OBSERVATIONS D'ARGILES HYDRATEES EN MICROS
COPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE
IMPORTANCE ET CHOIX DE LA TECHNIQUE DE
PREPARATION

par D. Tessier & J. Berrier (1)

L 'organisation des constituants argileux dans les
sols est esentieliement variable suivant les conditions hy
driques et physicochimiques du milieu. Or, si |'étude de
ces variations implique au départ une connaissance par -
faite des caractéristiques des particules argileuses elles
mémes, clest 3 dire de leur forme, taille, épaisseur,
ainsi que de leur arrangement au sein de ['espace
tridimensionnel, elle nécessité &également de pouvoir ca -
ractériser la disposition réelle des particules & de tres
fortes teneurs en eau. Au cours d'une premigre phase
des recherches ceci a été réalisé par Ilintermédiaire de
la diffraction de rayons X, (D. Tessier et G, Pedro 1.976).
L_es informations ainsi obtenues sont indirectes, elles
nous apportent des &iéments sur la disposition mutuelle
des particules, mais en aucun cas elles ne nous renseig-
nent sur la taille des pores. Clest pourquoi |'observation
directe du matériau se révele indispensable.

Toutefois,Pourque cejle-ci soit valable, deux con-
ditions doivent &tre réunies :

- La premitre est de disposer diun outil adapté a
nos besoins, clest & dire présentant un pouvoir sépara -
teur tel qu'il permette des grossissements supérieurs 2
5000 et possédant une profondeur de champ acceptable :
le microscope &lectronique & balayage nous semble ['ap -~
pareil le plus approprié & ce type de travail.

- .=J.a.seconde est de pouvoir.visualiser des échantl].
lons dont I'arrangement a &té conservé. Or, le fonction

(1) L-aboratoire des Sols C.N.R. A. 78. 000 Versailles— France.
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nement du microscope clectronique & balayage nécessite
un vide secondaire de 107> torr; dans ces conditions,
l'evaporation de {'eau conduit dans la plupart des cas, a
une modification de {a structure, Une technique de pr&épﬁg
ration,spéciale s'avere donc indispensable.

No tre travail aconsisiél rechercher et a tester
les techniques les plus appropriées, Pour cela, nous .0US
sommes appuyés sur les regherches diun certain nombre
de biologistes : ANDERSON (1.951), BOYDE et al (1969)
ECHLIN (1.968) PARSONS et al (1.974). Dans le domaine
de la Science du Scl, nous devons a CIBRIEN (1.971)T0O
VEY (1.973), les premitres observations sur des maté -
riaux riches en argile.

| - MATERIAUX ET METHODES

1. - Matériaux

Une montmorillonite a &€t& choisie, ce miné -
ral présente en effet les possibilités dihydratation les
plus variées et, par voie de conséquence, les modifica -
tions d'organisation ies plus importantes,

A partir de cette montmorillonite, nous avons
préparé 2 matériaux de départ

- | argile caicigue dont la concentration en
CaClgy du liquide interstitiel est 0,01 N.

- 1 argile sodigue avec une concentration en
NaCl normale.

A partir de chaque matériau, divers gteaux ont &té
préparés a deux teneurs en eau différentes, correspon -
dant aux pF~ 1,5 et 3,0 en utilisant |'appareil de Richards,

Pour llobservation des &chantiilons, nous devons te
nir compte du fait que les particules argileuses tendent
agénéralement 3 s'orienter parallklement au support, Aussi
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les examens ont toujours été réalisés en dirigeant le fais
ceau d'électrons paralielement au plan dlorientation, c'est
a dire que les particules ont &€té, dans la majprité des cas,
observées sur la tranche.

2. Méthodes

Afin de préserver au mieux |'organisation du
matériau étudié, deux grands types de méthodes ont &té
expérimentés (tableau i) :

- les premi®res sont basées sur [améthodedu ! point
critique', Dans ce cas on substitue [leau du matériau
par un liguide choisi de telle sorte que pour des condi -
tions de température et de pression aisément réalisables,
celui-ci puisse passer insensiblement de |1état [iquide
& I'état gazeux (point critique).

