par LYNCH et al.(1957).

. La corrélation entre 1l'adsorption et la viscosité de
la molécule est différente selon la charge du polysaccharide
(CLAPP et EMERSON, 1972 : LYNCH et al., 1957).

’

- Selon PARFITT et GREENLAND (1970) des différences
d'adsorption observees entre amylose et dextrane sont dues a
leur structure. OLNESS et CLAPP (1975) qui comparent
l'adsorption de deux dextranes de structure differente
attribuent les resultats obtenus au pourcentage de

groupements hydroxyles primaires et secondaires, differents
dans les deux cas.

Les résultats obtenus sont quelquefois apparemment
contradictoires et difficiles a interpreter. Ainsi, le
parametre viscosité est géneralement utilisé comme indice de
masse moleculalre, mais il depend aussi de la conformation
de la molécule. Ceci explique peut etre les réesultats
complexes observeés. D'autre part, la difféerence de
comportement entre dextrane et amylose est attribuee par
PARFITT et GREENLAND a leur structure alors que ces
polyméres ont aussi une solubilite tres dlfferente et que
ce dernier parametre determine egalement 1l'adsorption.

Peu de conclusions définitives se degagent de ces
etudes il apparait en effet difficile de séparer les
differents parametres qui interviennent et certains, comme

la conformation, qui sont certainement essentiels n' ont pas
encore ate envisages (HAYES, 1981).



une adsorption des polysaccharides sur les argiles. Les
Principaux resultats concernent le meécanisme de 1l'adsorption
et les facteurs qui 1l'influencent.

b) Mécanisme de liaison

Il est différent selon la charge de la molécule.

- Polysaccharide cationique : il s'agit
vraisemblablement d'une réaction d'é&change cationique,
(CLAPP et EMERSON, 1972 - PARFITT, 1972).

7

- Polysaccharide anionique : 1'adsorption depend alors
du pH et de la nature du cation saturant l'argile.
L'adsorption ferait intervenir des liaisons électrostatiques
et des ponts cationiques (avec les cations trivalents)
(PARFITT et GREENLAND, 1970 ; PARFITT, 1972 : CLAPP et
EMERSON, 1972). Ce dernier mécanisme a &té démontré par
spectroscopie infra-rouge (PARFITT, 1972).

- Polysaccharide neutre : le mécanisme de liaison n'a
jamais eté mis directement en évidence. Par référence a des

etudes plus génerales concernant les interactions polymeres
neutres-solides on peut faire intervenir :

- des liaisons hydrogene entre les groupements
polaires du polymere et la surface de l'argile

— des liaisons de VAN DER WAALS

- des effets d'entropie dis a la désorption de

molécules d'eau et aux changements de
conformation du polymere.

c) Facteurs de 1l'adsorption

Le role de différents paramétres a ote analysé : masse
molaire, viscosité, structure.

14

. PARFITT et GREENLAND, 1970 : CLAPP et al., 1968 et
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3. Conséquences de l'adsorption de polysaccharides
sur des argiles

a) Localisation

Dans certains cas, les polysaccharides adsorbés ont pu
étre localises par diffraction des rayons X, dans les
espaces interfoliaires de la montmorillonite sodique
(dextrane et amylose ; PARFITT et GREENLAND, 1970 ; OLNES et

CLAPP, 1973) ; ou a l'extérieur des espaces interfoliaires
(acide polygalacturonique : PARFITT et GREENLAND, 1970).

b) Propriéteés physiques

EMERSON (1963) et CLAPP et EMERSON (1972) ont atudie
la dispersion a 1'eau d'associations argiles-polysaccharides
Celle-ci est diminuee par les polysaccharides neutres ; les
polysaccharides anioniques ayant un effet peu marque.

SAINI et MAC LEAN (1966) ont par ailleurs montré qu'un
polysaccharide de sol augmentait la conductivite hydraulique

de la kaolinite, ce qu'ils interpretent par la créaction
d'une structure agrégée.

Ces quelques références mises a part, on constate en
géneral que les conséquences de l'adsorption de

polysaccharides sur le comportement physique des argiles ont
eté trés peu etudides jusqu'ici.

4. Les seécrétions microbiennes

L'essentiel de l'action stabilisatrice des
polysacharides est due au polysacharides microbiens (MARTIN,

1971, GUCRERT, 1973, CHESCHIRE, 1981) et plus exactement a
leurs secrétions (MARTIN, 1971).

En effet, de tres nombreux micro-organismes du sol (60
% des especes selon WEBLEY et al.,1965), bacteries et



champignons secretent 3 l'extérieur de leur paroi des
polysaccharides. Il s° agit d'une secrétion tres visqueuse ou

d'un gel tres hydrate, on parle ainsi de gommes ou de
mucilages.

a) Structure et role

Celles-ci peuvent se présenter sous deux aspects
differents :

-~ celui d'une couche dense, a limite nette,
adherant fermement a la cellule. On parle alors de capsule.

—Capsule

~~paroi ex. Bacillus megaterium

- celui d'une couche sans limite nette et moins
adhérante. Il s' agit de la "slime" des anglosaxons.

slime

parol o, Xanthomonas campestris

En microscopie electronlque la structure de ces
sécrétions semble etre celle 4°' un reseau de fibres de
quelques nanometres q4' épaisseur et de plusieurs dizaines de
nanometres a un micron de longueur. (ROTH, 1977), mais ces
observations sont pPeu fiables, car entachées d'artéfacts
liés a la deshydratatlon ou a la congelation (ROTH, 1977).

b) Composition chimique et caractéristiques
moleculaires

La composition de ces secretlons est extrémement
variable meme au sein d'une espece donnee de
micro-organismes (SUTHERLAND 1977). Les sucres les plus
frequemment présents sont le glucose, 1le galactose et leurs
déerives acides. Certaines sécretions sont des homo-
pPolysaccharides : formes d'un seul type de sucre comme les
dextranes, les levanes, les glucanes d4'arthrobacter et de



trés nombreux champignons ; ou bien des h&taro-
polysaccharides (formés de 2 3 5 sucres différents en
général), comme le xanthane et de nombreux
exopolysaccharides analysés dans les genres rhizobium et
klebsiella (SUTHERLAND, 1977,HEPPER, 1975).

Il s'agit de polyméres de masse moléculaire élevée,
pouvant atteindre plusieurs millions. Ils présentent des

niveaux d'organisation complexes. Par analogie avec les
protéines, on définit en effet quatre niveaux de structure
différents chez les polysaccharides (RESS, 1979).

- la _structure primaire qui est la séquence des sucres
unite

- la structure secondaire qui est la géométrie de la
liaison entre ces sucres

- la structure tertiaire qui est la conformation
générale adaptée par la chaine polysaccharidique

- la structure quaternaire enfin correspond a
1'association de différentes molécules en &difices
supramoleculaires.

On peut distinguer schématiquement trois types de

Structures tertiaires (RESS, 1972, 1977, 1979, POWELL,
1979). ¢

- Les chaines repliées en pelotes désordonndes. Elles
forment des solutions peu visqueuses (amylopectine,
dextranes, levanes).

- Les chaines en feuillets Plissés qui forment des
empilements insolubles (celulose, chitine)

- Les chaines organisées en hélices plus ou moins
complexes.

Dans ce dernier cas, les solutions aqueuses formees
sont visqueuses. L'association de ces chaines en agregats et
en réseaux conduit a la formation de gels trés hydrates
(RESS 1977, MORRIS et NORTON, 1982).
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Ces organisations sont celles de la plupart des
secretions microbiennes (mais aussi des secrétions
alguaires, racinaires et végétales en général). On peut
citer quelgues cas bien caracterisés chez les
micro-organismes : le xanthane (xgnthomonas campestris),
les B glucanes 4’ arthrobacter vigecosue, et plusieurs (1-3)

glucanes : le sléroglucane 9. Selerotium , le curdlan

(Alcaligenes faecalis), 1le schizophyllan (Sehizophyllum
commune) et le lentinian (Lentinus elodes). Ces polymeres
sont largement utilisés dans les industries alimentaires et

petroliéres en raison de leurs propriéetés rheologlques et
d'hydratation.

Il semble difficile de présenter un modele pour les
sécretions microbiennes du Sol, car elles sont tres diverses
mais on peut remarquer que :

- La plupart des séecrétions des champignons du sol
semblent etre des B (1-3) glucanes, donc des polymeres
neutres, dont un representant bien connu est 1le
scleroglucane (RINAUDO, communication orale, RINAUDO et
VINCEDON, 1382, BLUHM et SARKO, 1977, SAITO et al.,f1979).

- Parmi les sécrétions bacterlennes on peut
distinguer deux grands groupes selon la charge. Les gommes
anioniques et heteropolysaccharldlques seraient
majoritaires. Elles sont extrémement dlver51f1ees mais le
xanthane peut étre considerea comme un bon exemple
(SUTHERLAND, 1977, POWELL, 1979). Dans 1le groupe des
sécrétions neutres (HEPPER, 1975, HARADA, 1974, JEANES,
1974) les dextranes sont tres répandus et ils ont souvent
eété utilisés en science du sol comme modéles de sécrétion
microbienne (GEOCHEGAN et BRIAN, 1948, NOVAK et al.,f 1955,
LYNCH et al.,1956, 1957, CLAPP et al.,1968, CLAPP et
EMERSON, 1972, PARFITT et GREENLAND, 1970, OLNESS et CLAPP,
1973, PAGIAI ET AL.,1978,1980). Il faut remarquer cependant
que les dextranes ne sont Pas des "gommes" pour la plupart
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de leurs representants tout au moins.

B. OBJECTIFS ET DEFINITION DU SUJET

1. L'analyse du role des sécrétions microbiennes
directement dans le milieu naturel apparalt limitée. En
effet, on dispose de peu de méthodes non destructives pour
caractériser et doser in situ les composés organiques,
d'autre part, de nombreux parametres interviennent
simultanément dans le sol. L'approche experimentale est a
cet eégard précieuse.

Nous nous proposons de contribuer a3 la connaissance du
"facteur structurant d'origine biochimique" de 1la microflore

du sol a partir de l'analyse approfondie d'un systeme
argiles-polysaccharides.

Il s'agit donc d'etudier l'adsorption sur des argiles
de polysaccharides mais aussi ses conségquences sur le

comportement physique et l'organisation du materiau.
2. Pour cela, nous utiliserons des matériaux purs.

- Ppour les argiles, il s'agit d'argiles de
gisement appartenant a deux grandes familles :
les kaolinites et les smectites.

- pour les polysaccharides, nous avons fait appel
d des polyméres commerciaux (firmes CECA et
SIGMA). En effet, pour employer des
Polysaccharides de sols, il faut au préalable
les extraire, les purifier et les caracteriser.
Ce sont des opérations longues et délicates qui
risquent de plus de modifier 1les
caractéristiques des polyméres. Par contre,
avec les polysaccharides de culture
industrielle, nous disposons de produits

naturels, puisque ce sont des sécrétions de
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microorganismes qui sont des produits purs, de
composition chimique et de caracterlsthues
moléculaires connues.

Il s'agira dans notre travail de deux sécrétions de
microorganismes du sol qui sont neutres :

- le dextrane sécrété par une bactérie du genre
Leuconostoe
- le scléroglucane sécrétd par un champignon du

genre Selerotium .

3. Dans une premier temps, nous présenterons les
caracterlsthues des argiles et polysaccharides employes,
qui constituent donc notre systeme exper1mental Puis, nous
etudierons l'adsorption de ces deux polyméres sur les
argiles (Chapitre IIT). Nous examinerons alors
l'organisation de ces associations par des méthodes
morphologiques (microscopie electronlque a balayage) ou
Physiques (diffraction et diffusion aux petits angles des
rayons X (Chapitre 1IV).

Nous analyserons ensuite certains aspects du
comportement physique de ces associations (Chapitre V). Dans

un premier temps, nous nous intéresserons a l'effet
agregatlf des polysaccharides en suspension diluee avec des
tests de floculation, puis sur patons avec un test de
stabilité a l'eau. Puis, nous déterminerons l'effet des
polysaccharides sur le comportement hydrique des argiles en

premiére dessiccation, c'est-a- dire sur leur rétention
d'eau, gonflement et conductivite hydraulique, ces
phénoménes étant déterminants 4* un point de vue agronomique.

Nous confronterons alors ces resultats et les
discuterons dans une derniere prtie et nous essayerons de

replacer notre systeme experimental par rapport au milieu
naturel.
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4. Etats hydriques envisagés

Le sol subit a l'échelle saisonnidére des variations
importantes de son etat d'hydratation. La gamme des
humidités parcourues va de 50 % a plus de 100 % humidite
relative en surface. C'est a ces états hydriques (domaine de
la biologie des sols) que nous nous interesserons, en
particulier aux etats solides trés hydratés.

Nous avons donc mis en oeuvre des techniques
particulieres pour fixer 1'état hydrique et pour préserver,

lors de 1la caractérisation, les organisations qui lui
correspondent.

En ce qui concerne les argiles, ces domaines hydriques
recouvrent des etats de gels, puis de pates humides, enfin
de solides peu hydratés ou secs.

Dans notre étude, nous aborderons en fait deux
domaines d'humidités différentes. Le premier concerne
l'argile en suspension diluée pour les &tudes d'adsorption
et de floculation. Le second concerne l'argile en pates plus
ou moins humides pour 1l'étude en premidre dessiccation des

propriétés hydriques des organisations et de leur stabilite
a 1l'eau.



Chapitre It

Le systeme expérimental
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LE SYSTEME EXPERIMENTAL

A. LES ARGILES

Nous avons considéré deux argiles : une kaolinite

provenant du gisement de St-Austell et une montmorillonite
du Wyoming.

1. Structure cristalline

Elle est présentée a la figure II-1. Cette structure
cristalline est responsable de certaines proprietés
caractéristiques des argiles :

- la grande surface développée par les feuillets

- leur charge negative : 100 meq/100 g pour la
montmorillonite et 1 meq/100 g pour 1la
kaolinite de St-Austell. Cette charge est
compensée par des cations (Tableau II-1).

2. Organisation

Sauf de rares cas, les feuillets d'argiles ne sont pas
isolés, mais associés entre eux et l'on peut deéfinir
différents niveaux d'organisation.
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TABLEAU TI-1

Caractéristiques des argiles utilisees
Kaolinite Montmorillonite
St-Austell Wyoming

Charge 1 meq/lOO g 100 meq/100 g
Densite 2,63 2,65

. 2 2
Surface 12 m“/g 786 m</g
totale
Dimension l = 1-2 um l = 1-5 um
des
particules e = 0,1-0,2 um e variable
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2.1 - L'empilement des feuillets : les particules
primaires (MERING et OBERLIN, 1971)

Dans le cas de feuillets‘sans charge les espaces
interfoliaires sont vides et les feuillets s'empilent de
maniére ordonnée (Fig.II-2). La particule primaire est alors
une entité stable. Dans le cas des smectites les cations
compensateurs de charge s'hydratent, l'espace interfoliaire
est alors rempli et son epaisseur varie selon la nature du
cation et l'etat d'hydratation :

- montmorillonite-Ca : 0 a 3 couches d'eau

-~ montmorillonite-Na : 1 3 n couches d'eau
(développement d'une couche diffuse).

Les feuillets ont dans ce cas un empilement desordonne
de type turbostratique (Fig.II-2). L'épaisseur de cette
particule primaire, variable, dépend & la fois du nombre de

feuillets concernés et du remplissage des espaces
interfoliaires.

2.2 - L'association de particules primaires
(Fig.II-3)

Dans la kaolinite les particules primaires ne
s'associent pas. A 1l'état de pate hydratée, l'argile se
présente sous la forme d'un empilement de particules
pPrimaires qui sont des tablettes de forme hexagonale.

Les particules primaires de smectites s'associent par
des liaisons face-face pour former des edifices de grande

extension latéerale que l'on appelle tactoldes ou
quasicristaux.

Le nombre de feuillets qui constitue un tactoide est
variable, il dépend en particulier :

- de la nature du cation
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Key:
O Oxygen

exchangeable cations ©  Hydroxyl
water layers @ Aluminium
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e 4y 0713 —]
}'—d(oou variable from 0-@5nm

- kaolinite_ - montmorillonite

Figure II.1 - Structure cristalline des argiles.

-
\

- feuillete au contact : - feuillets plus ou moins

séparés par un film d'eau :
empilement ordomné.’ empilement turbostratique.

Kaolinite Smectites

Figure II.2 - Types d'empilements des feuillets
dans les argiles.
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Niveaux
d'organisa- KAOLINITE MONTMORILLONITE
tion
o [+]
N1 e =720 e =10 A
feuillet feuillet
eau
interfoliaire
espaces ——— S ——
N2 fermés ﬁ
1 pm
cristallite particule primaire
particules primaires
eau interparticulaire
——— |
N
3 0,5 a 10 um
quasicristaux
Empilement de cristallites
eau
interparticulaire

N

4

réseau tridimensionnel

Figure II.3 .- Niveaux d'organisation des feuillets dans les argiles
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Figure II. 4 - Particule primaire de smectite : type
d'eau, types de surfaces.

- SEtotaze = SZatéraZe + Stotale basale

nombre moyen de feuillets
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- de la concentration saline

- de la contrainte hydrique appliquée

- de l'histoire hydrique du matériau
(TESSIER, 1984 ; TESSIER, PONS et BEN RHAIEM (1985), BEN
RHAIEM, 1983).

Lorsque l'argile est a 1l'état de pate hydratée, ces
tactolides sont associés entre eux en un réseaun
tridimensionnel qui se déforme au cours de la dessiccation.

Ainsi, dans le cas de 1la kaolinite on a une unite
morphologique stable : 1le cristallite, de dimensions
définies ; bPar contre, dans le cas des montmorillonites, on
ne peut definir d'unite morphologique ou particule

1ndependamment des conditions physicochimiques du milieu
(TESSIER, 1984).

A ces differents niveaux d'organisation, on peut
associer (Fig.II-4) :

- différents types d'eau
- l'eau en couches monomoléculaires 3 1la surface
de l'argile et l'eau de la couche diffuse
. l'eau interparticulaire, contenue dans les
pores du reseau de tactoides

- différents types de surface

- la surface interfoliaire (uniquement dans 1la
montmorillonite)

- les surfaces externes des particules, c'est une

constante pour 1la kaolinite, une variable pour
la montmorillonite.

B. LES POLYSACCHARIDES

Le dextrane et 1le scléroglucane sont deux
polysaccharides microbiens extracellulaires. Le dextrane est

sécreté par une bacterie Leuconostoec mesenteroides (souche



- 21 -

- formule brute CB H12 06
- Représentation de Haworth OH
CHZOH

o]
5,8 | _
/| OH H configuration a
H

H
I /
g X
l H / f
HO N\ ! H g
€ € . .
3 2 configuration B
l | \\\C///
H i /N
OH

- Représentation dans 1'espace de Sachse Morhr

P liaison dans le plan
0 equatorial
HO
— liaison dans le plan
OH axial

on H

conformation de type "chaise"

HO

Figure II. 5 - La molécule de glucose.,
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B512 F SIGMA) et 1le scleroglucane par un champignon
Sclerotium glucanicum (Biopolymer CS CECA).

1. Structure chimique

Ces deux polyméres du glucose (Fig.II-5) sont formas

d'une chaine principale et de courtes ramifications
latérales.

. Le dextrane a une chaine principale de glucosea
dans laquelle les liaisons se font entre les carbones 1 et 6
du cycle (Fig.II-6). Des chaines laterales courtes de
glucose sont implantées 3 intervalles irréguliers. Les
liaisons @ (1-3) qui les constituent correspondraient a 5 %
des liaisons du dextrane (JEANES, 1954).

La liaison (1-6) met en jeu un carbone hors cycle :
elle est donc trés flexible (Fig.II-6). Ceci, joint a
l'irregularitée de structure du dextrane, fait gque la
molecule adopte en solution une conformation désordonnée. La
chaine se replie et 1'on ne peut, a un instant donneé,
définir 1la conformation de la molécule que par sa forme
génerale qui est sensiblement celle d'une sphere. On parle
alors de pelote statistique (Fig.II-6). La masse moleculaire
du dextrane est approximativement de deux millions.

. Le scléroglucane (Fig.II-6) est formé de
l'association d'unités de glucose B par des liaisons entre

les carbone 1 et 3 dans 1la chaine principale. Toutes les
trois unités de glucose, un glucose est attachd lateralement
en @ (1-6). Ce polymére est donc la répéetition rigoureuse
d'un motif qui est un teétrasaccharide (Fig.II-6). Sa masse
moléculaire est de l'ordre du million.

La liaison entre les carbones 1 et 3 introduit une
rotation régulidre entre deux glucoses consécutifs
(Fig.II-6), la chaine a donc tendance a adapter 1la
conformation d'une helice (POWELL, 1979 : MORRIS et NORTON,

14
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1983). C'est le cas de la molécule de scléroglucane dont 1la
conformation en solution aqueuse d'une partie des chaines
est une triple hélice (Fig.II-6) de symétrie hexagonale dont
les parametres ont &té mesurés a = b = 17,3 A, c = 6 A.
RINAUDO et VINCEDON, 1982 ; BLUHM et al.,1982). Cette
conformation est stabiliseée par des liaisons hydrogene
intramoléculaires favorisées par 1la régularite de la
structure du scléroglucane. La forme générale de la molacule
est donc un batonnet, les glucoses latéraux se plagant a
l'extérieur de la triple hélice (BLUHM et al.,1982). Cette
conformation est stable dans un grand domaine de
températures et pH (BLUHM et al.,1982). Toutefois, il semble
qu'en solution aqueuse, le scleroglucane ne soit pas
entierement sous la forme de molécules isolees, mais
constitue des agrégats (RINAUDO communication orale, YANAKI

et NORISUYE, 1983). Les unités de ce polymére en solution
sont donc mal connues.

