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Résumé 

 

Ce travail s’inscrit dans le cadre des études de l’interaction argile/eau/cation. L'objectif de ce travail 

est d’étudier l’influence des cations interfoliaires sur le mécanisme d’adsorption-désorption de 

l’eau dans le cas d’une montmorillonite Wyoming échangée par les métaux alcalin et alcalino-terreux. 

Ce travail est réalisé par le biais de mesures thermodynamiques, i.e. isothermes de l’adsorption et la 

désorption d’eau. Nous avons fait subir au matériau brut un traitement de purification en utilisant la 

sédimentation suivi par des échanges cationiques. Les analyses DRX à sec et IR affirment que le 

traitement utilisé pour l’obtention des argiles homoioniques ne détériore pas leur structure. La valeur 

de d001 à l’état sec dépend directement du rayon du cation. Pour l’infrarouge à l’ambiante, nous avons 

calculé le rapport de surface SνOH/SνSiO qui nous donne une information relative de la quantité d’eau 

adsorbée. 

L’évolution de ce rapport en fonction du rayon du cation suit la séquence : 

Mg > Ca > Ba >K> Rb > Cs >Li >Na 

Cette dernière correspond exactement à ce qui avait été obtenu auparavant pour les enthalpies de 

désorption obtenu par thermogravimétrie1 pour les métaux alcalin et dans le sens inverse pour les 

alcalino-terreux. 

Les profils des isothermes d’adsorption et désorption des montmorillonites échangées avec les métaux 

alcalins et alcalino-terreux montrent que la nature du cation compensateur modifie considérablement 

la quantité adsorbée/désorbée pour une pression relative donnée. La quantité totale d’eau adsorbée à 

RH=50% suit la séquence : 

Ca>Mg>Ba> K>Rb>Cs>Li>Na 

Il est remarquable de constater que cette séquence est quasiment identique à la précédente.  

 Nous avons calculé la chaleur isostérique nette d’adsorption/désorption à partir de ces isothermes en 

dérivant l'équation de Clausius-Clapeyron. L’évolution de la chaleur isostérique nette d’adsorption en 

fonction du cation suit une séquence une fois encore identique avec la quantité totale d’eau adsorbée, 

presque identique (inversion Ca/Mg) avec le rapport de surface et  à ce qui avait été obtenu auparavant 

pour les enthalpies de désorption (exception du cas de Ba)  obtenu par thermogravimétrie1: 

Ca>Mg>Ba ; K>Rb>Cs> Na 

Nous montrons aussi que pour les cations bivalents, la chaleur isostérique nette d’adsorption 

correspondant à la monocouche varie proportionnellement avec le potentiel ionique du cation 

compensateur. 

 

                                                 
1 M. Kharroubi et al, J. Phys. Chem. C 2012, 116, 14970−14978 



 

Mots clés : Montmorillonite, adsorption et désorption d’eau, chaleur isostérique, Diffraction des 

Rayons X 

 ملخص

 تأثير ا يونات الموجبة البينية ھو دراسة ھذا العمل الھدف من .ماء/ ا يونات الموجبة /طين لتفاعل دراسات ھو جزء من ھذا العمل

 من خ?ل ا رضية. يتم ذلك القلويةتبادلة مع المعادن القلوية وم وايومينغ مونتموريونيت في حالة الماءالمج /ا.دمصاص على آلية

تبادل ا يونات  تليھا تنقيةال لع?ج المواد الخام قمنا بإخضاع .الماء المجا.دمصاص و ا يسوثرم من، أي الحرارية القياسات

 للحصول على العملية المستخدمة على أنتؤكد  وا شعة تحت الحمراء في الحالة الجافة حليل انحراف ا شعة السينيةت الموجبة.

فيما يخص ا شعة تحت  .ا يونات الموجبة قطرب مباشرةمتعلقة  الحالة الجافة في 001د قيمة  بنيتھا. . تدھورأحادي الشارد  الطين

ھذه  تطور .المدمصة الماءكمية  معلومة نسبية عن مما يعطينا   نسبة المساحة حسبنا، في درجة حرارة معتدلةالحمراء 

  :التسلسل د.لة  قطر ا يونات الموجبة يليب النسبة

Mg > Ca > Ba >K> Rb > Cs >Li >Na 

بواسطة                                                                   المتحصل عليھاللمج  المحتوى الحراري الحصول عليه مسبقا مع تم ما يتوافق تماما مع ھذا ا خير

 ا يسوثرم من لمحات .القلوية الترابية للمعادن  في ا.تجاه المعاكس بالنسبةالقلوية و للمعادن  1قياس الجاذبية الحرارية   

 تغير ا يونات الموجبة المعوضة طبيعة تبين أن ا رضية القلويةالمعادن القلوية و  تبادلة معم لمونتموريونيت المجا.دمصاص و

 50ا[جمالية المدمصة عند نسبة رطوبة تساوي الماء كمية .معين نسبي عند ضغط  الممجة / المدمصة الماء بشكل كبير من كمية

  :بالمائة تالي التسلسل

Ca>Mg>Ba> K>Rb>Cs>Li>Na 

 المج من خ?ل/ ل?دمصاصالصافية   isostérique حرارةحسبنا   .ومن الجدير بالذكر أن ھذا التسلسل ھو مطابق تقريبا لسابقته

ا يونات الموجبة يلي تسلسل مطابق مرة أخرى د.لة . تطور ھذه الحرارة بClausius-Clapeyron معادلة اشتقاقو  ا يسوثرم

 مع الحصول عليه مسبقا تم ماو  نسبة المساحة) مع  Ca/Mg مطابقة تقريبا (انق?ب المدمصة و الماء ا[جمالية كميةمع 

 :1بواسطة قياس الجاذبية الحرارية ) المتحصل عليھاBa في حالة  ما عدا(للمج  المحتوى الحراري

Ca>Mg>Ba; K>Rb>Cs> Na 

أحادي الطبقة المتعلقة ب ل?دمصاصالصافية   isostérique حرارة، فإن ثنائية التكافؤ ا يونات الموجبةفيما يخص  أيضا ونبين

 .المعوضة الموجبة القدرة ا يونية لcيونات مع نسبيا تتغير

 .انحراف ا شعة السينية، isostérique حرارة،الماء مج  و ادمصاص، مونتموريونيت  :الكلمات الجوھرية:
، ج.وآخرون خروبي محمد1  C 2012 .116 ،14978-14970 كيم .فبز 
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Les minéraux argileux sont parmi les minéraux les plus étudiés. Leur importance est liée à leur 

abondance, car ils constituent  40% des minéraux dans les roches sédimentaires [1].Parmi les 

minéraux argileux, les smectites, et plus particulièrement les montmorillonites présentent des 

caractéristiques particulières dues d'une part à leurs structures lamellaires et, d'autre part à la présence 

de cations dans leurs espaces interfoliaires. Par conséquent, dans certaines conditions expérimentales, 

et particulièrement présents dans la solution, les smectites gonflent et peuvent échanger leurs cations 

natifs avec les autres. Ces caractéristiques sont d'une importance fondamentale pour de nombreuses 

applications et il est généralement bien admis que les propriétés structurelles et d'hydratation des 

smectites sont liées à ces cations dits échangeables[2].La rhéologie, les propriétés colloïdales, 

propriétés de rétention d’eau, de gonflement et d’échange ionique des argiles jouent un rôle important 

dans de nombreuses applications scientifiques et industrielles, telles que la science de la terre, 

l’hydrogéologie, le génie civil et l'ingénierie pétrolière [3,4]. Dans le cas du stockage des déchets 

radioactifs, les argiles constituent, grâce à leurs propriétés, une barrière efficace qui limite les 

mouvements d’eau et de cations radioactifs comme le Cs [3].La  Bentonite a été longtemps utilisé 

comme matériau tampon pour les barrières ouvragées en sites d'élimination des déchets municipaux en 

raison de sa faible perméabilité quand elle est compactée et en raison de sa capacité de rétention des 

cations. La capacité de bentonite à adsorber les cations, aidera à limiter et / ou retarder la possible 

migration des radionucléides [5]. La connaissance des mécanismes et des moteurs de l’hydratation est 

essentielle pour la compréhension de la réactivité des argiles [3]. 

L'adsorption des molécules d'eau sur les argiles sous pression de vapeur contrôlée a été étudiée par de 

nombreux chercheurs. Les montmorillonites en équilibre avec la vapeur d'eau, peuvent admettre 

jusqu'à quatre monocouches de l'eau entre les couches unitaires des cristallites. Les étapes d'adsorption 

des couches d'eau successives avec augmentation de la pression de vapeur sont suggérées par la forme 

de l'isotherme et par les changements de certaines caractéristiques des diagrammes de diffraction des 

rayons X relatifs à l’espacement basal. Afin d'étudier le mécanisme de la d'adsorption d'eau par les 

argiles, d'autres auteurs ont réalisé des études sur les paramètres thermodynamiques qui commandent 

ce processus, en particulier la détermination de la chaleur isostérique nette d'adsorption/désorption des 

molécules d'eau. La méthode la plus largement utilisée repose sur  l'utilisation de l'équation de 

Clausius-Clapeyron [4].  

Le  travail présenté dans ce manuscrit, consiste à étudier l’influence des cations interfoliaires sur le 

mécanisme d’adsorption-désorption de l’eau dans le cas d’une montmorillonite Wyoming échangée 

par les métaux alcalin et alcalino-terreux. Il est basé sur les mesures de diffraction des rayons X et sur 

des isothermes d’adsorption/désorption d’eau. Le composé que nous avons choisi d’étudier est une 

montmorillonite provenant du gisement de Wyoming qui est naturellement sodique-calcique, et 

contient à l’état brut des impuretés cristallines composées essentiellement de quartz. Elle a été 

caractérisée avant et après l’échange avec les métaux alcalins et alcalino-terreux  par des techniques 



 

connues, comme la diffraction des rayons X (DRX) à sec, qui serre a identifié leurs différentes phases 

minéralogiques et  de calculer la distance basale (d001) à sec qui est lié au rayon de  cation 

compensateur, l’analyse EDX qui permet d’avoir le pourcentage de chaque élément pour les différents 

échantillons et la spectroscopie infrarouge (IR), qui basée sur l’identification des bandes d’absorption.  

Nous avons étudié l’adsorption et la désorption de la monocouche de la montmorillonite échangée 

avec les métaux alcalin et alcalino-terreux pour des humidités relatives comprises entre 0% et 50% à 

différentes températures. Nous avons calculé la chaleur isostérique nette d’adsorption/désorption à 

partir des isothermes d’adsorption-désorption des différents échantillons par la méthode de Clausius-

Clapeyron. 

Ce manuscrit est structuré de la manière suivante : 

o Le premier chapitre à caractère bibliographique, présente une approche générale des argiles et en 

particulier de la montmorillonite  qui nous s’intéresse, la description de la séquence d’hydratation et 

une étude thermodynamique sur le phénomène d’adsorption et désorption. 

o Nous présentons dans le deuxième chapitre, les différentes techniques utilisées dans ce travail. 

o Le troisième chapitre est consacré pour la première partie  aux modes opératoires relatifs à la 

purification et l’échange homoionique de la montmorillonite Wyoming  étudiée. Nous rapportons les 

résultats des différentes caractérisations utilisées (analyse EDX, diffraction des rayons X, Infrarouge). 

Dans la deuxième partie, nous avons étudié thermodynamiquement  le processus d’adsorption et 

désorption par le biais des isothermes. 

o Les différents résultats tirés de cette étude seront rassemblés dans une conclusion générale. 
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I.1 Préambule  

Notre objectif consiste à étudier l’influence des cations interfoliaires sur le mécanisme d’adsorption-

désorption de l’eau dans le cas d’une montmorillonite Wyoming échangée par les métaux alcalin et 

alcalino-terreux. Ce travail est réalisé à partir des mesures thermodynamiques, i.e. isothermes de 

l’adsorption et la désorption d’eau. Ce premier chapitre est donc consacré à une synthèse 

bibliographique dont les objectifs sont de rappeler les grandes caractéristiques des argiles ainsi que 

leur mécanisme d’hydratation. 

I.2 Les argiles  

a) Généralités 

L’intérêt accordé ces dernières années à l’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans le 

monde se justifie par leur abondance dans la nature, l’importance de leur surface d’adsorption, la 

présence des charges électriques sur cette surface et en conséquence  l’échangeabilité des cations 

interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs, sont les principaux éléments 

responsables de l’hydratation, du gonflement, de la plasticité et de la thixotropie. Ils confèrent ainsi 

aux argiles des propriétés hydrophiles [1,2].Les argiles gonflantes sont aussi très connues par leur 

capacité à retenir un ensemble de molécules organiques et elles sont donc utilisées dans le processus 

de filtration. 

b) Définition 

L’argile est une matière première utilisée depuis long temps dans les différentes activités de la vie 

humaine [3]. Dans la littérature, on trouve fréquemment les deux termes argiles et minéraux argileux 

(en anglais Clay and Clay Minéral) qui ne sont pas synonymes. Les minéraux argileux contiennent des 

argiles et des matériaux parfaitement identifiables dans d’autres groupes minéralogiques (comme le 

quartz par exemple) [4].Le mot argile provient du mot grec<<Argos>> ou de latin <<argilo>> qui veut 

dire blanc [3]. C’est la couleur du matériau utilisé en céramique qui a conduit les anciens à lui donner 

ce nom [5]. La première définition scientifique de l’argile date de 1546 (Agricola, 1546). Ensuite se 

sont succédées des définitions, qui avaient toutes en commun des critères de plasticité, de taille de 

particules et présentaient les argiles comme des matériaux réfractaires [4]. L’Association 

Internationale Pour l’Etude des Argiles (A.I.P.E.A) a essayé d’harmoniser les différents termes 

employés à travers le monde. Malheureusement, encore aujourd’hui, cette nomenclature n’est pas 

totalement satisfaisante et il est nécessaire d’y faire des choix [6,4]. 

