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Résumé

Ce travail s’inscrit dans le cadre des études idé&e

est d’étudier l'influence des cations interfqliai

. . X L
e cas d’'une mantmorillonite oming &ulpée par les

¢ par le biais de @@ dynamigues, |

-

i ¥ .i
avons' fait stib o unitrait - on e :
e , ﬂfi

. da! . ) B

' sédimefitation Sui r 'des_échanges ca nlqlues 3 ses DRX a ¢ % & -'ﬁ.n'm ."il e le

trait t utilisé pour I'o es argilesS lm ues nlig' détériore pas le aaleu
o a I'état sec dépend directement du rayon du cgﬂou‘r l'infrarouge a & :I'L'" ons

ca cule le rapport de surfacedp/Svsio qui nous donne une information relatile F J‘ " a
adsorbée. { .‘"
ution de ce rapport en fonction du rayon @ti@n suit la sé e: -

Ca> Ba >K> Rb > Cs >Li >Na @ L

ette derniére correspond exactement a ce qui atﬁsut@u auparavant pour le

désorption obtenu par thermogravimétrpour les ?%%@alcalin et dans le sens ihverga

enthalpies de

G

Lo cn’“:- montmorillonites échangées avec métaux

alcalins et alcalino-terreux montrent que la -natlwecation compensateur modifie considé ement

asquantité adsorbée/désorbée pour une .

- RH=50% suit la séquence : o
Ca>Mg>Ba> K>Rb>Cs>Li>Na @

remarquable de constater @tte séqushcpiasiment identique a la précédente.

ons calculé la chaleur isostérique netidstirption/désorption a partir de ces isothermes en
en

ativecdonnée. La quantité totale d’eat rbée a

dé vant |'équation de Clau lapeyron. L’éviolntde la chaleur isostérique nette d’adsogpti

I
onction du cation suit une séquence une fois enicEntique avec la quantité totale d’eau ad ée,

sque u;entique (inversion Ca/Mg) avec le rapgersurface et a ce qui avait été obtenu apiparavan
4 sorption (exception du @asBa) obtenu par thermogravimétrie

:
"-"’i:u-zI' ofe s.'pauons ald |~ aleur isostérique nette d ption

nome propor m avec le potentiel ionique ation
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Les minéraux argileux sont parmi les minéraux less pgtudiés. Leur importance est liée a leur
abondance, car ils constituent 40% des minérans des roches sédimentairés.Parmi les
minéraux argileux, les smectites, et plus partigelnent les montmorillonites présentent des
caractéristiques particuliéres dues d'une pamid Istructures lamellaires et, d'autre part a ésgmce

de cations dans leurs espaces interfoliaires. G@éguent, dans certaines conditions expérimentales
et particulierement présents dans la solutionsieectites gonflent et peuvent échanger leurs ation
natifs avec les autres. Ces caractéristigues soné dmportance fondamentale pour de nombreuses
applications et il est généralement bien admis lg@sepropriétés structurelles et d'hydratation des
smectites sont liees a ces cations dits échangsable rhéologie, les propriétés colloidales,
propriétés de rétention d’eau, de gonflement aethdiége ionique des argiles jouent un réle important
dans de nombreuses applications scientifiques dustnielles, telles que la science de la terre,
I’hydrogéologie, le génie civil et l'ingénierie pdiere [3,4]. Dan%;l\g\\cas du stockage des déchets
radioactifs, les argiles constituent, grace a leomsprietés, giﬁ;ek\gziiriére efficace qui limite les
mouvements d’eau et de cations radioactifs comn@slB].ilgéf‘i;Eéntonite a été longtemps utilisé
comme matériau tampon pour les barrieres ouvra@éeﬂq{a\'\;‘é}ﬁ%ination des déchets municipaux en
raison de sa faible perméabilité quand elle estpaml@ﬁ\\et\\gr/(raison de sa capacité de rétention des
cations. La capacité de bentonite a adsorber Iﬁas@%%ﬁiera a limiter et / ou retarder la possibl
migration des radionucléidés|. La connaissancqi’ét\é\\sffq%écanismes et des motelinydiatation est
essentielle pour la compréhension de la réag@};a%gf@ile$3].

L'adsorption des molécules d'eau sur les (@rgil?dsmboession de vapeur contrblée a été étudiéeepar d

o\ ) S ,
nombreux chercheurs. Les montmorillonites’ en éupeiliavec la vapeur d'eau, peuvent admettre

jusqu'a quatre monocouches de I'eau entre les esuriitaires des cristallites. Les étapes d'adsarpt
ALK

des couches d'eau successives avel \éugmentaﬂiarplc&ssion de vapeur sont suggérées par la forme

‘m\\éjfs de certaarestéristiques des diagrammes de diffraction des

de l'isotherme et par les chan
rayons X relatifs a I’espacemi\*{f asal. Afin d'@ude mécanisme de la d'adsorption d'eau par les
argiles, d'autres auteurs ont réalisé des étuddssparametres thermodynamiques qui commandent
ce processus, en particulier la détermination dihédeur isostérique nette d'adsorption/désormem
molécules d'eau. La méthode la plus largementséélirepose sur [I'utilisation de I'équation de
Clausius-Clapeyrof].

Le travail présenté dans ce manuscrit, consigtudier I'influence des cations interfoliaires $eir
mécanisme d’adsorption-désorption de I'eau dansate d’'une montmorillonite Wyoming échangée
par les métaux alcalin et alcalino-terreux. Illessé sur les mesures de diffraction des rayonssXret
des isothermes d’adsorption/désorption d’eau. Lmpmsé que nous avons choisi d’'étudier est une
montmorillonite provenant du gisement de Wyoming qat naturellement sodique-calcique, et
contient a I'état brut des impuretés cristallinesnposées essentiellement de quartz. Elle a été

caractérisée avant et aprés I'’échange avec lesumatealins et alcalino-terreux par des techniques



connues, comme la diffraction des rayons X (DRXg6, qui serre a identifié leurs différentes phases
minéralogiques et de calculer la distance basdlg)(a sec qui est lié au rayon de cation
compensateur, I'analyse EDX qui permet d’avoirdegentage de chaque élément pour les différents
échantillons et la spectroscopie infrarouge (IR)),lmpsée sur I'identification des bandes d’absomti
Nous avons étudié I'adsorption et la désorptionadenonocouche de la montmorillonite échangée
avec les métaux alcalin et alcalino-terreux powr ldiemidités relatives comprises entre 0% et 50% a
différentes températures. Nous avons calculé ldéeuhasostérique nette d’adsorption/désorption a
partir des isothermes d’adsorption-désorption diérents échantillons par la méthode de Clausius-
Clapeyron.

Ce manuscrit est structuré de la maniére suivante :

Le premier chapitre a caractére bibliographiqués@nte une approche générale des argiles et en
particulier de la montmorillonite qui nous s'ireése, la descrlptlpn de la séquence d’hydratation e
une étude thermodynamique sur le phénomeéne d’adosoigd desérﬁﬁgﬁ
Nous présentons dans le deuxiéme chapitre, |le&eliffes techthué% utilisées dans ce travail.

Le troisieme chapitre est consacré pour la premwﬂre (aL& modes opératoires relatifs a la
purification et 'échange homoionique de la montlh‘@gte Wyomlng étudiée. Nous rapportons les
résultats des différentes caractérisations utdniaea EDX diffraction des rayons X, Infrareug

Dans la deuxieme partie, nous avons etudle/‘mémwmquement le processus d’adsorption et

O\ ) )

P . .. . AN
désorption par le biais des isothermes. \i(j
Y a—
Les différents résultats tirés de cette €tude seamsemblés dans une conclusion générale.
\\\\\\77/‘/:‘
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.1 Préambule

Notre objectif consiste a étudier I'influence dedians interfoliaires sur le mécanisme d’adsorption
désorption de I'eau dans le cas d’'une montmoriiéNi/yoming échangée par les métaux alcalin et
alcalino-terreux. Ce travail est réalisé a parts dnesures thermodynamiques, i.e. isothermes de
'adsorption et la désorption d'eau. Ce premier pifn@a est donc consacré a une synthése
bibliographique dont les objectifs sont de rappédsrgrandes caractéristiques des argiles ainsi que
leur mécanisme d’hydratation.

1.2 Les argiles

a) Généralités

L’intérét accordé ces derniéres années a l'étudeadgiles par de nombreux laboratoires dans le
monde se justifie par leur abondance dans la nafirgortance de leur surface d’adsorption, la
présence des charges électriques sur cette swfaee consequenbe I'échangeabilité des cations
interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi catloompens/ategr\s\ sont les principaux éléments

responsables de I'hydratation, du gonflement, dplaatlcne Qtd;; la thixotropie. lls conférentsain

aux argiles des propriétés hydrophilés?].Les arglleqs gogﬂamtes sont aussi trés connuedepar

capacité a retenir un ensemble de molécules o i \el%s sont donc utilisées dans le processus

>~
//\

de filtration. A\ )/
/ \\ o
b) Définition /\Q

L’argile est une matiére premiere utlllsee ﬁeplm;glfemps dans les différentes activités de la vie
humaine[3]. Dans la littérature, on trouve\frquJemment lagxdermes argiles et minéraux argileux

(en anglaiClay andClay Minéra) qui e\\igrﬁ pas synonymes. Les minéraux argibemtiennent des

argiles et des matériaux parfaite Qnt; entifialllans d’autres groupes minéralogiques (comme le

quartz par exemplé}].Le mot argi \\Q%went du mot grec<<Argos>> ouaten <<argilo>> qui veut

dire blanc[3]. C’est la couleur u-matériau utilisé en céramiquiea conduit les anciens a lui donner

ce nom|[5]. La premiere deflnltl‘ scientifique de l'argilatd de 1546 (Agricola, 1546tnsuite se
sont succédées des définitions, qui avaient tcenesommun des critéres géasticité, detaille de
particules et présentaient les argiles comme deatériaux réfractaires [4]. L’Association
Internationale Pour I'Etude des Argiles (A.l.P.E.A)essayé d’harmoniser les différents termes
employés a travers le mondelalheureusement, encore aujourd’hui, cette nonaéun@ n’est pas
totalement satisfaisante et il est nécessaireailyg tles choix6,4].

En général, le termargile se référe a des composés naturels, qui sont souge fdle minéraux en
grains de faible taille (de I'ordre dwm), des poudres essentiellement, possédantes dpaépés
plastiques quand ils contiennent suffisamment d’'@uau contraire devenant durs lorsqu’ils sont
séchéd4]. Quand ces matériaux contiennent suffisammentlaatsis dont la structure cristalline se

présente sous forme de feuillets, ils peuvent &milés a la famille des phyllosilicatdutefois



une définition, plus minéralogique, considere lggiles comme une sous famille des phyllosilicates
[6].

[.3 Structure des argiles

Les argiles sont des aluminosilicates appartendat famille des phyllosilicates hydratés|. Ces
phyllosilicates sont formés par un empilement dalléts, chacun étant formé par un arrangement de
deux types de couches, l'une tétraédrique (T) & lukes silice, et 'autre octaédrique (O) a base
d’hydroxyde d’aluminiuni8].

Une terminologie est nécessaire pour la définitienla structure des argiles, pour cela on définit
certains termes (figuriel).

Lesplans : sont constitués par les atomes ;

Lescouches: association de deux plans d’atomes d’oxygénel ethoydroxyle formant des couche de
tétraédre ou des couche d'octaedre ; pa

Lesfeuillets correspondent a des combinaisons de couches ; (F&

L’ espace interfoliaire: c’est le vide séparant deux feuillets @Eem&:ﬁlre cristallographie, il peut
étre occupé par des cations (éventuellement hyjraté (\5;
Le cristal résulte de I'empilement de plusieurs coudk%Q

o > Feuillet

e O
e OH
. Si, Al
e Al Fe, Mg

distance basale d(001)

;

Figure I-1 : Représentation schématique de I'empilement dedidtuunitaire dans une argile (cas

d’'une smectite)9].



1.3.1 La couche tétraédrique

Elle est formée par des tétraédres composés desgquaggénes et d’'un cation central“s(SiO,®,
dominant) et/ou AF (AlO4°, fréquent) et/ou Fé (FeQ>, occasionnel) (figur&2A) . Les tétraédres
sont liés par la mise en commun de trois sommatsysatre (oxygene basaux, le quatriéme étant
'oxygéne apical)10]. Grace au partage d’atome d’oxygene, les tétraesivet lieés I'un a I'autre pour

former une maille hexagonale et forment une cowcneposée de 6 tétraedres (figh@B) [11].