Par analogie avec les protéines on definit pour les
polysaccharides quatre niveaux de structure (REES, 1979) :
- la structure primaire définie par la sequence

des sucres unités,

- la structure secondaire qui correspond a la
géometrie des liaisons entre sucres,

- la structure tertiaire définie par
l'arrangement dans l'espace de la molecule ou
conformation : pelote statistique pour 1le
dextrane, triple hélice pour le scléroglucane,

- la structure quaternaire qui est l'association
de moléecules entre elles. Ce niveau de
structure n 'e::is1:eﬁ:ai.t gue pour le
scléroglucane, le dextrane atant toujours a

l1'état de molécules isolées (MORRIS et NORTON,
1983).
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2. Proprietés physicochimiques

Ces deux molécules neutres sont solubles dans 1l'eau.
Le scléroglucane est cependant moins soluble que le
dextrane. Contrairement au dextrane, le scléroglucane donne
naissance a des solutions tres visqueuses et il forme un gel
"mou" en solution diluée (0,1 %) 3 4°C ou dds la temperature
ambiante en solution concentrée (dés 13 mg/ml. Nous avons
mesuré a deux concentrations 0,1 8 et 1 % la viscosité de
ces polymeéres a l'aide d'un viscosimétre Rhéomat 30
(contraves). Dans le cas du dextrane, la viscosité est
faible et de type newtonien : c'est— a-dire que la viscosité
e€st constante quelque soit la contrainte appliquee. La
scleroglucane a par contre, une viscositée treés élevee et de
type rheofluldlflant (la viscosite diminue lorsque 1la
contrainte augmente).

C. PREPARATION DES ASSOCIATIONS

1. La préparation des argiles

Les argiles sont préparées selon le protocole
préconisé par TESSIER (1975) :

- on sépare, par sédimentation, la phase inférieure 3
2 microns de l'argile,

- on sature ensuite sa capacité d'echange avec du
sodium ou calcium par plusieurs lavages avec du NaCl
ou CaC12 en solution molaire,

- l'exceés de chlorures est ensuite élimine par des
lavages avec une solution 10 -3 molaire de NaCl ou

CaCl, jusqu'a ce que 1la solution interstitielle ait
effectivement cette concentration,

- les argiles sont alors conservees en suspension, a
4°C.
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2. Les polysaccharides

Ils ont été mis en solution dans 1'eau bipermutee par
une agitation vigoureuse pendant 24 heures. Leur

conservation au réfrigérateur n'a jamais excede quelques
jours.

3. Préparation des associations - Conditionnement

a) Le melange

Les associations ont été prépardes par mélange a 20°C
d'une suspension d'argile et d'une solution de
Polysaccharide. Cet état tres dilué permet une
homogénéisation optimale du milieu et une bonne
accessibilité des surfaces. Le detail des conditions

opératoires pour cette eétape sera défini au chapitre
suivant.

b) Conditionnement

Afin d'amener ces associations 3 des humidités qui
sont celles des sols, nous leur avons fait subir une phase
de réessuyage a l'aide de dispositifs d'ultra-filtration.

Nous allons dans un premier temps decrire le principe
de ces dispositifs.

Fixation de 1'etat hydrique

L'eau retenue dans un sol ol un matériau argileux
est soumis a des tensions qui proviennent

- des forces gravitaires
- des forces osmotiques

- des forces capillaires

On definit ainsi un potentiel de l'eau du sol qui est la
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Figure II. 8 - Dispositif d'ultrafiltration utilisé
pour équilibrer les pdtes d'argile
avec des pF < 3 (d'aprés TESSIER et
BERRIER 1979).
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quantité de travail nécessaire pour extraire 1 g d'eau du
sol et le faire passer a 1'&tat g eau libre. On exprime ce

potentiel par la hauteur d'une colonne d'eau et l'on définit
le pF par

PF = log h __ (SCHOFIELD,1935)
Dans un systeme expérimental comme le notre, ou 1la
concentration saline est tres faible, on peut assimiler

potentiel de l'eau et potentiel matriciel (dd aux forces
capillaires).

Pour fixer le potentiel hydrique de nos echantlllons
il nous suffira donc de fixer le potentiel matriciel. Ceci
fait intervenir differentes méthodes selon la gamme de
potentiels consideérée (Tableau IT- 2).

- Potentiel < 25 bars

On assimile le systéme eau- -argile a un systeme
capillaire (HENIN, 1977). Selon la loi de JURIN LAPLACE
relative a ces systemes, une pPression P exercée permet de
vider les pores d'un diametre supérieur ou egal a d tel que

d= 2 Ycosa ou Y = tension superficielle de 1l'eaun
Ppg @ =angle de raccordement du

ménisque au solide
P = masse volumique de la solution

g = accélération de la pesanteur

Dans la pratique pour appliquer une pression gazeuse P aux
eéchantillons pour en extraire l'eau, nous avons utilisé deux
dispositifs expérimentaux.

P < 1 bar. Le dispositif d'ultrafiltration mis au
point par TESSIER (TESSIER et BERRIER, 1979) est constitue
comme suit (Fig.II-8) :
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- a la base d'un tube en pyrex, on place un
support métallique surmonte d'un filtre
millipore (0 = 0,22 pum). L'échantillon est
placé au-dessus de ce filtre et l'ensemble est
plongé dans un bécher contenant une solution
saline diluée (10 ~3 molaire en NaCl ou CaCl,).

- Une pression P d'air comprimé est appliquée au
sommet du tube.

1l bar < P < 25 bars. On utilise alors une presse
a membrane, ou appareil de RICHARDS (1947), dont le principe
est le méme que dans le dispositif précedent, mais la
membrane cellulosique employee a une taille de pores qui lui

permet de supporter des pressions de 25 bars sans se
désaturer (1,8 i 2,4 nm).

- Potentiel > 25 bars

On fixe le potentiel de l'eau dans l'echantillon en

l'équilibrant avec une humidité relative telle que, selon la
loi de KELVIN

RT n R est la constante des gaz
Mg P parfaits
- g est l'acceleration de la
- pesanteur
d'ou - M est la masse molaire de 1'eau
P = RT x L 100 - P et Po sont les pressions

Mg gy reelle et pression maximale
de vapeur d'eau
température °C
humidité relative

- T
- Hr

Dans la pratique on place 1'échantillon dans une
enceinte fermeéee dont l1'humidité est fixée par une solution
saline saturée.

B Realisation pratigque

L'association, a l'etat de suspension plus ou moins
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concentrée est versae dans le tube d'ultrafiltration. Pour
un echantillon de 500 mg d'argile, 1° equlllbre est atteint
€n une semaine, c'est alors a PFl ou 3 un paton qui peut
eétre eventuellement place dans un appareil de RICHARDS ou

une enceinte a humidite relative fixee pour une dessiccation
plus poussee.

L'equilibre requiert plusieurs jours ; afin d'éviter
la degradatlon microbienne des polysaccharides, nous avons
utilise un inhibiteur : 1'azoture de sodium (N3N4) Pour 200
ml de melange soit 1 g d'argile, nous apportons 1 ml d'une
solution a 0 ;001 mg/ml d'azoture. Ceci correspond a un
apport de 0,0035 mg de sodium par gramme d'argile, apport
qui reste inferieur a 1 +5 % de la capacite d'echange de 1la
kaocolinite et est negllgeable par rapport a la capacite
a’ echange de la montmorillonite. Il faut remarquer cependant
que le dispositif utiliseée pour pF < 3 preserve en lui-meme,
remarquablement les échantillons de la contamination
exterieure.
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TABLEAU II-2

pour fixer le potentiel de 1l'eau

Bars pF Humidite Activite Maximal Methode utilisée
relative de l'eau des pores pour fixer
% satures le pF
0,01 1 300 p dispositif
0,1 2 99,99 0,9999 30 d'ultra
1 3 99,93 00,9993 3 filtration
10 4 99,29 0,9929 0,3 n presse a
membrane
25 4,4 98 0,98 CuSO0, 5H,0
5,18 90 0,90 ZnS0, 7H,0
5,4 81
, 0,81 (NH4)2 S0,
6 50 0,50 air ambiant




Chapitre il

Adsorption des polysaccharides

sur les argiles
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ADSORPTION DES POLYSACCHARIDES SUR LES ARGILES

A. METHODE D'ETUDE

1. Principe général

Nous avons caractérisé l'adsorption des deux
polysaccharides par une méthode classique, a savoir la
détermination des isothermes d'adsorption. Celles-ci
représentent la variation de la quantité de polymeére adsorbe
en fonction de sa concentration dans la solution a
l'équilibre, & température constante.

Pour cela, on apporte 10 ml de suspension d'argile,
puis 10 ml de solution de polysaccharides de concentration
connue dans un tube en polycarbonate. L'ensemble est agite
par retournement pendant un temps T dans une armoire
isotherme a 20°C. Les suspensions sont alors centrifugees a
pendant 10 minutes et l'on dose la concentration en sucres

dans le surnageant par une méthode colorimetrique.

Il s'agit donc d'une mesure des sucres non fixes. La
quantité de polymére adsorbé est calculée par la méthode des
testes et donnée par la relation

No= (c o ~C eq )

2



avec N =
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quantite adsorbée mg/g de solide

concentration initiale de polymére de la solution
mg/ml

concentration de polymére en solution 3
l'équilibre (mg/ml)

volume de la solution (ml)

masse d'argile (g)

2. Le dosage colorimétrique

Nous avons employe la méthode classique de dosage des
sucres a l'anthrone (MORRIS, 1948 : SCOTT et MELVIN, 1953).

Protocole

14

. Prqparatlon du reactif : on ajoute a 290 ml

d'eau 1 1 d'acide sulfurique pur puis 1 g
d'anthrone.

Dosage : dans des tubes a3 essais refroidis par
de la glace on ajoute 6 ml de réactif 34 1 ml de
la solution a doser.

- les tubes a essais sont ensuites
placés dans un bain marie 3 80°C, puis on
arréte la réaction en les plongeant dans 1la
glace ;

- on determine la concentration en
Sucres par mesure de la densite optique a 620
nm en référence i une gamme &talon.

La loi de BEER LAMBERT est suivie dans une gamme de
0,001 mg/ml - 0,1 mg/ml.

La c1net1que de la réaction pour le dextrane et le

scleroglucane nous a conduit a choisir un temps de chauffage
de 20 minutes (Annexe 2).

3. Precision sur les résultats

Pour chaque concentration initiale, nous avons procede

a cing répétitions. L' erreur experimentale sur la valeur de

Ceq est de

hleg _ 5,
Ceq
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L'erreur sur la valeur de N est alors :

AN _ Ceg . ACeg
N Co-Ceq Ceq

L'imprécision sur N devient donc tras grande lorsque
Co et Ceq sont voisins : lorsque 1'adsorption est faible.

Dans ce cas, nous avons eu recours a un dosage direct
sur le complexe :

L'hydrolyse directe du complexe par H2504N selon la
méthode préconisée par GUCKERT (1973) a donné un réesultat
insatisfaisant dans le cas du scléroglucane (Fig.ITII-1) et
n'a pu étre étalonnée dans le cas du dextrane.

Nous avons alors procedé a un dosage de carbone sur

les culots d'adsorption séchés et broyés (Analyseur CHN
Carlo Erba).

B. CHOIX DES CONDITIONS EXPERIMENTALES D'ETUDE DE
L 'ADSORPTION
Afin de choisir 1les conditions expérimentales
d'établissement des isothermes d'adsorption, nous
examinerons au préalable 1'effet de trois paramétres sur
l'adsorption ou sur sa mesure :

- les conditions de centrifugation
- le temps nécessaire 3 l'obtention de
1l'eéquilibre

- la concentration en solide

l. Vitesse de centrifugation

Nous avons étudié les conséquences sur les solutions
de polysaccharide d'une centrifugation a vitesse élevée

(necessaire pour centrifuger les argiles) : 12.000 g /10
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N mgrg

30 4-

Figure III. 1 - Comparaison des quantités de scléroglucane adsorbées

sur la kaolinite mesurées par deux méthodes différentes
@ méthode des restes

% dosage par hydrolyse directe du complexe
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mn). Pour cela, nous avons mesure la concentration de
solutions de dextrane et de scléroglucane dans le haut du
tube en polycarbonate apres une centrifugation (Fig.III-2).
On constate que les solutions de dextrane restent homogenes
alors qu'une petite partie du scleroglucane sédimente. Ce
phénoméne conduit 3 une sous-estimation systématique de Cegq,

mais cette erreur reste trés faible puisque 1la
concentration finale est é&gale a 98 % de la concentration
initiale. Nous n'avons donc pas tenu compte de ce phénomene
dans 1l'expression de nos resultats.

2. Cinetique de 1'adsorption

Les deux polysaccharides s'adsorbent rapidement sur la
montmorillonite et 1la kaoclinite, l'adsorption est totale dés
t = 30 mn (Fig.III-3). Nous avons donc choisi, pour établir

les isothermes d'adsorption un temps d'équilibre de t = 2
heures.

3. Effet de la concentration (Fig.III-4)

Nous avons mesure l'adsorption des polysaccharides sur
la montmorillonite calcique pour des concentrations en
argile allant de 0,5 g/1 3 10 g/l en gardant un rapport
masse de polysaccharide sur masse d'argile constant.
L'adsorption varie alors tres peu et nous avons choisi de
travailler a une concentration de 5 g/l1, pour nous situer

dans des conditions expérimentales comparables a celles
d'autres auteurs.

Le protocole expérimental que nous avons adopte pour
notre étude est présenté 3 1la figure III-5.

C. ADSORPTION DU DEXTRANE

l. Les isothermes d'adsorption

L'adsorption du dextrane sur les trois argiles est
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20
A
151 Ve
A
A
104 2/
74 A
05l
A
05 10 15 20

Concentration initiale mg/ml

Figure III. 2 - Effet de la centrifugation d 12 000 g sur les solutions
de polysaccharide
® dextrane
A scléroglucane
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N mg/g g
20 +
10 T+ . A
A — ~ O —\\
0 .__.O>6>A___ —_———— A A= _B__
: : i : . —\k 4 P
1 2 3 4 5 6 24 temps h.
N mg/g4
100 +
A—A A A A \ A
75 T
50 +
25 1 @—o——° e Al -
: | : : : N\ —p
1 2 3 4 5 6 24 temps h.

Figure III, 3 - Cinétique de 1'adsorption du dextrane et du seléro-
glucane sur la kaolinite et sur la montmorillonite
O kaolinite Ca-dextrane
A montmorillonite Ca-dextrane
O montmorillonite Na-dextrane
® kaolinite Ca-scléroglucane
A montmorillonite Ca-scléroglucane.
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N mg.g4
100 T .
A’A\A/‘\A/A
50 Tt
A T A — 2 —

Figure III. 4 - Effet de la concentration en argile sur 1'adsorption.
des polysaccharides (pour un rapport masse de polysac-
charide/masse d'argile constant)

A montmorillonite Ca-dextrane

A montmorillonite Ca-scléroglucane.
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Suspension d'argile homoionique solution de polysaccharide
Na ou Ca (10™2% mol)
. .
10 g d'argile/1 10 ml 10 ml
—

- volume réactionnel 20 ml

MELANGE - concentration en solide 5 g/1

- co = concentration initiale
en polysaccharide

\—/

-‘\\\ - temps t =2 h

- température t° = 20°C

AGITATION \\\\
vitesse = 10 000 t/mn
durée = 10 mn
CENTRIFUGATION
- surnageant
= polysaccharide non adsorbé
culot
= argile + polysac-
charide adsorbé
DOSAGE prélévement pour dosage aprés dilutions.

dosage colorimétrique des sucres
—>Ceg = concentration en polysaccharide
a l'équilibre.

Figure III. 5 - Protocole expérimental pour 1'étude de l'adsorption.
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N mg/g
20+

101
A=

-

[ []
K} 1 T 1 ¥ ' I

02 04 06 08 1,0 12 14

Ceq mg/mi

Figure IIT. 6 - Isothermes d'adsorption di dextrane sur la kaolinite Ca ( o),

la kaolinite Na (< ), la montmorillonite Ca ( A ) et lg.
montmorillonite Na (0O ).
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faible (Fig.III-6). Les quantités maximales adsorbées,
mesurees par dosage du carbone sont de 1 mg/g pour la
kaolinite Ca, 7-8 mg/g pour la montmorillonite Ca et 20 mg/g
pour la montmorillonite Na.

2. Comparaison avec les données bibliographigques

Nos résultats sont trés différents de ceux de la
bibliographie, eux memes assez variables entre eux :

TABLEAU III-1

Adsorptlon du dextrane sur 1la _montmorillonite :
resultats obtenus par differents auteurs

N max mng/g

Poids moleculaire du dextrane 2 106 10° | 104
Cation saturant la

montmorillonite Ca Na Na Na
PARFITT et GREENLAND 1970 - 457 o) 0]
CLAPP OLNESS et HOFFMAN 1968

OLNESS et CLAPP 1973 110 250 - -
GUIDI PETRUZELLI et

GIACHETTI 1977 67 96 88 35
Nos resultats 8 20 = -

Les protocoles experimentaux de ces auteurs sont
différents du ndtre en pPlusieurs points (Tableau III-2).

Nous avons donc examiné les étapes successives de ces
protocoles.

a) Nature du dextrane

Nous avons etudié 1'adsorption de dextranes de la
firme PHARMACIA, qui sont utilisés par GUIDI et al.(1977).
Dans nos conditions expérimentales, ces dextranes ne
s'adsorbent pas sur la montmorillonite calcique.
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TABLEAU 1711-2

Comparaison des protocoles exp&rimentaux des différents auteurs
ayant &tudié 1'adsorption de dextrane sur la
montmorillonite

Parfitt Clapp Olness |Olness Clapp Guidi . Notre
Petruzzelli
Greenland Hofman 1973 G iachetti 1970 protocole

1970 1968
Echantillon Souche B 512 F de Leuconostoec mesenteroides- MW 2 106
de dextrane Collection A.Jeanes Pharmacia Sigma
Echantillon Montmorillonites du Wyoming fraction < 2 y
d'argile lavages

= , lavages HZO solution IGGM
préparation
Conservation = 1lyophilisée
Dilution non
argile/volHZO 0,5 % 1% précisé 0,5 % 0,512
Température 2°¢ ‘n?n‘ ‘n?n‘ 27°C 20°C
précisé précisé
addition de | pendant le
Particularitéq chloroforme | mélange
ne modifie pa
1'adsorptidn% Na2804 0,1 M

Temps de 16 b 30 mn 4 h 4 h 2 h
mélange
Centrifu- foies  [15000t/10 mn [15000t/10 mn | ViEeSSe f16500:/10 mn
gation précisé non précisée
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Dans ce cas-ci un autre parametre doit donc
intervenir, mais l'origine du dextrane pourrait expliquer
les discordances observees avec les résultats de PARFITT et
GREENLAND et de CLAPP et-al.

b) Origine et mode de préparation de l'argile

- Toutes les argiles utilisees dans ces etudes sont
des montmorillonites du Wyoming, mais qui ne proviennent pas
des mémes gisements (Voleclay, Upton ou non précisé). Une
certaine variabilité existe entre les différentes
montmorillonites du Wyoming (de leur charge en particulier)
et pourrait alors determiner leur comportement d'adsorbat.

- Il est bien connu que des argiles soumises a des
lavages répétés a l'eau distillée s'hydrolysent
partiellement (SCHAINBERG, 1973). Les ions aluminium du
réseau mineral viennent alors se placer en position de
cation échangeable. Afin de determiner quelle influence
pouvait avoir 1'aluminium sur 1'adsorption du dextrane, nous
avons saturé la capacité d'échange d'une montmorillonite par
de l'aluminium. L'adsorption mesuree alors n'augmente pas
(Tableau III-3).

- Tous les auteurs cités procedent 35 une
lyophilisation de l'argile pour sa conservation. Nous avons
montré en lyophilisant une de nos suspensions de
montmorillonite Ca que cette etape n'influence pas
l'adsorption (Tableau III-3).

c) Conditions de réalisation du mélange

- Cinetique, concentration en solide : ces parametres
influencent Peu l'adsorption dans les gammes de

concentrations et de durées couvertes par les protocoles
(Fig.III-3 et 4).



TABLEAU ITII-3

Influence de la présence d'ions Al et d'une lyophilisation
de l'argile sur l'adsorption de dextrane de la montmorillonite Ca

(mg/g)
% initial MCa Mca M Ca
témoin aluminisee lyophilisee
5 % 1,3 - 1,64
10 % 3,45 2,0 0
20 % 3,4 = 0
@
o [
o
F/ @ —o— 4 P
05 1 15 Ceq

Figure III. 7 - Influence de la présence de sels floculants sur

L'adsorption de dextrane sur la montmorillonite Na
(dosage par la méthode des restes)

O milieu 0,5 1073 M NaCl
e milieu 0,1 M Na2304

mg/ml
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. Présence de sels floculants : CLAPP et al. apportent
lors du mélange du Na,s0, en concentration 0,1 M afin de
faciliter 1la centrifugation. Nous avons observeée que
l'utilisation dans notre protocole de NO,S0, 0,1 M augmente
notablement 1'adsorption du dextrane, mais ne conduit pas a

des valeurs de N aussi elevees que celles mesurees par ces
auteurs (Fig.III-7).

