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Résumeé

Caractérisation structuraledela birnessite. I nfluence du

protocole de synthése

La birnesste et un oxyde de manganese lamdlare dont les feuillets sont composés
d octaédres MnOg. La présence dans ces feillets de cations Mn hétérovadents ou e lacunes
induit un déficit de charge compense par la présence de cations hydratés dans |'espace
interfoliaire. Les oxydes de manganése jouent un réle fondamenta pour le devenir de
nombreux polluants organiques ou médliques dans I'environnement, mas la connaissance
imparfaite de leur sructure limite lamoddisation de cet impact.

Le but de ce travall &at de recenser e de clasdfier les différentes variéés de
birnessites obtenues sdon deux criteres petinents (symérie du feuillee e mode
d empilement) & de déerminer la dSructure de pluseurs vaiétés essentidles par diffraction
desrayons X et des éectrons.

La birmesste hydrothermde est caractériste par un feuillet lacunaire de symérie
hexagonde & un empilement rhomboédrique 3R Dans I'empilement des feuilletls de la
birnesste haute-température, les octaédres des feuillets successfs présentent une orientation
inverse induisant un polytype a deux feuillets. La symétrie de ces feuillets, liée a I'origine du
déficit de charge, dépend de la température de synthése. A 800°C, le felillet lacunaire
possede une symérie hexagonde (polytype 2H). A 1000°C, le déficit de charge et di a la
présence de Mr** dans le feillet. L'dlongement systématique de ces octaédres selon I'axe a
induit une symérie orthogonde du feuillet (polytype 20). Diverses hétérogénédités chimiques
e dructurdes ont égdement &é décrites dans ces échantillons, ans que I'occurrence
originde d'un nouveau type de désordre structura.

Nous avons enfin illustré le lien fondamentd entre I'origine de la charge foliare e la
symérie du feuillet, and que l'influence des parametres physico-chimiques lors de la
synthese (température, degré d oxydation du manganese, nature du cation) sur la structure du

compose obtenu, et comparé leurs sabilités chimiques et thermiques.



Abstract

Structural characterization of birnessite. I nfluence of the

way of synthesis.

Birnesste is a landlar manganese oxide whose layers are built up of edge sharing
MnOs octahedra The presence of heterovdent Mn cations and/or of vacant dtes in these
layers leads to a charge deficit compensated for by the presence of hydrated cations in the
interlayer space. Because of ther high specific area and of their strong oxidetive character,
these ubiquitous manganese oxides play a fundamenta role in the fate of organic and metdlic
pollutants in the environment, but our impefect knowledge of ther dructure limits the
understanding and the modeling of thisimpact.

This dudy amed a dassfying dl different kinds of birnesste obtaned usng exiding
synthess protocols according to two rdevant criteria layer symmetry and layer sacking
mode, and a determining the Structure of severd essentid varieties usng X-ray and eectron
diffraction.

Layers of hydrotherma birnesste contain vacant dtes and, as a result, possess an
hexagond symmetry. Ther dacking mode is 3R. In high-temperature birnessites, adjacent
layers have an oppodte orientation, which results in a two-layer polytype. The symmetry of
these layers, linked to the origin of the layer charge deficit, depends on the temperature of
gynthess. At 800°C the presence of vacant dtes results in an hexagona symmetry (2H
polytype). At 1000°C, the layer charge deficit originates from the presence of M" cations in
the layer lowering the layer symmetry (20 polytype). A variety of chemicd and Sructurd
heterogendties was dso described in these samples, dong with the occurrence of a new type
of structurd disorder.

Findly we proved both the fundamenta link between the origin of the layer charge
and the layer symmetry, and the influence of physco-chemica parameters during synthess
(temperature, average manganese oxidation degree, nature of the interlayer cation) on the
sructure of the obtained compound. The chemica and themd dabilities of these birnesstes
are also compared.
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Introduction

La birnesste et un oxyde de manganee lamdlare hydraté dont les feuillets sont
composés de feuillets d'octaédres [MnOg]® partageant des arétes. L'équidistance entre deux
feillets successfs est de 7 A environ. L'écart & la stozhiométrie, d0 & la présence de cations
Mn héérovdents (Mre*, Mr®*, Mr**) et/ou de lacunes foliaires engendre un déficit de charge
qui et compensg par la présence, dans l'espace interfoliaire, de cations hydratés,
principdement dcdins ou dcdino-terreux. C'est un minérad dont la Structure a encore é&¢é peu
éudiée du fait de son caractére microcrisalin et de l'abondance des défauts Sructuraux
(fates d'empilement, interdreification en paticulier) qui ne peme génédement pas
d' utiliser avec succes les méthodes classiques d' affinement structurd.

Cependant, I'intérét pour ce compose n'est plus a démontrer. En effet, magré la faible
concentretion naturdlle du manganese, ce minérd est ubiquiste dans le milieu naturd, et joue
un role géochimique fondamentd, notamment dans le devenir de nombreux polluants
organiques ou méaux lourds. Sa trés grande surface spécifique, ses feuillets chargés
négaivement & la coexisgence de cations Mn hé&érovdents en font un minéd trés réactif :
grande capeacitée d'adsorption et d'échange dions, réducteur performant, catdyseur de
réactions,...

De plus la hirnesste est égdement conddéée par les éectrochimistes comme un
matériau prometteur pouvant entrer dans la compostion de cathodes pour des batteries
rechargeables au lithum performantes, durables, peu onéreuses, et égdement moins toxiques
pour I’ environnement.

Aing, de nombreux protocoles de synthése, tous tres différents, sont apparus dans la
littérature, pour obtenir un matéiau communément gppelé "birnesste’, puisqu'il répond aux
deux criteres la définissant, a savoir que cest un oxyde de manganese lamdlaire non
soxchiomérique et quil présente une périodicité de 7 A sdon une direction perpendiculare
au plan des feuillets. Cependant ces matériaux présentent des diffractogrammes de rayons X
sur poudre, Sgnature de leur dructure cristdlographique, extrémement différents et
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correspondent donc chacun, au moins, a des polytypes différents dun méme minéd : la

birnessite.

Afin dy voir plus dar, il é&at donc nécessaire dentamer une éude dtructurde
comparative des différentes variéés de birnesste référencées dans la littérature, et de
pOWVOIr :

- proposer un classement de ces différentes variétés sdon des criteres Smples et une
nomencl ature associée permettant didentifier de fagon univoque chacune delles;;

- Odinir les propriétés crigtdlographiques spécifiques de chacune des variétés de
birnessite et réduire le flou qui existe actudlement au grand désarroi des scientifiques
de tous domaines sintéressant a ce minéd dont les propriétés et applications
nombreuses mériteraient dy voir un peu plusdair ;

- & metre and en évidence les liens qui exigent entre les paramétres physico-
chimiques régnant lors de la synthese du minéd e les caractérigiques

cristallographiques de la birnessite obtenue.

Cette éude a éé rediste au sein de I'équipe de Géochimie de I'Environnement (dirigée
par Alain Manceau) du Laboratoire de Géophysique Interne et Tectonophysique. Cette équipe
qui sintéresse en paticulier a la crigdlochimie des minéraux ma crigdlisés et a leur impact
aur le devenir de certains polluants métdliques (Zn, Pb, Cr, Cd, As, Hg, ...) dans le milieu
naturd éat dga fortement impliquée dans I'éude dructurde de la birnesste. Ce traval a
pour but de proposer une éude crigtdlographique plus sysématique de l'ensemble des
minéraux décrits dans la littérature comme é&ant de la birnesste, en Sintéressant tout
particuliérement a deux protocoles proposss récemment, hydrotherma (Chen et a., 1996a), et
tres haute température (Kim et d., 1999), et déablir l'influence des protocoles de synthése
(dga trés nombreux a ce jour) sur la sructure cristalographique de la birnesste synthétisée

obtenue.