 En général, le terme argile se réfère à des composés naturels, qui sont sous forme de minéraux en 

grains de faible taille (de l’ordre du µm), des poudres essentiellement, possédantes des propriétés 

plastiques quand ils contiennent suffisamment d’eau, ou au contraire devenant durs lorsqu’ils sont 

séchés [4]. Quand ces matériaux contiennent suffisamment de silicates dont la structure cristalline se 

présente sous forme de feuillets, ils peuvent être assimilés à la famille des phyllosilicates. Toutefois 



 

une définition, plus minéralogique, considère les argiles comme une sous famille des phyllosilicates 

[6].    

I.3 Structure des argiles 

Les argiles sont des aluminosilicates appartenant à la famille des phyllosilicates hydratés [7]. Ces 

phyllosilicates sont formés par un empilement de feuillets, chacun étant  formé par un arrangement de 

deux types de couches, l’une tétraédrique (T) à base de silice, et l’autre octaédrique (O) à base 

d’hydroxyde d’aluminium [8]. 

Une terminologie est nécessaire pour la définition de la structure des argiles, pour cela on définit 

certains termes (figure I-1). 

� Les plans : sont constitués par les atomes ; 

� Les couches : association de deux plans d’atomes d’oxygène et/ou d’hydroxyle formant des couche de 

tétraèdre ou des couche d’octaèdre ; 

� Les feuillets correspondent à des combinaisons de couches ; 

� L’ espace interfoliaire : c’est le vide séparant deux feuillets de même structure cristallographie, il peut 

être occupé par des cations (éventuellement hydratés) ; 

� Le cristal résulte de l’empilement de plusieurs couches [9]. 

 

Figure I-1 : Représentation schématique de l’empilement des feuillets unitaire  dans une argile (cas 

d’une smectite) [9]. 

 

 

 



 

I.3.1 La couche tétraédrique 

Elle est formée par des tétraèdres composés de quatre oxygènes et d’un cation central Si+4 (SiO4
-4, 

dominant) et/ou Al+3 (AlO4
-5, fréquent) et/ou Fe3+ (FeO4

-5, occasionnel) (figure I-2A)   . Les tétraèdres 

sont liés par la mise en commun de trois sommets sur quatre (oxygène basaux, le quatrième étant 

l’oxygène apical) [10]. Grace au partage d’atome d’oxygène, les tétraèdres sont liés l’un à l’autre pour 

former une maille hexagonale et forment une couche composée de 6 tétraèdres (figure I-2B) [11]. 

 

Figure I-2.Schématisation (A) d’un tétraèdre et (B) de la couche tétraédrique.1.o-2  apical ; 2.cavité 

tétraédrique ; 3.o-2 basal [12,13]. 

I.3.2 La couche octaédrique  

Elle est formée par d’un cation métallique (aluminium Al+3 ou magnésium Mg+2) entouré de six 

groupements hydroxyles OH-.Les octaèdres sont reliés entre eux par des anions communs et forment 

une couche plane (figure I-3) [14]. 

 

Figure I-3 .Eléments structuraux : les octaèdres (Eslinger et peaver, 1988) [13]. 
 Si tous les sites octaédriques sont occupés, principalement par les cations bivalents, chaque anion est 

partagé entre trois octaèdres voisins. La couche est dite trioctaédrique (figure I-4a). Si les cations des 



 

octaèdres sont principalement trivalents, deux sites sur trois sont occupés ; chaque anion est partagé 

entre deux octaèdres voisins. La couche est dite dioctaédrique (figure I-4b). [10].  

 

 

 

Figure I-4. Représentation polyhédrale d’un feuillet trioctaédrique (a) et dioctaédrique 

(b). [15]. 

Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans la couches tétraédrique (Si+4
→Al+3, 

Fe+3) et /ou octaédrique (Al+3
→Mg+2, Fe+2) [13].On parle de substitution isomorphe car les 

dimensions du feuillet restent quasi inchangées [8].Ces substitutions entrainent pendant un déficit de 

charge qui est compensé, à l’extérieur du feuillet, par des cations compensateurs [13].Il peut arriver 

aussi que les substitutions entrainent une charge globalement positive de la couche et ainsi la présence 

d’anions compensateurs. Cette caractéristique est un élément essentiel qui explique une partie des 

propriétés argileux [8]. 

I.4 Classification des argiles 

Les principaux critères de classification des minéraux argileux sont basés sur les paramètres suivants 

(figure I-5, tableau I-1): 

� -Le motif (T/O ou 1 :1, T/O/T ou 2 :1 , T/O/T/O ou 2 :1 :1) ; 

� -La charge de la couche ; 

� -L’occupation de la couche octaédrique (dioctaédrique ou trioctaédrique) ; 

� -Le type de matériel dans l’espace interfoliaire (cation, molécules d’eau,….) [11]. 

 



 

 

Figure I-5: Classification des types d’argile par leur structure [11]. 

 

 

 



 

 

Tableau I-1.Classification des phyllosilicates, x représente la charge du feuillet par unité structurale, 

d’après (Guggenheim et al, 2006) [16,11]. 

 

Il existe une autre classification qui est plus classique .Elle est basée sur l'épaisseur et la structure du 

feuillet. On distingue ainsi quatre groupes [Jozja (2003)] [16,17]. 

 

 



 

I.4.1.Les minéraux à 7A° 

Ils sont appelés aussi  minéraux 1 :1 ou TO. Ces minéraux sont constitués par l’empilement suivant la 

normale des feuillets formés par l’association d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. 

L’ensemble des charges est reparti de telle sorte que le feuillet est électriquement neutre. La cohésion 

des feuillets est assurée par des ponts hydrogènes. Dans ce sous-groupe d’argiles, on peut citer la 

kaolinite et l’halloysite (figure I-6, figure I-7) [18]. 

 

 

Figure I-6 : Représentation des empilements de tétraèdres siliceux et d’octaèdre alumineux d’un 

minéral de type 1 :1[19]. 



 

 

Figure I-7 : Structure 3D d'une kaolinite, feuillet à 7 Å, motif dit TO [20]. 

 

I.4.2.Les minéraux à 10A° 

Ils sont appelés aussi  minéraux 2 :1 ou TOT. Ce type de minéraux résulte de la combinaison d’une 

couche octaédrique placé entre deux couches tétraédriques. A ce type correspond les groupes du talc, 

des smectites, des vermiculites et des micas (figure I-8, figure I-9) [17]. 

 

 



 

 

Figure I-8 : Structure de montmorillonite, feuillet à 10A° [11]. 

 

Figure I-9 : Structure 3D d'une smectite potassique, feuillet à 10 Å, motif dit TOT [21]. 

 

 



 

I.4.3.Les minéraux à 14A° 

Ils sont appelés aussi  minéraux 2:1:1 ou TOTO. Ces minéraux sont issus de la combinaison de deux 

couches octaédriques avec deux couches tétraédriques (famille des chlorites). La charge du feuillet est 

compensée par une couche interfoliaire d’octaèdre contenant des atomes d’aluminium et/ou de 

magnésium (figure I-10, figure I-11) [19].Ce type correspond au groupe de chlorite [17]. 

 

Figure I-10 : Structure de chlorites, feuillet à 14A° [11]. 

 

Figure I-11 : Structure 3D d'une chlorite, feuillet à 14 Å, motif dit TOT O [20]. 

 

 



 

I.4.3.Les minéraux interstratifiés 

L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange régulier ou irrégulier d’argiles 

appartenant aux groupes ci-dessus (figure I-12) [13].Ainsi, lorsque l’un des feuillets est de type 

smectites, le comportement s’avérera gonflant. C’est le cas de la montmorillonite-kaolinite, la 

saponite-chlorite, la montmorillonite-mica et l’illite-montmorillonite [21]. 

 

Figure I-12 : Structures des minéraux interstatifiés (Dion P, 1998) [21]. 

I.5 La montmorillonite  

L’argile qui fait l’objet de notre travail est également connue sous le nom ''Bentonite''.Le nom 

"bentonite" provient de fort Benton (Wyoming, les Etats-Unis), le lieu où elle a été trouvée pour la 

première fois [22]. Elle contient plus de 75 % de montmorillonite ; cette dernière fut découverte pour 

la première fois en 1847 près de Montmorillon, dans le département de la Vienne (France) [23]. Les 

montmorillonites sont des smectites dioctaédriques dont les substitutions isomorphiques sont 

localisées principalement en couche octaédrique et minoritairement en couche tétraédrique. Ces 

substitutions créent un déficit de charges négatives compensé par l'addition d'une couche cationique 

(K+, Na+, Ca2+, Mg2+…) en position interfoliaire [24].   

I.5.1.Structure de montmorillonite 

La structure de la montmorillonite a été définie par U. Hoffman, K. Endel et D. Wilm. Ils ont déduit la 

structure des feuillets de la montmorillonite sur la base de sa similarité avec le pyrophyllite (Theng, 

1979) [25].  La montmorillonite est une argile lamellaire qui appartient à la famille des phyllosilicates 

de type TOT (ou 2 :1) dont une couche octaédrique est prise en sandwich entre deux couches 

tétraédriques (Figure I-13) contenant essentiellement les éléments silicium, aluminium et magnésium. 

Elle fait partie du groupe des smectites et du sous groupe dioctaédrique [26,27].   La formule générale 

structurale d'une maille de montmorillonite s'écrit : 

(Si 8-x Alx) (Al4-y-z-v MgyFeII
zFeIII

v )O20 (OH)4 M
+

x+y+z 

Ou M+ représente le ou les cations interfoliaires [24].   



 

 

 

 

Figure I-13 : Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite (d’après Grim, 1968) 

[28].    

I.5.1.1. Niveaux d’organisation 

Suite à la description de la structure de maille cristalline (figure I-14). Une notion d’organisation 

multi-échelle est présentée sur la figure I-12[29].    



 

 

Figure I-14 : Structure multi-échelle de la montmorillonite. e représente l’épaisseur du feuillet, Φ le 

diamètre moyen de l’agrégat [29, 30, 31,32].    

I.5.1.1.1  Le feuillet : 

Le feuillet consiste en la répétition de la maille cristalline dans les directions x et y. Sa forme est 

assimilable à une plaquette ou à un disque, il possède des dimensions latérales variables entre 400 et 

700 nm et son épaisseur est proche du nanomètre. Ces dimensions anisotropes confèrent aux feuillets 

un facteur de forme de 10 – 1000 et une surface spécifique de l’ordre de 600 à 800 m2/g. Les 

plaquettes sont considérées comme souples et relativement déformables [29,30].    

I.5.1.1.2 La particule primaire : 

La particule primaire est constituée de cinq à dix feuillets empilés, maintenus entre eux par des forces 

électrostatiques attractives entre les ions échangeables et les feuillets. La taille de cette particule 

primaire est généralement comprise entre 8 et 10 nm et reste constante quelle que soit la distance 

interfoliaire [29,30]. 

I.5.1.1.3 L’agrégat : 

L’ensemble de particules primaires constitue un agrégat.C’est le niveau supérieur d’organisation. Le 

diamètre moyen de l’agrégat est de l’ordre du micromètre (de 1 à 30µm) [29,30]. 

I.6.Propriétés des argiles montmorillonites 

I.6.1.Capacité d’échange cationique CEC 

La capacité d’échange cationique correspond au nombre de cations qui peuvent être échangés. Elle est 

donc directement lié au nombre de charges négatives susceptibles de fixer des cations (Meunier, 

2003). Elle s’exprime en milliéquivalents (meq) pour 100g [28].    Voici quelques ordres de grandeur 

de la CEC pour des minéraux argileux (tableau I-2): 

 



 

 

  

Tableau I-2 : Valeurs de CEC pour quelques minéraux argileux (en meq par 100 g) [28].    

I.6.2.La surface spécifique 

La surface spécifique d’une argile est composée de la surface externe des grains et agglomérats et la 

surface interne correspondant à l’espace interfoliaire [33,34]. L’augmentation de la surface spécifique 

donne un pouvoir de gonflement plus important. Les smectites ont les surfaces totales maximales : 

Surface : Smectites > Vermiculites >>> Illites > Kaolinites = Chlorites [34].   

Le Tableau I-3  donne des valeurs caractéristiques des surfaces des grandes familles argileuses. 

 

Tableau I-3 : Surface spécifique de quelques particules argileuses (Eslinger et Pevear, 1988) [34].    

I.6.3. La densité de charge spécifique 

Parmi les caractéristiques les plus intéressantes nous avons la densité de charge spécifique σ qui est 

égale au rapport entre la capacité d'échange cationique (CEC) et la surface spécifiques de la particule 

argileuse S [33,23].    

σ (meq/m2)=        ( eq1) 

I.6.4. Propriétés colloïdales 

Cette propriété est d’une importance primordiale pour les procédés de purification des argiles. Elle est 

liée à la présence des charges négatives à la surface de chaque grain d’argile. Le caractère colloïdal se 



 

traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par une double couche d’ion hydrosoluble de 

charges opposées (figure I-15) [17].    