Nous proposerons donc Plusieurs hypothéses pour
expliquer cette diversité de résultats concernant
l'adsorption du dextrane : l'intervention de la nature de
l'argile,de l'origine, du conditionnement commercial et du
mode de mise en solution du dextrane, ce dernier facteur
semblant essentiel.

D'autres auteurs ont observé une adsorption faible a
nulle des dextranes sur des phyllosilicates. Ainsi PEREZ et
PROUST (1985) ont mesure une adsorption nulle de dextrane
sur des micas, or ces auteurs ont travaille avec le meme
dextrane que nous. Par ailleurs HAYES (communication orale)
nous a fait etat d'un resultat analogue avec certains
dextranes et une montmorillonite . Le probleme reste donc
poseé et nous conclurons gque, dans nos conditions
expérimentales, le dextrane témoigne d'une trés faible
affinité pour les surfaces argileuses.

D. ADSORPTION DU SCLEROGLUCANE

l. Les isothermes d'adsorption (Fig.III-8)

Les isothermes d'adsorption du scléroglucane se
caracterisent par :

- une pente initiale élevée : elle traduit une
forte affinite du polymere pour la surface
d'argile

- un plateau qui révele un phénoméne de
saturation de l'adsorption.

Il s'agit d'isothermes de type H (High affinity) de la
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N mg/g

400 T

350 T

300 ¢

250 T

200 +

150 A

"H—

— )

Ceq mg/mi

Figure IIT. 8 - Isothermes d'adsorption du ecléroglucane sur les
argiles
* kaolinite Na
® kaolinite Ca
A montmorillonite Ca
m montmorillonite Na
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classification de  GILES (1960). Ce type d'isotherme
caractérise fréquemment 1'adsorption de polymeres a une
interface solide (THENG, 1979 ; LIPATOV, 1973 ;: LA MER et
HEALY, 1963).

Ces isothermes peuvent étre décrites par une
représentation de type LANGMUIR (annexe 3) de maniere
satisfaisante, mais rappelons cela n'indique pas si 1le
polymére satisfait aux hypothéses de départ du modeéle de
LANGMUIR : adsorption localisée sur des sites tous

identiques et absence d'interactions latérales (VEITH et
SPOSITO, 1977).

- La pente initiale des trois isothermes (N < 10
mg/g) a la méme valeur. Le scléroglucane a donc une affinité
similaire pour les surfaces des trois argiles.

- Les plateaux d'adsorption correspondent a des
quantités maximales adsorbées différentes pour les quatre
argiles.

- kaolinite Na

N max = 38 mg/qg

- kaolinite Ca : N max = 41 mg/g
- montmorillonite Ca : N max = 149 mg/g
— montmorillonite Na : N max = 385 mg/qg

Ce maximum correspond a une saturation des sites
responsables de 1l'adsorption du scléroglucane.

Les surfaces d'adsorption disponibles pour le
scleroglucane sont :

- les surfaces latérales des feuillets
- les surfaces basales des feuillets

- Plans d'oxygénes (montmorillonite et
kaolinite)

plans d'hydroxyles (kaolinite)
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Dans le cas des surfaces basales, il faut en plus
distinguer :

- la nature du cation compensateur

- pour la montmorillonite 1les surfaces
internes et externes.

2. Influence de la nature du cation

On peut toutefois comparer les N max des deux
kaolinites : elles ont la méme surface et la méme geometrie.
Les intensités maximales d'adsorption sont similaires : on
peut en déduire que la nature du cation n'influence pas
1'adsorption de maniére déterminante.

Dans le cas des montmorillonites, la nature des
cations determine en particulier 1'atat d'agreégation des
feuillets et donc l'accessibilitae des surfaces d'adsorption.
Une adsorption plus importante sur la montmorillonite
sodique traduit vraisemblablement l'existence d'une surface
d'adsorption plus grande. La discussion précise de ce point
necessite de savoir si l'adsorption met en jeu ou non les

surfaces 1nterfolla1res, ceé que nous ferons au chapitre IV
par diffraction des rayons X.

3. Homogénéité de 1'adsorption

La représentation des isothermes d'adsorption sous la
forme N = f(log Ceq) permet de mettre en évidence des
domaines énergétiques différents du point de vue de
l'adsorption. En effet, la variation de potentiel chimique
pour une moléecule entre l'eétat de reférence en solution et
l'etat adsorbé est proportionnelle au logarithme de 1la
concentration a 1°' equlllbre. Dans le cas d'une adsorption de
type hétérogeéne, c'est-a-dire mettant en jeu des classes de
sites énergétiquement différents, on a alors une isotherme 3

marches, chaque marche correspondant a un type de sites
(CASES, 1979).
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Nos isothermes se caractérisent par 1l'absence de

marche nette a l'exclusion du palier (compte tenu de 1la
précision experimentale). Il semble donc que 1'adsorption
soit de type homogene pour le domaine de concentration
considéré, mais il serait préférable de faire des mesures
complementaires.
Cette homogénéité s'explique par le type de liaisons mises
en jeu (interactions de van der Waals ou liaisons hydrogene)
et par la taille de la molécule: le scléroglucane ne voit
pas 1'hétérogénéité de l'argile.

On peut interpréter en premiere approximation,
l'existence d'un palier comme 1la saturation des surfaces
d'adsorption par une monocouche de scleroglucane.
L'adsorption de couches de scléroglucane superposées, a de
plus fortes concentrations n'est pas a exclure, mais compte
tenu de la viscosite du scléroglucane, nous n'avons pas
cherche a travailler avec des solutions tros concentrees.

4. Reversibilité de 1'adsorption

Apres adsorption du scléroglucane et centrifugation du
complexe, nous avons soumis ce dernier a des lavages
répetes, pour cela :

- on elimine le surnageant de centrifugation

~ les parois du tube en polycarbonate sont
rapidement rincées a 1'eau bipermutée

- puis on remet en suspension, par agitation
mécanique, le culot dans de l'eau en ramenant
le volume a 20 ml, pendant 30 mn

- on centrifuge alors la suspension pour doser le
surnageant et on réitére 1'opération

Ces lavages ont été répetes trois a cing fois jusqu'a
la désorption complate du scléroglucane. Nous avons reporté
les résultats dans la figure III-11.
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Figure III. 9 - Isothermes d'adsorption du scléroglucane sur la kaolinite

représentation N : f(Log Ceq)
Y kaolinite Na
A kaolinite Cag
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Figure ITI. 10 - Isothermes d'adsorption du seléroglucane sur la
montmorillonite, représentation N - f (Log Ceq)
A montmorillonite Ca
B montmorillonite Na

Ceq mg/mi
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On ne désorbe pas plus de 11 mg de scléroglucane par
gramme d'argile. Ceci correspond :

- pour la kaolinite a 23 % de désorption (en
pourcentages cumulés)
- pour les montmorillonites 3 6 % de désorption

Ainsi, pour la kaolinite, la désorption n'est pas
totale, mais elle est assez importante, par contre, pour la
montmorillonite, elle est tres faible.

Rappelons qu'une tres faible proportion du scleroglucane
présente dans la suspension est entralnée lors de la
centrifugation. Cette fraction est prise en compte dans la
quantite totale desorbée qui est donc legerement surestimee.

Cette différence entre les argiles pourrait réveler un
pourcentage de segments de scléroglucane en contact avec la

surface plus eleve dans le cas de la montmorillonite que
dans celui de la kaolinite.

5. Adsorption reelle ou adsorption apparente ?

Les propriétes macroscopiques du scleroglucane H
viscosite elevee proprietés suspensoides et formation de
gels laissent entrevoir l'existence d'une structure

quaternaire complexe en solution agueuse

- soit de type agrégats plurimoléculaires (YANAKI
et NORISUYE,1983) -

- soit de type reseau tridimensionnel : structure
proche de celle des gels.

I1 faut donc envisager 1la possibilite, lors de 1la

centrifugation d4'un comportement particulier du
scleroglucane.
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lére hypothése - Agragats plurimoléculaires

Si ceux-ci sont de taille importante, on peut
envisager lors de la centrifugation le phénoméne décrit 3 la
figure III-12 a. Nous avons déja montré, par 1l'étude de la
centrifugation de solutions de scleroglucane qu'un tel
phénomene est négligeable.

2éme hypothése - Réseau tridimensionnel

Si les molecules de scléroglucane sont
interconnectées, on peut envisager l'entralnement mutuel des
deux phases lors de 1la centrifugation, tel qu'il est décrit
a la figure III-12 b. Un tel phénoméne conduirait, comme

dans le cas precedent, a un artéfact d'adsorption. Nous
allons donc en discuter l'existence.

o Existence d'un plateau d'adsorption

Toutes nos isothermes se caractérisent par un plateau
d'adsorption, alors que dans le cas d'un entralnement
mutuel, on peut s'attendre a une augmentation non limitde de
N. Il est d'autre part difficile d'envisager un mecanisme
par lequel un tel entralnement se saturerait.

Notons en plus que les valeurs des plateaux sont
différentes pour les trois argiles.

B Non reversibilitée de 1l'adsorption

Envisageons le cas ol le scléroglucane forme un réseau
qui entralne dans ces mailles les particules d'argile. Le

pourcentage de scléroglucane entraline depend exclusivement :

- de la concentration initiale

- de la concentration en argile et des conditions
de centrifugation.

Lors d'un lavage on modifie le premier parametre
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Figure III. 11 - Désorption du scléroglucane fixé sur les argiles
al) kaolinite Ca
b) montmorillonite Ca
e) montmorillonite Na.
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Figure IIT. 12 - Modéles d'adsorption apparente du scléroglucane sur
les argiles
a) sédimentation des molécules de scléroglucane.

b) entrainement mutuel d'un réseau de scléroglucane
et de particules d'argile.
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puisque l'on elimine une partie du scléroglucane présent,
mais on ne modifie pas les deux autres. On doit donc au
cours de la désorption suivre en sens inverse la courbe de
l'isotherme. Ce n'est pas le cas, pour les trois argiles,
nous avons mis en évidence une hystérésis importante
(Fig.III-17 et 18).

y Centrifugation a pH > 12

Au-dela de pH 12, le scléroglucane a une conformation
en pelotes statistiques et ne posséde plus ses propriétés
macroscopiques particulieéres (BLUHM et al.,1982), il ne
constitue plus de reseau tridimensionnel. Nous avons alors
realisé 1'expérience suivante :

- le scléroglucane a &té mélangé 3 l'argile
(montmorillonite Ca) dans les conditions habituelles

- a l'issue des deux heures de mélange, donc une fois
l'adsorption réalisée, nous avons ajouté de la soude
en solution concentrée jusqu'a amener le pH a 12,3

- apreés une nouvelle agitation de trente minutes, nous
avons centrifugée dans les conditions habituelles. Le
scléroglucane non adsorba doit alors &tre en pelote
statistique et ne pas provoquer d'entralnement

- nous avons mesuré la concentration en scleroglucane
dans le surnageant aprés dilution (la présence de
NaOH n'influence pas la reéaction colorimétrique).

Résultats
Co mg/ml Ceq mg/ml N mg/g
Témoin 0,5 0,037 92,6
PH 12 0,5 0,138 72,4
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Dans ces conditions, 1'adsorption apparente diminue de
22 %. L'augmentation brusque du pH peut modifier 1'équilibre
d'adsorption, mais dans 1'hypothese d'un simple entralnement
nous aurions dd mesurer une adsorption nulle .

Nous en concluerons donc qu'un faible entralnement
existe peut—étre, mais que l'essentiel de l'adsorption
mesureée correspond bien 3 une interaction spéecifique entre
le scléroglucane et les argiles. L'existence de fausses
adsorptions avec des polymeres treés visqueux nous semble
étre un phénoméne trés important a considérer. Il a tres peu

été envisagé dans la bibliographie a notre connaissance
(MOREL, 1985).

CONCLUSION

1. Adsorption du scléroglucane

L'adsorption du scléroglucane posseéde certaines
caractéristiques typiques de l'adsorption des polymeres

neutres : (LA MER et HEALY, 1963 ; LIPATOV, 1973 ; THENG,
1979) :

- elle est importante et traduit une forte
affinite,
- elle est peu réversible.

En ce qui concerne 1le mécanisme de l'adsorption, il
est vraisemblable que des interactions de VAN DER WAALS et
des liaisons hydrogéne soient mises en jeu, étant donné les
caractéristiques du scleroglucane (absence de charge, masse
élevée, présence de nombreux groupements OH, cf.Fig.II.6).
Mais la démonstration directe de ce mécanisme parait
difficile, ainsi l'analyse en spectroscopie infra-rouge
s'est revelée dans notre cas inopérante, puisque les

fréquences de vibration des hydroxyles du sucre et de
l'argile se confondent.

Cette adsorption serait de type homogéne : il n'y
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aurait d'un point de vue énergétique qu'un seul type de
sites. Il est vraisemblable alors que l'adsorption mette en
Jeu aussi bien des surfaces latérales que des surfaces
basales, mais la participation des surfaces interfoliaires
reste a determiner.

2. Comparaison de l'adsorption du dextrane et du
scleroglucane

Ces deux polyméres présentent des comportements tras
différents,et puisque plusieurs caractéristiques permettent
de les distinguer, nous présenterons trois hypotheéses,
relatives a la structure des molécules (hypotheses 1 et 2)
et 4 leur solubilité (hypothdse 3).

Iére hypothése - Géométrie de la molécule

L'adsorption de polyméres du glucose fait intervenir
des liaisons faibles (liaisons hydrogéne, liaisons de van
der WAALS). Ce sont des liaisons énergétiquement faibles,
l'adsorption devient donc positive et peu reversible si, par
molécule, les énergies d'un grand nombre de liaisons
individuelles (autrement dit de points de contact)
s'additionnent (THENG, 1979, GREENLAND,1965). On cong¢oit dans
ces conditions que la géométrie de la macromolecule en
solution soit essentielle, puisqu'elle conditionne le nombre
de contacts qui pourront s'établir. On peut alors envisager
l'intervention de deux niveaux de structure :

- Structure secondaire, c'est-a-dire géométrie
des liaisons entre sucres unités
liaisons @ (1-6) pour le dextrane
liaisons & (1-3) pour le scleroglucane
(cf.figure II-6 - chapitre II)
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- Structure tertiaire, ou conformation globale de
la molécule, en pelote ou en helices qui
favoriserait l'établissement de points de
contact plus (scléroglucane) ou moins
(dextrane) nombreux.

2wy

Dextrane Scléroglucane

2éme_hypothése - Masse des unités en solution

Le scléroglucane posséde probablement une structure
quaternaire : c'est-a-dire que ses molécules s'associent
entre-elles (YANAKI et NORISUYE, 1983). Un tel processus
augmente la masse des unités en solution, et 1l'on sait que
1'adsorption des polyméres 3 une interface liquide-solide
est favorisée par une augmentation de masse moleculaire
(SILBERBERG, 1968). Une telle structure quaternaire n'existe
pas dans le dextrane.

3éme hypothése - Solubilita

Nous avons remarque expérimentalement que le dextrane
est plus soluble que le scléroglucane. Or, en général, plus
un polymere est soluble, moins il s'adsorbe sur un solide
(LA MER et HEALY, 1963); SILBERBERG, 1968 ; LIPATOV, 1973).

Dans l'etat actuel de nos connaissances, nous ne
disposons d'aucun argument nous permettant de privilégier
l'une de ces hypotheéses. Remarquons toutefois qu'elles ne
sont pas strictement indépendantes. Ainsi l'hypothese 2
concerne les differences de structure. La faible solubilite
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des B (1-3) glucanes dans 1l'eau (hypothese 3) pourrait etre
attribuée a la conformation en hélices trés régulieres de
leur chalne principale (RINAUDO et VINCEDON, 1982). La

structure de ces polyméres, a différents niveaux, nous
semble donc essentielle.

N.B. - Notre protocole d'adsorption consiste a apporter x
mg de polysaccharide a 100 mg d'argile. Pour la suite de
notre travail, nous avons adopté dans ce cas, une notation
en "pourceqtage", car elle est tres commode. Ainsi, un
complexe preparé a "5 %" l'est a 5 mg de polysaccharide pour
100 mg d'argile (rappelons qu'il s'agit au sens strict d'un
complexe a 5 soit a 4,76 %).

100+5



Chapitre IV

Etude de l'organisation
des associations

argiles—polysaccharides
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ETUDE DE L'ORGANISATION DES ASSOCIATIONS ARGILES
POLYSACCHARIDES ARGILES

Nous avons, dans un premier temps mis en evidence
l'existence de complexes argiles polysaccharides (chapitre
IITI). Nous allons maintenant envisager leur organisation,
c'est-a-dire :

- localiser le polysaccharide par rapport aux
surfaces argileuses

- comparer l'organisation des argiles au sein de
ces associations a celles d'argiles pures, afin
de déceler d'éventuelles modifications dues au
polysaccharide.

Nous examinerons ainsi differents niveaux
d'organisation.

- L'organisation interparticulaire : c'est-a-dire
l'arrangement des particules : cristallites de kaolinite ou
quasicristaux de montmorillonite. L'echelle considerée est
celle du micron (0,1 Mm - 100 um), nous avons donc utilisé
la microscopie électronique a balayage (M.E.B.).
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- L'organisation interne des particules : en nous

situant alors a l'échelle de 1'angstrdm avec deux méthodes
utilisant le rayonnement X : la diffraction et la diffusion
aux petits angles des rayons X.

Comme pour l'éetude du comportement hydrique, nous nous
focaliserons sur les atats hydriques qui existent dans les
sols, soit sur :

- des pates humides - pF 1,5 - pF 3 - pF 4 -

- l'etat sec - pPF 6
il est donc nécessaire pour cela de preserver les
organisations qui existent a 1'état humide.

Nous nous limiterons a 1°' etude de materiaux en
premiere dessiccation. Comme dans le chapitre precedent

1'état initial du systeme est la suspension diluee 3 5 g
d'argile par litre.

L'etape de centrlfugatlon de notre protocole soumet
les echantillons 3 une contrainte elevée (12.000 g). Nous
1'avons donc supprimée dans le cas des observations au MEB.
Nous avons alors choisi des teneurs initiales éelevées
(proches du pallier 4°' adsorption) et eliminé une partie du
polysaccharide non adsorbé par floculation
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A. ORGANISATION INTERPARTICULAIRE

1. Les methodes

Quand on place un echantillon humide dans un vide de
10 -3 torr dans la colonne du microscope,il se deshydrate
brutalement et son organisation est altéree. Il faut donc
mettre en oeuvre des techniques de preparation particulieres
pour déshydrater les echantillons en figeant leur
organisation telle qu'elle existe a 1'état humide.

a) Préparation des echantillons pour la M.E.B.

Un échantillon peut &tre déshydraté de différentes
manieres (Fig.IV-1) : par séchage (1), lyophilisation (2) ou
passage au point critique (3).

Pression 4
{aim.)
LIQUIDE
P .
2774 SOLIDE 1 Séchage
.............. 2 Lyophilisation
.'; i1 3 Méthode du point critique
52 GAZ
- Y 1
-, Y 3
"....' h'
' 374 T' (degrésC’)

Figure 1V, 1 - Diagramme de phases de 1'eau.

- Lors du séchage les forces capillaires qui
s'exercent modifient l'organisation de l'échantillon : cette
meéthode est donc inapproprice.

- Les deux autres méthodes ont &té employées surtout
par des biologistes (MOOR, 1974), mais ont &ta récemment
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appliquées a 1l'étude des argiles par TESSIER et BERRIER
(1979).

o La méthode de congélation-lyophilisation

Il faut eviter la formation de gros cristaux de glace
qui risquent d'altaerer les structures et, si possible,
obtenir de la glace amorphe. Pour cela, la temperature de
congélation doit &tre minimale et la vitesse de congélation
maximale .

Les meilleurs résultats dans ce domaine ont ete
atteints lorsque l'échantillon est congelé sous forme de
spray ou de films tres minces (< 50 um) dans un fluide
cryogenique de trés basse température ( ELDER et al.(1982) ;

SCHEIE (1982). DUBOCHET (1981) a ainsi obtenu de la glace
amorphe.

Mais de tels dispositifs ne sont pas applicables a des
pates argileuses sans les remanier - nous avons donc choisi

r

une méthode par immersion d'echantillons millimétriques.

La méthode adoptée est celle proposée par TESSIER et
BERRIER (1979) : des echantillons de 1l as mm3 sont immerges
rapidement dans du fréon 22 refroidi 3 ~146°C par de 1l'azote
liquide, puis ils sont introduits dans le sas du microscope
(dispositif Cryoscan) qui est a -40°C. L'échantillon est
alors cassé a l'aide d'un scalpel et la glace contenue dans
les pores les plus superficiels se sublime. Ensuite on le
métallise et on l'introduit dans la colonne du microscope
(refroidie a -100°C) pour 1'observer.

B La méthode du point critique

Le point critique de l'eau est trés aleva : on
substitue donc 1'eau par du CO2 liguide dont 1le point
critique est a 31,1°C sous Pc = 72,9 atmospheres. Pour cela,

les echantillons sont places dans un container poreux, en
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téflon, de 1 cm>, et sont déshydratés par immersion dans un
mélange eau/acétone dont la concentration en acétone est
tres progressivement augmentée (0,5 % puis 1 %, 2 %, 3 %, 4
¥, 5%, 10 %, 20 %, 50 %, 100 %). Lorsque l'échantillon est
saturé en acetone, on le place dans une chambre 3 point
critique (BALZER) ou 1'acetone est remplacé par du co,
liquide. On chauffe alors jusqu'd ce que température et
pression soient au-dela du point critique, puis on élimine
le CO, gazeux en maintenant 1la température au-dessus de
31,1°C en pratique a 38°C. L'échantillon peut alors éetre
fracturé et metallisé pour observation.