Ce mémoire Sarticule en 10 chapitres. Dans un premier temps, aprés avoir décrit les
divers membres de la famille des oxydes de manganese, puis, plus specifiquement, de cele
des phyllomanganates, a laqudle gppartient la birnessite, & mis en lumiere les difficultés de
trouver une nomenclature claire au cours des dernieres décennies, nous évoquerons les
nombreuses proprietés de ce minéda lui offrant deux grands domaines dapplication: la

géochimie de I'environnement et I'édectrochimie (chapitre 1).
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Nous décrirons ensuite certains des protocoles permettant de synthétisr une
birnessite, et les techniques de caractérisation chimique & dructurde que nous avons utilisées
au cours de ce travail (chapitre 2). Nous inssterons plus en détail sur la diffraction des rayons
X sur poudre, technique centrale de I'ensemble de ce travail dans le chapitre 3.

Nous verons ensuite quels criteres cristdlographiques nous ont permis de classer
I'ensemble des différentes variéés de birnesste en quare familles dont nous décrirons
brievement les caractéristiques essentidlles (chapitre 4).

Puis nous examinerons plus en détail chacune des variétés, et tout dabord celle sur
laqudle le plus grand nombre d'éudes Sructurdes avaient é&é rédistes antérieurement. Nous
nous arréterons quelques indants sur la busérite sodique, éa hydraté de la birnessite, dont la
dructure reste hypothétigue e sur la birnesste sodique pour laguelle nous décrirons
brievement de nouveaux résultats (chapitre 5). Notre intéré se focdisera ensuite sur 'éude
des caractéristiques structurales d'une telle birnessite gpres saturation au baryum (chapitre 6).

Nous aborderons enslite I'éude cristalographique de deux nouvelles variéés sur
lesquelles nous avons concentré I'essentidd de nos efforts, en commengant (chapitre 7) par
I'dude de la famille des birnessites hydrothermades pour laquelle nous avons essayé de
comprendre l'influence de la nature chimique du cation compensateur de charge (dcdin ou
dcdino-terreux). Nous nous atarderons plus longuement sur une deuxieme vaiéé
gynthétiste a trés haute température (chapitre 8), qui illusre bien le large éventall
d hétérogénétés dructurdes que peut présenter la birnesste (chapitre 9). Leur éude
dructurade a éé rédiste par diffraction des rayons X sur poudre, soit utilisant les techniques
cdassques daffinement (Rietveld) lorsque cda a é&é possble soit en agppliquant une
méthodologie spécifique nous permettant de carectériser en déal les défauts structuraux
(fautes d’'empilement ou phénoméne dinterdratification) communément rencontrés dans ces
minéraux lamdlaires.

L'ensemble de ces éudes nous permettra enfin (chapitre 10) de mettre en lumiére
quelques relaions éroites entre les conditions physico-chimiques de la synthee & la

sructure cristallographique de la birnessite obtenue.






Chapitre 1 L es oxydes de manganése et |a birnessite

CHAPITRE 1. Les oxydes de manganese et la

birnessite

Le manganése est le 10°™ dément le plus abondant dans la crolte terrestre, et
seulement le deuxieme méd lourd gorés le fer (Post, 1999), les roches crustales contenant
environ 0.1% de manganése (Turekian and Wedepohl, 1961). D’un point de vue géochimique,
le manganése, comme le magnésum, le fer, le nicke ou le cobdt, tend & se concentrer dans
des minéraux formés dans les premiéres éapes de crigdlisation magmatique dans lesques il
est essentiellement présent sous forme Mrf*. Prés de la surface terrestre, le manganése est
rapidement oxydé, formant pres d' une trentaine d’ oxyhydroxydes.

1.1. Les oxydes de manganése — la birnessite

Nombre de ces oxydes sont communs dans le milieu naturd (Post, 1999). La famille des
oxydes de manganése e divise en trois groupes: les sructures compactes, les structures
tunne (tectomanganates) et les dructures lamdlaires (phyllomanganates). La plupat d entre
eux gpparaissent al’ éat finement divisé, ce qui rend difficile leur &ude crigtalographique.

1.1.1. Les structures compactes

On dénombre cing oxydes de manganése a structure compacte (Table 1.1). Parmi eux,
la hausmannite MnsO4 (spinelle compacte) et la bixbyite Mn,O3 sont généralement observées
comme éant les produits de décomposition des oxydes de manganéses lamelaires a haute-

température.
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Nom Formule chimique Structure Ref (fichesICDD)
Manganite MnO(OH) P21/c M 41-1379*
Groutite MnO(OH), (Mn, Sb) Pbnm O 24-713C, 12-733, 20-108
Hausmannite MrP*Mn**,0, (MngOs)  141/amd T 24-734*
Bixbyite MnO3 la3etPcab C,0O 7-230*, 24-508C
Manganosite MnO Fm3m C 7-230i
Akhtenskite ~MnO; P6s/mmc H 30-820*

Tablel1.1: Lesoxydesde manganése compacts. LeslettresM, O, T et C désignent lessymétries
monocliniques, orthorhombiques, tétragonales et cubiques

1.1.2. Lestectomanganates

Les oxydes de manganése OMS («octahedra molecular Seve») a dructure tunne
sont appelés tectomanganates. Ces oxydes se différencient par les dimensons [n,m] de leurs
cavités tunnd, ol n & m représentent le nombre d octaédres formant la cavité, et par la nature

chimique des cations qui occupent ces cavités (Figure 1.1a).

Figure1.1: Représentationsidéalisées des structurestunnel : lestectomanganates[n,m]

I nNexige que deux oxydes tunnds soschiomériques: la pyroluste [1,1] e la
ramsddlite [1,2]. Ils font partie du sous-groupe des oxydes binaires dont les tunnels, de petites
dimensions, ne sont occupés que par des groupements hydroxyles OH. Les oxydes, dits
ternaires, présentent des cavités tunne [nm] de plus grandes dimensions, occupés par des
caions compensateurs hydratés, dcdins ou dcdino-terreux. Parmi eux, la hollandite [2,2]
(Ba), le cryptoméane [2,2] (K), le pslomédane appelé auss romanechite [2,3] (Ba,
(Giovanali, 1985)), la todorokite [3,3] (K, Mg) sont les plus fréquents (Table 1.2). Cette liste
N’ est certainement pas exhaustive.
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Les oxydes tunnd synthétiques, fréguemment denommés «microporous manganese
oxides», peuvent ére obtenus a partir de structures lamedlaires ou par synthese directe en
conditions hydrothermales, et peuvent servir pour la séparation cationique et pour la catalyse.

Les dructures spindles, communément rencontrées pour les oxydes de manganese

lithiques, sont formées sur la base d’ une intercroissance de tunnels (Figure 1.1b).