 

Figure I-15 : (a) : Représentation de la double couche (Gouy-Chapmann). (b) : Transport des éléments 

colloïdes [17].    

I.6.5. Le gonflement 

Certaines argiles, dont les smectites, on la particularité de gonfler lorsqu’on les met en équilibre avec 

un réservoir d’eau liquide, ou atmosphère  d’humidité relative (RH) contrôlée, définie par : 

RH=100×    (eq2) 

Avec P la pression partielle en eau, P0 la pression de vapeur saturante de l’eau.    

Le gonflement d’une argile est défini comme l’écartement des feuillets par entrée d’eau dans l’espace 

interfoliaire [35].Les propriétés de gonflement des montmorillonites sont dues au caractère hydrophile 

de toute sa surface interne, en raison de la présence de cations hydratables dans les galeries 

interfoliaires.Cependant , cette condition n’est pas suffisante car ces propriété de gonflement vont être 

gouvernées par le type et le nombre de cations inorganiques présents dans les galeries[32]. Le 

gonflement de l'argile sera plus important lorsque les cations compensateurs seront de petites tailles et 

faiblement chargés [23]. Ces ions facilement hydratables permettent grâce à leur complexion avec des 

molécules d’eau la diminution des forces attractives entre feuillets [32]. Dans la littérature, on trouve 

une nomenclature bien spécifique à ces deux modes de gonflement qui se distinguent par leur aptitude 

d’hydratation. Il s’agit des gonflements "cristallin" et "osmotique" [Norrish (1954) ; Didier (1972)] 

[16]. 

 

 

 



 

I.6.5.1. Le gonflement cristallin (interfoliaire) 

Le gonflement cristallin correspond à la pénétration de molécules d’eau dans l’espace interfoliaire et à 

la formation d’états hydratés existant sur des domaines précis de pression relative [28]. Il permet 

d’augmenter la distance interfoliaire de 9.6 à 20A°. Ce gonflement est 

directement lié au nombre de couches d’eau adsorbées entre les feuillets. Il dépend donc de la nature  

des cations compensateurs [36]. 

I.6.5.2. Le gonflement osmotique (libre) 

Appelé aussi le gonflement macroscopique ou le gonflement libre . Macroscopique par rapport à l'eau 

qui est prend une échelle macroscopique, libre parce que l'eau est libre sur les 

feuillets d'argile. Il disparait facilement à la température presque de vaporisation de l'eau à 

105C° [23]. Il se produit lorsque l’énergie d’hydratation est suffisante pour franchir la barrière de 

potentiel due aux forces électrostatiques attractives entre feuillets. Au-delà de la deuxième couche 

d’eau adsorbée à la surface d’un feuillet, l’eau perd ses propriétés d’eau liée et devient de l’eau libre 

[36]. 

I.7. Description de la séquence d’hydratation 

Les processus d’absorption d’eau dans la structure des argiles sont complexes et peuvent être décrits 

de l’état sec vers l’état hydraté ou de l’état hydraté vers l’état sec. Mais ces deux séquences ne 

décrivent pas le même phénomène et il résulte que les mécanismes sont différents lorsque l’on étudie 

l’hydratation ou la déshydratation. L’étude des isothermes d’adsorption met en évidence l’existence 

d’hystérésis (Laird, 1995 ; Médout-Marère, 2001), qui montrent que les mécanismes d’hydratation et 

de déshydratation ne sont pas totalement réversibles. Nous avons choisi de traiter l’hydratation des 

argiles dans le sens état sec-état hydraté, attendu pour le stockage [37]. 

I.7.1. L’état déshydraté : 

L’état déshydraté ou faiblement hydraté constitue le point de départ de l’hydratation. 

Il est nécessaire de bien définir cet état, pour déterminer ensuite les propriétés de l’état hydraté. L’état 

déshydraté correspond à un taux d’hydratation proche de zéro (ou théoriquement à une pression 

relative de =0) [38]. 

A cet état déshydraté correspond un espacement interfoliaire minimum, puisque toute l’eau 

interfoliaire est partie. Pour les argiles homoioniques, à l’état déshydraté, le cation monovalent se 

place dans ou proche du site hexagonal, en fonction de ca taille (Calvet, 1972). Il est classique de 

considérer que, pour les alcalins, les seuls cations qui peuvent réellement rentrer dans le site hexagonal 

sont les cations Li et Na. Le cation K possède une taille qui lui permet de rentrer partiellement dans la 

cavité. Par contre, les autres cations (Rb et Cs pour les alcalins) sont trop gros pour pouvoir rentrer 

dans le site d’accueil. Il résulte de ces empilements que les feuillets peuvent se fermer totalement pour 

les cations Li et Na et ces cations peuvent légèrement bouger dans les sites hexagonaux. Les feuillets 



 

sont presque totalement fermés avec le cation K et les feuillets sont alors tangents et l’ensemble est 

figé. Pour les cations plus gros, les feuillets ne peuvent pas se toucher. Cette description en taille de 

cations permet d’expliquer les mesures d’espacement interfoliaires réalisées par diffraction des rayons 

X. Pour les cations divalents, le positionnement est plus complexe. En effet, si on compare les cations 

en fonction de leur rayon, on obtient le classement suivant :  

Li < Mg < Na < Ca < K < Rb < Cs (Huheey et al, 1998). Ce classement nous conduit à penser que les 

cations divalents, de taille plus petite que le potassium, peuvent s’insérer dans les cavités hexagonales. 

C’est apparemment ce qui se produit si on étudie les résultats de DRX (voir chapitre III) : 

Les espacements interfoliaires sont plus fort que pour les cations Li et Na. Pour Ca et Mg, l’énergie 

d’activation de saut du cation à l’état sec est du même ordre de grandeur que celle de Cs, alors que 

leurs rayons sont du même ordre de grandeur que Na. Il semble que les cations compensateurs Ca et 

Mg ne puissent cependant pas rentrer dans la cavité hexagonale [37,38].  

I.7.2.Mécanisme de l’hydratation proposé dans la littérature  

Le mécanisme d’hydratation qui nous a semblé le plus complet est celui proposé par Berend qui utilise 

les résultats des isothermes d’adsorption d’eau, les résultats de diffraction des rayons X réalisées à 

humidité contrôlée (Berend et al, 1995 ; Berend, 1991 ; Ben Brahim, 1985 ; Ben Brahim et al., 1986 ; 

Calvet, 1972 ; Fripiat et al., 1965, 1982 ; Glaeser et Méring, 1968 ; Kamel, 1981 ; Kehres, 1983 ; 

Mamy, 1968 ; Mooney et al., 1952 ; Norrish, 1954, Prost, 1975). La séquence proposée est admise 

pour tous les cations (Figure I-14). L’interprétation des résultats propose une décomposition en 

plusieurs étapes, car on observe expérimentalement une augmentation par paliers de la quantité d’eau 

lors des expériences d’adsorption d’eau. Les résultats de DRX montrent également une augmentation 

par paliers de la distance interfoliaire ou distance d001 (Ben Brahim et al, 1985 ; Calvet 1972 ; Kehres, 

1983 ; Faisandier, 1997 ; Ferrage, 2004). 

La première étape de l’hydratation des argiles est l’adsorption d’eau sur les surfaces externes des 

particules seulement. Cela se traduit expérimentalement par une augmentation de la teneur en eau dans 

l’argile (observée sur l’isotherme d’adsorption jusqu’à une humidité relative de 5%) et une évolution 

faible voire quasi-nulle de la distance interfoliaire. Ensuite une forte évolution de la quantité d’eau et 

une augmentation de la distance interfoliaire mettent en évidence le remplissage de l’espace 

interfoliaire à une, puis deux couches d’eau. Par les calculs de quantité d’eau et de tailles de porosité, 

Berend (1991) propose que les interfoliaires se remplissent totalement en premier, avec jusqu’à trois 

couches d’eau. Lors de l’étude de l’hydratation, en adsorption ou en désorption, le gonflement du 

système à 1 couche ou 2 couches d’eau fait intervenir deux phases successives : on observe une 

variation rapide de la distance d001 en fonction de la pression partielle (qui correspond à une ouverture 

rapide des feuillets) puis une variation plus lente du paramètre cristallographique (qui correspond à 

une phase de remplissage des feuillets). Cette différence suggère l’existence d’une phase d’ouverture 

des feuillets, puis une organisation des molécules d’eau. Il n’y a jamais d’état d’hydratation totalement 



 

homogène, mais seulement une majorité d’un état donné, comme cela a été montré par DRX (Ferrage, 

2004). Toutes les méthodes expérimentales (DRX, adsorption, immersion) mettent en évidence une 

augmentation de la surface spécifique lors de l’adsorption d’eau (Berend, 1991 et 1995). Berend et al. 

(1991 et 1995) a travaillé sur des argiles saturées par des alcalins, ce qui permet de faire une 

comparaison en fonction du cation compensateur. L’ordre de l’hydratation retenu par Berend est : 

hydratation des surfaces externes, hydratation des surfaces internes ou interfoliaires (à 1 couche d’eau, 

puis à 2 couches d’eau le cas échéant), puis le remplissage des autres porosités par condensation 

capillaire. L’ensemble de la séquence est regroupé sur la Figure I-16[37]. 

 

 

 

 

 



 

 

Figure I-16 : Représentation de la séquence proposée dans la littérature [37,38].  

 

 

 

 



 

I.7.2.1. Hydratation des cations 

Les cations monovalents et de grande taille stabilisent les hydrates à une couche dans un large 

domaine d’humidité relative, alors que les cations divalents, petits, stabilisent les hydrates à deux 

couches dans le même domaine (Berend et al, 1995). Durant le processus de l’hydratation, les cations 

sont mobiles dans l’espace interfoliaire. Berend (1991) décrit les mouvements des cations au fur et à 

mesure de l’hydratation : la migration de cations au sein de l’espace interfoliaire a été mise en 

évidence pour Ca2+ dès les faibles pressions relatives, mais les ions Na+, eux, restent engagés dans leur 

cavité hexagonale du feuillet, pour l’état hydraté à une couche. 

En DRX, pour les montmorillonites, on observe que les espaces interfoliaires gonflent directement à 

deux couches d’eau dès les basses RH pour Ca, Mg, alors que l’on observe un gonflement plus 

progressif à une couche d’eau puis deux couches d’eau pour Na, Li. 

Le taux de remplissage de l’espace interlamellaire avec une couche d’eau augmente avec la RH, mais 

diminue avec la taille des cations. Calvet et d’autres auteurs (Calvet, 1972 ;Mooney et al., 1952 ; 

Glaeser et al., 1968) classent les argiles en deux catégories : les argiles saturées au sodium et lithium 

qui peuvent s’ouvrir ainsi successivement à une ou deux couches d’eau et les argiles saturées au 

potassium, rubidium et césium qui s’ouvrent seulement à une couche, du fait de leur taille, des charges 

électriques mises en jeu et probablement de leur pouvoir polarisant [37]. 

I.8 Etude thermodynamique du phénomène d’adsorption  

I.8.1.Description du phénomène d’adsorption 

Le terme générique « adsorption » est utilisé pour désigner l’accumulation d’espèces chimiques à 

l’interface entre une phase liquide ou gazeuse et des surfaces solides [39]. 

 Les molécules du gaz ou du liquide interagissent avec le solide avec lequel elles sont en contact. 

Lorsqu’elles sont piégées à la surface du solide, on dit qu’elles sont adsorbées. La surface adsorbante 

est appelée adsorbant ou substrat et la molécule adsorbée est appelée adsorbat [40].Dans le cas d’un 

solide poreux, l’adsorption se traduit ainsi comme un processus de remplissage des pores dont le 

facteur de contrôle est le volume des pores et la surface [41]. L'adsorption d'eau sur les surfaces 

solides est généralement d'une nature électrostatique et aussi est un processus exothermique, ce qui se 

traduit par une libération d'une certaine quantité de chaleur. Cette adsorption de l'eau est le mécanisme 

causant la forte rétention de l'eau par les sols argileux [34]. Les interactions de surface entre 

l’adsorbant et l’adsorbat dépendent de la nature chimique des constituants mis en jeu, ce qui amène à 

distinguer deux types d’adsorption :  

L’adsorption physique et l’adsorption chimique [41]. 

 I.8.1.1La physisorption 

L’adsorption physique, ou physisorption, ne fait intervenir aucune réaction chimique entre l’adsorbant 

et l’adsorbat. Elle est exothermique et se produit sans modifications de la structure moléculaire, ce qui 



 

la rend alors réversible : les molécules adsorbées peuvent être désorbées. Les forces mises en jeu sont 

des forces de type Van der Waals et ´électrostatiques, qui sont des forces faibles pouvant être 

facilement rompues d’ou la possibilité de désorber les molécules. L’énergie dégagée varie 

généralement entre 5 et 40 kJ/mol [41]. 

I.8.1.2 La chimisorption 

Dans le cas de l’adsorption chimique, il y a création de nouvelles liaisons chimiques entre les atomes 

de la surface et les molécules de l’adsorbat. Les énergies d’adsorption sont alors plus importantes et 

peuvent être de l’ordre de 200 kJ/mole [4]. 

I.8.2.Isothermes de sorption 

L'activité de l'eau Aw dans un produit dépend principalement de sa teneur en eau X et de sa 

température .La courbe représentant pour une température donnée la teneur en eau X d'un produit en 

fonction de la valeur de l'activité de l'eau Aw ou de l'humidité relative de l'air en équilibre HRE est 

appelée : 

� Isothermes d'adsorption si elle a été déterminée expérimentalement en partant d'un 

Produit sec, 

� Isothermes de désorption si elle a été déterminée expérimentalement en partant d'un produit sature 

en eau. 