L'étape la plus délicate de cette méthode est
l'échange eau/acétone : la tension superficielle de ce
dernier est treés inférieure 3 celle de 1'eau et 1'activits
de l'eau est modifiee. Au cours de cet echange mené trés

pProgressivement, nos echantillons n'ont pas varié de volume.

v Comparaison des deux methodes

Ces deux methodes sont susceptibles d'introduire des
artéfacts et il n'est pas aisé de se référer a des données
bibliographiques, d'autant Plus que la température de
congelation dépend de l'activita de l'eau (differente de 1
dans les patons d'argile). En ce qui concerne les argiles,
nous nous sommes appuyes sur les travaux de TESSIER (1984) :
l'organisation de smectites &tudiée en M.E.B. cryoscan,
M.E.T., ou en diffusion des rayons X aux petits angles (sur
échantillons humides) est comparable, il n'y a donc pas
d'artefact majeur. Pour les associations
argiles-polysaccharides nous avons compare la morphologie
d'echantillons de kaolinite et kaolinite + polysaccharide 5%
(xanthane) a P = 1 bar preparés par les deux methodes.

Dans les deux cas (Planche 1) l'arrangement des
particules est le meme et le polysaccharide apparalt sous la

forme de fibres. Apres point critique on observe des pelotes
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a l'extremité des filaments, celles-ci pourraient se former
lorsque 1l'on casse l'echantillon.

Si ces deux méthodes aboutissent au méme résultat du
point de vue de l'organisation, nous n'avons pas de
référence fiable en ce qui concerne la morphologie 3 1'&tat
humide du polysacharide en solution. Ces fibres pourraient
en effet étre formées lors de la congélation (exclusion par

les cristaux) ou lors de l'échange (précipitation par
l'acétone).

La méthode cryoscan atant beaucoup plus rapide que
celle du point critique, nous 1'avons choisie pour nos

observations. Celles-ci ont ota faites avec un appareil JEOL
JSM 35.

2. Morphologie des polysaccharides purs (Planche 2)

a) Le dextrane observe 3 1'&tat hydrate apparait
sous la forme d'un réseaun tridimensionnel 3 parois pleines
délimitant des pores de l'ordre de 0,5 um. (Planche II-a).
Ce réseau a une orientation rayonnante 3 partir du centre de
l'échantillon. On peut donc ici clairement affirmer qu'il
s'agit d'un artéfact de congélation.

b) Le scléroglucane forme 3 PF 1,5 un réseau
tridimensionnel de filaments d'une longueur de 0,2 um et de
100 A d'épaisseur (Planche 2b). Au cours de 1la

dessiccation, la maille de ce réseau Se reserre et l'on

passe a une organisation orientée (Planche 2 c,d,e).

Ces fibres peuvent correspondre :

- a des unités de scléroglucane existant en
solution, si 1la morphologie observee est celle
de l'état humide : pas d'artefacts

- & une phase condensae formée lors de la
cristallisation de 1a glace : artefacts.



Planche 1 - Morphologie des associations kaolinite-polysaccharide préparées
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par deux méthodee différentes :
eryoscan et point critique

Photo a.
b.

c.

d.

kaolinite témoin, cryoscan

kaolinite témoin, point critique
kaolinite + xanthane, cryoscan
kaolinite + xanthane, point eritique.



Dans l'etat actuel des connaissances sur ce sujet, il
n'est pas possible de trancher entre ces deux solutions.
Remarquons cependant que la morphologie du scléroglucane
correspond tout a fait 3 ce qu'ont observa differents
auteurs pour des secretions microbiennes (ROTH, 1977) et
pour un autre B (1-3) glucane treés proche du scléroglucane
(KOREEDA et HARADA, 1974).

3. Morphologie des associations
kaolinite-polysaccharides

a) Kaolinite témoin

Les cristallites de kaolinite, de section
grossierement hexagonale de 1 hm de diamétre et de 0,1 um
d'épaisseur sont 4 1'atat hydraté (pF 1,5) disposées en
chateau de cartes (Planche 3a). Au cours de la dessiccation,
elles se reorientent et se rapprochent progressivement, la
limite de retrait étant atteinte 3 PF4 (Planche 4 a,c,d).

b) Kaolinite + dextrane

Nous avons observée ces associations au maximum de
fixation c'est-a-dire 1 mg/g d'argile. On retrouve (Planche
3b) une morphologie identique 3 celle du témoin dés pF 1,5.

¢) Kaolinite + scléroglucane

Nous considererons essentiellement des associations

préparées a 5 mg pour 100 mg d'argile, dont le surnageant de
floculation a été éliminé. On a donc :

- quantité totale de scléroglucane présente pour
l g d'argile : 41 mg/g

- quantité adsorbée par g d'argile :
N = 28 mg/qg
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Planche 2 - Morphologie des polysaccharides purs (M.E.B. eryoscan)
Photo a. dextrane, pF 1
b. scléroglucane, pF 1
e. scléroglucane, pF 3
d. scléroglucane, pF 4-5,



- 73 -

o Kaolinite + scléroglucane 5 %

pF 1,5 (Planche 3 ¢ et d) : Les particules de
kaolinite apparaissent entourées par tout un reéseau de
filaments et de voiles de scléroglucane. La kaolinite
acquiert alors une certaine hétérogénéité (Planche 3c) : des
microagrégats de 1 4 2 pm sont séparés par des zones
occupees par du polysaccharide seul. Les filaments de
scleroglucane apparaissent attaches par leurs extremites :

- soit a d'autres filaments

- soit a 1la surface de cristallites de kaolinite
(Planche 34)

RF 3 - pF 6 (Planche 4) : les cristallites au sein de
l'association se rapprochent et se reorientent. Leur
disposition relative est similaire & celle du témoin et l'on
distingue, jusqu'a pF 4 des filaments de scléroglucane.

B Kaolinite + scléroglucane a 1 % (dont 0 ,99 g

adsorbés). Dés cette concentration, on retrouve i pF 1,5
(Planche 3e) 1la disposition relative cristallite filaments
decrite précedemment. Par contre, l'argile est nettement
moins individualisée en microagrégats.

d) D'apres ces observations, nous pouvons
remarquer que :

. la presence de dextrane ne modifie pas 1la
microorganisation de la kaolinite

. la présence de scléroglucane se manifeste par
des fibres reliées a la surface des cristallites.

Dans un éechantillon préparé a 5 % et lave jusqu'a
eliminer tout le polysaccharide non adsorbe on remarque
toujours la préesence de fibres (Planche 3f). Donc dans la
kaolinite une fraction importante des molécules de

scleroglucane adsorbees ne sont pPas en contact avec 1la
surface solide.
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Planche 3 - Organisation interparticulaire des associations kaolimite Ca-
polysaccharides 4 pF 1,5 (M.E.B. eryoscan)

Photo a. kaolinite
b. kaolinite

e. kaolinite
d. kaolinite
f. kaolinite
e. kaolinite

témoin

+ dextrane 0,1 %

+ scléroglucane 5 %

+ scléroglucane 5 % détail
+ seléroglucane 5 % lavé

+ seléroglucane 1 % (pF 3).



Les associations ainsi crées se caractérisent par :

- a bas PF (1,5) une heterogenelte imputable au
polysaccharide non adsorbe.

- a pF > 1,5 une microorganisation similaire a cele du

témoin.

Nous observons des fibres de scléroglucane attachdes
par leurs extrémités aux particules de kaolinite. On peut
donc se poser deux questions :

—- Ces fibres ont-elles une réalite ? ' est le probleme
des artefacts.

- Assurent-elles un role de liaison entre les
particules d'argile ? La microscopie electronlque ne permet
pas de repondre a une telle questlon. Pour cela, nous devons
avoir recours a une caractérisation fonctionnelle. C'est ce
que nous ferons au chapitre prochain en procedant a des
tests de floculation, puis i des tests de stabilité 3 1'eau
sur ces associations.

4. Morphologie des associations montmorillonite Ca
polysaccharide

a) Montmorillonite Ca-témoin

Les particules de montmorillonite Ca ou quasicristaux
sont arrangees en réseau tridimensionnel, isotrope a pF 1,5
(Planche 5d). Au cours de la dessiccation (Planche 7 a ,c,d),

le réseau devient anisotrope, plus dense et les
quasicristaux plus epais.

b) Montmorillonite Ca-dextrane (Planche 5d)

En presence de dextrane la montmorillonite Ca
developpe un reéseau tridimensionnel analogue a celui du
temoin. L' extension laterale des particules est de 1 3 2 pm.

Au cours de la dessiccation ce réseau se deforme et evolue



Planche 4 - Evolution au cours de la dessiceation de L 'organisation des
associations kaolinite Ca-seléroglucane, d 5 % (M.E.B. cryoscan)

Photo a. kaolinite

o RS

kaolinite
kaolinite
kaolinite
kaolinite
kaolinite
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témoin, pF 3
+ scléroglucane, pF 3
témoin, pF 4
+ scléroglucane, pF 4
témoin, pF 6
+ scléroglucane, pF 6.
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comme dans l'argile pure (Planche 5 b,c,d).

C) Montmorillonite Ca-scléroglucane

Nous avons - d'une part suivi 1la microorganisation
d'associations au cours de la dessiccation
préparées a 15 %. Une telle association
contient, par gramme d'argile apres
floculation:

- 216 mg de polysaccharide en solution
- 115 mg de polysaccharide adsorbé

- examiné d'autre part, a un pF donné (pF 3), des
eéchantillons de concentration croissante en
scleroglucane :

- 1% soit 98 mg fixés/g d'argile
- 5 % soit 48,7 mg fixés/g d'argile

o Evolution au cours de la dessiccation des associations

a ls5 &

- PF_1,5 (Planche 5b) On observe que l'argile présente
un reéseau isotrope ; la taille moyenne des pores est de 0,5
Mm. Des filaments de scléroglucane de 0,5 um de longueur et

une centaine d'angstroms d'épaisseur apparaissent dans ce
réseau. Ils sont disposéds :

- perpendiculairement au plan des particules

- parallélement a celui-ci : il est alors difficile de
distinguer la limite entre la particule et les
filaments de polysaccharide qui le prolongent dans
le plan a b (Planche 5d).

L'observation au meéeme PF d'un echantillon ayant subi
des lavages répétés (Planche 5d), montre comme pour la
kaolinite, que ces fibres correspondent bien a une fraction
adsorbée, mais non en contact étroit avec la surface.
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Planche 5 - Organisation interparticulaire des assoeiations
montmorillonite Ca-dextrane (M.E.B. cryoscan)
Photo a. montmorillonite Ca témoin pF 1,5
b. montmorillonite Ca + dextrane pF 1,5
¢. montmorillonite Ca + dextrane pF 3
d. montmorillonite Ca + dextrane pF 6
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Si 1'on compare cette organisation avec celle du
témoin, on constate que :

- le diametre moyen des pores est plus petit avec le
scleroglucane : 0,5 um au lieu de 1 pm

- au méme grossissement le nombre de particules par
champ est plus important avec scléroglucane, on peut en
conclure qu'apres 1'adsorption de scleroglucane les
Particules sont plus petites (extension laterale et
eépaisseur moindre) elles definissent donc un reseau a pores
plus petits. (Fig.IV-2).

- PF3 - pF6 (Planche 7 b,d,f)

Au cours de la dessiccation, on observe la deformation
du réseau de montmorillonite. Les particules tendent a se
disposer parallelement et la porosite diminue conjointement.
Le scleroglucane est encore identifiable a pF3 sous la forme
de fibres courtes, attachées par leurs extrémités aux
quasicristaux (Planche 7b), mais on ne le distingue plus des
PF 4 (4,f). Ceci peut etre attribue :

-a l'accolement des fibres a la surface des
particules lorsque ces dernieres se rapprochent,

- a la morphologle propre du scléroglucane. Nous avons
vu (Planche 2) qu'au cours de la dessiccation 1le
scléroglucane tendait vers une morphologie
bidimensionnelle. Nous ne sommes donc peut etre plus
en mesure de distinguer les deux phases.

Par comparaison avec l'argile témoin, on constate
(Planche 6 et Fig.IV-2) qu'avec scléroglucane :

- le nombre de particules par champ photographique est
plus eleve

- les pores sont plus petits

- les particules d'argile s'orientent mieux des pF3.
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Planche 6 - Organisation interparticulaire des associations montmorillonite
Ca-scléroglucane, d pF 1,5.

Photo a

b.

c

R

mentmorillonite
montmorillonite
montmorillonite
montmorillonite
montmorillonite
montmorillonite

Ca
Ca
Ca
Ca
Ca
Ca

témoin

+ scléroglucane
+ scléroglucane
+ scléroglucane
+ seléroglucane
+ scléroglucane
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MONTMORILLONITE Ca MONTMORILLONITE Ca

TEMOIN + SCLEROGLUCANE

e

PF 1,5 { w

A—'L

i |

-

N~
4

pPF 3

pF 4

PF 6

Figure IV.2 - Evolution de 1'organisation de la montmorillonite ealeique,
pure ou en présence de scléroglucane au cours de la dessic-
cation. Dessins faits d'aprés observations au M.E.B. ( planchess,6).
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Planche 7 - Evolution de 1 'organisation des associations montmorillonite
Ca-scléroglucane 15 % au cours de la dessiceation (M.E.B.
eryoscan)

Photo a. montmorillonite Ca témoin pF 3
b. montmorillonite + scléroglucane pF 3
c. montmorillonite témoin pF 4.
d. montmorillonite + scléroglucane pF 4
e. montmorillonite témoin pF 6
f. montmorillonite + scléroglucane pF 6.
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On peut en conclure comme précédemment que les
particules restent plus petites au cours de la dessiccation,
et que la presence d'une couche de scleroglucane adsorbee
semble favoriser le glissement relatif des particules lors
du rearrangement : les échantillons scléroglucane sont ainsi
mieux orientes que les temoins.

B Association montmorillonite Ca- scléroglucane de
concentrations croissantes (Planche 6 e, f)

Les associations a 1 % et 5 $, ici a PF3, se

caracterisent par la presence de fibres de scleroglucane
abondantes et par des caracteres intermédiaires entre le
téemoin et 1l'echantillon a 15 % du point de vue :

- de l'orientation, qui est peu marquee
- du nombre de particules par champ

En conclusion de cette étude, nous pouvons observer
que le dextrane ne modifie ni 1la taille, ni 1'arrangement
des particules d'argile. Avec le scleroglucane 5

- l'arrangement mutuel des particules est preserve

- dans le cas de la montmorillonite Ca, la taille des
parois de pores est modifiee : elles sont plus
petites

- nous avons observé des fibres de polymére entre les
particules. Leur réalité et leur rdle &ventuel
restent a définir.

B. ETUDE DE L'ORGANISATION INTRAPARTICULAIRE

Nous avons pour cela fait appel a deux methodes qui
utilisent le rayonnement X : la diffraction et la diffusion
aux petits angles (D.P.A.X.). L'étude en D.P.A.X. fait
l'objet d'une collaboration avec C.H. PONS du Laboratoire de
Cristallographie de l'Université d'Orléans. Nous
présenterons ces méthodes dans un premier temps.
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Les kaolinites ont une organisation intraparticulaire
figée : il s'agit de cristallites. Nous avons donc considere
exclusivement des montmorillonites soit les systemes :

montmorillonite Ca- dextrane ou scléroglucane,monmorillonite
Na- dextrane ou scléroglucane.

Nous intéressant particuliérement aux complexes
interfoliaires, nous avons fait des essais de piégage qui
feront l'objet d'une troisieme partie de ce chapitre.

1. Methodes

a) La diffraction des rayons X nous a permis de
suivre l'evolution de la distance interfoliaire des

smectites. Nous avons employe deux techniques selon
1'humidité de 1l'échantillon :

- pour des échantillons secs (dépdts sur lames)
nous avons utilise un diffractometre (Philips)

- pour des échantillons humides (pitons pF 1,5 -
6) nous avons eu recours a un dispositif 3
chambre plane (TESSIER, 1975)(Fig.IV-3).
L'echantillon est placé, orienté, dans un porte
échantillon hermétique (ainsi il ne se
deshydrate pas), il est traverse par le
faisceau de rayons X qui vient ensuite
impressionner un film photographique sur lequel
on recueille le diagramme de diffraction

b) La diffusion des rayons X aux petits angles

- Principe : lorsqu'un réseau phylliteux est traversa
par un faisceau de rayons X, 1l'intensite du rayonnement
diffusé depend :

- de caractéristiques de la maille cristalline
(aire, nature, nombre et position des atomes)
— du mode d'empilement des feuillets.
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Nous ne présenterons pPas ici les expressions exactes
de l'intensité diffusée qui sont exposées en détail et
analysées par PONS (1980) et BEN RHAIEM (1983).

. Modéle d'interprétation : l'interpretation des
spectres de diffusion proposee par PONS est basée sur le
modéle d'organisation suivant. On definit :

— une particule comme un empilement de M
feuillets identiques, disposés face 3 face, M
pouvant aller de 1 3 oo,

- la structure interne de la particule traduit 1le

degre d'ordre dans la succession des feuillets
empiles :

- la structure est dite ordonnée si dans tout
l'empilement 1le passage d'un feuillet 3 son
voisin immediat est défini par une
translation unique d, perpendiculairement
au plan des feuillets ;

. la structure est dite désordonnée si 1le
passage d'un feuillet a son suivant peut se
faire par i translations
dl,dz...diintervenant avec des
probabilités P1, Pp-+-P 3 - On définit
alors l'empilement des d jaffectes des
probabilités p i - Ce modele permet de

rendre compte de l'ensemble du phénoméne de

diffusion depuis le domaine de diffusion

centrale, jusqu'au pic de diffraction 001.

. Méthode d'interprétation. Influence des différents
parametres

Dans la pratique, on procede par comparaison entre la
courbe expérimentale et des courbes théoriques calculées 3

partir des modeles proposés. La courbe theéorique doit
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néecessairement rendre compte de l'ensemble de la courbe
expérimentale (Fig.Iv-4).

Nous avons presenté a la figure IV-5 deux courbes
theorlques calculees, la premiere 3 partir d'un modele de
particule a structure ordonnée, la seconde selon un modele
de structure interne désordonnée.

Modéle 1 : l'aépaisseur des particules suit une

distribution pondérale o (M) gaussienne, centree autour de M
= 20, d unique = 15,4 A
Modele 2 : la distribution o (M) est la méme mais on
définit : d; = 12,4 A affecté de la probabilité Py = 0,2
dy, = 15,4 A affecté de la probabilité p, = 0,6
dy = 18,4 A affecté de la probabilitd Py = 0,2

On constate que la forme du pic 001 est fortement
determinée par la structure interne de 1la particule alors
que la partie centrale de la courbe en est independante. A
la figure 1IV- 5b, nous avons reporteé cette fois-ci deux
courbes calculées pour des modéles de meéme désordre
Structural, mais différents par 1'épaisseur des particules.

Modele 2 : - la structure interne est celle definie
plus haut
- distribution en épaisseur o (M) centrée

autour de M = 20 feuillets
Modele 3

- Structure interne identique au modéle 2.
L'épaisseur Suit une distribution

gaussienne o (M) centrée autour de M
400 feuillets

La comparaison des courbes théoriques calculées 3

partir de ces trois modéles montre donc clairement que :

- la partie centrale du diagramme est sensible au
nombre de feuillets constituant la particule

- le pic de diffraction 001 reflete l'épaisseur des
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Figure IV, 4 - Exemple d'ajustement entre une courbe expérimentale
de D.P.A.X ( o ) et la courbe théorique correspon-
dante (——). Montmorillonite Ca + dextrane 32 mbars.
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particules, mais aussi la structure interne de
celle-ci.

1oo (109 oo [10%)

0015 0030 0045 0260 Q0TS 00iS 003 0045 0080 0075

Figure IV. 5 - Influence de la structure interne et de 1'épaisseur
de la particule sur la forme des courbes de D.P.A.X.
. modéle 1
. modéle 2

. modéle 3 —e—(1égendes dane le texte)

Nous allons donc pouvoir suivre, au cours de 1la
dessiccation et de 1la réhydratation, l'évolution de 1la

distance interfoliaire et de la taille des particules.
Dans cette etude :

M désigne le nombre moyen de feuillets par
particule

d est la distance interfoliaire moyenne

- . . ~ 2 .
on definit par aileurs le parametre g qui
permet de caractériser le désord:e dans la
distribution des distances interfoliaires

En effet 3 = d-d, c'est donc 1'écart de la

distance 4 par rapport a la moyenne d

Le dispositif expérimental

Nous avons utilise 1le rayonnement synchrotron de

L.U.R.E. (Orsay) qui permet de travailler avec un faisceau

tres peu divergeant, tres intense et monochromatique,

particulieérement favorable i 1'&tude de ces systémes.

Le dispositif expérimental est constitué 3 partir de
la source (Fig.IV-6) :
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Figure IV. 6 - Dispositif expérimental de diffusion des rayons X
aur petits angles 4 L.U.R.E. (Orsay). Schéma en
vue de dessus.

.- monochromateur : M

. fentee antidiffusantes : F
. chambre d ionisation :C.I.
. échantillon : E

. pitége ¥ P

. détecteur : D.