- les secondes consistent & bloquer tout diabord le
systeme poreux en congelant ['échantillon, puis & subli -

mer la glace ainsi formée en |e soumettant 5 un vide pous
sé,

a) Méthodes du point critique

G i, S s B s I s e S O S T S S S S R S A T S, S SO

Les échantiflons dlargiie hydratée &tant particuli®
rement fragiles, nous les avons placés dans des contai -
ners poreux, Leur préparation se fait en deux temps:

~ L.a premiere &tape consite & déshydrater progre
ssivement I'argile par I'intermédiaire d'un solvan qui ,
suivant la technique utilisée, est de [talcool ou de Iacé
tone (tableau I}). A cet effet, |es matériaux sont mis en
présence d'un mélange solvant-eau. Celui-ci est renouve|é
qui toutes |es demi-heures en augmentant la concentra_

tion du solvant (de 5 en 5 %) jusqu'a la saturation.
Ceci étant réalisé |'échantilion est introduit dans

une chambre 3 point critique#® qui est alors remplie, soit
# NOUS avons utilisé |lappareil BALZER
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avec du fréon ligquide, soit avec du gaz carbonique liquj
de sous pression et & la température ambianie, Une circu
lation lente du composé est assurée de manitre & &limi -
ner le liquide intermédiaire, ce qui demande générale
ment une heure. |l suffit ensuite dlaugmenter la tempsra-
ture de |lenceinte pour amener |e composé a son point
critique. Lorsque cette opération est terminge, on éva -~
cue lentement le gaz résiduel vers llextérieur . a_’éf{:haﬁ
tillon peut alors étre fracturé pour mettre a jour une
surface non perturbée, puis m&allisé

Dans ce mode de préparation de& échantiflons ['opé
ration de déshydratation constitue, a nos veux, la phase
ja plus déficate. |l est bien connu en effet, gue e gonfle
ment des argiles, et en particulier {:H i de la montmori|

onite dépend tres &iroitement du miiieu physicochimique,

Ainsi, le rempilacement de ['eau par un liguide non ;}%%@i
re risqgue de perturber |'arrangement.

Cette substitution a d'ailleurs une autre conséquen
e : elle modifie la solubilité des sels en sorte que ceux-

a0

-1 peuvent &tre amenés % pr?sa%g;%ter* lorsque fa concen -

P

ration devient trop importante,
} Méthodes de congélation

La congglation a &té faite sur de petits échantillons
{3 mm de c81& maximum)}; elle doit &tre la pius rapide pos-~
sibie afin diéviter la formation de gros cristaux de gla
ce. A cet effet, nous avons plongé les échantill
dans de l'azote liquide (-1862C}, scoit dans du f
refroidi par de {tazote {-1462C),
Aprés cette phase initiale de congélation, la subli
mation de la glace a &t& réalisée de deux manigres difié
_ i
- Dans la premitre, les &chantillons sont placés
dans un ivophilisateur oll iis sont completement déshyd
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tes, quand cette opération est terminge, ils sont fractu
rés puis métallisés,

- Dans la seconde, on utilise un dispositif spécial
qui &équipe le microscope J. S.M. 35 JEOL appelé CRYOS
CAN. Remplagant le sas conventionnel d'introduction de
iiobjet, il se compose d'un sas pius grand au sein duquel
toutes les opérations nécessaires 3 la préparation de
itechantillon, aprés son refroidissement, peuvent étre .

réalisées directement.

Le déroulement diune manipulation est e suivant :
itéchantillon préalablement congelé est placé en attente
dans la colonne du microscope dont la température est
voisine de -1002C. Pendant ce temps, le sas est refroi-
di par de I'azote liquide, ce qui nécessite environ un
quart d'heure. L'&chantillony est alors ramené afin
diétre cassé & Ilaide diun scalpel; on attend ensuite quel
ques minutes de facon que la glace contenue dans les po-
res les plus superficiels puisse se sublimer. On procede
enfin & la métallisation grce & un dispositif spécial in=
corporé. Arrivé a ce stade, |téchantillon peut &étre obser
vé directement, & condition que la température de la co-
jonne du microscope reste inférieure B -802C.

Il - RESULTATS -

, Nous allons comparer systématiquement les organi-
sations obtenues avec les 2 types de méthodes en nous
appuyant sur les considérations suivantes : si en conge-
lant I'argile hydratée tres brutalement, ou diun autre
cBté en déshydratant celle-ci de facon tres ménagée, la
taille des pores et |'association des particules demeurent
identiques, nous aurons de bonnes raisons de penser que
e systeme poreux a gardé, apres sa préparation et a
notre &chelle diobservation, l'essentiel de ses caracté -
ristiques initiales,
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L'analyse des résultats se fera, dans une premiere
phase, & partir de la montmorilionite Na & concentration
normale en NaCl, amenée & pF 3,0, ce qui correspond
a une teneur en eau pondérale de 204 7,

1.~ Comparaison entre |les méthodes du point criti

que. |

Les photos 1a et 1b ont &€t{& obtenues sur les échan
tillons préparés & i'aide de cetie méthode en utiiisant
respectivement fe fréon et tanhydride carbonique.