La figure I-17 montre que les deux courbes sont en général différentes car l’adsorption et la désorption 

d'un produit (passage de Aw = 1 a Aw = 0,6) entrainent des modifications de structure et de porosité. Il 

apparait alors un phénomène d’hystérésis [42]. 

 

 

Figure I-17 : Isothermes de sorption illustrant le phénomène d'hystérésis [42]. 

 

 

 



 

I.8.3.Chaleur isostérique  

Pour aller plus loin dans l'étude de la thermodynamique de l'eau confinée dans nos systèmes poreux, 

nous calculons la chaleur isostérique d'adsorption [43]. La chaleur isostérique d’adsorption est une 

propriété thermodynamique spécifique pour un couple adsorbant-adsorbat .L’information sur la 

chaleur dégagée/fournie au cours de l’adsorption ou de la désorption est très importante dans l’étude et 

la compréhension de la cinétique de cette dernière [44].Elle correspond à la variation d’énergie pour 

un recouvrement constant de la surface de l’adsorbant. 

L’isostère représente la variation de la pression partielle P (ou de la pression relative P/Po) du gaz en 

fonction de la température; la quantité de gaz fixée à la surface restant constante [45]. 

La chaleur isostérique de désorption ou d’adsorption  peut être calculée à partir d’une relation dérivée 

de l’équation de Clausius-Clapeyron. Cette relation nécessite à déterminer les isothermes à différentes 

températures afin de calculer la variation logarithmique de l’humidité relative en fonction de l’inverse 

de la température, pour une teneur en eau d’équilibre fixée. 

Cependant, à partir des équations modifiées, il est possible d’obtenir l’expression analytique de la 

chaleur de sorption qst. Cette approche  assume que la chaleur isostérique ne varie pas avec la 

température [46]. 

La loi de CLAUSIUS-CLAPEYRON permet d’écrire : 

d ln   = qst -  =      (eq3) 

� est appelé chaleur de condensation 

qst* est appelé chaleur isostérique nette d’adsorption [45]. Elle  représente l’énergie de fixation de 

l’eau au substrat, c’est-à-dire la chaleur supplémentaire à la chaleur de vaporisation de l’eau pure qu’il 

faudrait fournir au produit pour le déshydrater pour le cas de la désorption et l’inverse pour le cas de 

l’adsorption [46]. On peut la déterminer à partir de la pente des isostère [ln (P/Po) en fonction de 1/T] 

(figure I-18).  

 

 

Figure I-18 : La variation de ln (p/po) en fonction de 1/T à quantité d’eau adsorbée constante [45]. 

La relation de HUCKEL permet de relier la chaleur différentielle et la chaleur isostérique nette : 



 

 qd = qst* + Λ - R T                 (eq4) 

qd représente la chaleur différentielle d’adsorption qui est l’énergie ramenée à l’unité de masse libérée 

par l’adsorption d’une quantité infiniment petite de soluté. Cette chaleur varie avec la quantité de 

soluté adsorbée.  

HUCKEL a montré que la chaleur isostérique d’adsorption qu’il a initialement appelé chaleur 

isothermale d’adsorption était liée à la chaleur différentielle d’adsorption qd [45] par la relation :  

                        qst = qd + R T  (eq5)   . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

I.9.Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons présentés  une étude bibliographique regroupant une généralité sur les 

argiles essentiellement sur leur structure, leurs propriétés et leur mécanisme d’hydratation. A travers 

cette synthèse bibliographique que nous avons réalisée, il apparait que la nature des argiles ainsi le 

type de cations compensateurs sont les principaux facteurs qui influence l’hydratation des argiles.  

Le mécanisme général d’hydratation se fait de manière suivant : 

� Hydratation des surfaces externes 

� Hydratation des surfaces basales et des cations interfoliaires avec une couche, puis deux couches d’eau 

pour les cations alcalins Li, Na et instantanément avec deux couches d’eau pour les cations divalents ( 

Ca, Mg) . 

Pour l’hydratation des cations, différentes étapes sont décrites : 

� Sortie du cation hors de son site vers le centre de l’interfoliaire. 

� Hydratation en couches du cation selon son effet de polarisation :  

� une puis deux pour les cations très polarisables (Li, Na) et deux couches pour les divalents (Ca, Mg) 

ou une couche seulement pour les gros cations (K, Rb et Cs). 

La chaleur isostérique est une propriété thermodynamique très important pour l’étude cinétique 

d’adsorption –désorption des argiles. 
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II.1  Introduction 

Ce nouveau chapitre rappelle le principe des différentes méthodes expérimentales qui sont à notre 

disposition et montre comment elles permettent, dans certaines conditions simplifiées, de mesurer les 

paramètres physiques d’une montmorillonite échangée par les différents métaux alcalins et alcalino-

terreux. 

II.2  Diffraction des rayons X  

La découverte des RX était un événement très important qui a bouleversé le sens des progressions 

scientifique, essentiellement dans le domaine de la cristallographie, car la diffraction des rayons X est 

une technique d’analyse non destructive pour déterminer la nature des phases minérales cristallisées 

présentes dans les échantillons et identifier celles qui réagissent ou qui se forment au cours du 

traitement. Cette découverte a permis le développement des méthodes d’analyse très performantes 

[1.2].  

II.2.1 Principe de la Diffraction de Rayons X 

La diffraction des rayons X consiste à mesurer l’intensité des rayons X diffractés par un matériau. 

Nous avons étudié la diffraction s’effectuant spéculairement sur la surface de l’échantillon en fonction 

de l’angle Ɵ entre le faisceau de rayons X incident et l’échantillon. 

La présence d’une périodicité due à l’empilement régulier de plans cristallins peut être observée à 

chaque fois que la loi de Bragg est respectée : 

         λ=2 dhkl sinƟ 

Ou λ correspond à la longueur d’onde monochromatique du rayons X incident, dhkl est la distance 

réticulaire entre les plans cristallins (les indices hkl désignant la direction des plans considérée dans le 

cristal) et Ɵ est l’angle entre le faisceau incident et l’échantillon (figure II.1) [3]. 

 

Figure II.1 :  Schéma représentant l’application de la loi de Bragg [3]. 

 



 

II.2.2 Production des rayons X  

Les rayons X sont produits par l'interaction d'électrons avec une cible métallique (figure II.2). Les 

électrons sont émis par un filament chauffé par effet Joule (électrons thermiques). Ces électrons sont 

accélérés par une différence de potentiel et dirigés vers une cible métallique (anode ou anticathode). 

La production de photons X est due à la décélération rapide des électrons lors de leur impact sur la 

cible. Remarquons que le rendement de production des rayons X est faible, typiquement de l'ordre de 

0,2% ; le reste de l'énergie se dissipe sous forme de chaleur. Il est donc nécessaire d'évacuer cette 

chaleur (nécessité d'un système de refroidissement) et d'utiliser des matériaux de cible bons 

conducteurs thermiques et de point de fusion élevé (métaux réfractaires : tungstène, molybdène ou très 

bons conducteurs : cuivre) [4]. 

Fig

ure II.2 :Schéma de principe de la production des rayons X [4]. 

II.2.3 Description de l’appareil 

II.2.3.2 DRX à sec 

Nous avons utilisés le diffractomètre à rayons X à grand angle  équipé d’une source conventionnelle 

de rayons X (Cu Ka) et d’un détecteur de 120 ° incurvée (figure II.3). Il est conçu pour toutes les 

acquisitions de données actuel: poudre cristalline, nanomatériaux, couche mince sur substrat plat, 

matériau amorphe et composés sensibles à l'air. Les expériences ont été réalisées au Laboratoire de 

Charles Coulomb à l’Université Montpellier2. 

 

 



 

 

   Figure II.3 : Diffractomètre  INEL CPS120. 

II.2.3.2.1 Le diffractomètre 

Après réflexion sur un monochromateur Ge (figure II.4), le faisceau atteint l'échantillon (point rouge). 

L'intensité diffractée est enregistrée dans le détecteur de 120 °. Le plan de diffraction est vertical, de 

façon que la poudre soit simplement déposée sur un support horizontal ou est mis en rotation dans un 

verre capillaire (l'axe de rotation est celui du cercle détecteur, perpendiculaire au plan) [5]. 

 

Figure II.4 : La configuration du diffractomètre de poudre. 

II.2.3.2.2La spécificité de cet équipement 

La taille du faisceau est de 0,05 * 5 mm. Deux modes de fonctionnement peuvent être utilisées:  

(1) La poudre est simplement mis sur un porte-échantillon horizontal  

(2) Ou la poudre est placée à l'intérieur d'un capillaire en verre fermé qui tourne dans le faisceau. 

La plage 2θ est de 2 ° à 115 ° [5]. 

II.2.3.2.3Préparation des échantillons  

Nous avons utilisé des tubes capillaires qui sont remplis  par la poudre d’argile. 

1-Le capillaire est chauffé à 200°C pendent deux heures (l’état sec de référence) par un four de type  

Mettler FP52 (figure II.5) afin de déshydrater nos échantillons. 



 

2-Nous avons scellé le capillaire sur place sans éteindre le four pour éviter que l’eau atmosphérique 

s’adsorbe après traitement thermique. 

3-nous avons collé le capillaire avec la tête qui porte l’échantillon (figure II.6-A, B).  

4-Nous avons placé  la tête sur le diffractomètre (figure II.6-C). 

 

                      (a)                                                                                                        (b) 

                                                                      

Figure II.5 :  Représentation de l’étape de traitement thermique.  

(a) représente le four Mettler FP52. 

(b) représente la plaque chauffante dans la quelle les capillaires  sont chauffés. 

 

            (A)                                                                            (B)    

 

 



 

 

                                                                              (C)    

   Figure II.6 : Photographie de l’étape de mesure. 

A, B : Le capillaire est collé sur la tête de diffractomètre.  

C : La tête est placée dans le diffractomètre. 

II.2.3.2.4 Traitement des spectres et identifications des minéraux argileux  

Le diffractograme nous donne directement les valeurs de l’intensité diffusée en fonction de 2ϴ. 

Le temps d’acquisition d’un diffractograme est d’environ vers 12h/échantillon.  

Dans ces diffractogrammes, nous pouvons extraire la distance d001 à partir de la position des pics, en 

utilisons la loi de Bragg : n. λ = 2d sinƟ  avec  longueur d’onde λ=1.5418Å. 

 Les raies d001 correspondent à la distance interfeuillet à l’état sec de la montmorillonite (M). 

 

II.3  Spectroscopie Infrarouge 

Le domaine infrarouge est compris entre 10 cm-1 et 12500 cm-1 et est divisé en trois domaines :  

� Le lointain infrarouge entre 10 et 400 cm-1  

� Le moyen infrarouge entre 400 et 4000 cm-1  

� Le proche infrarouge entre 4000 et 12500 cm-1  

Les spectres présentés dans cette étude ont été collectés dans la région du moyen proche infrarouge. 

Cette région correspondant d’une part aux empreintes spectrales des groupes fonctionnels constituant 

les montmorillonites [6].  

II.3.1Principe 

La spectroscopie infrarouge est une technique d’investigation courante sensible aux groupements 

fonctionnels des phases minérales présentes dans l’échantillon.Elle est applicable aux 

solides(cristallisés ou amorphes) ainsi qu’aux liquides et aux gaz.Cette méthode est basée sur les 

interactions d’absorption du rayonnement électromagnétique par la matière .Lorsque la fréquence du 

rayonnement est voisine de celle provenant du mouvement vibratoire des liaisons chimiques d’un 



 

groupement spécifique , ces liaisons vont rentrer en résonnance en absorbant une partie de l’énergie du 

rayonnement.Ainsi pour un même groupement chimique, les variations de longueur ou d’angle de 

liaison induisent respectivement des vibrations caractéristiques d’élongation ν et de déformationδ [7].  

 II.3.2 Spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier 

La majorité des études IR effectuées aujourd’hui fait intervenir une transformée de Fourier. La 

radiation de la source est divisée en deux faisceaux par un séparateur de faisceaux. Un des faisceaux 

parcourt un chemin optique fixe, l'autre un chemin optique de longueur variable à cause d'un miroir 

mobile, avant d'être recombinés, de traverser l'échantillon et de frapper le détecteur (figure II.7) 

donnant lieu à un interférogramme permet d’obtenir un spectre d’absorption infrarouge de 

l’échantillon. Cette méthode permet d’améliorer la résolution à 0,01 cm-1 et a l’avantage d’être rapide 

[3,7]. 

 

 

Figure II-7: Schéma de principe d’un spectromètre à transformée de Fourier [8]. 

 

II.3.2–La spectroscopie infrarouge en mode ATR (Attenuated Total Reflectance) 

Le principe de l’ATR consiste à faire subir au faisceau IR une ou plusieurs réflexions à l’interface 

entre un matériau transparent dans l’IR, d’indice de réfraction élevé, et l’échantillon, en contact intime 

avec le cristal (figure II.8). Pour des angles d’incidence supérieurs à un angle critique, Ɵc , dont le 

sinus est égal au rapport de l’indice de réfraction(n2) de l’échantillon (milieu rare) sur l’indice de 

réfraction(n1) du cristal (milieu dense) (eqII.2), le faisceau subit une réflexion totale à l’intérieur du 

milieu dense, s’il provient de celui-ci : 

              Ɵc=sin -1( )                                                                                                            (eqII.2)  



 

Le faisceau guidé est légèrement perturbé par l’existence d’onde progressive transversal appelées 

‘onde évanescente’ [6].  