- 90 -

- d'un monochromateur a courbure variable

- d'un banc d'optique sur lequel sont placés des
fentes et chambres antidiffusantes, le porte
échantillon et enfin d'un détecteur.

Le porte echantillon est hermetique : on peut donc
analyser des echantillons dont 1'atat d'hydratation est fixe
Les spectres expérimentaux enregistrés sous forme numerique
ont été ensuite tracés sur papier. Pour obtenir les courbes
théoriques appropriées. Nous avons utilisé le programme de
calcul mis au point par PONS (1980), a Orléans, puis sur
l'ordinateur Multics INRA .

2. Etude des complexes montmorillonite-polysaccharides

Ces complexes ont &té préparés suivant le protocole
présenté au chapitre III, apres melange ils ont ete
centrifugés pour éliminer le polysaccharide non adsorbe.

a) Etude en diffraction des rayvonx X

Nous présentons ici les résultats obtenus, apres

sechage a 1'air sur lame, pour le maximum de fixation en
polysaccharide.

TABLEAU IV-1

Distances 001 mesurégs pour les differents complexes
a l'etat sec

Temoin +Dextrane +Scléroglucane
Montmorillonite Na 12,8 A 12,8 A 12,8 A
Montmorillonite Ca 15,5 A 15,5 A 15,5 A

La distance interfoliaire ne varie pas en presence de

polymeére, il n'y a donc pas de pénétration interfoliaire du
dextrane et du scléroglucane.
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En ce qui concerne le dextrane, ces resultats sont
différents de ceux d'OLNESS et CLAPP (1973) et de PARFITT et
GREENLAND (1970) en relation avec les adsorptions tres
différentes que nous mesurons.

b) Etude en diffusion deg rayons X aux petits

angles

Nous avons etudie dans un premier temps, des
associations montmorillonite calcique-dextrane. En effet,
seul le dextrane a déja fait l'objet d'études en D.P.A.X.
ceci nous permettait donc de disposer d'une référence pour
le polymere pur.

En ce qui concerne le témoin montmorillonite calcique
pure, nous ferons reference aux travaux de PONS, BEN RHAIEM
et TESSIER (BEN RHATEM, 1983; PONS et al.,1981 ; TESSIER,

1984). Ceci est possible, car nos argiles de meéme origine

sont préparees rigoureusement selon le méme protocole.

L'etude des associations montmorillonite calcique
scléroglucane n'a pPu encore etre realisée en raison de la

difficulte d'acces a L.U.R.E. et de la duree nescessaire a
l'analyse des spectres.

Les associations montmorillonite calcique- dextrane
ont eté examinees au maximum de fixation (8 mg/g d'argile)
en premiére dessiccation : pF 1,5 - 3 - 4 et 6 et en
réhydratation : pF 4-3, pF 4-1,5 et pF 6-3.

Les résultats obtenus concernent la distribution des
distances interfoliaires (Tableau 2, Fig.IV-7), le parametre

de deésordre j 2/3 (Fig.IV-8) et le nombre de feuillets par
particule (Fig.IV-9).

Comparaison avec les réesultats obtenus sur

WCa pures
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- Distances interfoliaires (Fig.IV-7,TableauIv-2)

- Il apparalt que la distance interfoliaire moyenne ne
varie pratiquement pas en preésence de dextrane, ce qui
confirme ainsi le resultat obtenu en diffraction des rayons
X. Dans la gamme de contraintes considérées, nous nous

trouvons donc en présence d'une smectite 3 environ trois
couches d'eau.

- Le parametre 5_%32 (Fig.IV-8) met en éevidence un
désordre plus important en présence de dextrane. Ce desordre
est du a une proportion plus importante de distances
interfoliaires a 30, 40 et 50 A. Ces espaces interfoliaires
ouverts pourraient etre remplis de dextrane, mais rappelons
que l'on met aussi en évidence dans la monmorillonite Ca
pure, de telles ouvertures.

. Epaisseur des particules (Fig.IV-9)

Dans le systeme montmorillonite Ca- dextrane,
1'épaisseur moyenne des particules est de 16 feuillets a pF
1,5 et cette epalsseur est conservee au cours de la
dessiccation, puis de la réhumectation. Cette situation est
trés différente de celle qu'ont observée PONS et BEN RHATEM
(1983) pour la monmorillonite du Wyoming calcique pure : le
parametre M est alors de 55 feuillets a pF 1,5 (32 mbars),
il augmente graduellement au cours de la dessiccation
jusqu'a des valeurs de M = 400 feuillets 3 PF 6. Cette
evolution est partiellement irreversible (Fig.IV-9). Ces
auteurs ont ainsi mis en evidence au cours de 1la
dessiccation un regroupement des particules initiales par

accolement des quasicristaux par leurs faces basales
(TESSIER, 1984).

Il semble donc, dans notre systéme gque ce
regroupement ne puisse avoir lleu les particules sont, des

PF 1,5 figées avec une epaisseur moyenne de 16 feuillets.
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Figure IV. 7 - Effet du dextrane sur L'évolution de la distance
interfoliaire moyenne. d dans la montmorillonite Ca,
au cours de la dessiceation

® témoin

A + dextrane.

010

005 |

000 t = $ $ $ }
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Figure IV. 8 - Effet du dextrane sur 1'évolution du paramétre de
désordre E; au cours de la dessiceation, dans la
d
montmorillonite Ca
® témoin
A + dextrane.
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400.1
3001
2001
1004

A— A 4. ...

2 3 4 5 6

pF

Figure IV. 9 - Effet du dextrane sur 1'évolution de 1 'épaisseur des
particules de montmorillonite Ca au cours de la des-
sicecation et de la réhumectation
M = Nombre moyen de feuillets par particule
. témoin : @ O
. + dextrane : A A
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MONTMORILLONITE Ca MONTMORILLONITE Ca

TEMOIN DEXTRANE

%W —_———
M = 16 feuillets M = 16 feuillets

— ]

M = 50 feuillets M = 16 feuillets

Figure IV. 10 - Schéma interprétatif de 1'évolution de 1 'épaisseur
dee particules de montmorillonite Ca en présence
de dextrane au cours de la dessicecation.
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Rappelons que, dans nos conditions expérimentales, le
dextrane est mélangé a l'argile alors que celle-ci est 3 une
concentration de 10 g/l et que l'adsorption se fait
exclusivement sur les surfaces externes. Nous proposons en
conséquence, le schéma d'é&volution suivant :

- dans l'état de départ : a 10 g d'argile par litre,
les empilements de feuillets paralléles sont de 16
feuillets

- le dextrane s'adsorbe sur les surfaces externes de
ces unités (Fig.IV-10a)

- lors de la dessiccation, la présence de molécules de
dextrane adsorbées empéche le regroupement avec un
parallelisme parfait des unités de depart (Fig.IV
1lb). Ces unités sont ainsi conservées au cours de
la dessiccation puis de 1la rehumectation.

La diffusion des rayonx X nous donne acces a la
structure interne d'empilements de feuillets rigoureusement
paralleles. Ces unités peuvent correspondre, ou non, a des
Parois de pores. Dans le cas de l'association
montmorillonite Ca- dextrane, nous ne savons donc pas si ces
unités de 16 feuillets :

- sont des parois de pores

- sont au contraire des sous-empilements de
parois de pores.

La microscopie électronique 3 balayage ne nous permet
pas de repondre directement a cette gquestion car
1' évaluation de l'@paisseur des particules est tres
approximative, seule 1la microscopie électronique a
transmission serait alors appropriée, mais nous aurons
recours a une méthode indirecte (Chap.VI)

3. Essais de piégeage




7

homogénéisation du
culot

Suspension de montmorillonite Centrifugation
Na ou Ca + polysaccharides 12000 g

agitation : 2 h

Suspension de montmoril-
lonite Na +
polysaccharides

agitation T = 2 h.

+ Na Cl ou CaCl
1 M. floculation
16 h.

agitation 2 h.

Figure IV. 11 - Essais de piégeage : A. Protocole de référenée
B. Piégeage par dessiccation
C. Piégeage par floculation.
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a) Protocole opératoire

Nous venons de voir que dans nos conditions
expérimentales, il n'y avait pas de pénetration
interfoliaire des polysaccharides dans la montmorillonite Ca
ou Na. Nous avons alors cherché a favoriser la formation de
tels complexes. Nous avons choisi l'argile sodique car son
espace interfoliaire est tres ouvert en suspension : ce sont
les conditions optimales de penetration des polysaccharides.
Ensuite, pour fermer ces espaces interfoliaires et les

espaces interparticules élémentaires, nous avons procédé de
deux manieres :

- par dessiccation
- par floculation en apportant du NaCl ou du

cauz dans le mélange afin d'avoir une
concentration 1 M

Ces deux protocoles sont décrits a la figure IV-11.
Les suspensions ont alors eté équilibrées sous 1 bar (pF3),
puis analysees en diffraction et diffusion aux petits angles

des rayons X. Les quantités de polysaccharide apportees sont
de 200 mg/g (20 %).

b) Resultats obtenus en diffraction des rayons X

Nous avons analysés des echantillons humides (pF 1,5 -
3 - 4 - 4,4) et des échantillons secs. Les résultats sont
donnés dans les tableaux IV-3 et 4.

TABLEAU IV-3

Essai de piégeage par dessiccation.d00l mesurdes
par diffraction X (A)

pF Temoin +Dextrane +Scleéroglucane

3 19,4 A 19,4 A 19,4 A

6 15,5 A 15,5 A 15,5 A
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Figure IV. 12 - Diagrammes de diffraction des rayons X des
échantillons de piégeage par floculation

a

b.
C.
d.

montmorillonite Ca 1M + scléroglucane
montmorillonite Ca 1M + dextrane
montmorillonite Na 1M + scléroglucane
montmorillonite Na 1M + dextrane.
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TABLEAU IV-4

Essais de plegeage par_floculation
Distances interfoliaires mesuraes par diffraction X

WNa - NaCl 1 M WcCa - caCl, 1M
PF | Témoin | +Scléro= kdextrane |Témoin +Scléro= |+Dextrane
glucane glucane
1,5 | 19,4 A |19,4 A 19,4 A| 19,4 A
3 16,2 A |19,4 A 16,2 A| 19,4 A
4 16,2 A |16,7 & 16,2 A| 16,7 A
4,4 16,7 A 16,7 A
6 12,8 A |12,8 A_ 16,0 A_ (15,5 A| 15,8 A pas de
plc tres pic tres plc tres pic
faible faible faible

En preésence de polymére, on ne pergoit pas de
variation de la distance interfoliaire pour les etats
extremes : PF 1,5 et 6 ; il n'y aurait donc pas de
complexation interfoliaire. Par contre, remarquons deux
faits :

- Au cours de la dessiccation la fermeture des
feuillets se fait plus tard

- a pF 6, les pics de diffraction observes sont tres
pPeu marqués sinon absents (Fig.1v-12).

Il semble donc que la présence de polysaccharides
introduise un important desordre dans la constitution des
espaces interfoliaires de ces smectites.

c) Résultats de D.P.A.X,. (Piégeage par
floculation)

o Echantillons a 1 bar (cf.Tableau IV-%)

On observe : ~ des distances centrées autour de d = 18,6 A
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Figure IV. 13 - Courbe expérimentale de D.P.A.X. pour 1'assoctiation
montmorillonite Na 1 M + dextrane d sec (o )
courbe théorique proposée (—).
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: ces espaces interfoliaires sont occupes
par de l'eau

- une importante proportion de distances au
moins égales a 30 A : 8 3 13 % des espaces
interfoliaires selon les échantillons. Ces
espacements peuvent eventuellement traduire
une pénétration interfoliaire, sans que
nous puissions l'affirmer avec certitude

- un désordre (paramétre 3% 32) surtout marque
pour les échantillons scléroglucane :
lorsque 1'adsorption est importante

- les épaisseurs de particules mesurées sont
faibles : de l'ordre de 15-16 feuillets.

Le protocole de floculation suivi ne nous a pas permis
de creer de complexes interfoliaires, sauf peut etre pour
une faible fraction des espaces presents.

Echantillon sec : montmorillonite Na molaire +
dextrane

Cet échantillon a donné naissance & un diagramme de
diffusion extrémement diffus, malgré un long temps de

comptage. Il est caractérisé par 1l'absence de pic 001
(Fig.1v-13).

Cette absence caractérise bien 1'dtat sec : en
rajoutant de l'eau, dans la cellule porte—échantillon, sur
la poudre séche, nous avons observeée 1la reaparition

progressive du pic de diffraction.

Cette forme de courbe expérimentale ne correspond pas
a 1 existence de monofeuillets : nous avons trace sur la
figure IV-13 une courbe calculée d'aprés un modéle de

monofeuillet : elle se distingue nettement de 1la courbe
experimentale.

Nous avons eté amenés i introduire une repartition
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bimodale des distances autour de 4 = 15,6 A et d = 30 A. Les

parametres de 1la courbe optimale sont reportés dans le
tableau 1IV-5.

CONCLUSION

L'adsorption de Polysaccharides sur les
montmorillonites Ca et Na se manifeste par :
- l'absence de penétration interfoliaire, pour 1la
grande majoritée des espaces interfoliaires.
Dans le cas de 1la montmorillonite Ca on peut
ajouter gque 1la structure interne de 1la

particule n'est pas modifide.

= par contre, dans le cas de 1la montmorillonite
Ca, la taille des empilements ordonnés est
modifiée elle est de 16 feuillets et le reste
aAu cours de la dessiccation puis de 1la
rehumectatlon La D.P.A.X. nous a ainsi apporte

des renseignements sur l'état initial de la
suspension.

- Les essais de piégeage par dessiccation ou par
floculation n'ont pas abouti a la formation de
complexes interfoliaires. Tl faut a ce sujet,
distinguer le cas des montmorillonites
calciques et sodiques.

- Dans la montmorillonite Ca, les feuillets sont des
le depart associes en empilements ordonnes l'espace

interfoliaire étant limite a trois couches d'eau. On peut
Proposer deux explications 3 1° absence de complexe
interfoliaire. L' affinite des pPolysaccharides neutres pour
la surface d'argile est insuffisante pour deplacer 1l'eau
organisee de ces espces interfoliaires. Les polysaccharides
neutres se distinguent donc des polymeres neutres, tels que
les polyacrylamldes pour lesquels une affinitée des
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groupements NH, est invoquee pour expliquer leur penetration
interfoliaire peut etre empéchée pour des raisons stériques

: la taille des molécules de scléroglucane et de dextrane
est en effet importante (Chapitre II).

. Dans le cas de la montmorillonite Na a 10 g d'argile
par litre, on est en présence d'empilements trés peu &pais
et de feuillets isolées. Des complexes interfoliaires peuvent
donc se former par simple piégeage des molécules lors de la
dessiccation. Ce phénoméne est a envisager pour de nombreux

complexes montmorillonite Na - macromolécules (enzymes,
composés humiques...) décrits dans la litterature (THENG,
1979), mais il ne se produit pas dans notre cas. La
formation de complexes interfoliaires est donc un phénomene
complexe dont la comprehension dépend de connaisances

precises sur l'organisation de ces argiles a tous les etats
d'hydratation.
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. Nous avons cherche dans ce chapitre, a localiser les
polysaccharides et a analyser les consequences de
l'adsorption sur l'organisation des argiles.

- Les deux polysaccharides sont localises sur les
surfaces externes des argiles et dans le cas du

scleroglucane les molecules dsorbées s'étendent largement
dans la porosite (M.E.B.).

. En conséquence l'organisation de 1°' argile n'est
affectee qu'a certains niveaux : la taille des empilements
ordonnés de montmorillonite Ca est modlflee mais pas leur
Sstructure interne. En ce qui concerne l'organisation
interparticulaire les effets sont peu marques. Chaque argile
conserve son type d'organisation spécifique : chiteau de

cartes pour la kaolinite, réseau tridimensionnel pour 1la
montmorillonite.

. Il faut maintenant apprecier les conséquences d'un
revetement de polysaccharides sur 1le comportement physique
du materiau. Ceci nous apportera d'autres informations sans
organisation (existence reelle de pontages

interparticulaires, porosite) que nous pourrons confronter.

Puisque dans 1la montmorillonite sodique comme
calcique, l'adsorption ne se fait que sur les surfaces
externes, nous nous restreindrons, dans la suite de ce
travail au cas des argiles calciques, qui est aussi plus
representatif des milieux naturels que les argiles sodiques.



Chapitre V

Etude du comportement physique

des associations

argiles—polysaccharides
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COMPORTEMENT PHYSIQUE DES ASSOCIATIONS ARGILES
POLYSACCHARIDES

PREMIERE PARTIE : L'AGREGATION DANS LES ASSOCIATIONS

Afin de déterminer quel effet peuvent avoir les
polysaccharides sur 1'agrégation dans les argiles, nous
procéderons a deux etudes differentes. Dans un premier
temps, nous examinerons en suspension diluee la floculation
des associations, puis nous réaliserons des tests de

stabilite structurale, cette fois-ci sur des patons humides
ou_secs.

A. FLOCULATION

1. Introduction, objectifs

La stabilité de suspensions colloldales résulte de :
- forces repulsives &lectrostatiques qui prennent
leur origine dans 1la charge negative des argiles

- forces attractives de van der WAALS.

Ces phénoménes sont décrits par la theéorie D.L.V.O.
(DERJAGUIN, LANDAU, VERWEY et OVERBEEK) . L'adsorption d'un
polymére neutre sur des particules est susceptible d'en
modifier la stabilité en jouant sur les deux termes repulsif

et attractif. On peut envisager en particulier des
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modifications :

- de la charge de surface (ionisation différente
des groupements de surface)

- de la couche de Stern (déplacement par le
polymere des cations compensateurs de charge ou
des dipoles d'eau adsorbeés)

- de la couche diffuse ou des interactions de van
der WAALS.

Mais aussi une macromolécule, en s'adsorbant simultanément
sur deux particules peut former un pont. Un tel phénomene
provoque alors une floculation (LA MER et HEALY, 1963,
SLATER et KITCHENER, 1966). L'étude de la stabilits de
suspensions argiles-polysaccharides devrait donc nous

permettre de caractéeriser l'effet agrégeant de ces
polymeres.

2. Methode

Les suspensions argiles-polysaccharides sont agitées
pendant deux heures selon le protocole habituel. Des volumes
de 20 ml sont placés en tube a essais et, au bout d'un temps
T nous avons caracterisé la floculation par deux mesures :

- La hauteur du floc, qui dépend a la fois du

pourcentage de floculation et de l'arrangement des
particules dans le floc.

- La densite optigque du surnageant a 650 nm. Elle
permet une evaluation qualitative de la concentration
en solide, donc du pourcentage de floculation
(KAVANAGH et al.,1978 : SLATER et KITCHENER, 1966).

Le temps T a été choisi pour chaque argile, en

fonction de sa cinétique de floculation :

- les suspensions de montmorillonite Na (10 3 u
NaCl) sont stables : T = 48 heures

- les suspensions de montmorillonite calcique
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(10 3 M en CaClz) floculent lentement. La
floculation est sensible dés 24 heures : T = 2
heures
- les suspensions de kaolinite Ca (et Na) sont
instables. Leur floculation se développe en
quelques minutes : T = 2 heures
Ainsi, si l1l'on fait exception de la kaolinite, dont le
comportement est particulier (SCHOFFIELD, 1954) au temps T
la suspension témoin n'est pas floculde.

a) Kaolinite (Fig. v-1)

La floculation de la kaolinite Ca ou Na n'est pas
affecteée par le dextrane de maniere sensible. Par contre,
des les faibles concentrations, le scléeroglucane stabilise
les suspensions de kaolinite et ceci d'autant plus que la
concentration est elevée. La floculation de cette argile met
en jeu des interactions électrostatiques (SCHOFFIELD, 1954)
qui seraient perturbées par la présence d'une couche de
scléroglucane adsorbée, d'autant plus que le degré de
recouvrement est important. Si des phénomeénes de pontage se
developpent aux basses concentrations, ils sont

vraisemblablement masques par la floculation importante de
l'argile.

b) Montmorillonite

. le dextrane ne modifie pas le comportement de

l'argile

. le scléroglucane. On peut distingqguer trois

situations differentes pour des concentrations
croissantes en scléroglucane :

1) Aucune floculation ne se produit pour 1la

montmorillonite aux tres basses concentrations (Ceq < 0,,002
mg/ml) (Fig.v-2).

2) Pour des concentrations plus eleveées : Ceq < 0,01
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Figure V. 1 - Floculation de la kaolinite caleique en présence de
polysaccharides (T = 2 h).
Volume de sédiment kaolinite témoin
A kaolinite + dextrane
O kaolinite + scléroglucane

Densité optique d 650 mm du surnageant
B kaolinite témoin
A kaolinite + dextrane
® kaolinite + scléroglucane
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mg/ml pour la montmorillonite Ca et Ceq compris entre 0,002
et 0,004 mg/ml pour la montmorillonite Na, on observe a T un
culot et un surnageant trouble (Fig.V-2 et vV-3). La
floculation est donc partielle, le pourcentage d'argile
floculee augmentant avec Ceq.