On constate ainsi gue dans les deux cas les résul -
tats obtenus sont simifaires. En effet, la taille des po -
res, leur forme sont comparatles.

Toutefois, au moment de |a fracturation des échanti
Ilons un certain nombre de difficultés sont apparues, Ce
ta est dO0 au fait, en particulier, qu'apres déshydrata -
tion le matériau devient particulierement ﬂ“ag@?e et sup -
porte mal une fracture ; ou une coupe,

Tel est par exemple le cas dans la photo 1a, du la
fracturation de '&chantilion a entrain® un effondrement
limité de |'organisation en place, ce qui semble assez
fréquent fors de lutilisation de i‘anhydride carbonique.

A l'opposé, dans la photo 1b, aucune perturbation
analogue n' apparall pour ['argile préparée avec la mé -
thode du point critique fréon. Toutefois, la surface pré
sente toujours dans ce cas un aspect [égkrement ondulé,

2. - Comparaisons entre les méthodes de congéla -
tion .

L.es photos 1c, 1d et 1e ont &té réalisées & partir
du méme &chantillon que précédemment, c'est & dire sur
la montmorilionite Na, NaCl N, pFF 3 "2 204 % dfeau.

Pour congeler les échantillons 1c et 1d, nous avons
utilisé i'azote liquide & une température correspondant
a son point d &bullition.
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Les images obtenues avec la technique cryoscan
(photo 1c) ou apres lyophilisation {photo 1d) indiquent que
ja taille des pores demeure comparable dans les deux
échantilions. Ce résultat apparaflt tout & fait logique dans
la mesure ol le mode de congélation est identique et ol
la déshydratation de |'&chantillon procgéde du méme phé -
nomene physique, c'est a dire de la sublimation de la gla
ce. :

Si nous comparons maintenant ces données a celles
obtenues en refroidissant I'argile avec du fréon (photo 1e),
nous voyons gue les deux modes de comgéiatian condui -
sent & des organisations- difféerentes. Sur la photo 1e,
la taille des pores apparaflt beaucoup plus petite que sur

jes photos 1c et 1d, o
La méme observation peut dlailleurs &tre faite pour

la montmorillonite Na & concentration normaie en NaCl,
amenée B pF 1,5 % une teneur en eau pondérale de 626 %.
Nous observons sur la photo 2a, que la congélation par
de {'azote liquide conduit & des pores de plus grandes di
mensions que par le fréon (photo 2b).

Toutes ces données présentent un certain intérét ,
dans la mesure ol ejles nous permettent de conclure gue,
meéme sur un petit &chantillon, la congélation par ['azote
liquide ne donne pas de bons résultats., Ceci est d'ailieurs
en parfalt accord avec les travaux de MENOLD et al
(1.976); ces auteurs indiquent en effet que la vitesse de
refroidissement par le fréon est nettement plus rapide
que celle par i'azote seul, BOYDE et WOOD (1. 969) pro
posent comme &|&ment d'explication le fait que I'azote
&tant proche de son point diébuilition, un fiim gazeux se
forme au contact de ['&chantiilon et Ilisole, réduisant -
ainsi radicalement la vitesse de congélation., Nous voyons
donc que les problemes relatifs au mode de congélation
sont importants,

Le fréon refroidi par de |tazote sembiant appro -
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prié pour la congélation de nos matériaux, il nous reste
n vérifier le r8le des dimensions de [‘échantillon. En
effet, si celles~ci interviennent, la taille des pores de -
vrait staccroftre depuis ['exiérieur jusqu'a l'intérieur
de %*échant?ifsm

3.~ R8le de la taille des échantillons

Cette étude a &t8 réalisée sur ia montmorilioniie
sodique amenée a.pF 1,5 ce qui correspond 8626 %dteau
{photos 2b, 2c, 2d}). L.a photo 2c obtenue avec la techni -
gue Cryoscan, i'&chantilion &tant refroidl par ie fréon
présente une vue générale du matériau : 8 ce niveau, ia
porosité paraflt déja trés homogéne,

Si maintenant nous comparons les photos 2d et Zb,
prises respectivement au bord et au cenire de %*%Qh&ﬂﬁ
Hlon (& environ 1,5 mm du bord}, nous concluons aisé -
ment que la taille des pores peut &ire considérée comme
constante.

a méme constatation peut diailleurs &tre réalisée
pour la montmoriilonite Ca, soumise & une aamramw co
rrespondant B pF 1,5 et contenant 386 % dleau. La g:f"z?;‘;
to 3a montre en effet que la porosité de §*échﬁnis§§cm pa
raft treés homogenes: ceci est d'ailieurs confirmé par
itexamen des photos 3b et 3¢ qui ont &t€ prises respect]
vement trés prés du bord et au centre de ['&chantiilon,

i est & noter enfin que, dans le cas des deux argi
les &tudiées, aucune perturbation de surface n'a pu &tre
décelée.