 

Figure II.8 :  Schéma de montage ATR [6]. 

II.3.3 La spectroscopie infrarouge en mode transmission 

Lorsqu’un rayonnement incident d’intensité I0(λ), monochromatique pénètre dans un échantillon 

absorbant dans l’IR et contenant i molécules différentes, de concentration c, de coefficient d’extinction 

ε (λ), d’épaisseur l, (Figure II.9) le rayonnement transmis obéit à la loi de Beer-Lambert (eqII.3) [6]. 

 

Figure II.9  : Illustration du principe de la loi de Beer-Lambert. 

On définit alors la transmittance    souvent exprimée en %. 

On emploi également l’absorbance (ou densité optique) définie par : 

A ( =-log =-log                        (eqII.3) 

II.3.4 Mode d’opératoire 

Nous avons utilisé un spectromètre infrarouge BRUKER IFS 66V (figure II.10) fonctionnant sous vide  

primaire (2×10-2mbar).La source pour l’infrarouge moyen est un globar (céramique de carbure 



 

chauffée) et une séparatrice KBr pour le Michelson. Le cristal est du diamant. Le détecteur est un 

DTGS (Deutérium Telluride Gallium Sélénium) pyroélectrique, qui est linéaire sur la gamme 

(7500cm-1-400cm-1). Les expériences ont été réalisées au Laboratoire de Charles Coulomb à 

l’Université Montpellier2. 

 

 

                                                                        (a) 

 

 

 

                                                                  (b) 

Figure II.10 : (a) Photographie de montage infrarouge BRUKER IFS 66V 

(b) photographie de logiciel de traitement des donnés. 

II.3.4.1 Préparation des échantillons  

II.3.4.1.1En mode ATR 



 

Nous avons mis la poudre sur le crystal de diamant et on la maintient à l’aide de potence (figure II.11)  

pour qu’elle soit bien en contacte avec le crystal et aussi pour pas être aspirer lorsque on fait le vide. 

 

 

 

 

 

 

Figure II.11 : Photographie d’un accessoire ATR diamant (Crystal de diamant). 

II.3.4.1.2En mode transmission 

Les poudres d’argile sont homogénéisées dans du bromure de potassium à raison de 1mg d’argile dans 

300 mg de KBr, puis pastillées on appliquant une force de 8 tonnes. Nous avons mis les pastilles dans 

une étuve pendant une nuit pour les déshydrater. 

Cette pastille est alors analysée en condition d’air ambiante entre 4000 et 400 cm-1. 

II.4Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

II.4.1 Description  

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique de microscopie électronique capable 

de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des 

interactions électrons-matière. Un faisceau d'électrons est projeté sur l’échantillon à analyser. 

L’interaction entre le faisceau d’électrons et l’échantillon génère des électrons secondaires de basse 

énergie qui sont accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le signal. À chaque 

point d’impact correspond un signal électrique. 

L’intensité de ce signal électrique dépend à la fois de la nature de l’échantillon au point d’impact qui 

détermine le rendement en électrons secondaires et de la topographie de l’échantillon au point 



 

considéré. Il est ainsi possible, en balayant le faisceau sur l’échantillon, d’obtenir une cartographie de 

la zone balayée [9]. 

  

II.4.2Conditions expérimentales 

 Les morphologies des échantillons ont été observées avec un microscope électronique à balayage 

Hitachi S4800, équipé d’un détecteur scintilateur et de logiciel PCSEM couplé à un  système de 

microanalyse EDX (Figure II.12). 

                                                                                                                             

 (a) 

                                                  

(b) 

 Figure II.12: (a) : photographie d’un microscope électronique à balayage Hitachi S4800.    

(b) : photographie de logiciel PCSEM. 



 

II.4.2.1Préparation de l’échantillon 

Les échantillons ont été préparés sous la forme de dépôts de poudre sur scotch graphite, monté sur un 

support en métal. Il est nécessaire de métalliser les échantillons non conducteurs, ou les poudres trop 

dispersées, pour lesquelles le contact électrique entre les grains est insuffisant. Une métallisation de 

l’échantillon, par dépôt sous vide (10-1mbar) d’une fine couche de carbone, permet un meilleur 

écoulement des charges (figure II.13). 

 

 

Figure II.13 : Photographie de l’étape de carbonisation des argiles. 

II.5. Microanalyse EDX 

II.5.1 Description  

Divers appareils peuvent être couplés au microscope électronique pour effectuer des analyses 

complémentaires, basées sur d’autres types d’interaction électron-matière.Ainsi, le microscope que 

nous utilisons est couplé à un système de microanalyse chimique EDX. Un détecteur à fenêtre de bore 

capte les photons X émis par l’objet (argile). Ces photons X sont issus de l’interaction des électrons du 

faisceau incident avec les électrons des couches internes des atomes de l’objet. Les collisions 

inélastiques provoquent l’éjection d’électron des couches internes et la formation de lacune .Celles-ci 

sont immédiatement comblées par des électrons des couches supérieures. Ces transferts d’électrons 

s’opèrent avec une émission des photons X d’énergies (et donc de longueurs d’onde) caractéristiques 

des atomes excités. L’étude du rayonnement X émis, en énergie (ou en longueur d’onde) et en 

intensité, sous forme d’un spectre de raies caractéristiques des atomes, permet donc une analyse 

qualitative et quantitative du matériau irradié. Il faut noter cependant que tous les éléments ne peuvent 

être détectés : par exemple, les éléments les plus légers que le B [10]. 

 



 

Remarque : 

Nous avons préparé les échantillons pour l’analyse EDX de la même façon que celle suivie pour 

l’analyse MEB. 

II.6.La sorption dynamique de vapeur 

La sorption dynamique de vapeur est une technique gravimétrique pour l’étude des phénomènes 

d’interactions des vapeurs avec les solides. Les interactions les plus couramment étudiées concernent 

les vapeurs d’eau. La raison de cela étant la présence de l’humidité ambiante (taux d’humidité) lors de 

la fabrication, le stockage et l’utilisation des matériaux. Dans les conditions ambiantes, les domaines 

tel que l’agro-alimentaires, l’industrie pharmaceutiques, ainsi que les industries plasturgiques, 

papetières, chimiques ou encore en géologie sont vivement intéressés par cette problématique. La 

mesure des isothermes de sorption d’eau est devenue une technique de caractérisation fondamentale 

dans beaucoup de ces domaines. La technique consiste en : 

� Un échantillon maintenu dans une chambre à température contrôlée. 

� Une microbalance, pour mesurer la quantité d’eau adsorbée ou désadsorbée par l’échantillon. 

� Un flux de gaz inerte (N2 ou Ar), pour une maitrise du taux d’humidité dans la chambre de mesure. Ce 

contrôle est rendu possible en jouant de manière précise sur le mélange d’un flux de gaz sec (pur) avec 

un flux de gaz saturé en vapeur d’eau. 

Les mesures sont généralement effectuées à pression constante et avec un débit total de gaz fixe 

(250ml/min), afin de minimiser les variations du poids liées à la poussée d’Archimède. L’utilisation à 

différentes températures fixes permet d’obtenir des isothermes de sorption en faisant varier le taux 

d’humidité. L’acquisition d’un point se fait lorsqu’il y a un équilibre au niveau de la masse mesurée. 

Celle-ci est très sensible à la température, cela nécessite donc un contrôle précis de la température. Les 

isothermes à plusieurs températures sont utilisées pour étudier la thermodynamique des processus de 

sorption [11], c’est-à-dire les chaleurs isostériques par exemple. 

II.6.1Mode d’opératoire 

L’enregistrement des isothermes d’adsorption-désorption d’eau est la base de ce travail. Ces dernières 

donnent directement la quantité totale d’eau adsorbée par l’unité de masse du produit en équilibre pour 

une pression relative d’eau donnée, pour l’adsorption et désorption. 

L’appareil de mesure utilisé est l’IGAsorp . 

II.6.1.1Description de l’IGAsorp 

IGAsorp est un analyseur compact pour la caractérisation de sorption des matériaux sous conditions 

précises de température, d’humidité relative et de débit. Les études de sorption d’eau sont réalisées 

avec un débit de gaz  humidifié sous pression atmosphérique (Figure II.14).L’évolution des processus 

de sorption est mesurée avec une microbalance de haute sensibilité. Il convient à toute une gamme 



 

d’études couvrant la recherche fondamentale jusqu'à l’assurance routine de la qualité. Il permet de 

réaliser les études isothermes en fonction d’humidité (0-95%) sur une plage de température de 5°C à 

85°C. Un dispositive de chauffage  optionnel permet les études de séchage et expériences de 

désorption thermique, jusqu’à 350 °C.  

 

 

 

 

Figure II.14:  Photographie de l’IGAsorp. 

II.6.1.2Préparation de l’échantillon 

L’échantillon est placé dans une microbalance (Figure II.15) et déshydraté à T=200°c pendant 3h.La 

température de mesure est alors imposée (25°C, 40°C, 60°C) par le bain thermostaté durant 

l’enregistrement de l’isotherme. La vapeur d’eau est assurée par l’appareil en jouant sur les deux flux 



 

de gaz (gaz sec et gaz saturé en eau).L’humidité relative et la masse de l’échantillon sont enregistrée 

en continu. L’enregistrement de l’isotherme complète demande 3 à 4 jours par échantillon. 

 

 

Figure II.15 : Photographie de microbalance de l’IGAsorp. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

II.7 Conclusion  

Nous avons décrit dans une partie de ce chapitre le principe de la sorption dynamique de vapeur. Cette 

technique permet de faire une étude sur le phénomène de l’adsorption et désorption de l’échantillon 

sous atmosphère d’eau contrôlée et faire aussi une étude thermodynamique entre l’adsorbant et 

l’adsorbat par exploitation des isothermes d’adsorption-désorption de l’adsorbant.  

Finalement nous avons considéré que l’utilisation des méthodes de Rayons X, EDX, MEB et IR sont 

des outils indispensables à la caractérisation physico-chimique des minéraux argileux.   
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III.1  Introduction  

Nous présenterons dans une première partie de ce chapitre la méthode de purification des argiles ainsi 

que l’échange des cations compensateurs. Dans deuxième partie, nous caractériserons les argiles 

obtenues afin d’obtenir leurs compositions chimiques et leurs structures. La troisième partie de ce 

travail sera réservée à l’étude thermodynamique de l’adsorption et la désorption d’une montmorillonite 

échangée avec les métaux alcalin et alcalino-terreux. 

III.2 Préparation et caractérisations des échantillons étudiés 

 III.2.1 Définition de l’échantillon  

Nous avons utilisé une montmorillonite de Wyoming provenant  du gisement de Crook Country, 

Wyoming, USA (University, 915 West State Street, West Lafayette, source Clay Minerals Repository, 

SWy-2).  Celle-ci est souvent utilisée comme échantillon de référence dans les études se rapportant 

aux montmorillonites. La préparation de la montmorillonite homoionique  a été effectuée en deux 

termes : sédimentation de l’argile brute puis échanges des cations. 

III.2.2 Purification de l’argile brute  

Nous avons mis en suspension 20 grammes d’argile dans un litre d’eau distillée (figure III.1.a). Dans 

le mélange ainsi formé, l’agitation est maintenue pendant 2 heures. Le  pH est 9.2. En suite, la 

suspension est versée dans une éprouvette à pied d’un litre où elle est laissée au repos pendant une 

nuit. Les 400 cm3 situés dans la partie supérieure du liquide dans l’éprouvette contiennent les  

particules  de  taille  inférieure à  2 µm.  Ils sont prélevés par siphonage. Cette façon, les argiles sont 

débarrassées des impuretés, les conditions de sédimentation sont donc meilleures lorsque la suspension 

est laissée au repos plus longtemps. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

                                              

 

 

 

    

                  

 

 

  

  

 

 

 

 

Figure III.1.a : Protocole à suivre pour la sédimentation d’une montmorillonite Wyoming à son état 

brute. 
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III.2.3 Echanges des cations compensateurs 

Nous avons étudié une montmorillonite homoionique Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, et Ba. Nous avons  

dispersés 10 grammes d’argile prétraitée dans 1 litre d’une solution 1M, MCl (M = Li, Na, K, Rb, Cs, 

Mg, Ca, Ba), (figure III.1.b). Puis, la suspension est agitée pendant 3 heures, puis centrifugés durant 

15 minutes à 3000 tr/min. Cette  opération est répétée trois fois jusqu’à la saturation de l’argile par le 

cation. Un lavage à l’eau distillée est ensuite effectué par dispersion et centrifugation. Le lavage est 

répété jusqu’à la disparition complète du chlorure (test au nitrate d’argent ). L’argile est ensuite 

séchée dans étuve à 80°C, puis broyée finement avec un mortier.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1.b  : Protocole à suivre pour l’échange d’une  Montmorillonite Wyoming avec les métaux 

alcalins et alcalino-terreux. 
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III.3 Caractéristiques physico-chimique 

III.3.1 Composition chimique 

Nous avons dans un premier temps caractérisé les argiles homoionique par l’analyse EDX (tableau 

III.1). 

 

 

Tableau III.1 :  Résultats du dosage (% atomique). 

L’analyse par EDX des échantillons montre la présence des éléments suivants : Al, Si, Fe, Mg, Ba, Ca, 

Na, K, Rb, Cs (figure III.2) [1]. Les résultats obtenus montrent que le processus d’échange est 

quasiment complet [2]. 