A B
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2 ® »
» » L =
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//
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Figure 1-2.Schématisation (A) d'un tétraedre f@de la beutétraédrique.1” apical ; 2.cavité
tétraédrique ; 3:dbasal[12,13] Lw\\Lf

1.3.2 La couche octaédrique @)

ﬂl%u@ (alumini AI*®* ou magnésium Mg) entouré de six
\\gs sont reliés entre eux par des an@mnsmuns et forment

Elle est formée par d’'un cation mé

groupements hydroxyles OHes oc

o ® 2 o®——eo® 50 -
2 e °® °
o o ® adma L LR
@ Hydronyls
@ Awninums,
Magnresiums, ect

Figure 1-3 .Eléments structuraux : les octaedres (Eslingpeaver, 1988)13].
Si tous les sites octaédriques sont occupés, patenent par les cations bivalents, chaque anibn es

partagé entre trois octaédres voisins. La couchditestrioctaédrique (figure 1-4a). Si les catiales



octaedres sont principalement trivalents, deus site trois sont occupés ; chaque anion est partagé
entre deux octaédres voisins. La couche est ditgtatidrique (figure I1-4b)10].

Figure I-4. Représentation polyhédrale d’un feuille %@%}lﬂiﬂ (a) et dioctaédrique

(b). [15].

Par ailleurs, il peut exister des substitutionsn ues dans la couches tétraédriqué&’{(Sh
Fe™) et /ou octaédrique (Al—>Mg™ Fe?

+3
1™,
=

Tﬁ@bn parle de substitution isomorphe car les
dimensions du feuillet restent quasi inch < es substitutions entrainent pendant un déficit de

charge qui est compensé, a I'extéri u‘feuipiat, des cations compensatelirs].ll peut arriver

aussi que les substitutions entrain chdamlgment positive de la couche et ainsi la présen
d’anions compensateurs. Cett téristiqgue restlément essentiel qui explique une partie des
propriétés argileuxs].
|.4 Classification des argiles
Les principaux criteres de classification des nan&rargileux sont basés sur les parameétres suivants
(figure 1-5, tableau I-1):

» -Le motif (T/Oou 1:1, T/O/Tou2:1,T/O/T/IO @l :1);

» -La charge de la couche ;

» -L’occupation de la couche octaédrique (dioctaédriqu trioctaédrique) ;

» -Le type de matériel dans I'espace interfoliairati@m, molécules d’eau,...[)1].
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Tétrabdre A\ [G] Octatdre
—_ —
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Kaolinite Halloysite Pyrophylite Smcct@Q V/qrmlcuhtc Illite Chlorite

O

Figure I-5: Classification des types d'argile partuue{ll].
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Tepe d Eléments dans Caractere de la
}'p‘e N la couche interfoliaire Groupe couche Espece
feuillet -
- charge octaedrigque
Lizardite, berthierie, amesite,
Trioctaddrique cronstedtite, nepouite, kellyite,
1:1 Aucun ou H,O Sepentine - fraipontite, brindleyite
TO (x~0) Kaolin Kaolinite, dickite, nacrite,
Dioctagdrique .
halloysite (plan)
Di-trioctagédrique Odinite
Tale, willemseite, kerolite,
Aucun Tale- Trioctaédrique
) pimelite
(x~0) pyrophyllite : i : i _
Dioctagdrique Pyrophyllite, ferripyrophyllite
. . . Saponite, hectorite, sauconite,
Cations échangeables Trioctaédrique
stevensite, swinefordite
hydratés Smectite
M orillonite, beidellite,
(x~0.2-0,6) Dioctagdrique /?;:S onsilics
(pontronite, volkonsikoite
2:1 Cations échangeables g
N Trioctaédrique \/ ( Q‘gl‘micuﬁte trioctaédrique
TOT hydratés Vermiculite p: ,]\&\,,//
(x~0,6-0.9) Dioctasdrique \\ ) Vermiculite dioctaédrique
Cations monovalents Tmctaé% 'B{ntﬂe, phlogopite, lepidolite, ete.
non hydratés Mica vrai (@ Muscovite, illite, glauconite,
Dioetacdrique . .
(x~0.6-1.0) <) celadonite, paargonite, ete.
<\\ 77// it
Cations divalents non | ﬁ%] | Clintonite, kinoshitalite, bityite,
([ Trioctaédrique _
hydratés Mica fragile |-/ anadite
(x~18-2.0) . Dioctaédrique Margarite
2D | | Clinochlore, chamosite,
= Trioctacdrique o
21 Couche hydroxyde \( | pennantite, mmite, baileychlore
| |\ Chlonte
TOTO (x = variable) Dioctaedrique Donbassite
Di-trioctacdrique Cookeite, sudoite

Tableau I-1.Classification des phyllosilicates, x représenteHarge du feuillet par unité structurale,
d’apres (Guggenheim et al, 2006),11]

Il existe une autre classification qui est plusssique .Elle est basée sur I'épaisseur et |la steudu
feuillet. On distingue ainsi quatre groupes [J¢2[203)][16,17]



[.4.1.Les minéraux a 7A°

lIs sont appelés aussi minéraux 1 :1 ou TO. Ceraux sont constitués par 'empilement suivant la
normale des feuillets formés par I'association d'@ouche tétraédrique et d’une couche octaédrique.
L’ensemble des charges est reparti de telle sargdayfeuillet est électriquement neutre. La cabési
des feuillets est assurée par des ponts hydrog&aes ce sous-groupe d’argiles, on peut citer la

kaolinite et I'halloysite (figurd-6, figure I-7)[18].

Si 0 Ol

Couchic (¢hacdnque

Figure 1-6 : Représentation des emp'ger%@s de tétraédresusiliee d’octaédre alumineux d’'un

minéral de type 1 {19].



Kaolinite

référence Wyckoff

Figure 1-7 : Structure 3D d'une kaolinite, feuillet a t TO [20].

[.4.2 Les minéraux a 10A° Q

lIs sont appelés aussi minéraux 2 :1 ou@. @e e minéraux résulte de la combinaison d’'une

couche octaédrique placé entre deux goucQ s tétyaéd. A ce type correspond les groupes du talc,

des smectites, des vermiculites et de as €ig8y figurel-9) [17].

§§



Figure 1-8 : Structure de montmorillonite, feuillet a 10A°1]. §
Smectite S.G : C2/m @

référence V.A. Drits Z:;é f gi?iﬁ?)é ,.c,_m_= S OSOSA KQ

Tétraedre
]\‘ de silicium

Figure I-9 : Structure 3D d'une smectite potassique, feuiltEd &, motif dit TOT[21].




[.4.3.Les minéraux a 14A°

lIs sont appelés aussi minéraux 2:1:1 ou TOTO. @ie@graux sont issus de la combinaison de deux
couches octaédriques avec deux couches tétraésliizunille des chlorites). La charge du feuillet es
compensée par une couche interfoliaire d’'octaédmtenant des atomed'aluminium et/ou de
magnésium (figure I-10, figurell) [19].Ce type correspond au groupe de chlafitg.

Figure 1-10 : Structure de chlorites, feuillet a 13

Figure 1-11 : Structure 3D d'une chlorite, feuillet & 14 A, matif TOT O[20].



[.4.3.Les minéraux interstratifiés

L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéregsultent du mélange régulier ou irrégulier d’agil
appartenant aux groupes ci-dessus (figut®) [13].Ainsi, lorsque I'un des feuillets est de type
smectites, le comportement s’avérera gonflant. tClescas de la montmorillonite-kaolinite, la

saponite-chlorite, la montmorillonite-mica et ii#-montmorillonite[21].

Type d’empilement des couches

REGULIERE SEGREGATION ARBITRAIRE
REGULIERKE

T

Figure 1-12 : Structures des minéraux interstatifié

[.5 La montmorillonite
L’argile qui fait I'objet de notre travail estﬁ t connue sous le norBe€htonité.Le nom
"bentonite” provient de fort Benton (Wyo;il@tnfg\yém&-ums), le lieu ou elle a été trouvée pour la

premiére foig22]. Elle contient plus de 7 e montmorilloniteette derniére fut découverte pour

la premiére fois en 1847 prés de M orillon, diendépartement de la Vienne (Franf#)]. Les

montmorillonites sont des smec ioctaédriquesit les substitutions isomorphiques sont
localisées principalement en octaédriqueniebritairement en couche tétraédrique. Ces
substitutions créent un défici

(K*, Na', c&*, Mg®*...) en positio

harges négato@mpensé par l'addition d'une couche cationique
interfoliairé24].

[.5.1.Structure de montmorillonite

La structure de la montmorillonite a été définie paHoffman, K. Endel et D. Wilm. lls ont déduit |
structure des feuillets de la montmorillonite saiblase de sa similarité avec le pyrophyllite (Theng
1979)[25]. La montmorillonite est une argile lamellaire qpipartient & la famille des phyllosilicates
de type TOT (ou 2 :1) dont une couche octaédriggtepese en sandwich entre deux couches
tétraédriques (Figurk13) contenant essentiellement les éléments siliciuomalium et magnésium.
Elle fait partie du groupe des smectites et du gpospe dioctaédrique6,27]. La formule générale
structurale d'une maille de montmorillonite s'écrit

(SigxAly) (AlsyovMg,Fe' Fe", YO (OH) M*yiy+,

Ou M’ représente le ou les cations interfoliaires).



d(001)

irterfoliaire

. Cation interfoliaire

@ Cation octaédrique
@ Cation tétraédrique

O Oxygéne

@ Hydroxyle inférieur
@ Hydroxyle supérieur

H Molécule d'eau

Figure 1-13 : Représentation§matique de la structure d’'umgmuoillonite (d’apres Grim, 1968)
[28].

1.5.1.1.Niveaux d’organisation

Suite a la description de la structure de mailistaitine (figure 1-14). Une notion d’organisation
multi-échelle est présentée sur la figure [|Z82.



Feuillet Particule primaire Agregat
e=1nm e=8a10 nm Odela30pum

Figure I-14 : Structure multi-échelle de la montmorillonitereprésente I'épaisseur du feuilldt,le

diametre moyen de I'agrégato, 30, 31,32] -

.5.1.1.1 Le feuillet: X

Le feuillet consiste en la répétition de la matlestalline dr{ directions x et y. Sa forme es

assimilable a une plaquette ou a un disque, ilguEssles rhangons latérales variables entre 400 et

700 nm et son épaisseur est proche du nanomets rglo/ns anisotropes conférent aux feuillets
%& de l'ordre de 600 a 800 m2/g. Les

plaquettes sont considérées comme souples ey@%ﬁ?Jdéformable[§9,30].

1.5.1.1.2La particule primaire: A\ X

La particule primaire est constituée de cm(q d}atllets empilés, maintenus entre eux par desfrc

un facteur de forme de 10 — 1000 et une surfa

électrostatiques attractives entre les Eoné\eéminge et les feuillets. La taille de cette pargcul

primaire est généralement compnsei 8 et 1Cehmeste constante quelle que soit la distance

interfoliaire[29,30]. i

1.5.1.1.3L’agrégat : X\\

s constitue urégatC'est le niveau supérieur d’organisation. Le

L’ensemble de particules pri
diametre moyen de lI'agrégat est de l'ordre du nmi&rwe (de 1 & 30m) [29,30]

|.6.Propriétés des argiles montmorillonites

1.6.1.Capacité d’échange cationique CEC

La capacité d’échange cationique correspond au reodd cations qui peuvent étre échangés. Elle est
donc directement lié au nombre de charges négasiveseptibles de fixer des cations (Meunier,
2003). Elle s’exprime en milliéquivalents (meq) pd00g[28]. Voici quelques ordres de grandeur

de la CEC pour des minéraux argileux (tabledy



Kaplinite 3-15
Halloysite 2H,O 5-10
Halloysite 4H:0 10-40
Montmorillonite 80-150
Illite 10-40
Vermiculite 100-150
Chlorite 10-40
Sepiolite-Attapulgite 20-30

Tableau I-2 : Valeurs de CEC pour quelgues minéraux argil ar 100 dy8].
1.6.2.La surface spécifique

La surface spécifique d’'une argile est composéka derfac @rne des grains et agglomérats et la

surface interne correspondant a I'espace inteifel[@3,34] L'augmentation de la surface spécifique

%

donne un pouvoir de gonflement plus important. $res

'§ ont les surfaces totales maximales :
= Chloriteg34].
Le Tableau I-3donne des valeurs caractéristifi\ s surfasegrdiedes familles argileuses.

Surface : Smectites > Vermiculites >>> lllites >dfiai

Argile m&ﬁface spécifique (m*/g)
Interne Externe Totale
Smectite 750 o 50 800
Vermiculite 750 <] 750
Illite 25 30
Kaolinite 15 15
Chlornite 15 15

Tableau I-3 : Surface spécif&é quelques particules argke(Sslinger et Pevear, 1988)].
1.6.3. La densité de charge spécifique

Parmi les caractéristiques les plus intéressargas avons la densité de charge spécifiggpii est
€gale au rapport entre la capacité d'échange au®{CEC) et la surface spécifiques de la pasicul
argileuse $33,23].