Nom Formule chimique Tunnd Structure Ref (fichesICDD)
_Pyrolusite | MnOx . N T . 24738
*
Ramsdellite MnO- [1,2] Pnma O 32433; 43-1455%,
Nstite _ gMnQOH) __ ___  ___ Imec! P H 17510
Hollandite Ba,(Mn**, Mn*")gO1s 2.2] 12/m, P21/n l\.l{l iggigl 12-5141,
Crypomdane Ky (Mn**, Mn*")gO16 A 12mi4m M 44-1386*
Manjiroite Na(Mn**, Mn®*")g0s6 4.6 12/m, 14/m  TM 21-1153, 42-1347i
_Coronadite P (M, M*")0s | 12/m, 14/m __ M.,T__ 41-596i, 42-13491 _
Pslomdane/  Bages(Mn'", Mn)s 010 23] M 14-627
Romanéchite  1.34H,0 ’
"""""""" (CaNaKLMn*Mr™y

012 3.5H,0, (pafoisMg) [3,3]
Todorokite (M gZ+)0_98_1.35(M r]2+1.89_1.g4) 6.9 A P2/m M 38-475i

(Mn*)4.38.4.54012.

_______________ 4474500 L.
_______________ RO A ..
Soindle LiMnO, Intercr.”  Fd3m

Tablel1.2 : Lestectomanganates. En gras : lesnomsde groupe. Lesautres correspondent aux nomsde
minéraux pour unechimieparticuliére. LeslettresM, O, T et H désignent les symétries monocliniques,
orthorhombiques, tétragonales et hexagonales. (T désigne uneintercroissance des cavitéstunnel)

Les progrés récents de la chimie permettent maintenant de former des tunnels [n,m] de
la talle désrée, y compris des cavités asymétriques (Suib, 1998). En partant d'une structure
lamdlare, les feuillets sont «ouverts» a I'aide de chaines akyles, permettant |'insartion d'un
caion dcdin ou dcdino-terreux hydraté, dont la talle st and de «patron» pour la
formation des cavités de la dructure tunne (Gao et a., 2001). Le retrait des molécules
organiques provoque la formation des murs tout autour des cations, piégés dans des cavités
dont la talle ne dépend que du rayon ionique de cdui-ci. Cependant, la gamme de variaion
des rayons ioniques des cations disponibles est relativement éroite. Aing, pour former des

cavités plus grandes, une technique plus complexe doit &re utilisée
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1.1.3. Les phyllomanganates

Les oxydes lamdlares OL («octahedrd lamdlar manganese oxide» (Suib, 1998;
Feng et a., 1999a), initidement dénommés « manganates» 7A et 10A (Feitknecht and Marti,
1945; Kuma et a., 1994)) sont appelés phyllomanganates et regroupent deux familles de
minéraux (Table 1.3). La premiére et composées de feuillets MnO-, non stoechiomériques
dont le déficit de charge et compensé par des caions interfoliaires hydratés (Figure 1.24).
Ces le cas de la busérite, la birnessite et la chalcophanite (Zn, (Post and Appleman, 1988)).
La feitkneichtite est un compose lamdlare ingable qui en conditions oxydantes se transforme
en busérite. La seconde, que I'on appellera structure sandwich, et formée par I'empilement
régulier de feuillets MnO-, et M(O,0H)2, ou M représente Al et Li pour la lithiophorite (avec
des subdtitutions Ni (Post and Appleman, 1994; Feng et d., 1998a), ou Ni, Mg, Co, Zn...
pour les asbolanes. (Chukhrov et al., 1980; Chukhrov et d., 1982). A la différence de la
lithiophorite, les fevillets M(O,0OH), des asbolanes sont formés d'ilots comme illugtré sur la
Figure 1.2b.
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Figure 1.2 : Lesphyllomanganates : schémasidéalisés de (a) feuilletssimples, et de (b) structures
lamellair es « sandwich »

Nom Formule chimique Sructure Ref (fiches ICDD)
Lithiopharite  LIAL(Mn""2Mn°")Og(OH)s  Sandwich R-3m R 41-1378*
Chdcophanite  ZnMrgO7.3H,0 Lamell. 6.96A R-3 R 45-0807, 45-1320C
Vernadite Mn(OH)4.nH>O Landl.681A 14/m T 15-0604
Feitknechtite ~ b-MnO(OH) Lamellaire 4.62A H 18-0804

Asholane Sandwich ~9.6A H 42-1319, 43-1459
Pyrochroite Mn(OH), Lamdlaire 4.72A H 18-0787

Busérite Lamelaire ~10A O 32-1128

Birnesste (Na,Ca)Mn;014.2.8H,0 Lamelaire~7A O,M 23-10460, 43-1456*

Table1.3: Lesphyllomanganates
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Il exigte un grand nombre de protocoles de synthese de ces oxydes de manganeses
lamdlares, & en paticulier de la birnessite. Cependant, S quelques éudes générdes sur les
oxydes de manganese ont été publiées ces dernieres années (Delmas et d., 1980; Brock et dl.,
1998 ; Suib, 1998, Post, 1999 #257; Feng et d., 2000), aucune éude n'a &é a ce jour

consacrée spécifiquement aux oxydes de manganése lamellaires.

1.2. Nomenclatures des oxydes de manganéese

La minédogie es rendue complexe par le grand nombre d oxydes et d hydroxydes
que forment les ions Mn(Il), Mn(lll) & Mn(1V), et le peu de caractérisations chimiques et
dructurales permettant de les classer de fagon univogque. Pluseurs nomenclatures ont éé

proposées permettant de désigner plus ou moins chacun des minéraux.

1.2.1. Les oxydes de manganése en général

La nomenclature historique pour les oxydes de manganese est basée sur les noms des
minéraux naturels atribués au fur & a mesure de leur découverte. L'inconvénient mgeur et
gue I'on ne peut pas asocier de fagcon univoque une formule chimique et une dructure

cristallographique a chacun des noms.

Plus tard, une nomenclature attribuant & chague oxyde de manganése MnO-
soechiométrique ou non une lettre grecque a éé mise en place. (Giovanoli, 1969) mentionne
gue pas moins de 14 lettres grecques @, b, b’,9,9,g’,d,d’,d"’, e, h,h’, h” et r) ont &é
introduites (Sorem and Camaron, 1960; Glemser, 1961). Il en va de méme pour digtinguer les
différents suboxydes Mn,O3z & MnO(OH). Mais son utilisation nNest pas asée, car dle ne
semble pas toujours univoque. Un de synthese des noms les plus courant est proposé
dans la Table 1.4. L'usage montre que findement les noms historiques restent les plus

commodes, I’ usage de la nomenclature basée sur les | ettres grecques semblant se perdre.
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Nomenclature Nom usuel Nomenclature Nom usuel
a-MnO» Hollandite[2,2] a-MnpOs Bixbyite (100% M)
b-MnO, Pyroluste[1,1] = polianite c-MnpO3 Forme cubique
-MnOz . . FMnO3 Hausmannite

(toechiométrioue) Ramsddllite[1,2], nsutite
d-MnO; Phyllomanganates
e-MnO; Forme hexagonde b-MnO(OH) : ,

compacte : akhtenskite Feitknecttite
| -MnO, Forme cubique (spinelle g-MnO(OH) :
lacunaire) Manganite

Table 1.4 : Lesoxydes de manganése (MnO; et autres suboxydes) différenciéspar I'gjout d’unelettre
grecque.

1.2.2. Les phyllomanganates

La nomenclature pour les phyllomanganates est encore plus confuse. Cette Stuation

et renforcée par le peu de données structurales disponibles.