3) Au-dela la floculation est totale (surnageant
limpide) mais le sédiment est trés peu dense (40 3 90 % du
volume de la suspension). Pour les concentrations les plus
elevees la suspension n'est pas floculeée a T mais un
sédiment homogéne et trés peu dense s'individualise au cours
du temps, surmonte d'un surnageant limpide (Fig.V-4)

Interpretation

Le scléroglucane a une action floculante sur les
montmorillonites. Ceci peut s'interpréter, comme dans le cas
général des polyméres, par la formation de ponts
interparticulaires (LA MER et HEALY, 1963 : SLATER et
KITCHENER, 1966 : THENG,1979).

r

1) Le polysaccharide n'a pas d'action lorsque N est
trés faible : 1le nombre de flocs formés est alors
insuffisant pour que la floculation soit detectable (V-5a).

2) La floculation est partielle pour des adsorptions
intermediaires (montmorillonite Ca N < 30 & Nmax,
montmorillonite Na N compris entre 2,5 et 13 % du Nmax). A
ces degres de recouvrement une molecule peut aisement
s'adsorber sur deux particules a la fois (LA MER et HEALY,
1963) (Fig (V-5b) un arrangement dense des particules est
alors realise Puisque le volume du culot, apres
sédimentation complete est inferieur a celui du témoin
(Fig.V-3). Ce réesultat est d'ailleurs confirmé par la mesure
des teneurs en eau des culots d'adsorption (Annexe 3).

3) Au-dela la floculation diminue lorsque 1la
concentration augmente. Le recouvrement des surfaces est
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Figure V. 2 - Floculation de la montmorillonite sodique en présence
de seléroglucane (T = 48 h)
. Volume de sédiment : A témoin
® + scléroglucane
. Densité optique d 650 nm du surganeant :
A témoin
O + scléroglucane.
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important et une molécule déja attachée par un segment sur
une particule a une probabilité faible de trouver une
surface libre sur une autre particule, cette stabilisation
stérique est fréquemment décrite pour les polymeres a des
fortes concentrations (LA MER et HEALY, 1963 ; THENG,
1979) (Fig.V-c).

Mais dans notre cas si la floculation se produit
lentement elle est néanmoins totale et le floc formé est
homogene. Le scleroglucane a des proprietes suspensoides
liees a 1° existence probable en solution concentree de
liaisons intermoleculaires.

Se produit-il un entralinement mutuel des deux phases
argile et scléroglucane, comme nous en avons deja discute
l'existence au chapitre III. Il faut donc apprecier le role
que joue le scléroglucane non adsorbe.

. Pour cela, nous avons mesure la concentration en
scléroglucane dans les surnageants de floculation.
Dans la premiere partie de 1l'isotherme les valeurs
ainsi mesurées sont les méemes qu'apres une
centrifugation, sur le palier de l'isotherme elles
sont par contre un peu plus faibles : une fraction du

scléroglucane non adsorbé serait donc entrainée par
la floc.

- Le scléroglucane non adsorbé a &té eliminé des
suspensions par des floculations repetees avec
élimination du surnageant : ce matériau a alors une
floculation qui reste totale et est un peu plus
rapide (mais si 1la suspension est lavee par des
centrifugations répetées une partie de l'argile
sédimente Plus rapidement correspondant sans doute a
des agregats crees par la centrifugation).

La formation d'un floc homogene et tres peu dense
serait donc due pour 1l'essentiel a la phase de scleroglucane




- 115 -

Volume de
sédiment (cm?®)

T' o o

D.O du
surnageant
15 #

10 T

11
5 ¢
o------‘--
e —{=amo : : ' : jo———i %\——#\H—-—JC
002 006 010 014 018 034 o73 %
\'
5 -+
—o0 ) @ s = = @ = = ©=-=0
TE o
: : : : : : : : : NN\
002 006 010 014 018

0’34 Ceq
Concentration & 1l'équilibre (mg/ml)

Figure V. 3 - Floculation de la montmorillonite e
de scléroglucane

aleique en présence
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Figure V. 4 -

Cinétique de la floculation de la montmorillonite
calcique en présence de scléroglucane de concentrations
croigsantes (les concentrations sont exprimées en mg de
scléroglucane pour 100 mg d'argile).
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ARGILE % INITIAL DE N MESURE APRES N MESURE APRES
SCLEROGLUCANE ADSORPTICN FLOCULATION
™/q m3/9

0,25 " 2,5 2,5

o 0,5 4,7 4,8

O

. 1 9,4 8,4

g 2,5 24,3 24,9

é 5 48 47,8

& 10 97,0 98,0

g 20 132,2 167

= 30 153 172

8 | 9,6 9,5

E 5 48,8 48,6

§ 10 97,6 97,3

= 20 194,1 200,0

[+4

g 30 285,0 283,9

EH

& 40 371,2 372,0

=
0,5 4,7 4,8

B} 1 9,9 9,9

: 2,5 18,5 15,4

E 5 28,4 26,6

g 10 41,1 44,8

S 20 41,1 52,0

Tableau V. 1 - Comparaison des valeurs de N mesurdes

aprés centrifugation ou aprés flocu-

lation.
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adsorbe. On peut avancer l'hypothése d'une organisation en
reseau tridimensionnel (Fig.v-5d) dans lequel les molécules

de scleroglucane soit en s'adsorbant sur plusieurs

particules a 1la fois, soit en se liant entre elles, donnent
naissance a une phase organominerale continue. Il semble que
des molécules de scléroglucane adsorbées puissent encore
interagir. En effet, des solutions de scleroglucane pur
forment des gels a 4°C : il se forme alors une structure
interconnectee. Or, des suspensions de montmorillonite
Cascléroglucane (a 30 g d'argile par litre) ou de
kaolinite-scléroglucane (a 100 g d'argile par litre), qui
ont été lavees de tout le scléroglucane non adsorbe, forment
aussi des gels a 4°C.

Cette etude nous a montré que le dextrane ne provoquait
pas d'agrégation sensible des argiles en suspension, ce qui
s'explique par sa faible adsorption. Par contre, le
scléroglucane a un effet floculant sur les montmorillonites

qui dépend de sa concentration, comme cela est géneralement
decrit pour les interactions polymeres neutres-solides. Nous
avons propose pour les concentrations en scleroglucane
élevées un modéle en réseau tridimensionnel. Dans le cas de
la kaolinite une agrégation par le scléeroglucane pourrait se

produire, mais elle est masquee par la floculation de
l'argile elle méme.

B. STABILITE STRUCTURALE

Nous avons eu recours a un test de tamisage sous l'eau,
classique en Science du Sol. La méthode que nous adapterons
a eté mise au point par HENIN ET FEODOROFF (in HENIN, 1977),
elle peut étre facilement adaptée 3 nos matériaux.

1. Mode opéeratoire

a) Préparation de l'échantillon

. Des patons secs d'argile (enrichis ou non en
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PAS DE FLOCULATION

FLOCULATION RAPIDE, PARTIELLE

Ponts interparticulaires

FLOCULATION PARTIELLE PEU MARQUEE

Stabilisation stérique

FLOCULATION TOTALE, TRES LENTE

Réseau tridimensionnel

Figure V. 5 - Représentation schématique de 1'organisation de 1la
suspension montmorillonite scléroglucane, pour des
concentrationg croissantes en polymére de
a == b - e, d.

(d'aprés THENG, 1979)
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Polysaccharides) sont grossiérement débités en
fragments millimétriques a la lame de rasoir.

. Par tamisage a sec on sélectionne la fraction de
diamétre compris entre 1 et 2 mm.

. On pese 500 mg de cette fraction

b) Préetraitement a 1'eau

. Ces agregats artificiels sont placeés au fond d'un
pillulier et on y ajoute 10 ml d'eau bipermutée. On
laisse reposer 30 minutes.

. On verse alors l'ensemble dans un erlenmeyer de 50 ml
et 1l'on compléte, avec de l'eau bipermutée, le volume
initial a 30 ml.

- L'erlenmeyer, bouché, est alors agité vingt fois par
retournement.

c) Tamisage sous 1l'eau

- Le contenu de l'erlenmeyer est jeté sur un tamis de
200 um de maille et de 10 cm de diametre.

- A l'aide de 1l'appareil mis au point par FEODOROFF
(HENIN, 1977), on imprime au tamis un mouvement
hélicoldal. Le tamis est placé dans un cristallisoir

rempli d'eau et les conditions d'utilisation sont les
suivantes :

- amplitude verticale du mouvement : 4 cm

-~ affleurement du tamis au point haut du mouvement
- rotation du tamis : 180°

~ nombre de coups : 20

~ vitesse : un coup par seconde

Les agrégats restés sur le filtre sont alors peses.

Nous avons procédé a deux répétitions par
echantillon.

- Les résultats sont exprimés sous la forme du
pourcentage d'agrégats stables (> a 200 um) .
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Figure V.6 - Effet des polysaccharides sur la stabilité 4 l'eau
des argiles

a) kaolinite Ca ¥témoin
- A+ dextrane (complexe lavé V)
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b) montmorillonite Ca@témoin
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2. Résultats (Fig.V-6)

a) Kaolinite Ca

Un paton de kaolinite placé dans 1l'eau se disperse
rapidement (9 % d'agrégats stables). En présence de
scleroglucane cette stabilite augmente des les trés faibles
concentrations et devient treés élevée : 97 % des agrégats
sont stables a une teneur de 5 % en scléroglucane. Cet effet
est bien di au scléroglucane adsorbé, puisqu'un échantillon
préparé a 5 % et ayant subi des lavages répetés a encore 94
% d'agregats stables.

Avec le dextrane 22 % des agrégats restent stables au
maximum de fixation. Ce pourcentage augmente dans le cas
d'un mélange, ainsi la fraction non adsorbée initialement

devient active, sans doute en s'adsorbant lors de la
deshydratation.

b) Montmorillonite Ca

Ces phénoménes sont moins marques dans le cas de la
montmorillonite calcique. Cette argile est en effet
elle-meéme stable & l'eau (83 % d'agregats stables).

c) Discussion

o.Influence de la dessiccation

Pour déterminer quelle est l'influence de la
dessiccation dans l'effet agregeant du scleroglucane nous
avons applique ce test a des patons humides equilibrés au
préalable avec une contrainte de 0,032 ou 1 bar (Fig.v-7).

Le pourcentage d' agrégats stables decroit lorsque
l1'humidite augmente, mais il reste tres important (> a 90 %
d'agrégats stables). Ainsi, la stabilité i l'eau résulte
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Figure V. 7 - Effet de la teneur en eau sur la stabilité &
L'eau d'associations kaolinite Ca-scléroglucane.
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d'une organisation ou de propriétés du scleroglucane qui se
manifestent des 1'état humide.

B. Mécanismes de la stabilisation

La stabilité a 1l'eau d'un agrégat dépend de sa
cohésion et de sa mouillabilité. Les argiles sont
parfaitement mouillables et des mesures d'angles de contact

eau-solide nous permettraient d'apprécier le rdle du
revetement de scléroglucane. D'autre part, les
polysaccharides, le scleroglucane en particulier, augmentent
la cohésion de 1'édifice par la mise en place de ponts
interparticulaires (cf.floculation).

Y. Intérét et validité du test de HENIN FEODOROFF

Dans ce test les "agregats" de depart sont des
cubes de 1 3 2 mm de cdté. La mesure, elle, concerne les
agrégats de 200 pum de diametre. On ne prend donc pas en
compte la destruction d'agrégats millimétriques en unités de
200 a 500 Hm. Or ce sont des agrégats de cette taille que
l'on recueille sur le tamis avec le dextrane, par contre,
avec le scleroglucane les agregats mllllmetrlques de depart
sont préserves. On peut observer ce comportement avec des
patons de kaolinite secs que l'on met dans l'eau (Planche
8). La kaolinite pure se disperse, avec le dextrane elle se
delite et avec le scléroglucane les patons conservent leur
forme. Le test de HENIN FEODOROFF conduit donc & une

sous-estimation systématique de la difference entre le
dextrane et le scléroglucane.

Par ailleurs, ce test congu pour des sols, est tres
facilement applicable a 1'étude d'argiles séches, mais plus
difficilement a celles d'argiles humides.

La comparaison entre montmorillonite et kaolinite
montre que cette derniere est tout a fait approprlee pour
mettre en evidence le role des ciments dans l'agrégation
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sa cohesion est en effet tres faible, ce qui n'est pas le
cas de la montmorillonite (DORIOZ et al.,1985).

CONCLUSION

Nous avons montré dans la premiere partie de ce
chapitre, que le dextrane, en raison de sa faible adsorption
sur les argiles, n'a pas d'influence sur leur floculation et
tres peu sur leur stabilite a 1'eau.

Par contre, le scléroglucane a un effet floculant sur
les argiles et améliore leur stabilité 3 1'eau dos 1'etat
humide. Une eventuelle diminution de la mouillabilite de
l'argile reste a déterminer mais ces comportements peuvent
deja etre interpretes par la formation en suspension diluee
de ponts 1nterpart1cu1a1res qui conduisent au cours du

reessuyage a une structure en reseau tridimensionnel
organomineral.
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Planche 8 - Comportements de pdtons de kaolinite, avec ou sans polysac-
charides, lorsque immergés dans de 1'eau bipermutée.
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DEUXIEME PARTIE : EFFET DES POLYSACCHARIDES SUR LE
COMPORTEMENT HYDRIQUE DES ARGILES

A. RETENTION D'EAU AUX DIFFERENTES CONTRAINTES

1. Echantillons étudiés, mesures effectudes

Nous etudierons le comportement des associations
argiles-polysaccharides lors de la premiere dessiccation,
l'etat de depart est donc une suspension diluee a 5 g/l.
Nous considererons les deux argiles calciques : kaolinite Ca

et montmorillonite Ca, en association avec le scléroglucane
ou le dextrane.

Pour analyser 1l'effet du polysaccharide, il est
préferable de se situer au maximum &' adsorption. Mais pour
le trace de la courbe de premiére dessiccation, il convient
d'effacer toute l'histoire préalable du matériau (TESSIER,
1984). Nous avons donc supprime 1'étape de centrifugation
qui soumet les échantillons 3 une contrainte alevée (12.000
g). Rappelons que 1l'échantillon contient alors une fraction
de polymére non adsorbé, et qu'aprés elimination du
surnageant de floculation, nous avons pour 1 g d'argile :
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TABLEAU V-2

Quantités de polysaccharides présentes dans les
€chantillons pour mesures hydriques

Quantité Ceq Volume Quantité N
apportée mg/ml €liminé adsorbée | mg/g
mg/g ml/200 ml [restant mg/g
Montmorillonite Ca
- Scléroglucane 150 0,181 80 21,6 114
Kaplindge Ca 50 0,108 | 80 12,9 28,4
- Scléroglucane
Montmorillonite Ca
~ Dextrane 200 0,96 160 39 7
Kaolinite Ca
—~ Dextrane 10 0,045 180 0,45 1

Comme nous l'avons décrit au chapitre II, les
suspensions sont placées dans les dispositifs pF, puis le
cas échéant dans les pPresses a membrane ou dans les
enceintes a humidite relative controlee.

Les patons de montmorillonite correspondent a 500 mg
d'argile seche chacun, ceux de kaolinite 3 1 g d'argile
seche. Une fois 1'échantillon en équilibre avec le potentiel
appliqué, nous 1'avons pesé et nous avons déterminé son
volume apparent par la mesure de sa poussée dans du petrole
(MONNIER et al.,1973 ; TESSIER, 1975). Le poids sec de

-

l'echantillon est mesuré aprés un seéchage 3 105°C.

Dans chaque cas, nous avons fait ces mesures sur huit
échantillons différents., L'écart type par rapport i la
moyenne des teneurs en eau est de 2 %. I1 est de 4 & pour
les mesures de volume apparent. La précision est donc
satisfaisante ; mais elle est moins bonne lorsque les
volumes apparents sont faibles : lorsqu'on est proche de
l'état sec (pF 4,8 i pF 6).
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Nous avons choisi de réferer nos mesures de teneur en
eau et de volume apparent, non pas au poids de la phase
solide, mais a son volume. En effet, ce type d'expression
des resultats permet de comparer entre eux des
phyllosilicates de composition chimique différente (TESSIER,
1984) et ce qui est plus important dans notre cas, de
connaltre la repartition géométrique des differentes phases.

Pour employer les expressions volumiques de la teneur
en eau (#) et du volume (e)(Fig.v-8), il faut connaltre le
volume spéecifique de la phase solide. Or, celui-ci ne peut
étre aisément defini pour nos associations puisque le
polysaccharide est soluble et, selon le potentiel hydrique,
plus ou moins hydrate.

Nous avons donc choisi, en regle générale, de nous
référer a la seule phase argileuse. On définit alors :

W ) PH20

8 “Poidssec d'argile

0: _ PH,O

Volume sec d'argile

VH,0O V , v .
e V_total - V sec d'argile 2 + air + polysaccharide
= Volume sec d'argile = Volume sec d'argile

Il faut remarquer que le mode d'expression de nos
résultats est tres important et peut conduire 3 des
interprétations différentes (Fig.v-11).
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POIDS D*EAU

P20
P_ POIDS DE _ |2
POLYSACCHARTIDE :

POIDS D'ARGILE

p d = 2,65
R ] ==
- Pgyo \Y 20 Vr = Vsolide
w = . — . e =
P .
p+ PA Vsollde Vsolide
Pr20 Y Puoo Vp -V,
- W = — R ® . @ =
a 5 A v A "
A A A
Figure V. 8 - Modes d'expression de la rétention en equ et
du gonflement du matériqu.
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2. Associations argiles calciques - Dextrane

TABLEAU V-3

Effet du dextrane sur la retention d'eau des argiles

Kaolinite Ca Montmorillonite Ca
temoin +dextrane temoin + dextrane
pF W Wa W W Wa Ga
1,5 1,35 1,34 5,5 14,5 5,0 13,2
3 0,62 0,62 1,4 3,7 1,4 3,7
6 0,01 0,013 0,21 0,56 0,2 0,5

On constate que 1l'adsorption de dextrane ne fait pas

varier significativement la retention d'eau des deux
argiles.

2. Associations argiles calciques - scléroglucane

a) Kaolinite scléroglucane (Fig.V-9 et 10)

On peut sur la figure V-9, distinguer deux zones :

- P < 1 bar : avec le scléroglucane, 1'indice d'eau et
l'indice des vides augmentent. Puisque le matériau est
sature (Fig.v-10) et que les particules de kaolinite ne

gonflent pas, ce phénoméne est di a un accroissement de la
taille des pores.

- P > 1 bar : 1le scléroglucane n'apporte pas
d'augmentation significative de 1a teneur en eau. Le point

d'entree d'air des deux échantillons se trouve entre 1 et 10
bars. Leurs limites de retrait sont tres proches :
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Temoin

1,18

+ Scléroglucane = 1,16

o
[

b) Montmorillonite Ca - Scléroglucane
(Fig.v-11,12,13,14)

Comme pour la kaolinite, nous distinguerons deux zones:

- P > 1 bar : les deux échantillons sont satures

(Fig.V-13). L'association avec le polymére améne un
gonflement important (Fig.v-14) : ainsi, l'indice d'eau
augmente de 50 % a 32 mbars.

Ce gonflement peut etre intraparticulaire ou
interparticulaire. Nous avons constaté que le scléroglucane
ne s'adsorbait pas dans l'espace interfoliaire de 1la
montmorillonite : seule la porosite interparticulaire est
alors responsable du gonflement. Il peut s'agir :

—~ d'une augmentation de la taille des pores

- d'une augmentation du nombre de pores (TESSIER,
1984)

Les mesures de teneur en eau/contrainte ne nous
permettent pas de répondre a cette question, mais les
observations en microscopie electronlque a balayage

mettaient en evidence une augmentation du nombre de pores.

- P > 1 bar : les differences entre le temoin et

1'echantillon avec scléroglucane s'atténuent ; l'indice des
vides et l'indice d'eau de l'association montmorillonite Ca
- scléroglucane restant légerement supérieures 3 celles du
temoin. L' examen de la courbe de HAINES (Fig.v-13) pour ce

systéme permet d'observer que :

- la densite des associations montmorillonites Ca
scléroglucane est inférieure 3 2,65. Elle est de
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l'ordre de 2,55, mais plus de mesures seraient
nécessaires pour la déterminer avec precision.

- les echantillons restent saturés jusqu'a 25
bars, le point d'entrée d'air etant situé entre
25 et 158 bars (pF 4,4 et 5,2) pour le témoin et
d 25 bars avec le scléroglucane.

- au-deld du point d'entrée d'air, 1'indice des
vides est plus éleve avec scléroglucane : la
phase solide ménage donc 3 ce stade, une

porosité plus importante que dans le témoin.

4. Conclusion

- Le dextrane ne modifie pas ou peu, le comportement
hydrique des argiles.

~ Avec 1le scléroglucane, nous avons observe les
phénoménes suivants :

a, Aux faibles contraintes le scléroglucane provogque un

gonflement macroscopique des argiles, ce qui traduit un

changement de geéométrie porale. On peut envisager que
celle-ci soit due :

- a une modification de l'organisation de la phase
solide due a 1° adsorption de scleroglucane donc
a l'interaction des deux constituants

~ au gonflement spe01f1que du scleroglucane qui a

une retention d'eau tres elevee aux faibles
pressions (cf.Fig.v-15).

Remarquons que le gonflement lie au scleroglucane est
particulierement important dans la montmorillonite, lorsque
les quantites de scléroglucane sont importantes (360 mg de

scleroglucane par cm3 d'argile seche contre 108 cm3 dans 1la
kaolinite).

Mais cette nouvelle geométrie porale est peu stable,
puisque des 1 bar, 1'indice d'eau et 1°' indice des vides sont
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peu différents de ceux des témoins. On peut en déduire que :

- les pores dans la kaolinite se déforment sous la
pression des 32 mbars

- les pores dans la montmorillonite Ca évoluent
par diminution de leur taille (déformation) et
ou par diminution du nombre de pores (accolement
des parois de pores).