CEC

o (meq/n‘?):T

(eql)
1.6.4. Propriétés colloidales

Cette propriété est d’'une importance primordialerges procédés de purification des argiles. Hle e
lie a la présence des charges négatives a lasutéachaque grain d’argile. Le caractére collcgéal



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

charges opposées (figure I-15Y].

fa) (b)

ﬂ@%ﬁj}:}) SILICA LAYER
05 5 _: X OF CLAY
Do @ =B o M P
@ ©O - n\$<
@ © M(H,0)E
® S, o © ./ LA X
@
@

®

@@@

@
Q@@ 0'00

T ' SILICALAYER
£ OF CLAY

Figure 1-15: (a) : Représentation de la double couche (C{e@pé‘fann) (b) : Transport des éléments
A

colloides[17]. &Q//

1.6.5. Le gonflement o

Certaines argiles, dont les smectites, on la p&ﬂﬂﬂe’@égonﬂer lorsqu’on les met en équilibvea
S\

5

un réservoir d’eau liquide, ou atmosphére dﬁbute'j

/ \\ )
»/

Avec P la pression partielle en eay )& i\) s4bn de vapeur saturante de I'eau.

Le gonflement d’'une argile est déﬂ%

atlve (RH) contrblée, définie par :

P
RH=100- (eq2)

Mme I'éearent des feuillets par entrée d’eau dans I'espace

interfoliaire [35].Les propriétés dg\ onflement des montmorillonite® slues au caractére hydrophile

de toute sa surface interne;_er raison de la présee cations hydratables dans les galeries
interfoliaires.Cependant , cetteX)ndition n'es paffisante car ces propriété de gonflement voat é
gouvernées par le type et le nombre de cationggamigques présents dans les galédies Le
gonflement de l'argile sera plus important lorskpsecations compensateurs seront de petites tailles
faiblement chargég?3]. Ces ions facilement hydratables permettent grdearacomplexion avec des
molécules d’eau la diminution des forces attrastigetre feuillets32]. Dans la littérature, on trouve
une nomenclature bien spécifique a ces deux maalgenflement qui se distinguent par leur aptitude
d’hydratation. Il s’agit des gonflements “cristalliet "osmotique"” [Norrish (1954) ; Didier (1972)]

[16].



1.6.5.1.Le gonflement cristallin (interfoliaire)

Le gonflement cristallin correspond a la pénétratie molécules d’eau dans I'espace interfoliair et
la formation d’états hydratés existant sur des doesaprécis de pression relatiiZ3]. Il permet
d’augmenter la distance interfoliaire de 9.6 & 2@e gonflement est

directement lié au nombre de couches d’eau adsodr#tee les feuillets. Il dépend donc de la nature
des cations compensatel$s|.

1.6.5.2.Le gonflement osmotique (libre)

Appelé aussi le gonflememntacroscopiqueou le gonflemenlibre. Macroscopique par rapport a I'eau
qui est prend une échelle macroscopique, libreepgue I'eau est libre sur les

feuillets d'argile. Il disparait facilement a lartpérature presque de vaporisation de l'eau a

105C°[23]. Il se produit lorsque I'’énergie d’hydratation esiffisante pour franchir la barriére de
potentiel due aux forces électrostatiques attrastientre feunlets Qu -dela de la deuxieme couche
d’eau adsorbée a la surface d’un feuillet, 'eatd s proprletgsﬁgau liée et devient de I'elxeli
[36]. @ \j\

|.7. Description de la séquence d’hydratation (( N

Les processus d’absorption d’eau dans la strua:tase@& sont complexes et peuvent étre décrits
de I'état sec vers l'état hydraté ou de l'état Iatydrva I'état sec. Mais ces deux séquences ne
décrivent pas le méme phénomeéne et il resultefwmbcanlsmes sont différents lorsque I'on étudie
I'hydratation ou la déshydratation. L'étude pestrmes d’adsorption met en évidence l'existence

d’hystéreésis (Laird, 1995 ; Médout- Mareréf '&Q&L)I mpontrent que les mécanismes d’hydratation et

de déshydratation ne sont pas totaler'%]t rgvessweus avons choisi de traiter I'hydratation des
te, atfpoutue stockaggs7].

argiles dans le sens état sec-état hy[
|.7.1. L’état déshydraté

L’état déshydraté ou faiblemen\\}
Il est nécessaire de bien déﬁnif\;
déshydraté correspond a un taux d’hydratation grodd zéro (ou théoriquement a une pression
relative de;—D=O) [38].

A cet état déshydraté correspond un espacementfolidg#e minimum, puisque toute I'eau
interfoliaire est partie. Pour les argiles homaoiuas, a I'état déshydraté, le cation monovalent se
place dans ou proche du site hexagonal, en fonc#ona taille (Calvet, 1972). Il est classique de
considérer que, pour les alcalins, les seuls catjom peuvent réellement rentrer dans le site hinalg
sont les cations Li et Na. Le cation K possedetailie qui lui permet de rentrer partiellement déns
cavité. Par contre, les autres cations (Rb et @s |@s alcalins) sont trop gros pour pouvoir rentre
dans le site d’accueil. Il résulte de ces empileémgue les feuillets peuvent se fermer totalement p

les cations Li et Na et ces cations peuvent |égénéinouger dans les sites hexagonaux. Les feuillets



sont presque totalement fermés avec le cation l€seteuillets sont alors tangents et 'ensemble est
figé. Pour les cations plus gros, les feuilletsppavent pas se toucher. Cette description en thle
cations permet d’expliquer les mesures d’espacemtnfoliaires réalisées par diffraction des rayon

X. Pour les cations divalents, le positionnemenhplss complexe. En effet, si on compare les cation
en fonction de leur rayon, on obtient le classersaiant :

Li <Mg < Na < Ca < K < Rb < Cs (Huheeyal, 1998). Ce classement nous conduit a penser que les
cations divalents, de taille plus petite que leapsium, peuvent s’insérer dans les cavités hexéaggona
C’est apparemment ce qui se produit si on étudiedsultats de DRX (voir chapitre Ill) :

Les espacements interfoliaires sont plus fort quér pes cations Li et Na. Pour Ca et Mg, I'énergie
d’activation de saut du cation a I'état sec estriime ordre de grandeur que celle de Cs, alors que
leurs rayons sont du méme ordre de grandeur qudl Blmnble que les cations compensateurs Ca et
Mg ne puissent cependant pas rentrer dans la dexiEgonalé37, 3§

|.7.2.Mécanisme de I'hydratation proposé dans Iatherafttge

Le mécanisme d’hydratation qui nous a semblé Il mmnplet/ést\;glw proposé par Berend qui utilise

N/
les résultats des isothermes d’adsorption d’ eaturéeultafs de diffraction des rayons X réalisées a
/)

humidité contr6lée (Berenet al, 1995 ; Berend, 1991\ZzBerbBrah|m 1985 ; Ben Bragiiral, 1986 ;
Calvet, 1972 ; Fripiagt al, 1965, 1982 ; Glaeser e\t H&?lng, 1968 ; Kamel,119&ehres, 1983 ;
Mamy, 1968 ; Moonet al, 1952 ; Norrish, 1954\ﬂ3rost 1975). La séquenmopgsée est admise

\\ /

pour tous les cations (Figure 1-14). Lmte;pred)ht@es résultats propose une décomposition en

plusieurs étapes, car on observe experlm@n{aleumaugmentatlon par paliers de la quantité d’eau
\\ )
Les/ra'!mdie DRX montrent également une augmentation

|sHact;51 (Ben Brahimet al, 1985 ; Calvet 1972 ; Kehres,

lors des expériences d’adsorption d’'e

par paliers de la distance interfoliaire ou-
1983 ; Faisandier, 1997 ; Ferrage;
La premiere étape de I'hydrat \tior /des argilesl’agsorption d’eau sur les surfaces externes des
particules seulement. Cela se- uit expérimamiaté par une augmentation de la teneur en eau dans
I'argile (observée sur I’isothermé d’adsorptionqu& une humidité relative de 5%) et une évolution
faible voire quasi-nulle de la distance interfokaiEnsuite une forte évolution de la quantité d’eta

une augmentation de la distance interfoliaire meétten évidence le remplissage de l'espace
interfoliaire a une, puis deux couches d’eau. Barchlculs de quantité d’eau et de tailles de |iéros
Berend (1991) propose que les interfoliaires sephissent totalement en premier, avec jusqu’a trois
couches d’eau. Lors de I'étude de I'hydratation,aelsorption ou en désorption, le gonflement du
systeme a 1 couche ou 2 couches d'eau fait intengemux phases successives : on observe une
variation rapide de la distancgygen fonction de la pression partielle (qui corregsparune ouverture
rapide des feuillets) puis une variation plus letiteparamétre cristallographique (qui correspond a
une phase de remplissage des feuillets). CettérdifEe suggére I'existence d’'une phase d'ouverture

des feuillets, puis une organisation des moléatilesu. Il n’y a jamais d’état d’hydratation totalem



homogene, mais seulement une majorité d’'un état@laomme cela a été montré par DRX (Ferrage,
2004). Toutes les méthodes expérimentales (DRXgrptisn, immersion) mettent en évidence une
augmentation de la surface spécifique lors de dgution d’eau (Berend, 1991 et 1995). Berehdl.
(1991 et 1995) a travaillé sur des argiles satupgsdes alcalins, ce qui permet de faire une
comparaison en fonction du cation compensateundiéode I'hydratation retenu par Berend est :
hydratation des surfaces externes, hydratatiorsuiéaces internes ou interfoliaires (a 1 couchau’'e
puis a 2 couches d'eau le cas échéant), puis Iplissage des autres porosités par condensation

capillaire. L’ensemble de la séquence est regrsupé Figure |-187].
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Figure 1-16 : Représentation de la séquence proposée datigratlire[37,38].



1.7.2.1.Hydratation des cations

Les cations monovalents et de grande taille stanti les hydrates a une couche dans un large
domaine d’humidité relative, alors que les catidingslents, petits, stabilisent les hydrates a deux
couches dans le méme domaine (Bereindl, 1995). Durant le processus de I'hydratation, kEsoas
sont mobiles dans I'espace interfoliaire. Berer@B(@) décrit les mouvements des cations au fur et a
mesure de I'hydratation : la migration de cations s&in de l'espace interfoliaire a été mise en
évidence pour Cadés les faibles pressions relatives, mais lesNha@iseux, restent engagés dans leur
cavité hexagonale du feuillet, pour I'état hydraténe couche.

En DRX, pour les montmorillonites, on observe gee éspaces interfoliaires gonflent directement a
deux couches d’eau dés les basses RH pour Ca, Iblg, gue I'on observe un gonflement plus
progressif a une couche d’eau puis deux couchesigieur Na, Li.

Le taux de remplissage de I'espace interlameli@er une couche d\eau augmente avec la RH, mais
diminue avec la taille des cations. Calvet et d@sitauteurs (Q WQI 1972 ;Mooney al, 1952 ;
Glaeseret al, 1968) classent les argiles en deux categorleé’ aﬂgﬁes saturées au sodium et lithium
qui peuvent s’ouvrir ainsi successivement a unedeux ‘cfowchés d'eau et les argiles saturées au
potassium, rubidium et césium qui s’ouvrent seu ne@ouche du fait de leur taille, des clsarge

électriqgues mises en jeu et probablement de Ielwcpo isan{37].
1.8 Etude thermodynamique du phenomgnaﬂ*adsorptlon
|.8.1.Description du phénoméne d’ adsot ton

Le terme générique adsorption» est uUIlS@)Dour désigner I'accumulation d’esgeckimiques a

I'interface entre une phase liquide ou g euseesdrfaces solides9].

~/

Les molécules du gaz ou du quu*%di\\t‘eraglssaatae solide avec lequel elles sont en contact.

Lorsqu’elles sont piégées a la surface du solidedibqu’elles sont adsorbées. La surface adscebant

est appelée adsorbant ou su Str: t et la molécslelate est appelée adsorp#i|.Dans le cas d’'un
solide poreux, I'adsorption se- \adun ainsi comume processus de remplissage des pores dont le
facteur de controle est le volume des pores euttase [41]. L'adsorption d'eau sur les surfaces
solides est généralement d'une nature électros¢éatijaussi est un processus exothermique, cequi s
traduit par une libération d'une certaine quamtééhaleur. Cette adsorption de l'eau est le m&Teni
causant la forte rétention de l'eau par les sojgleax [34]. Les interactions de surface entre
'adsorbant et 'adsorbat dépendent de la natum@igie des constituants mis en jeu, ce qui amene a
distinguer deux types d’adsorption :

L’adsorption physique et 'adsorption chimiguye.|.

[.8.1.1L a physisorption

L’adsorption physique, ou physisorption, ne fatemenir aucune réaction chimique entre I'adsorbant

et 'adsorbat. Elle est exothermique et se proshuits modifications de la structure moléculaireguie



la rend alors réversible : les molécules adsorpéasent étre désorbées. Les forces mises en jéu son
des forces de type Van der Waals et "électrostsiqqui sont des forces faibles pouvant étre
facilement rompues d'ou la possibilité de désorlbes molécules. L'énergie dégagée varie
généralement entre 5 et 40 kJ/rivol].