1.2.2.1. Lithiophorite et chalcophanite

Il exige quelques noms de phyllomanganates qui correspondent a des minéraux précis,
ces le cas de la lithiophorite (fiche ICDD n°41-13378) et de la chalcophanite (fiches ICDD
n°45-1320 et 15-807 vrasemblablement effacée) dont les dructures cristalographiques
respectives ont é&é déerminées sur des monocrigaux (Post and Appleman, 1988; Post and
Appleman, 1994). La chacophanite est condituée d'un feuillet de manganése lacunare. Le
complément de charge est apporté par des cations de zinc placés en coordination octaédrique
au-dessus ou dessous de ces lacunes. La lithiophorite est un oxyde condruit comme un
sandwich. L’interdraification réguliere de deux feuillets de naure chimique différente

conduit & une périodicité unique le long de |’ axe c* perpendiculaire aux feuillets.
1.2.2.2. L’asbolane : ce méconnu

Le minérd asbolane reste méconnu. Il existe peu déudes, & l'essentid de la
littérature publiée en russe n'a maheureusement pas é&é traduit (Chukhrov et a., 1980;
Chukhrov et a., 1982). Ce miné&d, gppartenant a la famille des phyllomanganaes, et la

plupat du temps identifié comme é@ant une busérite avec laquele il rese confondu, car sa
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périodicité de long de l'axe perpendiculaire aux feuillets est similare (~95 A e 104,
respectivement).

Cependant, l'asholane se définit comme I'dternance réguliere de deux types de
feuillets différents de type brucite: un feuilleé MnO, e un feuillee M(OH), ou M = Mg, Co,
Ni, Zn, Al. La synthése est rédisée & haut-pH & partir de Mr?*, comme la busérite (Feng:
com. perso.), ou par échange cationique (ex. Zn, Mg) a partir de la birnessite monoclinique
(8 2.1.1). L'empilement dterné de facon réguliere de ces deux types de feuillets tres smilaires
donne lieu & une périodicité de 9.5-10A, le long de I'axe perpendiculaire au plan dbs fedillets.
Cdle-ci correpond & la distance entre deux feuillets de méme nature, comme I'indique le
diffractogramme X sur laFigure 1.3a.

En revanche, la périodicité dans le plan des feuillets et paticuliere. En effet, les
feuillets de I'asholane possedent une symétrie Smilaire et des parametres de maille proches
mas genérdement non identiques dans le plan. L’interdratification réguliére de deux réseauix
incommensurables dans le plan ab se traduit par la présence de deux ries de réflexions de
Bragg pseudo- hexagondes indépendantes dans le cliché SAED (Figure 1.3b).

WWWWWWW%

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
a) Positions (°2q CuKa)

b)

Figure 1.3 : Diffractogrammes (a) desrayons X et (b) desélectrons (SAED), caractéristiques del’asbolane.
Exemples del’ asbolane magnésien (XRD) et Co (SAED)

De nombreux auteurs ont écrit que la busérite est obtenue a partir d’'une phase de type
birnessite par une réaction d' échange d'ions dans une solution agueuse riche en Mg (Shen et
a., 1992; Shen et al., 1994; Drits et d., 1998; Tian et al., 2000). Cependant, il et plus
vrasemblable que I'on at probablement chague fois affare a un asbolane magnésien, et non

une bus&ite. Un moyen ast de différencier asbolane et busérite est le comportement de ces
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minéraux a un taux dhumidité relaive fable ou a 80°C : la diffraction des rayons X montre
que la buséite (feuillets MnO, Séparés par deux couches d'eau, de péiodicité 10A) se
déshydrate patidlement en une birnessite (périodicité 7A environ), suite & la perte d'une
couche de molécules d'eau interfoliaire, tandis que l'asbolane garde une périodicité de 9.5

10 A quel que soit le taux dhumidité, méme a sec.

1.2.2.3. La hirnessite: un certain flou

La birnesste et le phyllomanganate le plus abondant et le plus éudié. Cependant, il
nNexigse quun seul mingd référencé gopeé «hirnesste», magré le nombre important et
toujours croissant de symétries répertoriées (8 4.1.1). Beaucoup d auteurs regrettent |’ absence
a ce jour d'une éude générale sur la birnesste, permettant de savoir de quoi on parle lorsque
I'on mentionne le nom de «birmesste»... En particulier, 9 I'on se référe aux fiches ICDD,
répertoriant les connaissances cristdlographiques de I'ensemble des composés crigdlins, on
sapercoit que cdles-ci ne refletent pas encore la complexité de la birnessite, puisqu'il n'exise
a ce jour que deux fiches pour ce minéd (+ une effacée), I'une mentionnant une symétrie
monoclinique et 'autre hexagonde! Nous reviendrons sur ce point important que nous
développerons au chapitre 4.

1.2.2.4. Nomenclatures actuelles des matériaux lamellaires

La nomenclature la plus couramment utiliste a I'heure actudle, en particulier dans le
domaine de I'dectrochimie (Demas et da., 1980), et basée sur la naure du Ste du cation
interfoliaire (octaédrique O, tétraédrique T ou prismatique P (prisme a base triangulaire) e le
nombre de feuillets condituant la maille démentaire (T1, T2, 02, O3, 06, P2, P3, ...).
Lorsque pluseurs vaiéés, différant par les digorsons du réssau de manganése,
correspondent a un méme empilement, ces phases sont distinguées par les symboles P, P, P,
par exemple, qui indiquent un ordre de symérie décroissante. Cette nomenclaure et
couramment utilisée en physique pour décrire les différentes variétés de birnessite (Kim et d.,
2000 ; Paulsen and Dahn, 2000b; Gao et al., 2001).

La nomenclature introduite par (Ramsdell, 1947) e trés lagement utilisée par les
minéraogides (Slvester et a., 1997; Drits et d., 1997a; Drits et al., 1998; Lanson et 4d.,
2000; Lanson et d., 2002a; Lanson et al., 2002b) reprend le nombre de feuillets condtituant la
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maille démentaire, mais préfére y associer la symétrie du feuillet dans le plan et la nature de
leur empilement : 1M, 1H, 2H, 20, 3R ... (Table 4.1, 84.1.2) avec des interdtratifications
éventudles (83.3). Cette nomenclature ignore la nature du ste cristallographique occupé par
le caion qui dépend implicitement de la nature de I'empilement des feuillets & qui peut ére
déterminée a fortiori a partir des séquences d’ empilement. Cette nomenclature sera reprise et
expliquée dans le chapitre 4, lorsque nous recenserons et classerons les différentes variétés de

birnesste.

1.3. Labirnessite : propriétés et applications

La birnesste, qui est le phyllomanganate le plus abondant et le plus réectif, possede de
nombreuses propriétés spécifiques, conduisant a deux gpplications principaes: tout d abord
lagéochimie de I’ environnement et, plus récemment, I’ @ectrochimie.