Dans ces conditions, il devient aisé& de conclure que
pour des &chantillons dont fa taille ne dépasse pas 3 mm§
la méthode de congéiation utilisant le fréon 22 refroidi
par de ['azote liguide est la meiileure des diverses mé -
thodes testées, puisque cfest la seule & ne pas modifier
ltorganisation des matériaux étudiés,
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SUMMARY -

Cet article est consacré a une &tude comparative
des différentes techniques de préparation des argiies hy
dratées en vue de leur observation au microscope &lectro
nique & balayage.

A partir de gquatre &chantillons constitués de mont-
morillonite nous avons testé, dlune part, les méthodes du
point critique, dlautre part, les techniques de congéla -
tion.

Les résultats obtenus conduisent apréconiser jes
techniques de préparation suivantes:

~ Pour des échantillons dont la taille est supérieure
% 3 mm les techniques du point critique (fréon ou CO2).

~ Pour des petits &chantitions { 3 mm}, la congéla~-
tion avec du fréon 22 refroidi par de |tazote liquide. Ce}
te méthode est particuli®rement adaptée lorsque Je micros
cope est éqmpé diun dispositif de réfrigération mcm‘pc}r*é
(dispositif cryoscan), les échantilions sont alors fractu-
rés, métallisés et observés directement,
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I - DISCUSSION CENERALE ET CONCL USIONS

Maigré ies remarques formuiées & propos de [a mé
thode du point critique et qui se rapportent & llaction
diun liquide non polaire sur une argile hydratée et aux
conséquences quil en découlent comme par exemple la mo
dification de la concentration en cations, nous consta -
tons que cette méthode, notamment dans le cas de |'utili
sation du fréon, conduit & des résultats analogues &
ceux de ja méthode de congélation par la fréon..

La plus grande difficulté que nous avions rencon -
irée avec les méthodes du point critique a &été de metire
& jour une surface fraiche non perturbée, Cette derni®re
apparaflt de la méme facon avec ia technique de |yophili~
sation séparée, appliquée & des échantilions préalable ~
ment refroidis par du fréon.

Avec [a technique cryoscan, nous n'avons pas ren
contré de difficultés analogues, car la fracturation de
ftéchantilion est réaiisée lorsque celui-cl est gelé. De.
ce fait, la cassure nette et franche peut assez facllement
étre établie suivant un plant déterminé et sans danger
de pertunbation pour la surface, Or, un te! éiément pré
sente un intérét dlautant plus grand gque les observations
diargiies hydratées ne peuvent &ire réelliement mises en
paralieles que si on se réfere & un méme plan pour tous
les échantillons,

Enfin, il est & noter que, si ie cryoscan utiiisant
un refroidissement préalable avec du fréon convient par
faitement pour [1&tude diéchantlilions dont la tallle ne c;éé;‘
pass e pas 2 ou 3 mm, cl'est la méthode du point critique
qul semble la plus adaptée b ['&tude di&chantiilons de
grandes dimensions,
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‘hotos 1

(tc) Congélation
(1d) Congélation

azote
azote

1b

Montmorillonite Na, NaCl N, pF 3,204 0, d‘eau — G x 5000
(la) Point critique CO2
(1b) Point critique fréon

liquide, observation par la technique cryoscan
liquide et lyophilisation






S e

2b

Photo 1e — Montmorillonite Na, CaCl2 pF 3,0, 2049, d‘eau, congelation
fréon, observation par la technique cryoscan. G x 5000
’hotos 2 — Montmorillonite Na, NaCl N, pF 1,5, 626 04 d‘eau, observation
par la technique crvoscan
(2a) congélation azote liquide G x £000
(2b) congelation fréon, partie centrale de I‘échantillon (2¢), G x 5000
(2¢) congelation fréon vue générale G x 500






o 2d — Montmorillonite Na, NaCl N, pF 1,5, 6260, d

Ja

3b

3¢

‘eau, congelation
[réon, observation par la technique crvoscan. Bord de I‘échantillon
(2¢) G x 5000

Montmorillonite Ca, CaCl2 0,01 N, pF 1,5, 386 0
tion fréon, observation par la technique eryoscan
bord de I*échantillon G x 2000
bord de I'¢chantillon + x 5000
partie centrale de I*¢chantillon G x 5000

o dfeau, congéla-
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