[.8.1.2 La chimisorption

Dans le cas de I'adsorption chimique, il y a caatie nouvelles liaisons chimiques entre les atomes
de la surface et les molécules de I'adsorbat. besgées d’adsorption sont alors plus importantes et
peuvent étre de I'ordre de 200 kJ/mplé

[.8.2.1sothermes de sorption

L'activité de l'eau A dans un produit dépend principalement de sa tepaueau X et de sa
température .La courbe représentant pour une tetypérdonnée la teneur en eau X d'un produit en
fonction de la valeur de l'activité de l'eay, Au de I'humidité rela}tJve de l'air en équilibre HRst

N
appelée : Q
> Isothermes d'adsorption si elle a été determmperenentatem%t en partant d'un
N
Produit sec, ( N =

> Isothermes de désorption si elle a été détermimw%mélement en partant d'un produit sature

en eau.

o
‘/ \
La figure I-17 montre que les deux courbes sorg@ﬁéraf différentes car I'adsorption et la désorpti

d'un produit (passage de,&A 1 a A, = 0,6) entralnen(des modifications de structiirdeeporosité. Il

apparait alors un phénomeéne d’ hysteréés&, N \

N

Adsorption

Figure 1-17 : Isothermes de sorption illustrant le phénoméhgsterésis4?].



1.8.3.Chaleur isostérique

Pour aller plus loin dans I'étude de la thermodyigamde I'eau confinée dans nos systemes poreux,
nous calculons la chaleur isostérique d'adsorptiGn La chaleur isostérique d’adsorption est une
propriété thermodynamique spécifique pour un cougdsorbant-adsorbat’information sur la
chaleur dégagée/fournie au cours de I'adsorptiodeola désorption est trés importante dans I'éaide
la compréhension de la cinétique de cette dermigrgElle correspond a la variation d’énergie pour
un recouvrement constant de la surface de l'adsarba

L’isostere représente la variation de la pressiantigile P (ou de la pression relative P/Po) du gjaz
fonction de la température; la quantité de gazfixda surface restant constaldte].

La chaleur isostérique de désorption ou d’adsanpfp@ut étre calculée a partir d’'une relation degiv
de I'équation de Clausius-Clapeyron. Cette relatiéoessite a déterminer les isothermes a diff&ente
températures afin de calculer la variation loganitjue de I hum|d|te{elat|ve en fonction de l'inger

de la température, pour une teneur en eau d’écpiiiikee. /\\

Cependant, a partir des équations modifiées, ilpessible cf”otitwnr I'expression analytique de la

chaleur de sorptionsg Cette approche assume que ‘fa eﬁaleur isosténiguearie pas avec la

\ /
températurg46]. 2&0
La loi de CLAUSIUS-CLAPEYRON permet d’ ecrlrm
2o A _gst’ ‘6§\\79
J:h_ _ _4y o _gst Q\, /‘/;‘
din 7 =% gz "rre (€93 K

] est appele chaleur de condensation N \

gst* est appelé chaleur isostérique nette b‘@adsorqm:ﬁ] Elle représente I’energle de fixation de

(figure 1-18). [

T In(pip,)
Pente =-q°_ /R
*, T,
i, m,
’ 1./T
TR s TS R

Figure I-18 : La variation de In (p/po) en fonction de 1/T anqtité d’eau adsorbée constapts|.

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



Qi=0Qs*+A-RT (eqg4)

gq représente la chaleur différentielle d’adsorptiomn gt 'énergie ramenée a l'unité de masse libérée
par I'adsorption d’'une quantité infiniment petite doluté. Cette chaleur varie avec la quantité de
soluté adsorbée.

HUCKEL a montré que la chaleur isostérique d’adsonpqu’il a initialement appelé chaleur
isothermale d’adsorption était liee a la chalethédentielle d’adsorptiomq [45] par la relation :

Ost=0a + RT (eg5) .




1.9.Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présentés une éthliegtaphique regroupant une généralité sur les
argiles essentiellement sur leur structure, levopnetés et leur mécanisme d’hydratation. A traver
cette synthese bibliographique que nous avonsséeglil apparait que la nature des argiles ainsi le
type de cations compensateurs sont les principaatedrs qui influence I'hydratation des argiles.

Le mécanisme général d’hydratation se fait de mars@ivant :

Hydratation des surfaces externes

Hydratation des surfaces basales et des caticer$aliires avec une couche, puis deux couchesud’ea
pour les cations alcalins Li, Na et instantanénasett deux couches d’eau pour les cations divalents
Ca, Mg) .

Pour I'hydratation des cations, différentes étaqueg décrites :

Sortie du cation hors de son site vers le centiérderfoliaire. AN

{( O\

. . . . N Y
Hydratation en couches du cation selon son effetotkrisation [\\\\\\

une puis deux pour les cations tres polarisablesN&) et demg/‘{/(f:&bj\t?ches pour les divalents (Ca, Mg)
ou une couche seulement pour les gros cations m}etR:s)ﬁij N

N ; L
~tres important pour I'étude cinétique

La chaleur isostérique est une propriété therm

)
SO

d’adsorption —désorption des argiles. (T
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II.1 Introduction

Ce nouveau chapitre rappelle le principe des difftas méthodes expérimentales qui sont a notre
disposition et montre comment elles permettents damtaines conditions simplifiées, de mesurer les
parametres physiques d’une montmorillonite échamgédes differents métaux alcalins et alcalino-

terreux.

1I.2 Diffraction des rayons X

La découverte des RX était un événement trés irmpbdui a bouleversé le sens des progressions
scientifique, essentiellement dans le domaine aeiséallographie, car la diffraction des rayon®3¢

une technique d’analyse non destructive pour détema nature des phases minérales cristallisées
présentes dans les échantillons et identifier sefjei réagissent ou qui se forment au cours du
traitement. Cette découverte a permis le développerdes méthodes d’analyse tres performantes
[1.2].

11.2.1 Principe de la Diffraction de Rayons X \\

La diffraction des rayons X consiste a mesurerdinsité de%ra)yons X diffractés par un matériau.

Nous avons étudié la diffraction s’effectuant sﬂrmcementgur)ja surface de I'échantillon en fometi

de I'angle® entre le faisceau de rayons X mmdentg@@nt

La présence d’'une périodicité due a Iempllemelgy\é de plans cristallins peut étre observée a
chaque fois que la loi de Bragg est respectée \\>

A=2 dhia SINO /ii;k
Ou A correspond a la longueur d’'onde rr@f@:\}—lromatiqueagmns X incident, @ est la distance

Figure 1.1 : Schéma représentant I'application de la loi de Brag



11.2.2 Production des rayons X

Les rayons X sont produits par l'interaction d&tets avec une cible métallique (figulle2). Les
électrons sont émis par un filament chauffé pagtefoule (électrons thermiques). Ces électrons sont
acceléres par une différence de potentiel et diriggrs une cible métallique (anode ou anticathode).
La production de photons X est due a la décélératpide des électrons lors de leur impact sur la
cible. Remarquons que le rendement de productisral@ns X est faible, typiquement de I'ordre de
0,2% ; le reste de I'énergie se dissipe sous fatenehaleur. Il est donc nécessaire d'évacuer cette
chaleur (nécessité d'un systeme de refroidissementy'utiliser des matériaux de cible bons
conducteurs thermiques et de point de fusion glestaux réfractaires : tungstene, molybdéne ou tres

bons conducteurs : cuivrg)).

/

Te—a Photons X
¥ -
Electrons
-
\ Photons X
Filament R /)
oY Fig
ure 11.2:Schéma de principe de la production \%o[ﬁix
- . @\
11.2.3 Description de I'appareil &D)
11.2.3.2 DRX & sec \\Q

a

N

“arayons ¥rand angle équipé d’une source conventionnelle

Nous avons utilisés le diffractometr
de rayons X (Cu Ka) et d’un &%@éur de 120 °nwnew (figure 11.3). Il est concu pour toutes les
acquisitions de données ag\t\\ = poudre cristallim@omatériaux, couche mince sur substrat plat,

— T\

matériau amorphe et composés sensibles & l'airexjeériences ont été réalisées au Laboratoire de

Charles Coulomb a I'Université Montpellier2.



11.2.3.2.1 Le diffractometre

Aprées réflexion sur un monochromateur Ge (figlh), le faisce eint I'échantillon (point rouge).
L'intensité diffractée est enregistrée dans leaiéte de 120 lan de diffraction est vertickd
facon que la poudre soit simplement déposée ssuppor ontal ou est mis en rotation dans un

verre capillaire (I'axe de rotation est celui dectedét ur,operpendiculaire au pl&#)

detector

FHoraw

SOUMEC

e
monochromator

Figure 11.4: La configuration du diffractomeétre de poudre.

11.2.3.2.2La spécificité de cet équipement

La taille du faisceau est de 0,05 * 5 mm. Deux msadkefonctionnement peuvent étre utilisées:

(1) La poudre est simplement mis sur un porte-é&dlanhorizontal

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

La plage R estde 2 ° a 115[5].

11.2.3.2.3Préparation des echantillons

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

1-Le capillaire est chauffé a 200°C pendent deuxd® (I'état sec de référence) par un four de type

Mettler FP52 (figurdl.5) afin de déshydrater nos échantillons.



2-Nous avons scellé le capillaire sur place saemde le four pour éviter que I'eau atmosphérique
s'adsorbe apres traitement thermique.
3-nous avons collé le capillaire avec la téte qutigl’échantillon (figure I1.6-A, B).

4-Nous avons placé la téte sur le diffractoméigrife 11.6-C).

@ \\ (b)
O

Figure 11.5 : Représentation de I'étape de traitemen the@e.
(a) représente le four Mettler FP52. % v

(b) représente la plaque chauffante dans la gleslle res sont chauffés.

=

(A) (B)



(®)

Figure 11.6 : Photographie de I'étape de mesure.
A, B : Le capillaire est collé sur la téte de difftomeétre. @
C : La téte est placée dans le diffractométre. @
11.2.3.2.4 Traitement des spectres et identificatsodes minéraux argileux
Le diffractograme nous donne directement les val intensité diffusée en fonction de.2
Le temps d’acquisition d’un diffractograme est di s 12h/échantillon.
Dans ces diffractogrammes, nous pouvons ex nce d001 a partir de la position des pics, en
utilisons la loi de Bragg : A = 2d sir® avec lol d’'onde=1.5418A.

Les raies gh1 correspondent a la distance @ uillet a I'é&t de la montmorillonite (M).

o
[1.3 Spectroscopie Infrarouge @

Le domaine infrarouge est compr re 10'@n12500 cri et est divisé en trois domaines :
> Le lointain infrarouge ent&&t 400¢m

» Le moyen infrarouge entr et 4000tm

> Le proche infrarouge entre 4000 et 12500'cm

Les spectres présentés dans cette étude ont &étésldans la région du moyen proche infrarouge.
Cette région correspondant d’'une part aux empeispectrales des groupes fonctionnels constituant
les montmorillonites6].

11.3.1Principe

La spectroscopie infrarouge est une technique eitigation courante sensible aux groupements
fonctionnels des phases minérales présentes dadchalitillon.Elle est applicable aux
solides(cristallisés ou amorphes) ainsi qu'auxitiga et aux gaz.Cette méthode est basée sur les
interactions d’absorption du rayonnement électramdtigue par la matiére .Lorsque la fréquence du

rayonnement est voisine de celle provenant du nmawe vibratoire des liaisons chimiques d'un



groupement spécifique , ces liaisons vont rentmaesonnance en absorbant une partie de I'éneugie d
rayonnement.Ainsi pour un méme groupement chimidgee variations de longueur ou d’angle de
liaison induisent respectivement des vibrationac#ristiques d’élongationet de déformatiah|7].
11.3.2 Spectroscopie Infrarouge a transformée de Uieer

La majorité des études IR effectuées aujourd’hiti ifgervenir une transformée de Fourier. La
radiation de la source est divisée en deux faisceau un séparateur de faisceaux. Un des faisceaux
parcourt un chemin optique fixe, l'autre un chemytique de longueur variable a cause d'un miroir
mobile, avant d'étre recombinés, de traverser digilon et de frapper le détecteur (figulier)
donnant lieu a un interférogramme permet d’obtemir spectre d’absorption infrarouge de
I'échantillon. Cette méthode permet d’améliorerdsolution a 0,01 cm-1 et a I'avantage d'étre rapid
[3,7].