1.3.1. Propriétés specifiques de la birnessite

Sa dructure lamellare et composée de fedillets de manganése non stochiométriques,
formés d'une couche d octaédres MnQOs. Ses feuillets d' épaisseur 2 A, sont distants de 7 A
environ. La birnesste possede donc une surface spécifique tres importante (grand rapport
surface/volume), caractérisée par des vaeurs BET de I'ordre de ............. (Wong and Cheng,
1992), supérieures a celles des smectites par exemple (....... ). Ce mingd, dont les feuillets
sont chargés négativement (~0.2-0.35 charges par manganese), possede donc une grande
capacité d adsorption et d'échange d’'ions (Manceau et a., 1992a; Manceau et a., 1992b;
Manceau and Charlet, 1992c; Paterson et d., 1994; Tu et d., 1994; Le Goff et a., 1996;
Silvester et d., 1997). De plus, la présence de cations hétérovaents dans les feuillets (M,
Mr®*, Mr**) lui confére des propriétés rédox (Stone and Morgan, 1984) mises en jeu dans les
mécanismes d'adsorption de certains cations, As, Cr, Co par exemple ((Manceau et 4.,
1992b; Silvester et a., 1995; Manceau et al., 1997; Tournassat et a., 2001)). On observe
égdement un phénoméne de dismutation du manganése (2 Mrt*® Mrf* + Mn*™) en milieu
acide (Sivester et d., 1997). Enfin, certains auteurs mentionnent des propriétés cataytiques,

magnétiques, et semi-conductrices.
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1.3.2. 1%® application : la géochimie de I'environnement

La birnessite a é&é découverte par (Jones and Milne, 1956) dans la région de Birness
en Ecose. Madgré la fable concentration naturdle du manganese (Turekian and Wedepohl,
1961)ce minérd et ubiquigte dans le milieu naturel et joue un rle mgeur dans la géochimie
des sols (Taylor, 1964; McKenzie, 1967; McKenzie, 1980; Cornell and Giovanoli, 1988), des
nodules océaniques (Taylor, 1964; McKenzie, 1967; Burns and Burns, 1977; Burns and
Burns, 1978; Chukhrov et d., 1978; McKenzie, 1980; Chukhrov and Gorshkov, 1981,
Chukhrov et d., 1985, Drits e d., 1985, Corndl and Giovanoli, 1988) des zones
hydrothermales (Usui and Mita, 1995).
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Figure 1.4 : Cartographiesde micro-fluorescence X sous rayonnement synchrotron d’un nodule Mn-Fede
sol : évidenced’unetrésforteassociation Zn/Mn (Manceau et al., 2000)
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La Figure 1.4 présente un nodule de Mn-Fe, brun foncé dans une matrice argileuse

contenant égaement des grains de quartz. Les cartographies démentaires sur de ce nodule

obtenues par micro-fluorescence X sous rayonnement synchrotron (e SRXF mesurées sur la
sation 10.3.2 du Laboratoire Advanced Light Source (ALS) — Berkdey USA) montre la tres

forte association du zinc avec le manganese plutét qu’ avec le fer (Manceau et d., 2000).
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Figure 1.5 ; cartesdefluorescence X d’un nodule de manganéseillustrant laforte affinité du zinc et du
plomb pour le manganése, et non lefer.
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D’autres mesures de SRXF confirment cette trés forte affinité des métaux lourds

pour les oxydes de manganese. La Figure 1.5 montre tout d'abord une partition Mn-Fe tres

nette dans le nodule, & a nouveau une associaion évidente du zinc mais égadement du plomb

avec le manganése, I’ une association Pb-Fe restant plus mineure.
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La trés grande réactivité de la birnesste par rapport aux phénomenes de sorption vient
de ses propriétés présentées ci-dessus. En paticulier, la tres forte afinité de trés nombreux
polluants comme les organiques (phénals, ...), les phosphates (Yao and Millero, 1996), les
radionuclédes (Duff e a., 1999) & les métaux lourds (Brown et al., 1999; Manceau et d.,
2000, Charlet, 2001 #495), fat que ce minérd joue un role fondamentd dans le devenir ceux-
Ci, présents dans les eaux @ sols contaminés (Chao and Theobald, 1976; Manceau et a., 1997,
Manceau et a., 1999, Manceau, 2000 #371).

Ce miné&d présente donc un impact maeur la mobilité e la spéciation de ces
polluants. La biodisponibilité des especes chimiques toxiques peut and ére diminuée en
piégeant cdles-ci a I'intérieur de la structure du minérd (Manceau and Charlet, 1992c; Mench
et a., 1994; Manceau et d., 1997, Mench et a., 2000). Le deuxiéme type de mécanisme met
en jeu la trandformation de I'expéce polluante en une forme moins toxique pour
I’environnement, par réaction de réduction du cation (associée a un changement de vaence)
au contact de la birnesste. C'est le cas de I'arsenic, le cobdt et le chrome par exemple
(Tournasst et d., 2001).

Le probléme maeur pour ces gpplications en géochimie des milieux contaminés est
I'existence de réducteurs efficaces de la biressite (comme I'ion Fe?*, et un certain nombre de
bectéries) qui limitent son efficacité dans le piégeage des ééments polluants. En €ffet, la
dissolution réductrice, par le fer 11 ou I'activité microbienne (importantes dans les eaux par
exemple), libererait a nouveau ces déments dans le milieu naturd. Cependant, dans les sols,

le probleme ne devrait pas se poser en raison car le milieu est anoxique.

1.3.3. Nouveau domaine d'application : I'éectrochimie

La recherche de matériaux performants, Iégers, peu toxiques et peu colteux pour la
fabrication de batteries rechargegbles au lithium sSest rapidement tournée vers les oxydes
méalliques. Jusque |a, I'oxyde de cobdt sest révélé le plus efficace et est d§a utilisé dans les
batteries commercialistes. Cependant ces oxydes de cobdt, certes peformants, restent
toxiques et chers.

Le manganése est consdéré comme un autre candidat potentiel (avec le nickd). C'est
en effet un méa peu colteux (2%kg contre 40 $kg pour le cobalt), moins lourd et peu
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toxique. La facilité de synthese des phyllomanganates en laboratoire slon des procédés variés
e smples et égaement un aout important. Les propriétés rappelées ci-dessus (§81.3.1)
offrent la posshilité d'utiliser la birnesste comme matéiau entrant dans la composition des
cathodes, et de rédiser des cycles dinsation/désinsartion de cations Li* entre ses fevillets
(Figure 1.6).

€ M
W le
Pendant la charge :
( g
L Reaction al'anode :
|
- Li ® Li'+e
Li
e Réaction & la cathode :
-0
Lit Li* +[MX]+e ® [Li'M*Y
Li* o
0
| | e Pendant |a décharge :
d(y?_ompqse Source de lithium Reactions inverses
insertion
Electrolyte

Figure 1.6 : Schémad’une pileau lithium. Réactions aux électrodes

La dructure lamélare de la birnessite est favorable a une capacité d' échange d'ions
accrue par rgpport aux structures tunnd ou spindles. La capacité théorique attendue et deux
fois supérieure a cdle des spindles (Kim et d., 1999) e le «cdl voltage » est plus fable,
inhibant aing la décomposition possible durant les cycles répétés de charge/décharge.

Néanmoins, les dructures lamelaires présentent certains inconvénients. Toutes les
qudités et performances présentées ci-dessus ne peuvent pas ére totalement ateintes en
rason de la fragilité du matériau. La fable dendté des matériaux lamelares conduit par
exemple a des betteries de faible dengté d énergie volumique, et la grande surface spécifique
peut fournir des stes réactionnels pour la décompostion de I'éectrolyte. D'autres difficultés
résdent notamment dans la dabilité du matériau au cours des cycles de charge/décharge. En
effet, les matériaux de fable crigdlinité sont vulnérables aux contraintes de réseau générées
lors des réactions de charge/décharge, avec un risque élevé de conversion en dructure tunnel
ou soindle, surtout pour les oxydes au lithium. Les matériaux éant de plus soumis a une

éévation de tempéature au cours des cycles dectrochimiques, des problémes de tabilité
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thermique, fable en généd pour les oxydes lamdlares, peuvent gpparaitre. Les feuillets
s effondrent et évoluent dors vers une structure plus compacte et inactives de type Mn,O3 ou
MnsO4 (Ching et d., 1997).