Ces résultats confirment ceux trouvés par l’analyse chimique qui a révélé aussi la présence de ces 

éléments [1]. 

 MWy-

sédimen

t 

MWy-

Na 

MWy-K MWy-

Rb 

MWy-

Cs 

MWy-

Mg 

MWy-

Ca 

MWy-

Ba 

O% 74.04 77,83 71,32 73,68 79,03 70,41 71,42 70,97 

Na% 0 ,65 0,89 0,18 - - - 0,05 - 

Mg% 1,2 0,36 1,18 1,01 1,09 1,57 1,23 1,23 

Al% 6,15 2,51 5,83 5,44 5,36 6,52 6,71 6,19 

Si% 16,71 17,81 19,48 17,15 13,82 19,43 18,71 17,35 

K% 0,08 0,19 0,26 0,17 - 0,09 - 0,12 

Ca% 0,32 0,04 0,37 0,25 0,09 0,23 0,65 0,41 

Fe% 0,84 0,33 1,35 1,28 0,29 1,72 1,21 1,06 

Rb% - - - 1 - - - - 

Cs% - - - - 0,29 - - - 

Ba% - - - - - - - 2,64 



 
 



 

 

 

Figure III.2 : Spectre de dispersion en énergie (EDX) pour des différents d’échantillon d’argile. 

III.3.2 Caractérisation par diffraction des rayons X 

III.3.2.1 DRX à sec 

Une donnée importante pour notre étude est de connaitre les distances interfoliaires. Les mesures sont 

effectuées à l’état sec après que l’échantillon ait été déshydraté pendant 2h à 200°C. On obtient 

l’intensité diffractée en fonction de l’angle de diffraction 2θ (figure III.3). De ces diffractogrammes, 

nous pouvons extraire la distance d001 à partir de la position des pics, en utilisant la loi de Bragg :  

n. λ = 2d sinƟ  avec  longueur d’onde λ=1.5418Å. 

 Les raies d001 correspondent à la distance interfeuillet  de la montmorillonite (M). 

Pour les argiles homoioniques, à l’état déshydraté, le cation monovalent se place dans ou proche du 

site hexagonal, en fonction de sa taille du cation considéré. Il est classique de considérer que, pour les 

alcalins, les seuls cations qui peuvent réellement rentrer dans le site hexagonal sont les cations Li et 

Na. Le cation K possède une taille qui lui permet de rentrer partiellement dans la cavité. Par contre, les 

autres cations, i.e (Rb et Cs), sont trop gros pour pouvoir rentrer dans le site d’accueil. Il résulte de ces 

facteurs géométriques que les feuillets peuvent se fermer totalement pour les cations Li et Na et que 

ces derniers peuvent légèrement bouger dans les sites hexagonaux. Pour les cations plus gros, les 

feuillets doivent s’écarter. Cette description en taille de cations permet d’expliquer les mesures 

d’espacement interfoliaires réalisées par diffraction des rayons X [3].  

Dans notre cas les diagrammes de poudre d’une montmorillonite brute et échangée à l’état sec  sont 

représentés sur la  (figure III.3). L’examen des diffractogrammes des échantillons traités indique  que 

la totalité des impuretés se composent de silice sous forme de quartz (Q). 

 Pour Li, Na et Ca, nous avons trouvé à l’état sec des valeurs très proches de la valeur théorique 

attendue (9.6A). Pour les cations (K, Rb, Cs, Mg et Ba), les valeurs de d001 sont plus élevées comme 

nous pouvions nous y attendre.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

montmorillonite d001 expérimental 

notre étude 

d001 selon [4] d001 selon  

[3] 

d001 selon  

[5] 

d001 selon  

[6] 

MWy-brute 9.64 9.57 9.6   

MWy-Na 9.69 9.7 9.6  9,76 

MWy-Li  9.75 9.86 9.6   

MWy-K 10.03 10.10 10.6  10,15 

MWy-Rb 10.38 10.51    

MWy-Cs 10.67-11.03-11.6 10.7-11.08-11.6 11.6   

MWy-Mg 10.45 10.59  10.59  

MWy-Ca 9.8 9.79  9.8 11,34 

MWy-Ba 10.15 10.21  10.21  

 

Tableau III.2  : Caractéristique de la montmorillonite échangée par des métaux alcalins et alcalino- 

terreux selon l’axe c à sec. 
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Figure III .3 : Diffractogrammes X d’une montmorillonite échangée pour les métaux alcalins  et 

alcalino -terreux à sec. (M) désigne montmorillonite ; (Q) désigne le quartz. 

III.3.3 Caractérisation par Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

III.3.3.1 Montmorillonite brute 

Les images obtenues par la microscopie électronique à balayage de montmorillonite brute avec des 

agrandissements différents, sont représentées dans les figures III.4 et III.5. 

        

Figure III.4  :Vue d’ensemble des particules floculées de la montmorillonite brute.  

   

Figure III.5  :Vue en détail d’une particule floculée de la montmorillonite brute. 

La figure III.4 montre que la montmorillonite brute présente une large distribution des tailles des 

grains floculés allant approximativement d’un diamètre de 10 à 115 µm. On remarque l’apparition de 

structure sous forme de lamelles  (figure III.5) [1]. 

III.3.3.2 Montmorillonite échangés avec les métaux alcalins et alcalino- terreux 

Les images du microscope électronique à balayage  des montmorillonites échangées sont présentées 

sur les figures III.6, 7, 8, 9, 10, 11, 12,13. 



 

    

 

Figure III.6  :Vue en détail d’une particule floculée de la montmorillonite-Na. 

 

    

  

Figure III.7  :Vue en détail d’une particule floculée de la montmorillonite-Li. 

  

 

 

Figure III.8  :Vue en détail d’une particule floculée de la montmorillonite-K. 



 

 

  

Figure III.9 :Vue en détail d’une particule floculée de la montmorillonite-Rb. 

 

 

Figure III.10 :Vue en détail d’une particule floculée de la montmorillonite-Cs. 

 

 

 

 



 

 

 

Figure III.11 :Vue en détail d’une particule floculée de la montmorillonite-Mg. 

 

 

 



 

                                                                                                       

Figure III.12 :Vue en détail d’une particule floculée de la montmorillonite-Ca. 

 

Figure III.13 :Vue en détail d’une particule floculée de la montmorillonite-Ba. 

Les fine lamelles sont  observées dans tous les échantillons [1]. 

III.3.4 Caractérisation par Spectroscopie infrarouge (IRTF) 

Les spectres présentés dans cette étude ont été collectés dans la région du moyen infrarouge ; cette 

région correspondant aux empreintes spectrales des groupes fonctionnels constituant les 

montmorillonites. 



 

III.3.4.1 IRTF en mode ATR 

Les figures III.14a et b représentent les 8 spectres de montmorillonites échangés avec les métaux 

alcalins et alcalino-terreux. Les principales bandes de vibration observées en absorption par ATR et 

transmission, caractéristiques de la montmorillonite échangée par les métaux alcalins et alcalino -

terreux sont rapportées dans le tableau III.3. 

 

Nombre d’onde (cm-

1) 

Attribution 

3609 νOH du réseau, principalement AlAlOH [2,7] 

3409 νOH de l’eau, groupement hydroxyles des liaisons hydrogène 

[2, 7,8] 

1631 δOH de l’eau adsorbé [2, 7,8] 

1041 νSio [2, 7,9] 

912 δAlAlOH  [2, 7,9] 

878 δAlFeOH  [7,9] 

460et518 δSi-O- Si et δAl-O-Si respectivement [7,9] 

  

ν : élongation.    δ : déformation.  

Tableau III.3:  Nombre d’onde et attribution des bandes IR d’une Montmorillonite échangée par les 

métaux alcalins et alcalino- terreux. 

Les bandes  d’absorption observées confirment bien la présence des liaisons caractérisant les 

montmorillonites. Parmi ces bandes, on cite principalement celles qui correspondent aux vibrations 

des liaisons Si-O, Si-O-Al, Si-O- Si, Al-Al-OH, et Al-Fe-OH. 
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Figure III.14-a  : Spectres IR en condition d’air ambiante d’une montmorillonite échangée par les 

métaux alcalins et alcalino -terreux en mode ATR. 
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Figure III.14-b  : Spectres IR en condition d’air ambiante d’une montmorillonite échangée par les 

métaux alcalins et alcalino -terreux en mode ATR dans différentes intervalles. 

Nous avons normalisé les spectres IR (figure III.14-c) par rapport à longueur d’onde absorbée et nous 

avons calculé la surface de la bande νOH qui se situe entre 2705,6 et 3546,5 cm-1 et νSiO (entre 750,2 et 

2003,7 cm-1) (figure III.15). 
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Figure III.14-c  : Spectres IR en condition d’air ambiante d’une montmorillonite échangée par les 

métaux alcalins et alcalino -terreux en mode ATR normé. 
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Figure III.15 : l’étape de calcul d’intégral de deux bandes respectivement νOH et νSiO.  

 

Le rapport de surface  (tableau III.4) est ainsi susceptible de nous donner une information relative 

de la quantité d’eau adsorbée. 

 

 

 

 



 

 

   

  

 

 

 

  

 

 

 

 

Tableau III.4:  Les valeurs du rapport   pour les Montmorillonites échangées par les métaux 

alcalins et alcalino- terreux en mode ATR. 
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Figure III.16 :  L’évolution de rapport   en fonction de rayon de cation en mode ATR. 

III.3.4.2 IRTF en mode transmission 

Nous avons fait les mêmes mesures avec le mode transmission. 

La figure III.17 représente les 8 spectres de montmorillonites échangés avec les métaux alcalins et 

alcalino-terreux. 
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Figure III.17 :  Spectres IR en condition d’air ambiante d’une montmorillonite échangée par les 

métaux alcalins et alcalino -terreux en mode transmission dans différentes intervalles. 

Nous avons préparé 3 pastilles pour chaque échantillon et nous avons calculé l’intégral de deux bandes 

νOH qui sont situées entre 2705,6 et 3546,5 cm-1 et νSiO entre 750,2 et 2003,7 cm-1pour chacune d’elle. 

Nous avons pris la moyenne de rapport  (X) avec l’incertitude d’erreur ∆X (tableau III.5). 

Le tableau III.5 représente les valeurs des rapports de surface des pics IR obtenus sur toutes les 

montmorillonites échangées avec les métaux alcalins et les métaux alcalino- terreux. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau III.5:  Les valeurs de rapport de surface moyen pour les Montmorillonites échangées par les 

métaux alcalins et alcalino- terreux en mode transmission. 

 

échantillon rapport moyen   (X) ±∆X 

MWy-Ba 0,11 0,025 

MWy-Ca 0,13 0,025 

MWy-Mg 0,13 0,01 

MWy-K 0,09 0,01 

MWy-Rb 0,03 0,025 

MWy-Cs 0,06 0,01 

MWy-Li 0,02 0,0050 

MWy-Na 0,005 0,0045 
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Figure III.18 :  L’évolution de rapport moyen  avec les barres d’erreur (±∆X) en fonction de 

rayon de cation en mode transmission. 

L’évolution de rapport   suit une séquence presque identique (inversion Ca/Mg)  avec l’évolution 

de qst*ads de première molécule d’eau adsorbée (voir figure III.44).Nous pouvons aussi favorablement 

comparer ce rapport avec  les enthalpies de désorption obtenu par de thermogravimétrie [10] dans 

l’étude précédente menée au laboratoire. 

 III.4Etude thermodynamique de l’adsorption et désorption 

III.4.1Interprétation des isothermes d’adsorption-désorption d’eau  

L’adsorption et la désorption de l’eau par la montmorillonite échangée par les métaux alcalin et 

alcalino-terreux  ne se fait pas de manière homogène. Cette hétérogénéité de l’état 

d'hydratation/déshydratation  conduit à l’interstratification de différents types de couches d’eau 

[4,11].Pour toutes les isothermes d’adsorption-désorption d’eau étudiée, la quantité d’eau 

adsorbée/désorbée diminue avec l’augmentation de température sauf le cas de la montmorillonite-Li, 

qui est un cas particulier. A température T=60°C, la montmorillonite-Li a réadsorbée l’eau à 

l’humidité relative RH=35%.Cella serait du à l’activation thermique de migration des petits cations Li 
+  qui sortiraient de leur cavité vers  l’espace interfoliaire et qui ainsi créeraient de nouveaux sites 

d’adsorption. Puisque l’allure des isothermes est la même aux 3 températures étudiées, nous avons 

reposé notre analyse uniquement sur l’observation de l’isotherme à 25°C dans la mesure ai nous 

possédons l’évolution de d001 en fonction de RH.  

 

 

 



 

Montmorillonite-Li :  

La d001 augmente dès P/P0=0,05, puis le système évolue régulièrement  avec l’augmentation de 

pression de vapeur d’eau (figure III.19)  [4]. Les résultats de DRX (figure III.20) montrent qu’à une 

humidité proche de 60%, l’espace interfoliaire n’est rempli que par une couche d’eau. Il ne se remplit 

d’une deuxième couche d’eau qu’entre 60 et 80% d’humidité relative.  

En désorption, le passage classique de l’état monocouche s’effectue de P/P0=0,48 vers l’état sec à P/P0 

nulle [4] en suivant un chemin opposé de même forme. Le processus est quasiment réversible.  
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Figure III 19  : Isotherme d’adsorption-désorption de montmorillonite –Li à différente température. 

 

 

Figure III 20  : L'évolution des valeurs de d001 pour la montmorillonite saturée par le cation Li lors de 

l’adsorption et la désorption [12]. 