Separateur de Miroir fixe

(—~
I AYOns \ - //;\x
W W 5 { pr I Mir oir X \
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Figure 11-7: Schéma de principe-d'un spectromeétre a transfodaedeourier(3).

a

11.3.2—La spectroscopie infrarouge en mode ATRttenuated Total Reflectance)

Le principe de 'ATR consiste a faire subir au aigu IR une ou plusieurs réflexions a l'interface
entre un matériau transparent dans I'IR, d’indiegéfraction élevé, et I'échantillon, en contatinie
avec le cristal (figurdl.8). Pour des angles d’incidence supérieurs angle critique O, , dont le
sinus est égal au rapport de l'indice de réfra¢tignde I'échantillon (milieu rare) sur I'indice de
réfraction(n) du cristal (milieu dense) (eqll.2), le faisceaubis une réflexion totale a l'intérieur du

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

Oc=sin’ (I n‘3') (eqll.2)



Le faisceau guidé est legerement perturbé parstemce d’onde progressive transversal appelées

‘onde évanescentégs).

E
cfunmllrm en contact avec Fonde évanescents

(~
Figure 1.8 : Schéma de montage ATR. /;x\

11.3.3 La spectroscopie infrarouge en mode transs}m\\
Lorsqu’'un rayonnement incident d’'intensitg(A), monocﬁr@hga{que pénetre dans un échantillon
absorbant dans I'IR et contenant i molécules cbfﬁmsg@\i;gn/ centration c, de coefficient d’exiomct

e (A), d’épaisseur |, (Figurg.9) le rayonnement tran%b éit a la loi de Bemmbert (eqll.3)6].

\

\\f:/\
o
c l(A) > H
e(4)
source détecteur
échantillon

Figure 11.9 : lllustration du principe de la loi de Beer-Lamibe

On définit alors la transmittanT¢h) = B0 souvent exprimée en %.

L%}

On emploi également I'absorbance (ou densité ogjigefinie par :
A (L)=-lo It?'] =-log T(1L) (eqll.3)
11.3.4 Mode d’opératoire

Nous avons utilisé un spectrometre infrarouge BRBHES 66V (figure 11.10) fonctionnant sous vide

primaire (2x1Cmbar).La source pour l'infrarouge moyen est un gtokcéramique de carbure



chauffée) et une séparatrice KBr pour le Micheldam.cristal est du diamant. Le détecteur est un
DTGS (Deutérium Telluride Gallium Sélénium) pyragtegue, qui est linéaire sur la gamme
(7500cm’-400cm’). Les expériences ont été réalisées au LaborawéreCharles Coulomb &
I'Université Montpellier2.

(b)
Figure 11.10 : (a) Photographie de montage infrarouge BRUKER IFS 66V
(b) photographie de logiciel de traitement des dsnn

11.3.4.1 Préparation des échantillons
11.3.4.1.1En mode ATR



Nous avons mis la poudre sur le crystal de diarabah la maintient a I'aide de potence (figlr&l)

pour qu’'elle soit bien en contacte avec le crystaussi pour pas étre aspirer lorsque on faide. v

poudre a analyser

/\ 3 ‘/
Figure 11.11 : Photographie d’un accessoire ATP; ant (Crystadidmant).

11.3.4.1.2En mode transmission \/C:\\\\
N/

11.4.1 Description

La microscopie électronique a balayage (MEB) esttechnique de microscopie €électronique capable
de produire des images en haute résolution derfaceud’'un échantillon en utilisant le principe des
interactions électrons-matiére. Un faisceau d'dlast est projeté sur I'échantillon a analyser.
L’interaction entre le faisceau d’électrons et li@ntillon génére des électrons secondaires de basse
énergie qui sont accélérés vers un détecteur d'étexsecondaires qui amplifie le signal. A chaque
point d'impact correspond un signal électrique.

L’intensité de ce signal électrique dépend a la @@ la nature de I'échantillon au point d’'impact q
détermine le rendement en électrons secondairede da topographie de I'échantillon au point



considéré. Il est ainsi possible, en balayantikcéau sur I'échantillon, d’obtenir une cartograptie
la zone balayég)].

[1.4.2Conditions expérimentales

Les morphologies des échantillons ont été obserages un microscope électronique a balayage

Hitachi S480Q équipé d'un détectegcintilateur et de logicielPCSEM couplé a un systeme de
microanalyse EDX (Figure 11.12).

|

M

Ml

(b)
Figure 11.12: (a) : photographie d’'un microscope électronique a balayhtachi S4800.
(b) : photographie de logiciBICSEM.



[1.4.2.1Préparation de I'échantillon

Les échantillons ont été préparés sous la formaégéts de poudre sur scotch graphite, monté sur un
support en métal. Il est nécessaire de métalleseéthantillons non conducteurs, ou les poudres tro
dispersées, pour lesquelles le contact électrigie ées grains est insuffisant. Une métallisatiien

I'échantillon, par dépdt sous vide (Ifibar) d'une fine couche de carbone, permet un euill

écoulement des charges (figure 11.13).

Figure 11.13 : Photographie de I'étape de @nisadee argiles.

[1.5. Microanalyse EDX N

[1.5.1 Description §

Divers appareils peuvent étr plés au microsaépetronique pour effectuer des analyses
complémentaires, basées @utres types d’ctteraélectron-matiére.Ainsi, le microscope que
nous utilisons est couplé a un systéme de micrgs@a@himique EDX. Un détecteur a fenétre de bore
capte les photons X émis par I'objet (argile). @kstons X sont issus de l'interaction des électdhns
faisceau incident avec les électrons des couchiesnas des atomes de l'objet. Les collisions
inélastiques provoquent I'éjection d’électron desahes internes et la formation de lacune .Celles-c
sont immédiatement comblées par des électrons aleshes supérieures. Ces transferts d’électrons
s’opérent avec une émission des photons X d’érefgtedonc de longueurs d’onde) caractéristiques
des atomes excités. L'étude du rayonnement X éemiségnergie (ou en longueur d'onde) et en
intensité, sous forme d’'un spectre de raies caiatitiies des atomes, permet donc une analyse
qualitative et quantitative du matériau irradiéfallit noter cependant que tous les éléments neepeuv

étre détectés : par exemple, les éléments ledddess que le BLO].



Remarque :
Nous avons préparé les échantillons pour 'anayBX de la méme facon que celle suivie pour

'analyse MEB.

1I.6.La sorption dynamique de vapeur

La sorption dynamique de vapeur est une techniqagirgétrigue pour I'étude des phénoménes
d’interactions des vapeurs avec les solides. Liesaations les plus couramment étudiées concernent
les vapeurs d’eau. La raison de cela étant la pcésge I'humidité ambiante (taux d’humidité) loes d

la fabrication, le stockage et l'utilisation destéraux. Dans les conditions ambiantes, les domsaine
tel que l'agro-alimentaires, l'industrie pharmadgués, ainsi que les industries plasturgiques,
papetiéres, chimiques ou encore en géologie smeimant intéressés par cette problématique. La
mesure des isothermes de sorption d’eau est dewaraiéechnique de caractérisation fondamentale
dans beaucoup de ces domaines. La technique @anist /,;:\\
Un échantillon maintenu dans une chambre a temperaontroleé \\

// \\\>

Une microbalance, pour mesurer la quantité d’esorhde ou deS@dsorbee par I'échantillon.
(C <
\\ )
Un flux de gaz inerte (N2 ou Ar), pour une maltrt[tsetg@( d’humidité dans la chambre de mesure. Ce

contrble est rendu possible en jouant de manlatxasmr \?e mélange d’'un flux de gaz sec (pury ave

un flux de gaz saturé en vapeur d’eau. \l‘//—\\\;/

Les mesures sont généralement effectuee%awreﬁxsmﬁante et avec un débit total de gaz fixe

(250ml/min), afin de minimiser les varlatlcms\guqmllees a la poussée d’Archiméde. L'utilisation a

isothermes a plusieurs temperatu es sont utilipéas étudier la thermodynamique des processus de
sorption[11], c’est-a-dire Ies/éﬁﬁl urs isostériques par exempl

11.6.1Mode d’opératoire

L’enregistrement des isothermes d’adsorption-dégorm’eau est la base de ce travail. Ces derniéres
donnent directement la quantité totale d’eau adsodar I'unité de masse du produit en équilibre pou
une pression relative d’eau donnée, pour I'adsomnpgt désorption.

L’'appareil de mesure utilisé estGAsorp.

11.6.1.1Description de I'lGAsorp

IGAsorp est un analyseur compact pour la caractérisatiogodation des matériaux sous conditions
précises de température, d’humidité relative etiéleit. Les études de sorption d’eau sont réalisées
avec un deébit de gaz humidifié sous pression gihrgjue (Figure 11.14).L’évolution des processus

de sorption est mesurée avec une microbalance ute kansibilité. Il convient a toute une gamme



d’études couvrant la recherche fondamentale judtasaurance routine de la qualité. Il permet de
réaliser les études isothermes en fonction d’humi@-95%) sur une plage de température de 5°C a
85°C. Un dispositive de chauffage optionnel perdest études de séchage et expériences de
désorption thermique, jusqu’a 350 °C.

Figure 11.14: Photographie de I'lGAsorp.

11.6.1.2Préparation de I'échantillon
L’échantillon est placé dans une microbalance (feidul5) et déshydraté a T=200°c pendant 3h.La
température de mesure est alors imposée (25°C,,460C0C) par le bain thermostaté durant

'enregistrement de l'isotherme. La vapeur d’eauassurée par I'appareil en jouant sur les deux flu



de gaz (gaz sec et gaz saturé en eau).L’humiddéve et la masse de I'échantillon sont enreggstré
en continu. L’enregistrement de 'isotherme comptﬂmande 3a4 jours par échantillon.

Moisn bt by

4
.

=

X% %&
Figure 11.15 : Photographie de microbalance d sorp.
@Q



I1.7 Conclusion

Nous avons décrit dans une partie de ce chapipéreipe de la sorption dynamique de vapeur. Cette
technique permet de faire une étude sur le phénerden’adsorption et désorption de I'échantillon
sous atmosphere d’eau contrélée et faire aussiémmde thermodynamique entre l'adsorbant et

'adsorbat par exploitation des isothermes d’adsonpdésorption de I'adsorbant.

Finalement nous avons considéré que l'utilisaties théthodes de Rayons X, EDX, MEB et IR sont

des outils indispensables a la caractérisationipbhehimique des minéraux argileux.
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[1l.1 Introduction

Nous présenterons dans une premiere partie deapitrehla méthode de purification des argiles ainsi
gue I'échange des cations compensateurs. Dans emeexpartie, nous caractériserons les argiles
obtenues afin d’obtenir leurs compositions chimgjee leurs structures. La troisieme partie de ce
travail sera réservée a I'étude thermodynamiqué&dsorption et la désorption d’une montmorillonite

échangée avec les métaux alcalin et alcalino-terreu

l11.2 Préparation et caractérisations des échanths étudiés

[11.2.1 Définition de I'échantillon
Nous avons utilisé une montmorillonite de Wyomingvenant du gisement de Crook Country,
Wyoming, USA (University, 915 West State Street,siMeafayette, source Clay Minerals Repository,
SWy-2). Celle-ci est souvent utilisée comme édlantde référence dans les études se rapportant
aux montmorillonites. La préparation de la monthiamite homofbﬁgye a été effectuée en deux
termes : sédimentation de l'argile brute puis égeardes catlo/ns”/\\

a \

[11.2.2 Purification de I'argile brute 7\ )

Nous avons mis en suspension 20 grammes d'argile Mtw d’eau distillée (figure 1ll.1.a). Dans

le mélange ainsi formé, l'agitation est mainten 2 heures. Le pH est 9.2. En suite, la

//’,,,

suspension est versée dans une éprouvette a/puﬂ\\' ou elle est laissée au repos pendant une
S

nuit. Les 400 crh situés dans la partie sup ieure du liquide dayrduvette contiennent les

particules de taille inférieure ap2n. lls sonT Qréleves par siphonage. Cette fagmaltgiles sont

débarrassées des impuretés, les COﬂdItIOﬂS d@esm!dﬂnn sont donc meilleures lorsque la suspension




Dispersion de 20g
d’argile dans litre d’eau

Agitation pendant 2h
dans une solution de

&

©

Récupération de 400 ml

i

Centrifu

ération de 3.4 g
d’argile (Particule dont

Figure lll.1.a: Protocole a suivre pour la sédimentation d'unentmorillonite Wyoming a son état
brute.