Le souci de développer des matériaux possedant des propriétés éectrochimiques
optimisées, tout en minimisant ces effets indésrables dingabilité inhérente a la dructure
lamellare de ces matériaux, et a l'origine de la mise au point de nouveaux protocoles de
synthése, toujours plus nombreux. De nombreuses équipes Sorientent cependant vers des
oxydes médliques mixtes, afin doptimisr les propriétés du matériau en cumulant les
propriétés de chacun des méaux le congituant : voltage important et durée de charge courte,
dabilité des cycles de charge/décharge au cours du temps, stabilité thermique, résstance a la

corrosion,...

1.4. Bilan : nécessité d’ une étude globale de la birnessite

La birnesste, ubiquige dans le milieu naturd, et un minéd qui joue un rdle
primordid dans la géochimie des sols et eaux pollués. Les difficultés d'&ude ont limité jusque
la les travaux de caractérisation dructurde approfondie de ce minéd. En effet, la fable
crigdlinité de la birnesste naturdle, mais auss de ses andogues synthétiques, la chimie tres
vaiable des échantillons naturds, and que la présence de nombreux défauts dructuraux,
limitent I'utilisation des techniques classiques de cristalographie.

Pour I'ingant la birnesste est définie sdon deux seuls criteres: (1) ses feuillets sont
riches en manganée, et (2) la distance interfoliaire est proche de 7 A. Cette définition trés
succincte ne rend pas compte des trés grandes variations dructuraes existant parmi les
différentes variétés de birnesstes connues a ce jour. |l Savére donc indispenssble de
compléer la définition de la birnesste. Des critéres de classfication smples et clairs devront
ére définis din de casser dans un premier temps tous ces minéraux gppelés hirnesste sans
digtinction (chapitre 4). Puis une éude structurae plus poussée de chague variété (a partir des
différentes données dga disponibles dans la littérature) permettra de réduire le flou régnant
autour de ce minéd. Le but ultime et la compréhension du lien entre conditions physico-
chimiques de synthese, e dructure cristdlographique finde, le choix des conditions initiaes

pour les futurs « synthétiseurs de birnessite ».
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CHAPITRE 2 Matériel e méhodes de

caractérisation

L'ensemble de cette éude a éé réaise sur des andogues synthétiques de la birnessite.
Dans ce chapitre nous dlons présenter les protocoles de synthéses de la birnessite disponible
dans la littérature. Nombre dentre eux ont &é utilists pour obtenir les échantillons utilisés
pour ce traval. Certains ont cependant &€ écatés car la qudité crigaline des minéraux
formés était insuffisante pour envisager une caractérisation cristalographique.

2.1. Synthese des échantillons

Le manganése est présent sous de nombreux degrés d'oxydation: O, II, 11, IV, VI &
VII. L'absence de précurseur de Mn(lV) utilissble a orienté I'ensemble des procédés de
synthése des oxydes de manganése par oxydo-réduction sdon deux voies principaes:
I’oxydation du Mn(ll) (comme les sds de manganése) et/ou la réduction du Mn(VII) (ion
permanganate MnOy).

Les oxydants ou réducteurs potentidds sont nombreux, comme le rappelle (Charenton,

1984). Le milieu de synthése et |e plus souvent fortement basique.

Les procédés chimiques mis en caivre pour obtenir des échantillons de birnessite bien
crigdlises sont tres variés égdement, comme le résume la Table 2.1 : chimie douce (oxydo-
réduction) a température ambiante avec vieillissement éventue a fable température (autour
de 100°C); reéaction hydrothermae douce (170°C + presson autoclave); réection de
réduction de Mn(VIl) sous haute presson; décomposition thermique a trés haute température
(600-1000°C) ; ou procedeé sol-gd.
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Procédé chimique Réactifs Milieu Références bibliographiques
s aro MnCl,, MnSO,, (Giovanali et d., 1970a; Giovanoli et d.,
Oxydation a25°C ou Mn(NO), NaOH 1970b)
Oxydo-réduction et Na.ou KMnO NaOH,ou (Luoet Suib, 1997; Luo et d., 1998; Luo et d.,
viellissement *  KOH 1999; Maet a., 1999a; Maet d., 1999b)
Réaction NaOH, ou )
hydrothermale Naou KMnQO, K OH (Chen et ., 1996a; Chen et d., 1996b)
Reductionsous ~ MnO, NaOH  (Endoet 4., 1974; Hirano, 1984)
pression (pyrolusite)
Décomposition N (Herbstein et al., 1971; Bach et al., 1995a; Kim
thermique KMnO, Alr, asec et d., 1999)
Décompoasition o :
thermique MnO Air,asec  (Kimetd., 2000)
KMnQO, + sucre NaOH ou (Bach et al., 1990; Bach et al., 1991; Baffier et
Sol-gel ou acide KOH Bach, 1991; Ching et d., 1995; Ching et d.,
organique 1997a; Ching et d., 1997b)

Table2.1: Conditionsde syntheses desbirnessites bien cristallisées : liste non exhaustive

2.1.1. Protocole classique : oxydation de Mn?*

Le protocole de synthése le plus répandu (Charenton, 1984 ; Post et Veblen, 1990;
Kuma et a., 1994 ; Bartoli, 1997; Drits e a., 1997a; Lanson et d., 2000; Lanson et 4.,
2002a; Lanson et d., 2002b) a été proposé par Sdhi (1968) et Giovanoli et d. (1970a). C'est
auss le plus ancien. La birnessite est obtenue par oxydation de Mrf*, présent sous la forme du

précurseur Mn(OH)_,, par I'oxygene O, gazeux en milieu sdin trés fortement basique.
2.1.1.1. Protocole de Giovanoli / Stahli

Le s/ de manganese chois (200mL de MnCl 0.5M) est verse dans une €prouvette
dans laguélle on fait buller G (Figure 2.2a). 250 mL de solution de NaOH 5.5M est gouté: la
réaction d’ oxydation est immédiate (coloration marron témoin de la formation de la buséite).
Le bullage assure une agitation permanente de la sugpension. Le haut de I'éprouvette est
fermé avec du pardfilm maintenant aind une sursaturaion en oxygéene autdessus du méange
réectionnel afin de prévenir la coprécipitation de hausmannite Le débit et mantenu a
4 L/min pendant 4h. Apres l'aré du bullage, la busérite obtenue est lavée par centrifugation

dans de I'eau ultra-pure, afin de réduire le pH de la suspenson de 13-14 vers 910, et enlever
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I'exces de sd. Ce mode opératoire (Figure 2.1) permet d'obtenir un produit pur de haute
quaité crigtdline, et en grande quantité (environ 10 g pour 450 mL de solution initide).

Bullage O, _ Lavage .
MnCl, Bus&ite Birnesste
\ BH — > 10A —> 7A
a 4L /min séch
4 heures Qe

Figure2.1 : Etapes dela synthése dela birnessite obtenue par oxydation de Mn(11) en milieu basique

L'andyse du surnageant par éectrophorése capillare a la fin du cycle de lavage a
montré une teneur résidudle en chlore négligesble aprés 6-7 lavages (de l'ordre de 60-
80 ppm), comme le montre la Figure 2.2b.

1000 7

€
S 800 -
e
O 600
4 L/min S 1
= 400 A
c
S ]
S 200 1
|- .| MnCl2 S
-u. --l + "auH 0 ] T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
a) b) Nombre de centrifugations

Figure2.2: (a) Montage expérimental lorsdela synthése et (b) évolution dela concentration en sel Cl™ au
coursdescyclesdelavage dela busérite

Aprés lyophilisstion de la busérite sodique (caractériste par deux couches d'eau

interfoliaires e une périodicité de ~10A), nous obtenons une birnessite sodique (une seule

couche d’ eaul et une périodicité de ~7 A) de trés bonne qualité cristaline.