 

 



 

 

Montmorillonite-Na :  

En adsorption, la d001 est constante (d001=9,7A°) jusqu’à P/Po=0,20 (figure III 21).Cela correspondant 

à une adsorption d’eau sur la surface externe des grains d’argiles [4,13].A partir de P/Po=0,20 et 

jusqu’à P/P0=0,60, nous pouvons observer le passage de 0 couche à un couche d’eau [4,14]. 

En désorption, le passage classique de l’état une couche de P/Po=0,5 jusqu'à 0,15 .A partir de 

P/P0=0,05, la valeur d001=9,7A°, indique que le système est fermé [4]. 
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Figure III. 21  : Isotherme d’adsorption-désorption de montmorillonite –Na à différente température. 

 



 

Figure III.22  : L'évolution des valeurs de d001 pour la montmorillonite saturée par le cation Na lors de 

l’adsorption et la désorption [12]. 

Le comportement de la montmorillonite-Na se distingue donc très- différent de celui de la 

montmorillonite-Li .L’isotherme adsorption/désorption indique une irréversibilité beaucoup plus 

marquée des processus mise en jeu.    

Montmorillonite-K :  

Le K+ pose un problème, tantôt il se comporte comme Na+ et tantôt comme Ca+2[15].  

En adsorption, l’examen de la distance interfoliaire (Figure III 24) mesurée par DRX est progressif et 

passe de 0 à une couche d’eau entre 0% et 60% HR. Puis elle augmente à deux couches d’eau après 

60% jusqu’aux humidités relatives plus élevées [3,16].L’adsorption d’eau concerne seulement la 

surface externe jusqu’à P/P0=0,22(Figure III.23)  [4].Qualitativement, cette évolution est très 

comparable à celle observée dans le cas du Na. La différence notable est que, dans le cas du K, l’état 

d’hydratation des mésopores est nettement moins avancé, puisque ces pores ne sont saturés que pour 

HR approchant 97%. En résumé, on peut donc dire que dans le cas du potassium, l’espace interfoliaire 

est l’espace qui s’hydrate préférentiellement par rapport à l’espace mésoscopique [3]. En désorption, le 

système évolue de façon continue et on retrouve l’état sec initial pour p/po=0.1 [4]. 
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Figure III. 23  : Isotherme d’adsorption-désorption de la montmorillonite-K à différentes températures. 



 

 

Figure III. 24  : L'évolution des valeurs de d001 pour la montmorillonite saturée par le cation K lors de 

l'adsorption [11].  

Montmorillonite-Rb  

En adsorption, la variation des distances interfoliaires en fonction de la pression de vapeur d’eau 

(Figure III. 25) montre que l’ouverture des feuillets se produit dés l’adsorption de la première couche 

d’eau (P/Po=0,2 à 0,3) par rapport aux montmorillonites sodiques ou potassique. L’adsorption d’eau 

concerne  la surface externe seulement jusqu'à p/p0=0,08.On ne dépasse pas le stade l’hydratation 

monocouche dans les conditions expérimentales étudiées. La désorption des feuillets qui demeurent 

ouverts et qui contiennent une monocouche quasi-complète s’effectue  de P/P0=0,5 à 0,2 puis vers 

l’état sec à P/Po=0,07 [4]. 
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Figure III.25  : Isotherme d’adsorption-désorption de la montmorillonite –Rb à différentes 

températures. 

 

Figure III.26  : L'évolution des valeurs de d001 pour la montmorillonite saturée par le cation Rb lors de 

l’adsorption et la désorption [11]. 

 

 

Montmorillonite-Cs : 

Elle  a le même comportement que  les cations K et Rb. L’évolution au cours de l’adsorption et la 

désorption est illustrée par la figure III.27. En adsorption, le passage de l’état 0 couche à l’état 



 

monocouche d’eau se fait à partir de P/P0=0,05.Au delà, le système évolue régulièrement jusqu'à 

P/P0=0,50. 

En désorption, l’état majoritaire hydraté à une couche d’eau persiste jusqu’à P/P0=0,08 puis a l’état sec 

au-delà de cette valeur [4]. 
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Figure III.27  : Isotherme d’adsorption-désorption de la montmorillonite –Cs à différentes 

températures. 

 

Figure III.28 : L'évolution des valeurs de d001 pour la montmorillonite saturée par le cation Cs lors de 

l’adsorption et la désorption [11]. 

 



 

Montmorillonite-Mg: 

L’évolution de la distance basale, (figure III.30) est très importante dés les basses pressions relatives, 

puis plus lente et régulière au-delà [4].En adsorption, un gonflement très rapide depuis l’état initial 

jusqu'à l’état monocouche à p/p0=0,05 puis à l’état bicouche au-delà de cette pression relative (figure 

III.29). On constate ensuite une expansion régulière de la phase bicouche jusqu'à des pressions 

relatives très élevées (p/p0=0,92) [4].  

En désorption, la contraction de l’état bicouche se poursuit jusqu’à des pressions relatives plus basses 

[4]. 
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Figure III.29  : Isotherme d’adsorption-désorption de la montmorillonite –Mg à différentes 

températures. 

 



 

Figure III.30  : L'évolution des valeurs de d001 pour la montmorillonite saturée par le cation Mg lors de 

l’adsorption et la désorption [5]. 

 

Montmorillonite-Ca: 

L’évolution de la distance basale avec la pression relative est illustrée par la figure III.32. L’ouverture 

des feuillets s’amorce lentement pour P/P0≤0,07 (figure III.31), puis le phénomène s’intensifie et 

l’ouverture à deux couches est pratiquement terminée dés P/P0=0,3 (d001=14,6A°). Le début du 

gonflement de la montmorillonite calcique (P/P0≤0,1) est lent. Ensuite, il est moyennement rapide 

lorsque la phase d’hydratation majoritaire est la monocouche (P/P0≤0,2), puis rapide au-delà, dans le 

domaine de bicouche. 

En désorption, pour 0,05 ≤P/P0≤0,2, la d001 marque un palier légèrement incliné à 12,5A°, 

correspondant à un état d’hydratation monocouche. A pression nulle, on retrouve un état proche de 

l’état initial [4]. 

0 10 20 30 40 50

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

12,27A°

15,06A°

14,6A°

10,7A°

10,1A°

9,8A°

Q
ad

s 
m

m
ol

/g

RH%

 Qads Ca 25°C
 Qads Ca 40°C
 Qads Ca 60°C

 

0 10 20 30 40 50

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

9,8A°

12,3A°

12,6A°

12,8A°

14,9A°

Q
de

s 
m

m
ol

/g

RH%

 Qdes Ca 25°C
 Qdes Ca 40°C
 Qdes Ca 60°C

 

Figure III.31 : Isotherme d’adsorption-désorption de la montmorillonite –Ca à différentes 

températures. 



 

 

 

Figure III.32  : L'évolution des valeurs de d001 pour la montmorillonite saturée par le cation Ca lors de 

l’adsorption et la désorption [5]. 

Montmorillonite-Ba:  

La variation de la distance basale (figure III.34) donne un premier aperçu du gonflement du système. 

Par rapport aux autres montmorillonites d’alcalino-terreux, on note un net passage par l’état 

monocouche en adsorption (0,08≤P/P0≤0,42) et surtout en désorption (0,04≤p/p≤0,58) (figure III.33). 
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Figure III.33  : Isotherme d’adsorption-désorption de montmorillonite –Ba à différente température. 



 

 

 

Figure III.34 : L'évolution des valeurs de d001 pour la montmorillonite saturée par le cation Ca lors de 

l’adsorption et la désorption [5]. 

De toutes ces isothermes, nous pouvons relever la séquence correspondant à la quantité d’eau adsorbée 

à RH=50% :  

Ca>Mg>Ba>K>Rb>Cs>Li>Na 

III.4.2 Chaleur isostérique nette d’adsorption-désorption  

Grace aux mesures isothermes réalisées  à 3 températures différents, nous avons  pu calculer la chaleur 

isostérique nette d’adsorption (qst ads) et la chaleur isostérique nette  désorption (qst des)  à partir de 

l’équation de CLAUSIUS-CLAPEYRON : 

d ln   = qst -  =      (eq1) 

� est appelé chaleur de condensation 

Nous avons déterminé la qst* adsorption et qst* désorption des différents échantillons  à partir de la 

pente des isostères [ln (P/Po) en fonction de 1/T] à quantité d’eau adsorbée constante (figure III.35).La 

pente représente le rapport -qst*/R pour l’adsorption ou désorption. 
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Figure III.35 : La variation de ln (p/po) en fonction de 1/T à quantité d’eau adsorbée constante de la 

montmorillonite-Ba. 

III.4.2.1  Chaleur isostérique d’adsorption-désorption pour les métaux alcalin  

La figure III.36 montre les chaleurs isostérique d'adsorption-désorption (qst*) en fonction de la 

quantité de molécules d'eau adsorbée/désorbée. Pour des surfaces énergétiquement hétérogènes, les 

chaleurs isostériques d'adsorption pour les différents systèmes décroissent continument avec 

l'augmentation de la quantité adsorbée [17]. Il ressort de cette figure que qst* adsorption/désorption 

suit des courbes différentes selon le cation échangé [18]. Pour la montmorillonite-Li, nous n’avons pas 

calculé la chaleur isostérique nette adsorption/désorption puisque cette dernière a réadsorbée l’eau à 

60°C. Alors nous avons un changement de phase .Dans ce cas, nous ne pouvons pas utiliser la 

méthode de CLAUSIUS-CLAPEYRON. 

Dans les montmorillonites échangées avec Na, K, Rb, Cs, il ya une diminution continue de la chaleur 

isostérique nette d’adsorption/désorption avec l’augmentation de quantité de l’eau adsorbé/désorbée. 

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par différents auteurs [18,19]. Sur la Figure III.37, la 

qst* adsorption suit la séquence : 

K > Rb>Cs> Na. Cette dernière correspond exactement à ce qui avait été obtenu auparavant pour les 

enthalpies de désorption obtenu par thermogravimétrie [9] (figure III.45). 

Cette séquence  peut être aussi comparée à l’adsorption de CO2  sur les zéolithes [19].  

 La chaleur  isostérique d'adsorption atteint des valeurs les plus élevées avec la montmorillonite 

potassique (qst*=55,5 kJ/mol) et des valeurs plus basses avec la montmorillonite sodique (qst*=3,85 

kJ/mol).  
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Figure III.36  : Chaleur isostérique nette d’adsorption-désorption des métaux alcalin. 

 

Montmorillonite-Na 

La chaleur isostérique nette d’adsorption  décroît continument avec l'augmentation de la quantité 

adsorbée [18].Dans la figure III.37, la qst adsorption a une valeur constante=3,85kJ/mol entre Qm=0,47 

et Qm=0,73 mmol/g qui correspond à d001 constante=9,7A°.Ce domaine correspond a l’adsorption sur 

la surface externe. Dans l’intervalle de Qm (0,73<Qm≤1,81mmol/g), qst diminue continument avec 

l’augmentation de la distance basale d001. Cela est du au passage de 0 couche a un couche d’eau. 

D’après Keren et I.Shainberg [14], la chaleur d’adsorption n’est pas constante  au cours de formation 

de la monocouche. 

Pour la désorption (figure III.37), qst* diminue continument avec l’augmentation de quantité désorbée. 

Nous avons le passage de l’état une couche d’eau  qui a  une valeur de qst*des =4,77 kJ/mol qui 

correspond a d001=12,5A° vers la surface externe (qst*=12.6 kJ/mol) qui correspond à d001=9,7A°. 
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Figure III.37  : Chaleur isostérique nette d’adsorption-désorption de montmorillonite-Na. 

Montmorillonite-K,Rb,Cs 

Pour la montmorillonite potassique, rubidique et césique, la chaleur isostérique nette d’adsorption 

diminue brutalement  avec les premiers molécules adsorbées avant de décroire continument avec 

l’augmentation de la quantité adsorbée (figure III.38-a, b, c). En désorption, la chaleur isostérique de 

désorption décroit continument avec l’augmentation de quantité désorbée. C’est le passage d’une 

monocouche quasi-complète pour la montmorillonite potassique et rubidique (qst*des=4,09 kJ/mol, 

2,35 kJ/mol) vers la surface externe qui a une valeur très importante (qst*des=9,67kJ/mol, 8,37 kJ/mol 

respectivement).   

Pour la montmorillonite césique, la chaleur isostérique  de désorption égal 4,85 kJ/mol dans la zone 

comprise entre 2,7 et 3,5 mmol/g. Dans cet intervalle, d001 marque un palier à 12,24A°, correspondant 

à un état d’hydratation monocouche. 
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Figure III.38-a  : Chaleur isostérique nette d’adsorption-désorption de montmorillonite-K. 
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Figure III.38-b  : Chaleur isostérique nette d’adsorption-désorption de montmorillonite-Rb. 

 



 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
3

4

5

6

7

8

9

10

11

11.87

11.71

11.42

11.98q
st

* (k
j/m

ol
)

Qads(mmol/g)

 q
st

* ads Cs

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
4,5

5,0

5,5

6,0

6,5

7,0

7,5

8,0

8,5

12.24
12.2412.12

11.55

q
st

*   k
j/m

ol

Qdes (mmol/g)

 q
st

*des Cs

 

Figure III.38-C  : Chaleur isostérique nette d’adsorption-désorption de montmorillonite-Cs. 