111.2.3 Echanges des cations compensateurs

Nous avons étudié une montmorillonite homoionigueNa, K, Rb, Cs, Mg, Ca, et Ba. Nous avons
dispersés 10 grammes d’argile prétraitée danselditine solution 1M, MCI (M = Li, Na, K, Rb, Cs,
Mg, Ca, Ba), (figure lll.1.b). Puis, la suspensa&st agitée pendant 3 heures, puis centrifugés tluran
15 minutes a 3000 tr/min. Cette opération esttéeptrois fois jusqu’a la saturation de l'argile &
cation. Un lavage a I'eau distillée est ensuiteatfé par dispersion et centrifugation. Le lavasgte e
répéte jusqu’a la disparition complete du chlorest au nitrate d’argergNO;). L'argile est ensuite

séchée dans étuve a 80°C, puis broyée finementusvetrtier.
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Figure Ill.1.b : Protocole a suivre pour I'échange d’'une Montiitamite Wyoming avec les métaux
alcalins et alcalino-terreux.



l11.3 Caractéristiques physico-chimique

111.3.1 Composition chimique

Nous avons dans un premier temps caracterisé ¢ggesahomoionique par I'analyse EDX (tableau

\"Al

111.1).
MWy- | MWy- MWy-K | MWYy- MWy- MWy- MWy- MWy-
sédimen| Na Rb Cs Mg Ca Ba
t
0% 74.04 |77,83 71,32 73,68 79,03 70,41 71,42 70,9]
Na% 0,65 0,89 0,18 - - 0,05 -
° f/\
Mg% 1,2 0,36 1,18 1,01 1,09 {( 15 1,23 1,23
N
Al% 6,15 2,51 5,83 5,44 5,%6}‘%) 6,52 6,71 6,19
Si% 16,71 |17,81 19,48 17,15 |, 13,82/ 19,43 18,71 17,3!
&
K% 0,08 0,19 0,26 0,17 K’% 0,09 - 0,12
)
Ca% 0,32 0,04 0,37 0, \“\"’0,09 0,23 0,65 0,41
/\\ %
Fe% 0,84 0,33 1,35 @fz\gp 0,29 1,72 1,21 1,06
NS
Rb% - - - N - R - N
Cs% - - - 0,29 - - -
Ba% - - - - - - 2,64

[~

Tableau I1l.1 ; Résultats du dosage (% atomique).

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

Na, K, Rb, Cs (figure Ill.2)1]. Les résultats obtenus montrent que le proces®&chahge est

guasiment compleR].

Ces résultats confirment ceux trouvés par I'anabfsienique qui a révélé aussi la présence de ces

elémentsl].
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Figure 111.2 : Spectre de dispersi@an énergie (EDX) pour des différents d’échantilitergile.
[11.3.2 Caractérisation par diffraction des rayonX
111.3.2.1 DRX a sec

Une donnée importante pour notre étude est de domtes distances interfoliaires. Les mesures sont
effectuées a I'état sec aprés que I'échantillonésdt déshydraté pendant 2h a 200°C. On obtient
l'intensité diffractée en fonction de I'angle ddfdiction 2 (figure 111.3). De ces diffractogrammes,
nous pouvons extraire la distangg:@ partir de la position des pics, en utilisanblede Bragg :

n.A =2d si® avec longueur d’onde=1.5418A.

Les raies gh1 correspondent a la distance interfeuillet de ¢eatmorillonite (M).

Pour les argiles homoioniques, a I'état déshydiatéation monoVaheqt se place dans ou proche du
site hexagonal, en fonction de sa taille du catiomsidéré. Il est‘%}lassmue de considérer que, lesur

O

P
alcalins, les seuls cations qui peuvent réellememtrer dans“\e Slte hexagonal sont les cationst Li

Na. Le cation K posséde une taille qui lui perrr&atehtrer @rtféllement dans la cavité. Par coldee,

autres cations, i.e (Rb et Cs), sont trop gros pouw ’%ntmr dans le site d’accueil. Il résuléeces

facteurs géomeétriques que les feuillets peuverﬁerm@r\t talement pour les cations Li et Na et que
ces derniers peuvent légérement bouger dark @ h;axagonaux Pour les cations plus gros, les
feuillets doivent s’écarter. Cette descrlptlong \}ENde cations permet d’expliquer les mesures
d’espacement interfoliaires réalisées par defml:ﬂes rayons X3].

Dans notre cas les diagrammes de pe dr@ d une nooiitmite brute et échangée a I'état sec sont
représentés sur la (figure II1.3). L xaé‘e ddfratitogrammes des échantillons traités indique qu
la totalité des impuretés se comp ‘%1 cie siline twrme de quartz (Q).

Pour Li, Na et Ca, nous avons ‘trduve a l'état sex hleurs trés proches de la valeur théorique
attendue (9.6A). Pour les cétéw\ﬁ‘(K Rb, Cs, M@a&)}, les valeurs deygl sont plus élevées comme

nous pouvions nous y attendre.



montmorillonite| doozexpérimental dgo; selon[4] doo1 Selon| doorselon| dooy selon
notre étude [3] [5] [6]
MWy-brute 9.64 9.57 9.6
MWYy-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 10.67-11.03-11.610.7-11.08-11.6 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 1l11.2 : Caractéristique de la montmorillonite échangé//&\métaux alcalins et alcalino-
terreux selon l'axe c a sec. w/f:\
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Figure 1ll .3: Diffractogrammes X d’'une montmorillonite échaaggour les métaux alcalins et
alcalino -terreux a sec. (M) désigne montmorilleni{Q) désigne le quartz.

[11.3.3 Caractérisation par Microscopie Electronigeia Balayage (MEB)
[11.3.3.1 Montmorillonite brute

Les images obtenues par la microscopie électrordégbalayage de montmorillonite brute avec des
agrandissements différents, sont représentéedatafigures I11.4 et 111.5.

TRl 11 L ™1 T (B E AN R S
= T

60.0um

S-4800 x150 - 200um

%

e latmornillonite brute.

$-4800 x15.0k A ' $-4800 x25.0k 1.20um

Figure 111.5 :Vue en détail d’une particule floculée de la nmoatillonite brute.

La figure 1l1l.4 montre que la montmorillonite brupgésente une large distribution des tailles des
grains floculés allant approximativement d’'un diagmé&le 10 a 115 pum. On remarque l'apparition de
structure sous forme de lamelles (figure II[.5])

[11.3.3.2 Montmorillonite échangés avec les métaaicalins et alcalino- terreux

Les images du microscope électronique a balayage mbntmorillonites échangées sont présentées
sur les figures 111.6, 7, 8, 9, 10, 11, 12,13.
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Figure 111.7 :Vue en détail d’'une particule floculée de la rmoatillonite-Li.
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Figure 111.8 :Vue en détail d’une particule floculée de la nmoatillonite-K.
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Figure 111.10 :Vue en détail d’'une particule floculée de la mootittonite-Cs.
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Figure 111.11 :Vue en détail d'une particule fl\oc de la moaottittonite-Mg.
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Figure 111.12 :Vue en détail d'une particule floculée de la moottitionite-Ca.

2.00um
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Figure 111.13:Vue en détail d’une particule floculée de la montitionite-Ba.

Les fine lamelles sont observées dans tous lemnéttbns|1].

[11.3.4 Caractérisation par Spectroscopie infraroeg(IRTF)

Les spectres présentés dans cette étude ont &étésldans la région du moyen infrarouge ; cette
région correspondant aux empreintes spectrales glesipes fonctionnels constituant les

montmorillonites.



111.3.4.1 IRTF en mode ATR

Les figures lll.14a et b représentent les 8 speatiee montmorillonites échangés avec les métaux
alcalins et alcalino-terreux. Les principales bande vibration observées en absorption par ATR et
transmission, caractéristiques de la montmorilordthangée par les métaux alcalins et alcalino -

terreux sont rapportées dans le tableau 111.3.

Nombre d'onde (cmi | Attribution

)

3609 von du réseau, principalement AIAIOH, 7]

3409 von de I'eau, groupement hydroxyles des liaisons hyeine

[2, 7,8]
1631 don de I'eau adsorbg, 7,8] /\
1041 Vsio[2, 7,9]
[ \\‘

912 SAIAIOH [2, 7’9] ‘ ,ii;si;f,y

878 daFeoH [7,9] . )

460et518 8si-o- sietda.o-si resp@\@ﬁéqv,g]
v : élongation. & : déformation. NS,
Tableau 111.3: Nombre d’'onde et attribution{d§\§b des IR d’urentvhorillonite échangée par les
meétaux alcalins et alcalino- terreux. @j

Les bandes d’absorption observée‘s\ccmfirment leeprésence des liaisons caractérisant les
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Figure 1ll.14-a : Spectres IR en condition d’air ambiante d’uﬁ@mrillonite échangée par les
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métaux alcalins et alcalino -terreux en mode ATR.
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en mode ATRsddifférentes intervalles.

Nous avons normalisé les spectres IR (figlirg4-c) par rapport a longueur d’onde absorbéeaets

avons calculé la surface de la bangg qui se situe entre 2705,6 et 3546,5amvso (entre 750,2 et
2003,7 crit) (figure 111.15).
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Figure lll.14-c . Spectres IR en condition d’air ambiante d@qtmpnllonlte echangée par les

métaux alcalins et alcalino -terreux en mode ATRé
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Figure 111.15 : I'étape de calcul d’intégral de deux bandes resgaEtientvoy etvsio.

Le rapport de surfaes"e‘E (tableaulll.4) est ainsi susceptible de nous donner unermétion relative

de la quantité d’eau adsorbée.



échantillon rappmtﬁ
SvSi0
MWy-Ba 0.60
MWy-Ca 0.72
MWy-Mg 0,83
MWYy-K 0,56
MWy-Rb 0,44
MWy-Cs 0,28
MWy-Li 0,16
MWy-Na 0,12

OH . . , ~ -
Tableau I11.4: Les valeurs du rappoE‘t"’s_—[J pour les Montmorlllﬁ/}%tes échangées par les métaux
11 (
P

alcalins et alcalino- terreux en mode ATR. Q
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Figure 111.16 : L’évolution de rapport::: en fonction de rayon de cation en mode ATR.

111.3.4.2 IRTF en mode transmission
Nous avons fait les mémes mesures avec le modantrssion.

La figure 111.17 représente les 8 spectres de mornitlonites échangés avec les métaux alcalins et

alcalino-terreux.
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Figure 111.17 : Spectres IR en condition d’air ambiante dﬁ% muntllonite échangée par les
meétaux alcalins et alcalino -terreux en mode trassion dapsxilﬁéi'entes intervalles.

Nous avons préparé 3 pastilles pour chaque eclmamgl no&s _avons calculé I'intégral de deux bandes
Von qui sont situées entre 2705,6 et 3546,5 @tvsis %0,2 et 2003,7 ¢ipour chacune delle.

7

(C. O\
Nous avons pris la moyenne de rappgc:ft% X) avggi%\jg{:értitude d’erreutX (tableau I11.5).
(C ™

Le tableau IIl.5 représente les valeurs des (rappde

Y —
montmorillonites échangées avec les mét@%akatim métaux alcalino- terreux.
{ \

t surface des pics IR obtenus sur toutes les

échantillon < %pport moyen2> SVOH 1y | #AX

a
MWy-Ba — o1 0,025
MWyCa = |013 0,025
MWy-Mg 0,13 0,01
MWy-K 0,09 0,01
MWy-RDb 0,03 0,025
MWy-Cs 0,06 0,01
MWy-Li 0,02 0,0050
MWy-Na 0,005 0,0045

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

métaux alcalins et alcalino- terreux en mode trassion.
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\
|aé©ﬂ?que (inversion Qa/dlec I'évolution
de g¢tads de premiere molécule d’eau adsorbée (\fo1 .44).Nous pouvons aussi favorablement

comparer ce rapport avec les enthalpies de dwmdbtenu par de thermogravimétiied] dans

I'étude précédente menée au laboratoire.

[ A—

lll.4Etude thermodynamique de I’ adso{‘p}mn et dégmion

I1l.4.1Interpretation des isotherme doadsorpnonedorptmn d'eau

ar la mantifonite échangée par les métaux alcalin et
alcalino-terreux ne se fait " de maniére hommge@ette hétérogenéité de [I'état
d'hydratation/déshydratation \ant a l'interstication de différents types de couches d'eau
[4,11].Pour toutes les isoth es dadsorption-désorptibeau étudiée, la quantité deau
adsorbée/désorbée diminue avec I'augmentationrdpé&eture sauf le cas de la montmorillonite-Li,
qui est un cas particulier. A température T=60°€, nhontmorillonite-Li a réadsorbée l'eau a
’humidité relative RH=35%.Cella serait du a l'aetiion thermique de migration des petits cations Li
qui sortiraient de leur cavité vers I'espaceerifaiaire et qui ainsi créeraient de nouveauxssite
d’adsorption. Puisque l'allure des isothermes astnEme aux 3 températures étudiées, nous avons
reposé notre analyse uniquement sur I'observater’isbtherme a 25°C dans la mesure ai nous

possédons I'évolution deg en fonction de RH.



Montmorillonite-Li :

La dy; augmente des R#0,05, puis le systeme évolue régulierement

humidité proche de 60%, I'espace interfoliaire hiesnpli que par une couche d’eau. Il ne se remplit

d’'une deuxieme couche d’eau qu’entre 60 et 80%rditité relative.