2.1.1.2. Lesvariantes

Une éude de Luo (1997; 1998) montre I'influence de la nature du sl sur la vitese de

réaction and que sur la nature des phases intermédiaires de la réaction. Mas la qudité
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essentidlle que nous recherchons pour notre éude est une qudité crigtdline optimae. Des
essas de synthese a partir des différents sds (CI, NO3, SO4, ou acétate C,Hs0,) e a
différentes températures (entre -5° e 50°) ont éé rédisés au laboratoire. Les mellleurs
résultats en terme de crigtalinité du produit fina ont é&é obtenus pour des synthéses a 25°C a
partir de MnCl.

Les échantillons préparés par Feng et a. (1997a) par oxydation de Mr?* par une
solution de H,O, (IM a 4M) présentent également une tres haute qudité crigdline (mdgré la

présence d' une impureté de manganite).
2.1.1.3. Modifications du protocole

Différentes modifications ont éé gpportées au protocole précédent, afin daméiorer la
qudlité crigtdline du produit find.

Une atention particuliére a é&é portée tout d'abord sur la formation du composé
précurseur : la pyrochroite Mn(OH),. Cest un compose lamdlaire qui est la base de la
congruction de la gructure finde de la busérite. Ses feuillets de type brucite sont composés
dune couche doctaédres [Mn(ll) (OH)e]* partageant des arétes, tandis que la busérite est
formée de feuillets doctaédres [Mn(I11,1V)Og]®. Il apparaissait donc important de privilégier
cette étgpe lors de la synthése. La suspension de pyrochroite Mn(OH), est préparée cette fois
en méangeant les solutions de MnCh et de NaOH en |'absence d oxygéne (Yang et Wang,
2001) et et lassee vidllir de queques dizaines de minutes a quelques jours (bullage argon,
ou boite a gants). Cette sugpension, d'un blanc laiteux, et ensuite oxydée par bullage de G
comme précédemment. La sugpenson brunit en quelques minutes, témoin de la formation
quas ingtantanée de la buérite.

Remarque: la durée du vieillissement de la pyrochroite en milieu totdement anoxique
ne semble pas avoir dincidence directe sur la qudité crigtdline. Des variations de couleur et
de vitesse de sédimentation difficiles a interpréter ont é&é observées: la suspension finde de
la bimesste est de couleur grise e sadimente en quelques minutes, au lieu des quelques jours
nécessaire pour la suspension marron habituellement obtenue.

La deuxieame modification fondamentde condge a fare vidllir la bus&ite en milieu

fortement basque. Deux méthodes sont envisageables. Feng et a. (1997a) proposent un

vidllissement de la busdite lavée dans un réacteur hydrothermd, dans une solution
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d hydroxyde 1M a 4M, a 140-170°C, pendant 1 a 4 jours. La crigdlinité de la birnesste
(apres séchage) est nettement augmentée.

Nous avons opté pour un viellissement en température avant lavage de la suspenson

(Yang et Wang, 2001). Aprés 4 heures d oxydation, la suspenson de bus&ite et mise a

viéllir 48 a 70 heures a 110°C dans une éuve. Aprés refroidissement, la suspension obtenue
et lavée al’ eau pure par centrifugation et conservée au réfrigérateur (Figure 2.3).

M nC|2

NaOH

Bullage
Argon

—>

Bullage
Per- 0O
chroite | —Jpp
Mn(OH), | 4 L/min
4 heures

Busarite

110°C Lavage
Birnessite
. vidlie .
48-70 h Séchage

Birnesste

Figure 2.3 : Modifications du protocoles de synthése dela birnessite obtenue par oxydation de Mn(l1)

La diminution du rapport sgnd/bruit des diffractogrammes de rayons X (Figure 2.4)

datete dune melleure crigdlinité de

la birnesste viellie De plus cette seconde

modification du protocole, quel que soit le procédé de vielllissement adopté, est le seul

procédé qui a permis dobtenr de maniere reproductible le dédoublement des doublets
tricliniques de la birnessite sodique (Lanson et al., 2002a).

sans vieillissement

— gprés vieillissement

21

1.9

Positionsd (A)

15

13

Figure 2.4 : Comparaison des diffractogrammes X desbirnessites obtenues avec ou sansvieillissement de
labusérite. Miseen évidence del’améioration dela qualitécristalline delabirnessite sodiquetriclinique
vieillie: diminution du rapport signal/bruit et résolution du doublet triclinique
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2.1.2. Synthese a partir de la réduction du permanganate

La deuxiéme voie de synthése utilise la réduction de Mn(VIl) par un grand nombre
d agents, comme Mn(I1) (Luo et a., 1999), O, (Chen et a., 1996a; Chen et al., 1996b; Kim et
al., 1999), des sucres (Ching et d., 1995; Ching et d., 1997a; Ching et d., 1997b), des acides
organiques (Bach et d., 1991; Bach et a., 1993) ou des solvants organiques (Ma et 4.,
1999a). Ces réactions ont lieu initidement en milieu acide, neutre, ou basque, a différentes
températures et pressions, en solution ou al'éat solide. Le pH fina et toujours proche de 13.

2.1.2.1. Synthése par réduction de Mn(VI1) par Mn?* ou un solvant organique

Luo et a. (1999) proposent une synthése a partir du mélange KMnO4 (60 mL — 0.1M)
+ MnCl, (40 mL — 0.5M) + NaOH (50 mL — 5M) a 25°C ou 110°C pendant 7 jours. De leur
coté Ma et a. (1999a) remplacent le sd de manganese par un solvant organique en utilisant le
méange réactionnd KMnO4 ou NaMnO4 (150 mL — 2.1M) + éhanol (50 mL) + KOH ou
NaOH (50mL — 25M ou 7.5M) a 60°C pendant 40 jours. Ces deux voies de syntheses,
relativement smilaires, permettent d'obtenir des matériaux purs et de bonne qudité crigtdline.

En revanche, le mdange KMnO4+ MnClL + HCl a 25°C (milieu acide) utilise par
McKenzie (1971) et Golden et a. (1986) semble conduire, d gpres la littérature, a un matériau

detresfable crigdlinité, et n"adonc pas éé pris en compte.

2.1.2.2. Procédé sol-gel : réduction de Mn"* par un sucre ou un acide organique

Le procédé sol-ge est une voie de synthése particuliére. Les mécanismes réactionnds
mis en jeu sont moins intuitifs. Le permanganate de sodium ou potassum est réduit en milieu
trés basique. Deux réducteurs ont é&é proposéss: le glucose (Ching et d., 1995; Ching et d.,
1997a) ou l'acide fumarique ou maéque C4H4O4 (Bach et d., 1991; Baffier et Bach, 1991,
Bach et d., 1993; Bach et ., 1996).

Le synthése sdon le procédé sol-gel a lieu en quatre étapes (Figure 2.5). Tout d' abord
un gd maron et rédis® en qudques minutes en méangeant, sous forte agitation, une
solution de permanganate de ptassum ou sodium (50 mL — 0.38M) avec du glucose (20 mL
— 1.4M). Puis une synérese se met en place, avec expulsion de I'eau des pores du gd. Ceui-c
et dors deshydraté a I'éuve a 110°C pendant une nuit : on obtient ce que I'on appele un
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«xérogel ». Enfin, le «caramel » sec obtenu est calciné a 400°C pendant deux heures pour

obtenir un « soufflé » de cendres grises de birnessite.