Dans le domaine des fortes contraintes, nous

distinguerons trois aspects du comportement des associations
argiles-scléroglucane :

~ le point d'entree d'air se place sensiblement a
la méme contrainte que pour le témoin

- les indices d'eau et indices des vides restent
supérieurs a ceux du teémoin (dans 1la
montmorillonite calcique)

- les limites de retrait sont différentes

- Point d'entrée d'air : selon la loi de JURIN LAPLACE,

des pores d'un diametre d se désaturent i une pression P
lorsque :

d= 2Ycosa (cf.chapitre II)
glpP
Soit, en remplagant les constantes Y , 9 et P par leur

valeur numerique :

cos O

d = 1,ox P bars

Hm
Deux parametres sont susceptibles de varier dans notre
systéme : la géoméetrie (d) et l'état de surface (a ).
Puisque la désaturation 3 lieu avec ou sans polysaccharides
pour des pressions équivalentes H

- sicos®=1(% =0) alors 3 Pd __ = 4 . .
scléroglucane témoin
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- si cos @ < 1 (état de surface modifid) alors 3 P

- < d .
scléroglucane témoin

Cette question reste a elucider

. Evolution de éyet e, limite de retrait. Dans la
kaolinite, le scléroglucane présent n'empéche pas, et
facilite peut étre, la formation d'un edifice dense de
cristallites a pF 6. Dans la montmorillonite au contraire,

il semble que tout au long de la dessiccation, la porosite
reste plus importante avec du polymere, mais ici
l'encombrement du scleroglucane lui-méme peut expliquer que
la limite de retrait soit plus élevée dans le complexe (les
quantites de scléroglucane sont trois fois plus importantes
que dans la kaolinite).

- Au-dela de pF 3, le scléroglucane influence peu le
comportement des argiles, en particulier leur point d'entree
d'air n'est pas déplace. Comme le scléroglucane est un
polymere hydrophile, on peut en déduire qu'il n'y a pas de
pores non déformables d'un diametre tres supeérieur a ceux
des argiles temoin.

- Au-dela du point d'entree d'air, la presence de

scleroglucane conduit a des effets opposés dans les deux
argiles :

- dans la kaolinite 1la limite de retrait est
sensiblement égale a celle du témoin

- elle est superieure dans 1la montmorillonite
calcique.

- Les modifications en présence de scleroglucane
sont-elles dues a3 1la Phse adsorbée ou a 1a rhase
interstitielle ? Nous avons mesure la rétention d'eau a pF
1,5 d'associations dont tout le scleroglucane en exces avait

ete élimine par des lavages et centrifugations répétées. On
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constate alors que la retention d'eau 3 32 mbars est un peu
inférieure a celle des témoins. Ceci peut étre du :
- a une absence de scléroglucane interstitiel
- aux contraintes imposées lors des
centrifugations, mais il est difficile de
distinguer ces deux phénomenes.

En conclusion, on peut remarquer que le scléroglucane
accentue le comportement gonflant des argiles aux faibles
contraintes, mais que le reseau poral est alors aussi
déformable, sinon plus que dans l'argile pure.

B. CONDUCTIVITE HYDRAULIQUE

Pour cet aspect du comportement des associations
argiles - pPolysaccharides, nous nous sommes restreints au
cas du systeme kaolinite-scléroglucane. Nous avons considere
une association préparée a 5 %, ol 28,4 mg de scléroglucane
sont donc fixes par gramme d'argile.

1 . Méthode (Fig.v-16)

Nous avons utilise le dispositif mis au point par PROST

(1982). 11 s'agit d'une cellule en plexiglas (thermostatéee a
20°C) limitée 3 sa partie inferieure par un filtre millipore
(6 = 1,2 um), puis par un drain relié au plateau d'une

balance électronique. Celle-ci, couplée a un microprocesseur
et a une imprimante, permet l'enregistrement automatique des
quantites d'eau ecoulées (Fig.V-17). A 1'amont de la
cellule, on peut appliquer des pressions gazeuses de
quelques millibars 3 20 bars et un reservoir permet
d'introduire la solution de percolation.

Pour faire une mesure de conductivite, on procede comme
suit :

- on introduit dans la cellule la suspension d'argile
a étudier (10-20 g/1)
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- on fixe la cellule sur le dispositif de pressions et
l'on réessuie l'échantillon 3 la pression P choisie,
en laissant le drain ouvert

- lorsque l'échantillon est a l'équilibre on introduit
quelques ml d'eau bipermutée dans la cellule et 1'on
retablit la pPression P qui est donc la charge

- lorsque toute l'eau est écoulée, on retire le paton
d'argile pour mesurer sa teneur en eau et son volume
(donc son épaisseur).

Nous avons choisi deux pressions : 32 mbars : et
1l bar . Dans ces conditions, des patons de kaolinite
pure verifient la loi de DARCY (PROST, 1982).

jl = KPou -
q

est le flux de liquide en em3s -1

Q

- g est la section de la cellule en cm®
e est la hauteur de l'échantillon en cm
P

est la pression de gaz appliquée en cm
d'eau

Cette loi exprime que le débit D = %‘ est relie
augradient de pression hydrostatique P/e par l'intermédiaire

du coefficient de conductivite hydraulique K (cms -1 ).

Afin de tester ce formalisme dans le cas d'associations
kaolinite—scléroglucane, nous avons fait une premiere mesure

de débit a la pression de réessuyage, puis d'autres mesures
d des pressions inférieures (Fig.v-17).

2 . Resultats

a) Formalisme de DARCY (Fig.v-18)

A P =1 bar, il y a une relation linéaire entre K et P
la loi de DARCY est bien vérifide. A P = 32 mbar la
linéarité n'est pas strictement vérifiée, mais l'on peut
remarquer qu'a cette pression, les débits sont du meme ordre

de grandeur que l'évaporation dans la cellule, que nous
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.avons par ailleurs mesurée. Ces mesures de debit sont donc
peu preécises.

b) Comparaison témoin-association
(Tableau V-4 - Fig.V-19)

La présence de polysaccharide conduit a une diminution

trés importante de la conductivite hydraulique. Remarquons
que cette modification :

-~ est bien due au polysaccharide adsorbe
(cf.echantillon lavé)

- apparait des des teneurs faibles en
polysaccharides (0,5 %).

c) Calcul du rayon hydraulique

La formule de POISEUILLE établie pour un faisceau de n
pores cylindriques et paralléles de rayons r s'écrit :
Q=nTr ou . n est la viscosité en poises
(0,01 P a 20°C)

- r est le rayon du pore en cm

Dans le cas de materiaux argileux, l'application de
cette formule en introduisant un coefficient
d'interconnection des pores permet de calculer le rayon
hydraulique (PROST, 1982) c'est-a—-dire les rayons de
constriction, par la formule :

24 K

ou E est la porosite
E

A 1 bar ce calcul aboutit a
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TABLEAU V-4

Résultats des mesures de conductivité hydraulique

Echantillon P bars w e cm DébitiQ Q_I_Eixhg Km x 197 KaxHﬂ
mesure qQ x mesure
g/g g/sx10 em s-1 e 5-1
Kaolinite 0,032 1,17 | 0,297 1,62 134 41,8
Témoin 11,0 0,69 | 0,254 | 4,22 282 2,82 2,65
Kaolinite 0,032 |[1,4 |0,280 | 0,0143 1,1 0,34
+ sclero-
glucane (5%) 1,0 0,61 | 0,02 0,25 2,4 0,024 0,013
Kaolinite +
sclerog%ucane 1,0 0,50 | 0,054 0,07 1,3 0,013 0,0099
5 % lave
Kaolinite +
scleroglucanq 1,0 0,70 { 0,157 1,85 84,7 0,847 0,766
0,5 %
- et = gpaisseur de 1l'échantillon + épaisseur du filtre ef = 0,017 cm
- Km = conductivité mesurée
- Ka = conductivite de l'argile et et = ef + ea
Km Kf Ka
2

-q = section de la cellule q = 3,8 cm
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TABLEAU V-5

Calcul des rayons de constriction des pores par la loi
de POISEUILLE dans la kaolinite avec scléroglucane

E r um r témoin Fum
Kaolinite témoin 0,642 0,099
Kaolinite + S0,5% 0,645 0,56 0,043
Kaolinite + S 5 & 0,613 0,0065 0,035

Cette diminution du rayon de constriction peut
provenir:
- d'un arrangement different des particules
- du volume occupé par du scléroglucane adsorbe.
Or a 1 bar, 1'indice des vides du matériau est le meme avec
ou sans scléroglucane. Une diminution de rayon de 0,09 um
(900 R) semble par ailleurs tres importante pour
correspondre 4 une épaisseur de polymdre adsorbé. Mais
rappelons que la loi de POISEUILLE assimile la porosite de
l'argile a un faisceau de cylindres creux paralleles, ce qui
est loin de traduire l'organisation d'une argile. Il faut
donc envisager que la diminution de conductivite hydraulique
est due non pas a la présence d'un coating regulier qui

diminue la taille des pores, mais a un colmatage de certains
pores de l'édifice par le scléroglucane.

L'etude du comportement hydrique de ces materiaux nous
a apporté des renseignements sur leur fonctionnement, et
l'on peut essayer de transposer ces resultats au milieu
naturel, mais aussi sur l'organisation du materiau. Il
apparalt en particulier que la porosité de l'argile est plus
importante aux faibles contraintes. Mais ces pores sont
partiellement occupes, "colmatés", par du scleroglucane
hydrate. Enfin, ces organisations sont peu stables, elles se
déforment lors du depart d'eau.
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Dans le but d'apporter maintenant des &léments
d'explication du comportement hydrique comme de la stabilite
a l'eau, il nous semble intéressant de caracteriser l'atat
de surface d'un complexe argile—scléroglucane. Nous
procederons pour cela a une mesure de l'énergie de surface.

C. MESURE DE L'ENERGIE DE SURFACE D'UN COMPLEXE ARGILE
~SCLEROGLUCANE

1. Méthode (d'apres CHASSIN et al.,1985)

a) Principe

L'énergie de surface d'un solide n'est pas directement
accessible ; on utilise donc des methodes indirectes comme
la mesure de l'angle de contact avec l'eau. Mais les argiles
sont des solides a haute énergie de surface et 1l'angle de
contact eau argile-air est nul, ce qui interdit toute
mesure. Nous avons donc eu recours i une methode dans
laquelle 1l'air est remplace par des alcanes.

D'aprés l'équation de YOUNG :

Y

by oy cos § ©OU SL = énergie interfaciale
=
sv LV SL solide - vapeur
YLV = énergie interfaciale

liquide vapeur
Y SL = énergie interfaciale
solide ligquide

L'énergie de surface Ys et le travail d'adhesion d'un

liquide sur un solide W SI, intégrent 1les interactions

dispersives, polaires, covalentes ioniques et métalliques
qui prennent place a la surface. Avec l'eau les seules
interactions possibles sont de nature dispersive ou polaire,
on a donc :
D P
Ys = Y * g

~ D P
Wst = Igp ot Igp

et Wsb T Ys ot YL - Yg
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D P
On a alors Y s " YS + YL - ISL + ISL
. .. . D P
Deux relations empiriques expriment Igp et Ig
Y.P _ Y.P
D D D P _ S x 'L
I, =2 Y5 Yo et Igp, = 4 YgP , ¥ P
HL

Si l'air est remplace par une phase liquide dans laquelle
seules les forces de dispersion existent (YH==YHD ) on peut
ecrire :

Py?P
~ D D 4 Ys& Yy
Yeg 088 * Y vy = 2 vy (Y- ¢ PP
Yo + Y
s TV
y = a x + b

Dans cette équation, seuls Y gP et YSD sont des inconnues
est déterminé expérimentalement et les autres parametres
sont des constantes Physiques (Tableau V-7). Les deux
inconnues sont indépendantes des alcanes utilisas : cette

équation est celle d'une droite.
La mesure experimentale de 6 dans les alcanes permet

donc de connalitre la pente et 1'ordonnée 3 l'origine de
cette droite.

b) Déterminations expérimentales

Nous avons fait ces mesures sur deux materiaux
differents : un complexe montmorillonite Ca - scleroglucane

et sur le scléroglucane pur. Il s'agit de dépots sur lames
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équilibrés avec une humidité relative de 60 %.

Le dispositif expérimental utilisé est décrit par
NEUMAN et GOOD (1979) : a 1l'aide d'une microseringue, on
apporte une goutte d'eau a la surface de l'échantillon
immergé dans un alcane (pentane ou hexadécane) & 20°C. Un

goniométre permet la mesure de 6 & 1'avancee.

2. Résultats (Tableau V-8)

La composante dispersive de l'énergie de surface est
mesurée avec trés peu de précision : une erreur de 2°sur

« On
peut cependant remarquer que l'énergie de surface du

conduit en effet a une variation YSD de 100 % sur

complexe montmorillonite Ca scléroglucane est plus faible
que celle de l'argile pure ( “ 100 mJ/mZ), il en est de meme
pour le scléroglucane dont l'énergie de surface est

essentiellement due aux forces polaires (groupements OH du
glucose).

Nous exprimerons ce resultat par l'angle de contact
eau-air-solide, que l'on peut calculer, connaissant Yg

Ysy = VoL

-2
Cosa = = avec Y = 72,5 mJm
Tiv v
Yor., = Yg
- D D P P
et YL T Ygr * Yoy 2 Y oY, -2 vg oy

Les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau v-9.
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TABLEAU V-9

Angles de contact eau~-complexe montmorillonite
Ca-scléroglucane et eau - scléroglucane 3 sec

Echantillon y eau & a°
mJ m~2
moyenne 9,47 70°
montmorillonite
+
scléroglucane extrémes 11,6 53°
13,1 81°
moyenne 24,7 88°
scleroglucane
extremes 9,8 74°
92°

3. Discussion

Il apparalt nettement qu'a 1'&tat sec, le scléroglucane
d un angle de contact alevé avec l'eau ( 6 compris entre T4
et m/2 ). Ce polymere a donc une composante hydrophobe non
negllgeable et les proprietés de surface du complexe sont
déterminées par ce revétement organique. C'est aussi ce que
l'on observe pour des molecules vraiment hydrophobes :

- acide stéarique sur mica 65 3 110° (BAILEY et PRICE,
1970)

- acides humiques sur montmorillonite Ca : l16°
(CHASSIN, 1979).

- Il serait interessant de savoir si ce comportement
apparalit lors de la dessiccation par masquage des

groupements hydrophobes comme 1'a suggére CHASSIN (1979) ou
avant.

- Cette détermination apporte certains éclaircissements
sur le comportement des materiaux argile-scléroglucane.
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- L'amélioration de la stabilité structurale est
due a la fois a une augmentation de la cohésion
et a une diminution de la mouillabilits.

- Au point d'entrée d'air les pores dans le
complexe sont plus petits que dans l'argile pure
(cf.Chapitre V-2A). Ceci peut &tre mis en
relation avec une meilleure deformabilitée du
mateériau et avec l'existence d'une couche
épaisse de scléroglucane (nous n'en tenons pas
compte dans le calcul de e a )-

CONCLUSION

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, consacrée au
comportement hydrique des associations
argiles—polysaccharide nous avons vu que le dextrane ne
modifiait pas la rétention en eau de l'argile. Le
scleroglucane provoque un gonflement du materlau mais
uniquement aux faibles contraintes. Il y a donc creation
dans ce domaine d'une microporosite nouvelle, mais :

- Celle-ci est mal interconnectéae puisque 1la
conductivité hydraulique diminue

- elle est trés peu stable et se déforme lors du depart
d'eau.

Une mesure indirecte des energles de surface met en
evidence une diminution de la mouillabilite de l'argile due

au revetement de scleroglucane qui est en partie responsable
de l'amélioration de la stabilite a l'eau.



Chapitre VI

Synthese
et

discussion des resultats
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DISCUSSION ET SYNTHESE DES RESULTATS

Nous nous étions proposés d'étudier les interactions
argiles-polysaccharides par l'analyse d'un systeme
experimental kaolinite, montmorillonite - dextrane,
scleroglucane. Pour cela, nous avons dans un premier temps,
examiné 1'adsorption de ces polyméres sur les argiles : puis

nous avons caracterlse les associations ainsi formees du

point de vue de leur organisation, de leur agregation et de
leur comportement hydrique.

Nous avons été amenés a utiliser plusieurs methodes et
techniques, et nous avons d'autre part, caractérisé ces
associations a des &tats physiques trés différents : celui
de la suspension diluce (adsorption, floculation), ou ceux
des pates hydratées 3 séches.

Dans ce chapitre, nous rassemblerons les principaux
resultats experlmentaux pouvant faire la synthese. Nous
considererons dans un premier temps, l'etat de suspension
dlluee puis ceux de pates hydratees : notre objectif etant
de déecrire 1° evolution des complexes argiles polysaccharides
depuis leur formation en suspension diluee jusqu'a 1l'état

sec. C'est ce que nous ferons dans une premiere partie.

Nous tenterons dans une seconde partie, de replacer
notre systeme experimental par rapport au milieu naturel, de
discuter sa validite et les generallsatlons possibles.
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A. LE SYSTEME EXPERIMENTAL : SYNTHESE ET DISCUSSION

l. L'interaction en suspension dilude

a) Comparaison dextrane scleroglucane

Ces deux polyméres se différencient dés le départ
Puisque seul 1l'un des deux : le scléroglucane a une
adsorption importante. Nous avons mis ce comportement en
relation avec les sructures respectives de ces polymeres.

b) Adsorption du scléroglucane

Nous nous sommes interrogés sur la realité et la nature
d'une interaction entre 1le scléroglucane et les argiles. La
forme des isothermes d'adsorption et de désorption témoigne
toutefois d'une interaction specifique qui est confirmeée par
les etudes de floculation. L° adsorption du scleroglucane se
fait avec une forte affinite, elle est peu réversible et le
palier correspond a une saturation des sufaces d'adsorption.

c) Les surfaces d'adsorption

Les surfaces d'adsorption, identifiées en diffraction
des rayons X, sont les surfaces externes des argiles. La

D.P.A.X. nous a permis de mesurer cette surface pour la
montmorillonite calcique : SE = 50 m2/g.

On peut alors exprimer les quantités maximales
adsorbees en fonction de la surface externe : puisque

l'adsorption est homogene et en Supposant que toutes les
surfaces externes sont engagees (ce qui est vraisemblable)

kaolinite Ca : N max = 41 = 3,4 mg/m2
SE
Montmorillonite Ca : N max = 149 = 3,0 mg/m2

SE
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Ces deux valeurs sont peu différentes, si l'adsorption
est effectivement proportionnelle 3 1la surface externe des
argiles, alors dans le cas de la montmorillonite sodique, on
peut faire une estimation de la surface externe :

SE = Nmax = 120 m2/g
3,2

Ce qui correspond a des empilements de 6 a 7 feuillets,
c'est un ordre de grandeur raisonnable.

d) Degré de recouvrement et conformation des
polysaccharides a 1'interface

La surface d'un monomere de glucose est de 25 A2. On

peut donc calculer la surface gque peut développer un
milligramme de polysaccharide.

S = 0,93 m2/mg

Remarquons que ce calcul est valable aussi bien pour le
dextrane que pour le scléroglucane.

- Les quantités de dextrane adsorbées developpent une
surface de N max x S. Si on compare cette surface a celle
effectivement disponible : SE on constate que la surface
n'est pas complétement recouverte :

kaolinite : NxS = 1x0,93=0,08
SE 12
montmorillonite Ca : 8 x 0,93 = 0,15
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. Scleroglucane

kaolinite i NxS = 40 x 0,93 = 3,1
SE 12

montmorillonite Ca : N x S = 149 x 0,93 = 2,8
SE 50

Dans les deux cas, ce rapport est supérieur 3 1. On
peut en conclure que le scléroglucane n'est pas adsorbd 3
plat sur les surfaces. Deux situations peuvent se présenter:

- le scleroglucane est adsorbé sous la forme de trains
et boucles

-~ le scléroglucane conserve sa structure tertiaire lors
de l'adsorption. C'est alors une triple hellce ou des
agregats plus complexes qui sont adsorbeés.

Le polymere adoptera l'une ou l'autre de ces
conformations selon la valeur relative de 1° energle de
cohésion de 1la molecule et des energles de liaison avec

l'argile. La premiere situation suppose en effet un
changement de conformation.

L'extension dans la solution de segments de
scleroglucane est d'ailleurs confirmee par les observations
au M.E.B. Nous avons en effet identifié du polymére au sein
de la porositée de 1° argile. Cependant la morphologie ainsi
observee, est certainement différente de celle de 1°' etat
humide, et il ne nous est pas possible de répondre 3 cette

question dans l'état actuel des connaissances en
microscopie.

Nous avons donc deux systémes diffarents :

- argiles-dextrane : le recouvrement de la surface
est incomplet au maximum d'adsorption
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- argiles scleroglucane : le maximum d'adsorption
correspond a un recouvrement total des surfaces
exXternes. Il ne s'agit pas alors d'un coating
dense et mince, mais qui présente au contraire
de nombreuses extensions dans la solution : son
épaisseur est importante.

e. Floculation

Dans le cas du dextrane, l'adsorption est insuffisante
pour provoquer une floculation notable. On peut aussi
penser avec THENG (1979), qu'une conformation en
pelotes statistiques est peu favorable au pontage
interparticulaire.