En désorption, le passage classique de I'état nowobe s’effectue de P##0,48 vers I'état sec a RYP

ateagginentation de
pression de vapeur d’eau (figure 111.19)]. Les résultats de DRX (figure Ill.2@ontrent qu'a une

nulle [4] en suivant un chemin opposé de méme forme. Leepsois est quasiment réversible.
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Figure 111 19 : Isotherme d’adsorption-dés

T

2,54

2,04

1,54

Qdes mmol/g

1,0

—v— Qdes de Li (t=25T)
—a— Qdes de Li (t=40%)
—*— Qdes de Li (t=60%) )

N

wl

i ‘ﬁ de montmanite —Li a différente température.

Figure 111 20 : L'évolution des valeurs deg pour la montmorillonite saturée par le cationdrisl de

'adsorption et la désorptidri2].



Montmorillonite-Na :
En adsorption, lagd; est constante §gh=9,7A°) jusqu’a P/B=0,20 (figure IlIl 21).Cela correspondant
a une adsorption d’eau sur la surface externe damssgd’argiles[4,13].A partir de P/B=0,20 et

jusqu'a P/B=0,60, nous pouvons observer le passage de 0 causmeouche d’equ,14].
En désorption, le passage classique de l'état wuehe de P/R20,5 jusqu'a 0,15 .A partir de

P/R=0,05, la valeur §:=9,7A°, indique que le systéme est ferme
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Figure 111.22 : L'évolution des valeurs dggd pour la montmorillonite saturée par le cation bl lde
'adsorption et la désorptidri2].

Le comportement de la montmorillonite-Na se distmgdonc trés- difféerent de celui de la
montmorillonite-Li .L'isotherme adsorption/désomti indique une irréversibilité beaucoup plus
marquée des processus mise en jeu.

Montmorillonite-K :

Le K* pose un probléme, tant6t il se comporte comniegilgantdt comme C&15].

En adsorption, I'examen de la distance interfatigifigure 11l 24) mesurée par DRX est progressif et
passe de 0 a une couche d’eau entre 0% et 60% &K el augmente a deux couches d’eau aprés
60% jusqu’aux humidités relatives plus élevées 6].L’adsorption d’eau concerne seulement la
surface externe jusqu'a R#®,22(Figure 111.23) [4].Qualitativement, cette évolution est tres
comparable a celle observée dans le cas du Naifféeedce notabl/e est que, dans le cas du K, I'état
d’hydratation des mésopores est nettement moinscayguisque @egbores ne sont saturés que pour
HR approchant 97%. En résumé, on peut donc direlgos Ie/easéb potassium, I'espace interfoliaire
est I'espace qui s’hydrate préférentiellement ppport a I’ Qsﬁa?ce mésoscopidde En désorption, le

)
systeme évolue de fagon continue et on retrouvat 15 initlgl/pour p/po=0./%].

—a— QiesK(t=250)
—<4— Qes K (t=400)
—*— Qies K (t=60%)

Qads mmol/g

Figure Ill. 23 : Isotherme d’adsorption-désorption de la monttiumite-K a différentes températures.
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Figure Ill. 24 : L'évolution des valeurs deg pour la @&t@ |IIOn|te saturée par le cation Kslde
l'adsorption11]. a N
Montmorillonite-Rb ‘//:%\//
En adsorption, la variation des distances mt en fonction de la pression de vapeur d’eau

I —

(Figure 11l. 25) montre que I'ouverture des}g@l&se produit dés I'adsorption de la premiéere ceuch
d'eau (P/B=0,2 a 0,3) par rapport aux mcmtrﬁonllonltes sodgjou potassique. L’adsorption d’eau

%
concerne la surface externe seule ent, jusqug@Q@B.0n ne dépasse pas le stade I'hydratation

monocouche dans les conditions expérimentalesédsidia désorption des feuillets qui demeurent

ouverts et qui contiennent un f%lf)ocouche gquasplam s’effectue de P#P0,5 a 0,2 puis vers

I'état sec a P/i0,07[4]. /\




18 ] 1%
i ns | 4 soi e
\ //:7/ i/ 45+ s '///
4 11.09 P ?45 NG o] . //. Z
\ s > | 167 /,/
© 3 l% ! * % 354 / :/
El om0 £ o %
20 |07 [ v esrem | E / - QEsRO(E20)
ol e —4— Qb Rut=400) @ *] 163 /; —v— QisRo (00
8" 1 - QuBR(EEG 8 20- J//'/ —* QesR(EQ
1,5: l{//
0 R
104
o » D B o D o » » D o D
R0 R-o
~
. . (=~ \ . .
Figure 111.25 : Isotherme d’adsorption-désorption de la< thomite —Rb a différentes
températures.
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Figure 111.26 : L'évolution des valeurs degd pour la montmorillonite saturée par le cation Bis Ilde
'adsorption et la désorptidn.1].

Montmorillonite-Cs :

Elle a le méme comportement que les cations RletL’évolution au cours de I'adsorption et la

désorption est illustrée par la figute.27. En adsorption, le passage de I'état O ceuahl’état



monocouche d'eau se fait a partir de RR05.Au dela, le systeme évolue régulierementyiasq
P/R=0,50.

En désorption, I'état majoritaire hydraté a uneatwud’eau persiste jusqu’a 4,08 puis a I'état sec
au-dela de cette vale(s].
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Figure [11.27 : Isotherme d'adsorption-désor '?:\@;//de la monthumite —Cs a différentes
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Figure 111.28 : L'évolution des valeurs ded pour la montmorillonite saturée par le cation @s lde
'adsorption et la désorptidn.1].



Montmorillonite-Mq:

L’évolution de la distance basale, (figute30) est tres importante dés les basses pressalatives,
puis plus lente et réguliere au-défd.En adsorption, un gonflement trés rapide depuistl’@nitial
jusqu'a I'état monocouche a p/p0=0,05 puis a I'Biaduche au-dela de cette pression relative @gur
[11.29). On constate ensuite une expansion régulige la phase bicouche jusqu'a des pressions
relatives tres élevées (p/p0=0,92).

En désorption, la contraction de I'état bicouchgaersuit jusqu’a des pressions relatives plusdsass

[4].
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Figure II1.29 : Isotherme d’adsorp@gésorption de la monthomite —-Mg a différentes
/::\:\

températures.
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Figure 111.30 : L'évolution des valeurs dgg pour la montmorillonite saturée par le cation Mgslde

'adsorption et la désorptidi].

Montmorillonite-Ca:

L’évolution de la distance basale avec la pressitative est illustrée par la figuid.32. L’'ouverture
des feuillets s’amorce lentement pour RRO7 (figurelll.31), puis le phénomene s’intensifie et
'ouverture a deux couches est pratiguement termidés P/R0,3 (do1=14,6A°). Le début du
gonflement de la montmorillonite calcique (#®,1) est lent. Ensuite, il est moyennement rapide
lorsque la phase d’hydratation majoritaire est natouche (P4R0,2), puis rapide au-dela, dans le
domaine de bicouche.

En désorption, pour 0,05P/R<0,2, la do; marque un palier légérement incliné a 12,5A°,

correspondant & un état d’hydratation monocouchpression nu)e\on retrouve un état proche de

I'état initial [4]. /\X
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Figure I11.31 : Isotherme d’adsorption-désorption de la montrfarite —Ca a différentes

températures.
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Figure 111.32 : L'évolution des valeurs deg pour la monthﬂO/hlte saturée par le cation @a lde

/ N\
N

'adsorption et la désorptidi]. \\ D)

Montmorillonite-Ba: N o

La variation de la distance basale (figlite34) donné\wpremler apercu du gonflement dstesye.

Par rapport aux autres montmorillonites d’ fgaﬁeneux on note un net passage par l'état
Z/

monocouche en adsorption (0s88R<0,42) et[su%ﬂqﬁn désorption (0s@4p<0,58) (figurelll.33).
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Figure 111.33 : Isotherme d’adsorption-désorption de montmanit® —Ba a différente température.
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Figure 111.34 : L'évolution des valeurs ded pour la montmorillqr\@turée par le cation Q& lde
'adsorption et la désorptidh]. I

De toutes ces isothermes, nous pouvons relevéqlzesce Yg;&hies%ondant a la quantité d’eau adsorbée
a RH=50% : "N

Ca>Mg>Ba>K>Rb>Cs>Li>Na ;?\%Q

111.4.2 Chaleur isostérique nette d’adsorp:tiéﬁ\f&émion

N_ /)

Grace aux mesures isothermes réalisées a 3te différents, nous avons pu calculer la chialeu

A———
isostérique nette d’adsorptiong(gds) et la &halehr isostérique nette désorptigrdég) a partir de

)

I'équation de CLAUSIUS-CLAPEYRON : N
— A qst* :l‘:j\
22 -—_— = S\

din 7 =%tz “gpz (€91

1 est appelé chaleur de conde séﬁ@h

Nous avons déterminé lafgadsorption et g désorption des differents échantillons a patérla
pente des isosteres [In (P/Po) en fonction de d/jantité d’eau adsorbée constante (figure 11IL25)

pente représente le rapporitR pour I'adsorption ou désorption.
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Figure 111.35: La variation de In (p/po) en fonction de lfT a dt d’eau adsorbée constante de la
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montmorillonite-Ba
111.4.2.1 Chaleur isostérigue d’adsorption- d%n pour les métaux alcalin
N /

La figure I111.36 montre les chaleurs |soster|@rptlon désorption (& en fonction de la

guantité de molécules d'eau adsorbee/desprbee] susurfaces énergétiquement hétérogenes, les

chaleurs isostériqgues d'adsorption pou I@s diftéresystémes décroissent continument avec

laugmentation de la quantité adsorhee|. Ere/ssort de cette figure que gst* adsorptiosdption
suit des courbes différentes selon Ie% eahdriy. Pour la montmorillonite-Li, nous n’avons pas
calculé la chaleur isostérique ne&; sorptiommis)n puisque cette derniere a réadsorbée I'eau a
60°C. Alors nous avons un cl \ &ment de phase .BPamsas, nous ne pouvons pas utiliser la
méthode de CLAUSIUS-CLAPEYRO

Dans les montmorillonites échangées avec Na, Kbjl ya une diminution continue de la chaleur

isostérique nette d’adsorption/désorption avecgiaentation de quantité de I'eau adsorbé/désorbée.
Ces résultats sont en accord avec ceux obtenudiffirents auteur§l8,19] Sur laFigure 111.37, la
gst* adsorption suit la séquence :

K > Rb>Cs> Na. Cette derniere correspond exactedeet qui avait été obtenu auparavant pour les
enthalpies de désorption obtenu par thermogravienétr (figure 111.45).

Cette séquence peut étre aussi comparee a I'didsode CQ sur les zéolithegL9].

La chaleur isostérique d'adsorption atteint dakeurs les plus élevées avec la montmorillonite
potassique @=55,5 kJ/mol) et des valeurs plus basses avecdatmorillonite sodique @=3,85
kJ/mol).
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Figure 111.36 : Chaleur isostérique nette d’adsorption- desorm@letaux alcalin.
N
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Montmorillonite-Na (C
N/

La chaleur isostérique nette d’adsorption déoco?@%n@nt avec l'augmentation de la quantité
adsorbée¢l8].Dans la figure 111.37, lagadsorption a( aleur constante=3,85kJ/mol épired,47

et Q,=0,73 mmol/g qui correspond aodconstant@KQjA .Ce domaine correspond a l'adsorur

la surface externe. Dans lintervalle de Qm (Q 7@@@81mm0|/g) g diminue continument avec
laugmentation de la distance basabaldO@a\%ét du au passage de 0 couche a un coueae. d’
D’aprés Keren et .Shainbef@j4], la ch eur dadsorptlon n'est pas constante cauwscde formation
de la monocouche. \

Pour la désorption (figure 111.37) g1 dil iinue continument avec 'augmentation de quandiésorbée.

y L

Nous avons le passage de I\ e couche d'eaia gune valeur desgldes =4,77 kJ/mol qui

\gu face externe (gst*=12.6 kJ/mai)correspond a d001=9,7A°.

correspond agdi=12,5A° vers-
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Figure 111.37 : Chaleur isostérique nette d’adsorption- desoqgtlie)montmorlllonlte Na.
Montmorillonite-K,Rb,Cs

( \\

4@ chaleur isostérique nette d’adsorption
N

Pour la montmorillonite potassique, rubidique q
diminue brutalement avec les premiers molecul\em es avant de décroire continument avec
laugmentation de la quantité adsorbée (flgur@{a{a,‘ b, c). En désorption, la chaleur isostéridee
désorption décroit continument avec Iaugme amquantlte désorbée. C’est le passage d’'une
Sionnm;wque et rubidique {tpes=4,09 kJ/mol,

2,35 kJ/mol) vers la surface externe q‘ ia u;newattes importante (¢des=9,67kJ/mol, 8,37 kJ/mol

monocouche gquasi-compléte pour la moﬁtrm

respectivement).