III.4.2.2 Chaleur isostérique d’adsorption-désorption pour les métaux alcalino-

terreux  

Pour les métaux alcalino-terreux (figure III.39), la chaleur isostérique nette d’adsorption-désorption 

diminue par étape [18]. La chaleur isostérique nette d’adsorption suit la séquence : 

Ca > Mg>Ba. Cette dernière suit une séquence identique à l’exception du cas de Ba à ce qui avait été 

obtenu auparavant pour les enthalpies de désorption obtenu par thermogravimétrie [10] (voir figure 

III.45). 

Cette séquence peut être aussi comparée à l’adsorption de CO2  sur les zéolithes [20,21]. 
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Figure III.39  : Chaleur isostérique d’adsorption-désorption pour les alcalino-terreux. 

Montmorillonite-Mg  

Pour la montmorillonite-Mg, la chaleur isostérique d’adsorption qst*ads (figure III.40) diminue par 

étape [18].La valeur de qst*ads est constante=11.33 kJ/mol dans le domaine compris  entre 1,73 et 2,4 

0 1 2 3 4 5 6 7 8
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

12.1 A°
12.4 A°12.3 A°

15 A°

12.3 A°

q
st
* 

kj
/m

ol

Qdes mmol/g

 q
st
*des Ca

 q
st
*des Ba

 q
st
* des Mg



 

mmol/g d’eau adsorbée .Cet intervalle correspond à d001=12,4A° c’est à dire à l’hydratation d’une 

monocouche d’eau. Cette valeur est comparable  à celle trouvée par G.Dios Concela [18] 

(qa=15,2kj/mol).  Puis, qst* diminue  avec l’augmentation de quantité adsorbée .Cela est du au passage 

de l’état monocouche à l’état bicouche. Pour la désorption, la chaleur isostérique nette de désorption 

diminue aussi par étape. Elle est constante (qst*des=4,12 kJ/mol) entre Qdes=6,27 mmol/g  et 7,46 

mmol/g lorsque  d001=14,5A° pour l’état bicouche. 
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Figure III.40 : Chaleur isostérique nette d’adsorption-désorption de montmorillonite-Mg. 

Montmorillonite-Ca 

Pour la montmorillonite-Ca, la chaleur isostérique nette d’adsorption diminue aussi bien par étape en 

d’adsorption et en désorption (figure III.41).En adsorption, La montmorillonite-Ca présente  la valeur 

qst* d'adsorption la  plus élevée (qst*=36 ,7 kJ/mol), ce qui indique que une interaction est forte entre 

les premières molécules d’eau et la surface externe [20]. La chaleur isostérique nette d’adsorption 

(qst*ads) est  constante entre 5,17 mmol/g et 6,37 mmol/g (qst*ads≈6,4 kJ/mol). Les données de rayons 

X (figure III. 32) montrent que la d001 est dans cette zone, comprise  entre 12,27A° et 12,4A° et que 

cela correspond à une mono couche d’eau adsorbée. Cette valeur est comparable à celle trouvée par 

G.Dios Concela [18] (qa=8,6kJ/mol).Au- delà de cette valeur, la qst* diminue continument avec 

l’augmentation de quantité adsorbée lorsque la distance basale d001 correspond au passage de l’état une 

couche à l’état bicouche. En désorption, la chaleur isostérique nette désorption est constante 

(qst*des=10,61kJ/mol) entre 2 et 2,64 mmol/g. D’après les résultats de DRX, cet intervalle correspond 

à d001=12,3A°.C’est la monocouche. Au-delà de cette valeur, qst*désorption diminue jusqu'à 4,86 



 

kJ/mol puis reste constante dans l’intervalle de quantité désorbée entre 6,33 mmol/g et 7,79 mmol/g. 

Les données de rayons X (figure III. 32) montrent que pour cet intervalle, une bicouche est formée 

avec un espacement interfoliaire compris entre 14,4-15 A°. 
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Figure III.41 : Chaleur isostérique nette d’adsorption-désorption de montmorillonite-Ca. 

Montmorillonite-Ba  

En adsorption et désorption, la chaleur isostérique nette d’adsorption/désorption diminue de façon plus 

continue  avec l’augmentation de la quantité adsorbée qui se fait ainsi sur des sites d’énergie de moins  

en moins énergétique (figure III.42). Cela est du à une progression plus régulière  de l’état sec a l’état 

monocouche. En observe le même  phénomène pour la désorption. En adsorption, la chaleur 

isostérique nette d’adsorption atteint une valeur constante (qst*=3,4 kJ/mol) dans l’intervalle de 

quantité adsorbée entre 5,42 et 5,96 mmol/g. L'isotherme et les données de rayons X (figure III.33, 34) 

montrent que, pour cet intervalle, un hydrate de monocouche est formé avec un c-espacement de 

12,2A°. En désorption, nous avons remarqué aussi un net passage par l’état monocouche. La chaleur 

isostérique de désorption diminue jusqu’à 4,98 kJ/mol qui correspond a une quantité d’eau désorbée 

égal à 3 mmol d’eau/g. D’après les résultats de DRX (figure III.34), cette quantité correspond à 

d001=12,1A°, c’est-à-dire à  l’état monocouche. Au-delà de cette valeur, qst* diminue progressivement 

jusqu’à 3,5 kj/mol. L’espacement interfoliaire (d001) pour cet intervalle est compris  entre 12,3-12,4 

A°. L’état majoritaire hydraté à une monocouche d’eau persiste.  
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Figure III.42 : Chaleur isostérique nette d’adsorption-désorption de montmorillonite-Ba. 

L’interaction entre les molécules d'eau et les cations échangeables est essentiellement de nature 

électrostatique. Il doit donc exister une relation entre qst* d’adsorption de monocouche et le potentiel 

ionique (z / r) des cations échangeables. Sur la figure III.43, nous trouvons que les valeurs de qst* ads 

pour les métaux alcalino-terreux augmentent linéairement avec le potentiel ionique (z / r) du cation 

échangeable, ce qui confirmer que l’interaction eau-cations est bien  de nature essentiellement 

électrostatique [18]. 
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Figure III.43  : L’évolution de chaleur isostérique nette d’adsorption de la monocouche en fonction de 

potentiel ionique de cation pour les métaux alcalino-terreux. 



 

La figure III.44 représente l’évolution de rapport des surfaces obtenues par IR et les valeurs de qst* 

pour les premières molécules d’eau adsorbée en fonction de potentiel ionique de cation (z / R)  pour 

les métaux alcalin et alcalino-terreux.  
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Figure III.44 : L’évolution de rapport de surface   et qst
*ads en fonction de potentiel ionique (z/R) 

du cation alcalin et alcalino-terreux. 

La figure III.45 représente les valeurs de qst* pour les premières molécules d’eau adsorbée et les 

enthalpies de désorption obtenu par thermogravimétrie [10] en fonction de potentiel ionique (z/R) du 

cation alcalin et alcalino-terreux. 
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Figure III.45 : L’évolution de qst
*ads et les enthalpies de désorption [10] en fonction de potentiel 

ionique (z/R) du cation alcalin et alcalino-terreux. 

 

La figure III.46 représente les valeurs de la quantité  d’eau adsorbée maximale à RH=50% en fonction 

de potentiel ionique (z/r) du cation alcalin et alcalino-terreux. 
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Figure III.46 : L’évolution de la quantité  d’eau adsorbée maximale à RH=50% en fonction de 

potentiel ionique (z/R) du cation alcalin et alcalino-terreux. 

 

 

 

 

 

 

 



 

III.6 Conclusion  

Notre première partie expérimentale avait pour objectif l’obtention d’argile homoionique ainsi que 

leur caractérisation. Nous avons donc procédé à la purification des argiles ainsi qu’à l’échange des 

cations compensateur par la série des métaux alcalins et alcalino-terreux.  

Les résultats des analyses DRX et EDX ont montré que nous pouvions estimer avoir obtenu des argiles 

homoioniques correctement échangées. La valeur de d001 à l’état sec est importante avec les gros 

cations et elle est plus faible avec la montmorillonite Li et Na. Nous retrouvons ici ce qui a déjà été 

rapporté dans la littérature.  

 La Microscopie Electronique à Balayage (MEB) permet de voir des agglomérats de feuillets et les 

tailles des particules floculées des différents échantillons.  

Ces résultats corrélés avec les analyses des spectres  IR obtenus en conditions ambiantes  permettent 

d’affirmer que le traitement utilisé pour l’obtention des argiles homoionique ne détruit pas leurs 

structures. 

Les isothermes d’adsorption-désorption permettent de décrire le processus d’adsorption et désorption 

dans des montmorillonites échangées avec les métaux alcalin et alcalino-terreux. 

La chaleur isostérique nette d’adsorption-désorption permet de suivre le mécanisme de ce processus. 

On a pu ainsi retrouver des comportements adéquats avec les résultats de diffraction de rayon X. On 

observe que la nature du cation compensateur modifie l’énergie d’adsorption ou désorption d’eau 

d’une part et d’autre part le mécanisme ; ce dernier procédant soit de façon continue soit par étapes 

bien marquées entre les états sec, monocouche ou bicouche. Ce qui aussi remarquable, c’est que les 

chaleurs isostériques que nous avons obtenues pour la monocouche dépendant du cation compensateur 

de la même façon que les quantités adsorbées suivies par IR.        
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L’objectif de ce travail était d’étudier le phénomène d’adsorption d’eau dans une montmorillonite. Il 

s’agissait plus particulièrement de comprendre à la lumière des isothermes d’adsorption et désorption, 

enregistrés à 3 températures différentes entre 0 et 50% RH, de mieux comprendre le rôle joué par les 

cations interfoliaires. Pour ce faire nous avons étudié la montmorillonite référencée du Wyoming que 

nous avons échangé avec les cations alcalins Li, Na, K, Rb et Cs, et alcalino-terreux Mg, Ca et Ba. Les 

résultats que nous avons ainsi obtenus sont favorablement comparés à ceux qu’une étude précédente 

réalisée au laboratoire de Montpellier avait pu déterminer par le biais de la thermogravimétrie.  En 

amont de cette étude thermodynamique, nous avons vérifié les caractéristiques physicochimiques de 

nos échantillons par analyses élémentaires (EDX) et structurale (DRX). Les résultats de ces analyses 

montrent que l’échange cationique est correct d’une part et confirme d’autre part que la valeur de la 

distance interfoliaire d001 à l’état sec dépend directement du rayon du cation. 

� Les isothermes d’adsorption-désorption de l’eau permettent de décrire le mécanisme d’adsorption et 

désorption  des montmorillonites échangées avec les métaux alcalin et alcalino-terreux. On peut ainsi 

facilement observer que la nature du cation compensateur modifie considérablement  aussi bien la 

quantité d’eau adsorbée ou désorbée pour une pression relative donnée que le mécanisme 

d’adsorption. On trouve ainsi que la quantité adsorbée maximale à RH=50% suit la séquence 

suivante : 

     Ca> Mg > Ba > K > Rb > Cs > Li >Na 

� Le calcul des chaleurs isostérique d’adsorption/désorption qui est rendu possible par la mesure des 

isothermes à plusieurs températures permet aussi de comparer l’influence du cation. Nous ne pouvons 

pas dans ce cas confronter l'influence des cations alcalins et alcalino-terreux puisque les mécanismes 

d'adsorption/désorption très différents d'une montmorillonite échangée à l'autre entrainent des 

gonflements, c'est à dire des recouvrements, qui ne peuvent pas être directement comparés. Or, l'intérêt 

de la chaleur spécifique isostérique est justement de pouvoir comparer des énergies d'adsorption dans 

des conditions de recouvrement identique. Pour les alcalins, la séquence obtenue par ordre décroissant 

de chaleur isostérique d’adsorption est la suivante : K> Rb >Cs>Li>Na ; pour les alcalino-terreux : 

Ca>Mg >Ba. Pour les cations bivalents, la chaleur isostérique nette d’adsorption pour la monocouche 

varie proportionnelle avec le potentiel ionique de cation compensateur. 

 Les mesures thermodynamiques que nous avons réalisées sont essentielles car elles permettent 

d’émettre les premières hypothèses sur les mécanismes d’adsorption d’une part et d’autre part de 

caractériser ce phénomène par des grandeurs quantitatives : quantité d’eau adsorbée et chaleur 

isostérique par exemple. Ces mesures ne permettent cependant pas de déterminer de façon très précise 

les mécanismes mis en jeu, leur cinétique et la dynamique moléculaire et ionique qui résultent de 

l’adsorption d’eau dans l’espace interfoliaire. Notre étude constitue donc une première étape vers des 

mesures par spectroscopie Infrarouge qui en sondant les dynamiques moléculaires pourront nous 



 

apporter des informations complémentaires. Nous avons donc terminé notre travail de recherche par la 

mesure des spectres IR de toutes nos montmorillonites échangées maintenues dans les conditions 

ambiantes. Nous avons pu ainsi constater que l’évolution de l’aire d’un des pics caractéristiques de 

l’eau, i.e. δOH variait en fonction du rayon du cation de la même façon comme les chaleurs isostérique 

(inversion entre les cations Ca et Mg) déterminées par les isothermes d’adsorption-désorption : Mg > 

Ca > Ba > K > Rb > Cs >Li >Na. Nous constatons ici une inversion entre les cations Ca et Mg que 

nous ne pouvons expliquer sur la base de nos données.  Ce résultat nous encourage à poursuivre notre 

étude par spectroscopie IR en suivant de façon précise l’évolution des spectres en fonction du taux 

d’humidité.  

 

 

 