Dans le cas du scléroglucane, la molécule s'adsorbe

simultanement sur Plusieurs particules et provoque une
floculation. Il se crée donc dans la suspension une
structure de type agrége.

- l'argile est partiellement agrégee sous la forme
de flocs lorsque 1les concentrations en
scléeroglucane sont faibles :

- pour des concentrations plus élevées, nous
proposons comme nous 1l'avons vu au chapitre v,
un modele d'organisation en reseau

tridimensionnel organominéral tras liche.

- 2. Evolution au cours de la dessiccation

Nous avons analysé l'évolution, au cours de la

dessiccation, de l'organisation et du comportement physique

des systemes argiles calciques polysaccharides. Dans
certains cas, nous avons supprimé 1l'étape de centrifugation,

car elle revient a imposer une contrainte elevée au systeme.
Nous avons donc etudié, soit des complexes purs, soit des

melanges, et nous avons essayé, lorsque cela a ete possible,

-

de comparer les deux types d'echantillon. Dans les deux cas,
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les associations ont éte préparées au préalable, selon un
protocole unique qui est celui de nos etudes d'adsorption.
Les etats de pate plus ou moins reessuyee peuvent donc
présenter des caractéres hérités de 1'état initial.

a) Les parois de pores dans la montmorillonite

. Relation avec les particules primaires

Les résultats de D.P.A.X. nous ont conduit 3 proposer
l'existence a 5 g d'argile par litre d'empilements ordonnés
de 16 feuillets en moyenne, que nous appellerons : particule
primaire. L'adsorption de dextane empeche leur regroupement
parallele au cours de la dessiccation.

Quelle relation y a t-il entre ces particules et 1la
paroi des pores observés au M.E.B. ? On peut remarquer que
la taille de ces derniéres est a PF 1,5 identique dans le
témoin (M = 55 feuillets) et avec le dextrane. Par conre,
l'extension latérale des parois de pores avec 1le
scléroglucane est plus faible. L'extension latérale de ces
parois reésulte du chevauchement de particules primaires
(TESSIER, 1984 et Fig.II-3). Il est donc probable que les
parois de pores avec le dextrane résultent de 1l'association
non ordonnee de particules primaires.

. Evolution des parois de pores au cours de la
dessiccation

Une analyse des photographies de M.E.B., en connaissant
par ailleurs les variations de volume entre deux pF montre
qu'avec le scleroglucane et le dextrane, les parois de pores
S€ regroupent au cours de la dessiccation (Annexe 5) : les
parois de pores sont formées de l'association désordonnée de
plusieurs particules primaires. Avec le scléroglucane, nous
avons constaté qu'a tous les stades, les parois de pores
sont plus nombreuses, donc Plus petites, (Fig.IV- 2), donc la
présence de polymere empeche partiellement ce regroupement.
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b) Organisation et comportement physique des
associations argiles-polysaccharides en
premiere dessiccation

- Hormis les phenomenes décrits ci-dessus, le dextrane
ne modifie pas l'organisation et le comportement physique
des argiles, en raison de sa faible adsorption.

- Scleroglucane

Aux teneurs gque nous avons considerees, le
scléroglucane forme un revetement presque complet des
surfaces externes des argiles.

- Des pFP 1,5 - Il se développe, comme dans le témoin,
une organisation qui est homogéne au sein du paton. Il
s'agit : - d'un chateau de cartes dans la kaolinite
- d'un reseau tridimensionnel dans la
montmorillonite (Fig.VI-1 et 2).
A cet etat, la rétention d'eau est accrue :
~— Par une augmentation de la taille des pores dans
la kaolinite
- Par une augmentation du nombre de pores dans la

montmorillonite : ceux-ci etant Plus petits que
dans le teémoin.

- Au-dela de PF 1,5 - Cet assemblage se deforme
rapidement sous la contrainte. Les particules s'orientent
Progressivement et dans 1la montmorillonite elles s'accolent

: dés pF 3, les complexes ont alors une organisation et une
rétention d'eau peu différentes du témoin (Fig.VI-1 et 2).

Mais des les etats les Plus hydrates (pF 1,5) cet
édifice organominaral est cohérent en raison des ponts de
scléroglucane, qui se sont établis en suspension dilude et
qui s'intensifient certainement au cours-du rapprochement
des particules. Enfin, a 1'état sec, il n'est pas
parfaitement mouillable (1'angle de contact est compris
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suspension
diluée
1+e
4
3-
2
14
pF 1,5
0
1+e
2 -
1.
pF 3
0
1+e 2,
14
pF 6
0.

KACLINITE
TEMOIN

KAOLINITE +
SCLEROGLUCANE

Figure VI. 1 - Schéma de 1'évolution au cours de la dessiccation

de 1l'organisation des associations kaolinite-
polysaccharide.
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‘1+e

MONTMORILLONITE Ca
TEMOIN

MONTMORILLONITE Ca MONTMORILLONITE Ca
+ DEXTRANE + SCLEROGLUCANE

16.
12-

8-

Figure VI 2 - Schéma de 1'évolution de L'organisation et du volume apparent
(1 + e) au cours de la dessiceation de la montmorillonite
caleique en présence de polysaccharides.
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entre 45 et 90°).

B. LE ROLE AGREGEANT DES POLYSACCHARIDES : SIGNIFICATION ET
CONTRIBUTIONS DU SYSTEME EXPERIMENTAL ETUDIE

1. Signification du systéme expérimental etudia

a) Généralisation possible aux autres sécrétions
biologiques

Le scléroglucane et le dextrane permettent de modeliser
: 1l'un les séecretions fongiques, l'autre les
exopolysaccharides des genres Leuconostoe, Bacillus...
bacteries repandues dans les sols.

Mais une grande partie des sécrétions bactériennes
(ainsi que 1les mucigels racinaires), sont des
polysaccharides anioniques. Ce sont des gommes visqueuses,

retentrlces d'eau a structure tertiaire et quaternaire
complexe.

A ce titre, nos resultats concernant le scleroglucane
donnent certainement une bonne image de l'action des
sécretions mucilagineuses des étres vivants en genéral
(bacterles champignons, racines). Mais dans le cas d'un
polymére anionique, ses proprietes en solution (solubilite,
viscosite, formation de gels) et son adsorption sur les
argiles sont sous 1la dépendance du PH et des cations
polyvalents presents dans le milieu. C'est donc certainement
un systeme plus complexe.

Le dextrane a ete tres largement utiliseé comme modeéle
des sécrétions microbiennes du sol. Du fait de sa structure
et de ses proprietés en solution, ce polymere représente un
type de secréetion, mais il n'est pas du tout représentatif
de la majorite d'entre-elles (les "gommes" microbiennes).
Or, ces deux groupes, nos résultats en témoignent, n'ont pas

du tout la méme incidence sur les propriétes physiques des
argiles.
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b) Comparaison entre 1le systeme experimental et le
sol

Par construction, notre systéme expérimental se
distingue du sol en ce gqu'il est forme de peu de
constituants : sa phase minérale en particulier est homogene

(un seul type d'argile, pas de squelette, pas d'amorphes
mineraux) .

Mais surtout 1la repartltlon de ses constituants est
homogene. L' etat de départ de nos expeériences est la
suspension diluée : c'est un &tat nécessaire pour les etudes
d'adsorption et il conduit & une répartition aussi homogéne
que possible du polysaccharide a la surface des argiles.
Cette homogenelté est conservée lors de la dessiccation. Le
paton formé est alors un edifice cohérent et stable a 1'eau
: c'est 1'equ1valent d'un agregat.

2. Mécanismes d'action des gommes microbiennes

On invoque généralement deux mecanismes pour expliquer
l'action stabilisatrice de la matiere organique :
— une augmentation de la cohésion

- une diminution de la mouillabilita

Dans le cas des sécrétions fongiques, les deux

mecanlsmes interviennent et ils se manifestent des 1° etat
humide.

Nous avons montre que la mouillabilite est diminuee,
mais des composes humiques ou des lipides, qui sont
hydrophobes, ont un effet beaucoup plus marque (CHASSIN,
1979 ; BAILEY et PRICE, 1970).

L'augmentation de la cohesion est donc le phénomeéne
predomlnant. Elle resulte de la formation de ponts
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interparticulaires, favorisée par le longueur de la molécule
(GREENLAND, 1965, 1972 ; THENG, 1979, 1982). Cette
augmentation de la cohésion semble due, non seulement 3
l'interface argile-polysaccharide, mais aussi a des liaisons
entre les moléecules de polysaccharide elles-mémes. Les
gommes microbiennes ont en effet 1la proprietes de former des
gels aux fortes concentrations.

C'est dans ces phénomeéenes de pontages que se
manifestent certainement toute l'originalite des
macromolecules polysaccharidiques par rapport aux autres
constituants de la matiere organique. Ces derniers agiraient
essentiellement en modifiant 1'état de surface des mindraux
(substances humiques, lipides...).

3. Genese et stabilisation des agregats

L'agrégation peut &tre décomposée en deux étapes :

- une phase de création des agrégats : de
structuration

- Puis une stabilisation des &difices ainsi crées
(GUCKERT, 1973).

. Un role stabilisateur des gommes microbiennes comme
le scléroglucane est avident : des pontages peuvent
augmenter la stabilité d'organisations préexistantes. Il
serait d cet &gard intéressant de connaitre 1la diffusibilitée
de ces composés dans un milieu poreux comme le sol. Ceci

permettrait de distinguer des actions en pellicule d'effets
"dans la masse".

- En ce qui concerne le role structurant, rappelons que
l'agrégation est autant la création d'unités cohérentes que
celles de discontinuités les séparant (ALLISON, 1966).

Les associations argiles polysaccharides que nous avons
cractérisées sont homogénes, nous n'avons jamais observe de

micro-agregats, mais nous assimilons les patons a des
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agregats.

Un systeme experimental plus complexe est celui qu'a
etudié DORIOZ (1982,1985) dans lequel des champignons se
developpent au sein d'un paton de kaolinite, a une humidite
controlee. Ces champignons sécrétent des polysacchrides,
clairement visibles au M.E.B. 3 la perlpherle des hyphes.
Apres une dessiccation, des fissures se forment a la limite
de ce manchon de polysaccharides et delimitent ainsi des

micro-agregats de quelques dizaines a quelques centaines de
microns de diameétre.

Dans un tel systéme, la micro-agrégation ne provient
pas de proprietes spec1f1ques du ciment, mais d'une
heterogenelte de mise en place. Ces gommes, peu diffusibles,
améliorent la cohésion de la phase minérale 13 oi elles sont
sécretées et la fissuration provient d'une difference de
comportement physique entre 1la zone chargee en
polysaccharide et son environnement (Fig.vI-3).

Ainsi, un polymére hydrophile, réparti de maniére
homogéne ne donne pas naissance a une heterogenelte. Il se
differencie en cela de composés hydrophobes comme les alkyl
amines (JOUANY communication personnelle) ou les
polycations du fer et de l'aluminium (ROBERT et VENEAU,
1985). Ces composes donnent en effet naissance des 1la
Suspension diluee a des agregats de 20 a 200 um. Le

caractere hydrophile ou hydrophobe serait a cet egard
determlnant

On peut en conclure, que les gommes microbiennes jouent
un role stabilisateur de 1la structure, mais pourraient aussi

avoir un role structurant lie 3 une heterogenelte de
repartltlon.
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Figure VI. 3 - Modéle de micro-agrégat formé 4 la périphérie
de bactéries ou de champignons secréteurs.

d'aprés DORIOZ et al. 1985.
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Conclusion générale
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CONCLUSION GENERALE

Notre travail concerne l'analyse approfondie d'un
systéme expérimental argiles - polysaccharides dans le but
de mieux comprendre le rdle physique que peuvent avoir les
secretions microbiennes dans le sol.

Nous avons pour cela, etudié les interactions entre une
argile : la kaolinite de St-Austell ou la montmorillonite du

Wyoming et un polysaccharide : le dextrane ou le
scleroglucane.

Ces deux polymeres se diffarencient nettement du point
de vue de l'adsorption : le dextrane s'adsorbant beaucoup
moins que le scléroglucane. Pour expliquer ce phénoméne,
hous avons proposé plusieurs hypothéses relatives & la
structure de ces molecules. L'adsorption du scléroglucane
correspond a un revetement des surfaces externes des argiles
dans lequel seule une fraction (un tiers) des segments de la
moleécule seraient en contact avec l'argile. Cette structure
permet, en particulier, l'établissement de ponts

interparticulaires qui favorisent la floculation de
l'argile.

Nous nous sommes ensuite focalisés sur l'organisation

et le comportement physique des associations argiles

pPolysaccharides dans la gamme d'humidites qui est celle des
sols.
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En ce qui concerne l'effet des polysaccharides sur
l'organisation des argiles, il faut distinguer les
differents niveaux d°' organisation. Ces polyméres ne
modifient pas l'espace interfoliaire des smectites, mais
affectent l'évolution de la taille des quasicristaux au
cours de la dessiccation. L'arrangement mutuel des
particules est peu modifié, Puisque en présence de
scléroglucane, les argiles conservent leur type
d'organisation spécifique : chateau de cartes pour la
kaolinite, réseau tridimensionnel pour la montmorillonite.

Il faut remarquer que 1la porosité est alors plus
importante a PF 1,5 comme en tem01gnent les mesures
hydriques. Mais cette porosité se déforme autant qu'une
argile pure lors du retrait d'eau.

Surtout, des ce PF, cet edifice organominéral est
cohérent et ne se disperse pés dans l'eau. Les patons
argiles polysaccharides peuvent donc &tre considéras comme
des agregats.

Nous privilégions donc le cas du scléroglucane qgui
s'adsorbe et modifie les proprieteées physiques des argiles
par rapport au dextrane, lequel est aussi beaucoup moins
représentatif des gommes microbiennes.

La démarche expérimentale que nous avons choisie en
utilisant des materiaux purs, apporte des informations
nouvelles, quant aux mécanismes d'action des sécrétions
microbiennes.

. Ils améliorent 1la stabilité a l'eau de la phase
minerale en diminuant sa moulllablllte mais surtout

én augmentant sa coheéesion par des pontages
interparticulaires.
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. La masse moleéculaire élevée et la structure complexe
de ces composés (structures primaire 3 quaternaire)
ont un role déterminant du point de vue de
l'adsorption, mais aussi pour l'agrégation.
L'augmentation de la cohéesion est en effet due a la
formation de ponts interparticulaires, mais aussi,
vraisemblablement, de pontages entre les molécules de
polysaccharide, comme dans les gels. Ces proprietes
macromoléculaires font la specificité des secrétions
microbiennes ou racinaires dans le sol par rapport a
des petites molécules ou a des composés plus évoluds
de la matiere organique.

- Les modifications du comportement physique de la
phase minérale sont la conséquence d'une adsorption
du polysaccharide. Mais ces sécretions sont
susceptibles de former des gels : c'est-a-dire, une
phase organique interconnectée et trés hydratée qui
pourrait enrober les particules minerales.
L'existence d'interactions sans adsorption ne sont
peut etre pas a négliger dans une optique physique du
sol.

L'étude de deux polysaccharides neutres, en
privilegiant le cas du scléroglucane, nous a permis de
preciser ce qu'est l'activité structurante de la microflore.
L'aspect biochimique de cette activité est essentiel. Il est
certainement le seul mode d'action des bactéries et des
levures, mais dans le cas d'hyphes myceliens ou plus
largement dans le cas des racines, des effets de contraintes
mécaniques, de création de discontinuités et d'enrobages
interviennent conjointement.

La formation de complexes argiles - polysaccharides est
Primordiale pour l'agrégation, mais elle est aussi

importante sous d'autres aspects, déterminants d'un point de
vue agronomique, a savoir :
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- la stabilité de ces polysaccharides vis-a-vis de 1la
degradation biologique (protection physique par
adsorption)

- 1l'adhésion des micro-organismes

- leur résistance 3 la dessiccation et plus
generalement leur activite, puisque la plupart des
micro-organismes telluriques vivent a une interface
polysaccharides-argiles.
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ANNEXE 1

EVALUATION DE LA PURETE DES ARGILES

Nous avons établi pour la kaolinite de St Austell et la
montmorillonite du Wyoming les diagrammes de rayons X et d'analyses

thermiques & partir des argiles séparées < 2 pm et calcigues.

1. Kaclinite

Sur le diagramme de rayon X, on Peut noter que l'argile
est pure hormis de faibles impuretés d'illite (< 1 %) et de quartz
(< 4 %) (Fig. 1la).

Le diagramme d'analyse thermo-ravimétrique et thermo-
différentiel montre 1'absence de toute phase amorphe organique ou
minérale qui se caractériseraient par une perte de poids supplémen-

taire en ATG et un pic exothermique vers 100-200°C. (Fig. 1b).

2. Montmorillonite

Le diagramme de diffraction des rayons X comme l'analyse

thermique (Pig. 2) mettent en évidence l'absence 4'impuretés cristal-
lisées ou amorphes.
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Figure 1 - Diagramme diffractométrique (A) et analyse thermique (B)
de la kaolinite de St Austell Ca.
ATG. 1 - perte de poids 0,8 % : déshydratation
2 - perte de poids 12 % : déhydroxylation
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Figure 2 - Diagramme diffractométrique (4) et analyse thermique (B)
de la montmorillonite du Wyoming Ca.

A.T.G. 1 - Perte de poids 17 % deshydratation

2 - Perte de poids 4,9 % deshydrolylation
A.T.D. a - 98 % deshydroxylation (ALl)

b - 560° deshydroxylation (A1)

e -

deshydroxylation (Mg)




ANNEXE 2

CINETIQUE DE LA REACTION COLORIMETRIQUE DE DOSAGE

DES SUCRES PAR LA METHODE A L'ANTHRONE (t° = 80°C)
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a 620nm
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® glucose.

O dextrane
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ANNEXE 3

REPRESENTATION DES ISOTHERMES PAR L'EQUATION DE LANGMUIR

Le formalisme de Langmuir décrit le phénomene d'adsorption

lorsque
- l'adsorption esti:localisée : une particule est adsorbée
en un site donné
- une seule particule occupe chaque site
- tous les sites ont la méme énergie d'adsorption :
. la surface est homogéne et il n'y a pas d'inter-
actions latérales entre molécules adsorbées.
On peut alors écrire :
N _ b Ceq ot Ceq = concentration & l'équilibre (mg/ml)
NS 1 + b Ceq N = quantité adsorbée (mg/qg)
NS = quantité limite adsorbée (mg/q)
b = intensité d'adsorption.

L'adsorption est alors caractérisée par deux grandeurs : NS, la

quantité maximale adsorbée et b qui traduit l'affinité du soluté pour le
solide.

L'équation de Langmuir peut aussi s'écrire sous la forme

Ceg _ 1 + Ceg NS et b = constantes.
N NSb NS
Nous avons donc examiné si, pour nos points expérimentaux Ceq
croissait linéairement avec Ceq. Ces points expérimentaux vérifient N

effectivement 1'équation de Langmuir (coefficients de corrélation supé-
rieurs a 0,98).



Coordonnées de la Droite
Ce/N = f(Ceq)
NS b
Ordonnée Coefficient
Naturg du Pente 3 de corréla- mng /g
solide s s .
1l'origine tion
Kaolinite 0,0223 0,00088 0,994 44,8 25,3
Montmorillonite
Ca 0,0065 0,0003 0,981 153;8° 21,6
Montmorillonite
Na 0,0025 0,00009 0,998 400,0 27,7

Corrélation de Langmuir pour les isothermes

d'adsorption du seléroglucane.
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ANNEXE 4-

TENEUR EN FAU DES CULOTS DE CENTRIFUGATION
(centrifugation a 12000 g/10 mn)

A
A
==
A
s
B-A A/A A A
1Na—a
s @
!, .' .h-" c)
i ? 1 1 1 ] 1 1 | |
| 4 i ] | 1 1 I i 1
1 25 5 7,5 10 125 15 175 20
Quantité de polysaccharide apportée pour
+ 100 mg d'argile.
8 Montmorillonite Ca té‘xi;oin
A Montmorillonite Ca + dextrane
A Montmorillonite Ca + ‘sctléroglucane
*- Kaolinite témoin
O Kaolinite + dextrane *
@ xaolinite + scléroglucane.

mg
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BENNEXE 5

REGROUPEMENT DES PAROIS DE PORES DANS LA MONTMORILLONITE Ca
AU COURS DE LA DESSICCATION

Le retrait latéral dans la montmorillcnite est négligeable

on peut donc assimilei le retrait global 3 la diminution

d'épaisseur. Sur les photographies de M.E.B. nous avons fait des

comptages des parocis de pores selon la perpendiculaire & l'orientation

générale. En tenant compte des variations de volume entre chaque pF,

on peut alors comparer des échantillons pour un méme volume de solide.

On constate alors que le nombre de parois de pores mesurées a pF 3 ou 4

est inférieur & celui que l'on devrait trouver : il Y a donc regroupement

des parois de pores.

DF Variation de Nombre de parois| Nombre de parois
’ hauteur entre théorique mesuré
les pF consécutifs
Montmorillonite 1,5 8,6 8,6
Ca 3 x 0,24 8,6 3,3
scléroglucane 4 x 0,58 R 2,0
ontmorillonite 1,5 P P
Ca 3 x 0,3 P '
dextrane 4 x 0,6 ’ 2,0
Tableau - Nombre de parois de pores pour une hauteur,

arbitraire d'échantillon @& pF 1,5 (8,5 10~ cm)
au cours de la dessiccation. (Moyenne de 12
séries de comptages, écart type 1).