Pour la montmorillonite ceS|que a-cl aleur isagtér de désorption égal 4,85 kJ/mol dans la zone
comprise entre 2,7 et 3,5 mmo:\,

Dans cet intéryvalo; marque un palier a 12,24A°, correspondant

a un état d’hydratation monocot che.
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Figure 111.38-b : Chaleur iso§f€§;\1§he nette d’adsorption-désonptie montmorillonite-Rb.
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Figure 111.38-C : Chaleur isostérique nette d’adsorption-désonptie montmorillonite-Cs.

111.4.2.2 Chaleur isostérigue d’adsorption-désorpti pour les métaux alcalino-
/J!

terreux Q

Pour les métaux alcalino-terreux (figure 111.39, dhaleur |s§te/mque nette d’adsorption-désorption
diminue par étapgl8]. La chaleur isostérique nette d’ adstgpﬁn susidquence :
Ca > Mg>Ba. Cette derniére suit une séquence i

I'exception du cas de Ba a ce qui avait été
par thermogravimétrj@0] (voir figure

obtenu auparavant pour les enthalpies de desor@

\Z//
111.45). \ D)
Cette séquence peut étre aussi comparée ad%?n CQ sur les zéolitheg20,21].
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Figure 111.39 : Chaleur isostérique d’adsorption-désorption pesiralcalino-terreux.
Montmorillonite-Mg

Pour la montmorillonite-Mg, la chaleur isostérigd@dsorption g*ads (figurelll.40) diminue par

étape[18].La valeur de gfads est constante=11.33 kJ/mol dans le domaingsnentre 1,73 et 2,4



mmol/g d’eau adsorbée .Cet intervalle corresporddoa12,4A° c’est a dire a I'hydratation d’'une
monocouche d’eau. Cette valeur est comparable li@ t®uvée par G.Dios Concelal8]
(0s=15,2kj/mol). Puis, g diminue avec 'augmentation de quantité adsorsa est du au passage
de I'état monocouche a I'état bicouche. Pour laog#son, la chaleur isostérique nette de désorption
diminue aussi par étape. Elle est constanigd@s=4,12 kJ/mol) entre &=6,27 mmol/g et 7,46

mmol/g lorsque gh:1=14,5A° pour I'état bicouche.
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Figure 111.40 : Chaleur isostérique nett \q dsorption-désorpdemontmorillonite-Mg.

Montmorillonite-Ca

Pour la montmorillonite-Ca, la ¢ féﬁéur isostérigette d’adsorption diminue aussi bien par étape en
d’adsorption et en desorptlon\ﬂ Jure [11.41).Ersaxption, La montmorillonite-Ca présente la valeur
gst* d'adsorption la plus élevée (qst*=36 ,7 kdjimme qui indique que une interaction est fortereen
les premieres molécules d’eau et la surface extgiie La chaleur isostérique nette d’adsorption
(gst*ads) est constante entre 5,17 mmol/g et 6,37 oniqi*ads<6,4 kJ/mol). Les données de rayons
X (figure 1ll. 32) montrent que laggh est dans cette zone, comprise entre 12,27A° dAt2t que
cela correspond a une mono couche d’eau adsorledte aleur est comparable a celle trouvée par
G.Dios Concelal18] (ga=8,6kJ/mol).Au- dela de cette valeur, la gsirhidue continument avec
'augmentation de quantité adsorbée lorsque lanist basaleygh correspond au passage de I'état une
couche a I'état bicouche. En désorption, la chalsostérique nette désorption est constante
(gt*des=10,61kJI/mol) entre 2 et 2,64 mmol/g. D’agessrésultats de DRX, cet intervalle correspond

a ho1=12,3A°.C’est la monocouche. Au-dela de cette valgst*désorption diminue jusqu'a 4,86



kJ/mol puis reste constante dans lintervalle dantjté désorbée entre 6,33 mmol/g et 7,79 mmol/g.
Les données de rayons X (figure Ill. 32) montremé¢ gour cet intervalle, une bicouche est formée

avec un espacement interfoliaire compris entre-18,A°.
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Figure 111.41 : Chaleur isostérique nette d’adsogﬁt’ioh;dfasormilemnontmorlIIonlte-Ca.
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Montmorillonite-Ba JER\WENN

En adsorption et désorption, la chaleur |sdsié$nmte d’adsorption/désorption diminue de fagorsplu

. . N . o . , . .
continue avec l'augmentation de la q qnngammu se fait ainsi sur des sites d’énergie densnoi

isostérique nette d’adsorptior]“\tte t une valeomstante (g=3,4 kJ/mol) dans lintervalle de

guantité adsorbée entre 542%& ,96 mmol/g. besote et les données de rayons X (figure 111.33, 34
montrent que, pour cet intervalle, un hydrate denagouche est formé avec un c-espacement de
12,2A". En désorption, nous avons remarqué aussi unassgage par I'état monocouche. La chaleur
isostérique de désorption diminue jusqu’a 4,98 kl/gui correspond a une quantité d’eau désorbée
égal a 3 mmol d'eau/g. D’aprés les résultats de DRgure 111.34), cette quantité correspond a
doo1=12,1A°, c’est-a-dire & I'état monocouche. Au-didé¢acette valeur, gst* diminue progressivement
jusqu'a 3,5 kj/mol. L'espacement interfoliairepdd pour cet intervalle est compris entre 12,3-12,4

A°. L’état majoritaire hydraté a une monocouchead'persiste.
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Figure 111.42 : Chaleur isostérique nette d’adsorption-désorpdie '%@tmorillonite-Ba.
L'interaction entre les molécules d'eau et lesocsti echar{geab es est essentiellement de nature
électrostatique. Il doit donc exister une relat@ntre g d’ agsojptlon de monocouche et le potentiel
ionique (z / r) des cations échangeables. Sugladi|ll.43, nous trouvons que les valeurs geagls
pour les métaux alcalino-terreux augmentent Ilmﬁm%vec le potentiel ionique (z / r) du cation

échangeable, ce qui confirmer que Imteract(onﬂaﬂmns est bien de nature essentiellement
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Figure 111.43 : L'évolution de chaleur isostérique nette d’ag¢imn de la monocouche en fonction de

potentiel ionique de cation pour les métaux alcatarreux.



La figure 111.44 représente I'évolution de rappdds surfaces obtenues par IR et les valeurs de gst*
pour les premiéres molécules d’eau adsorbée enidonde potentiel ionique de cation (z / R) pour
les métaux alcalin et alcalino-terreux.
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Figure 111.44 : L’évolution de rapport de surfacé% et g, ads en fonction de potentiel ionique (z/R)
du cation alcalin et alcalino-terreux.

La figure 111.45 représente les valeurs dg gour les premieres molécules d’eau adsorbée st le

enthalpies de désorption obtenu par thermogravienétv| en fonction de potentiel ionique (z/R) du
cation alcalin et alcalino-terreux.
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Figure 111.45 : L'évolution de g ads et les enthalpies de désorptidfi] en fonction de potentiel

ionique (z/R) du cation alcalin et alcalino-terreux

La figure 111.46 représente les valeurs de la gié@and’eau adsorbée maximale a RH=50% en fonction
de potentiel ionique (z/r) du cation alcalin etadilto-terreux.
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111.6 Conclusion

Notre premiere partie expérimentale avait pour dbjéobtention d’argile homoionique ainsi que
leur caractérisation. Nous avons donc procédé uidication des argiles ainsi qu'a I'échange des
cations compensateur par la série des métauxradalialcalino-terreux.

Les résultats des analyses DRX et EDX ont monteémpus pouvions estimer avoir obtenu des argiles
homoioniques correctement échangées. La valeurygead’état sec est importante avec les gros
cations et elle est plus faible avec la montmaritio Li et Na. Nous retrouvons ici ce qui a déja ét
rapporté dans la littérature.

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) perme voir des agglomérats de feuillets et les
tailles des particules floculées des différentsaé@tiions.

Ces résultats corrélés avec les analyses des epeliRr obtenus en conditions ambiantes permettent

d’affirmer que le traitement utilisé pour I'obtemti des argiles hommonlque ne détruit pas leurs
(r \ N

\\

Les isothermes d’adsorption-désorption permettendétrire Ké p?o%essus d’adsorption et désorption

structures.

dans des montmorillonites échangées avec les matealin ét\aicallno terreux.

La chaleur isostérique nette d’adsorption- desanppe@zlet\g\ge suivre le mécanisme de ce processus.
On a pu ainsi retrouver des comportements adé és résultats de diffraction de rayon X. On
observe que la nature du cation compensatear mo@mergle d’adsorption ou désorption d’eau
d’'une part et d’autre part le mécanisme ; ce &Em/@cedant soit de fagon continue soit par étapes
bien marquées entre les états sec, mondcouchex:oucbe Ce qui aussi remarquable, c’est que les
chaleurs isostériques que nous avons %teguestapmﬂnocouche dépendant du cation compensateur

de la méme fagon que les quantités/‘:‘f %ees spardR
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L’objectif de ce travalil était d’étudier le phénameed’adsorption d’eau dans une montmorillonite. |I
s’agissait plus particulierement de comprendrelartaére des isothermes d’adsorption et désorption,
enregistrés a 3 températures différentes entre50%t RH, de mieux comprendre le rdle joué par les
cations interfoliaires. Pour ce faire nous avonsliétla montmorillonite référencée du Wyoming que
nous avons échangé avec les cations alcalins LIKNRb et Cs, et alcalino-terreux Mg, Ca et Bas Le
résultats que nous avons ainsi obtenus sont faleona@int comparés a ceux qu’une étude précédente
réalisée au laboratoire de Montpellier avait puedainer par le biais de la thermogravimétrie. En
amont de cette étude thermodynamique, nous avaif@és caractéristigues physicochimiques de
nos échantillons par analyses élémentaires (EDXjratturale (DRX). Les résultats de ces analyses
montrent que I'’échange cationique est correct djpge et confirme d’autre part que la valeur de la
distance interfoliaire @, a I'état sec dépend directement du rayon du cation

Les isothermes d’adsorption-désorption de I'eaumeétent de dec/rlre le mécanisme d’adsorption et
désorption des montmorillonites échangées avemétaux alca}l’tiﬁe\gélcahno terreux. On peut ainsi
facilement observer que la nature du cation congiens m@dlf{e\bon&derablement aussi bien la
guantité d'eau adsorbée ou désorbée pour une Memfaﬁve donnée que le mécanisme
d’adsorption. On trouve ainsi que la gquantité a%grmax/lmale a RH=50% suit la séquence

suivante :

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

Le calcul des chaleurs isostérique d’ adsorptrom’qtéﬂ)n qui est rendu possible par la mesure des

J

isothermes a plusieurs températures perr@et uurdparer l'influence du cation. Nous ne pouvons
pas dans ce cas confronter Imfluence@esacaatmﬁlns et alcalino-terreux puisque les mécanismes

‘'une manilfonite échangée a l'autre entrainent des

d'adsorption/désorption tres différgr;\

~/

gonflements, c'est a dire des rec/;_:‘?v; ents, gpneoeent pas étre directement comparés. Or, Bntér

de la chaleur spécifique isosteriqg le est justerdertouvoir comparer des énergies d'adsorption dans

.. L~ . . , , .
des conditions de recouvrementidentique. Poualtesdins, la séquence obtenue par ordre décroissant

de chaleur isostérique d’adsorption est la suivatte Rb >Cs>Li>Na ; pour les alcalino-terreux :
Ca>Mg >Ba. Pour les cations bivalents, la chalsastérique nette d’adsorption pour la monocouche

varie proportionnelle avec le potentiel ioniquecddon compensateur.

Les mesures thermodynamiques que nous avonséesmlsont essentielles car elles permettent
d’émettre les premiéres hypothéses sur les mécasistiadsorption d’'une part et d’autre part de
caractériser ce phénomeéne par des grandeurs aigest: quantité d’eau adsorbée et chaleur
isostérique par exemple. Ces mesures ne permedipahdant pas de déterminer de facon tres précise
les mécanismes mis en jeu, leur cinétique et laamygue moléculaire et ionique qui résultent de
'adsorption d’eau dans I'espace interfoliaire. iéoétude constitue donc une premiere étape vers des

mesures par spectroscopie Infrarouge qui en soridantlynamiques moléculaires pourront nous



apporter des informations complémentaires. Noussdonc terminé notre travail de recherche par la
mesure des spectres IR de toutes nos montmordlrthangées maintenues dans les conditions
ambiantes. Nous avons pu ainsi constater que Uéwol de I'aire d’un des pics caractéristiqgues de
I'eau, i.e.don variait en fonction du rayon du cation de la méagoh comme les chaleurs isostérique
(inversion entre les cations Ca et Mg) déterminggdes isothermes d’adsorption-désorption : Mg >
Ca > Ba > K > Rb > Cs >Li >Na. Nous constatonsuine inversion entre les cations Ca et Mg que
nous ne pouvons expliquer sur la base de nos denr@e résultat nous encourage a poursuivre notre
étude par spectroscopie IR en suivant de facornisgré€volution des spectres en fonction du taux
d’humidité.