Agitation

110°C

: Cdcination
KMnO4 qg. sec. une nuit
+ e Ge —_— Xérogel | =P | Birnesdte
Glucose Milieu Synérése 400°C
KOH séchage 2 heures

Figure 2.5 : Etapesdela synthése dela birnessite selon le procédé sol -gel

Pour une synthése a partir du permanganate de potassum, (Ching et Suib, 1997)
rapportent I'importance du rapport des concentrations glucose/ KMnOg4. Seul un rapport de
concentration éevé assure la formation dune phase lamelaire, mais pas toujours pure. Dans
le cas contraire, le matériau obtenu est un cryptoméane [2,2], ou une phase amorphe MnOx.
La synthese sodique, au contraire, ne présente aucune senghilité aux concentrations globaes
et reaives des solutions. Une agitation prolongée de la poudre obtenue dans de I'eau pure et
cependant nécessaire afin de réhydrater totalement la birnessite, et supprimer la phase a5.5A.

La réduction par I'acide fumarique conduit a un gd floculant qui, gpres I'éape de
séchage, donne un matériau noir extrémement dur. Le broyage nécessare de ces grans et
fatd pour la quaité cristaline, rendant impossible toute &ude Structurale.

2.1.2.3. Synthese en conditions hydrothermales douces

La birnesste peut ére synthétiste sdon le protocole de (Chen et a., 1996a) par
décompostion d'une solution de permanganate de sodium ou de potassum (50 mL — 0.5M)
en milieu acide (5 gouttes de HNO3 4M), en conditions hydrothermaes douces. La solution
est placée dans un réacteur (bombe Paar 250 mL), a |’ é&uve a 170°C pendant 4 jours. La faible

quantité de matiére obtenue (< 1g) est limitée par la capacité des réacteurs.

2.1.2.4. Synthése tres haute température

Un protocole de synthese de la birnessite a tres haute température a éé proposé par
(Kim et a., 1999). Une poudre de permanganate de potassum KMnQO,, finement broyée
(< 50 pm) est décomposée a 800 ou 1000°C, al’ état solide, en atmosphére non contrél ée.
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Des échantillons ont éé synthétisés a des températures variant entre 200 et 1000°C. La
durée du pdier a la température de la pyrolyse, en générd 5h, ne semble pas avoir une grande
influence. Les rampes de température ont éé fixées a 1°C/min a la montée, comme pour le
refroidissement (Figure 2.6a). La "trempe' a l'ar, rédiste en laissant I'échantillon refroidir
dans le four éeint fermé, sans contrle de température, donne des échantillons dauss bonne
quaité crigaline que ceux obtenu gores un refroidissement contrdlé a 1°C/min. Remarquons
au passage que notre four Nabertherm® permet de contrdler que la température ne décroit pas
plus rapidement que la vitesse souhatée, ic 1°C/min, en compensant les pertes thermiques.
Cependant, en dessous de 100-200°C, ces pertes sont inféieures a 1°C/min, et donc le
refroidissement n'est plus linéaire, comme le montre la Figure 2.6a.

Nous avons auss modifié le degré doxydation moyen du manganese au dépat, en
méangeant la poudre de KMnO,4 avec dautres oxydes de manganése comme MnO, MnpOs,
MnsO4, MNO2, en gardant le rapport K/Mn= 0.5 (Kim et d., 1999).

1200 ¢

5h

1000 +

I 1°C/min
800 i 1°C/min
600 1

400 +

Température (°C)

200 +

O e B e B
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 b)
a) Temps (min)

Figure 2.6 : Synthése dela birnessite haute-température. (a) Rampes de chauffe et (b) forme des creusets
de porcelaine utilisés

Enfin, nous avons éudié linfluence de la forme du creuset utilise (creuset creux ou
pla — Fgure 2.6b). L'idée é&at daugmenter I'homogénéité des conditions physico-chimiques
dans tout I'échantillon, et de diminuer les effets de surface et de "bulk”. En effet, S I'on utilise
un creuset classique, de forme creuse, les grains de KMnO4 a la surface de la poudre, ceux en
contact avec le creuset de porcelaing, et ceux dtués a lintérieur, ne percoivent pas le méme

environnement (température e oxygénation). L'héérogénéité des conditions de crigtdlisation
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lors du refroidissement est dautant plus importante que le rapport surface/volume de matiere
est faible et a une incidence sérieuse sur la structure du matériau obtenu.

La qudité crigdline de I'échantillon dépend non seulement de la tempéraiure de la
pyrolyse mais surtout de la forme du creuset utilisé dont la forme Sest avérée étre un facteur
déerminant (cf. chapitre 9). Les meilleurs réaultats ont é&é obtenus en utilisant une tres fine
couche (125 mg/en?) de poudre de KMnOy4 finement broyée (< 50 um) dans un creuset plat.

2.1.2.5. Autres protocoles disponibles dans|a littérature

Une vaiante de la synthese a tres haute température (Kim et a., 2000), apparue
tardivement, na pas é&é testée. Le procédé et smilare, seul le méage réectif initid
congitué de MnO, LiOH et KNO;3 differe. Les réaultats tirés de la littérature seront discutés
dans les chapitres 9 et 10.

D’autres protocoles n'ont pas éé essayés, faute d'équipement (synthése sous trés haute
presson (Endo et a., 1974, Hirano, 1984) par exemple), ou lorsque le produit find semblait,
daprés les données de la littérature, trop ma crigtdlise et donc inadapté a toute éude
crigadlographique ultérieure (synthese acide dans HCl bouillant (McKenzie, 1971; Golden et
al., 1986)).

2.1.3. Echanges cationiques a haut pH

Les échantillons (birnesstes ou busérites) sont placés dans des solutions sdines
molaires du cation choid, chlorées ou nitrées sdon le sd utilisé lors de la synthese initide.
Les sugpensons sont mises a agiter pour trois cycles de 24 heures minimum, la suspension
éant centrifugée ou filtrée a la fin de chague cycde e remise dans une solution sdine
fraichement préparée. Apres trois cycles déchange, la suspenson est soigneusement lavée,
ain denlever tout le sd, puis lyophiliste pour andyse XRD. Une andyse par ICP-AES
permet de mesurer la quantité de chague cation, afin mesurer I'importance de I'échange

caionique.

2.1.4. Equilibres a bas-pH

L'équilibre & bas pH (pH4) des échantillons de bhirnesste a &é rédise sdon le
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protocole de Silvester et d. (1997). Les expériences ont éé menées dans des réacteurs en
verre farmés, a I'dori de la lumiére, thermostatés a 25°C par une circulation d'eau froide, dans
une force ionique congdante en milieu agueux saturé en argon. L'ensemble des solutions
utilisées a éé préparé gpres de 'eau ultra pure bouillie et dégazée sous argon.

La suspenson est tout d'abord dispersée dans le milieu contenant la force ionique,
sans gjustement de pH (pH initid : environ 8.5). Apres une nuit d équilibre, sous argon, le pH
est gudgé et contrdlé a la valeur désirée (pH 4) par addition de gouttes d'acide chlorhydrique
HCl 0.2mal/L, en utilisant un banc de titration automatique Dosimat/Impulsoma Metrohm
(Figure 2.7). La vdeur de pH dédrée et ateinte en quelques minutes seulement, la
consommation de proton ultérieure restant faible. Apres une nuit d équilibre, la suspenson est
filtrée, e lavée rapidement pour enlever I'exces de chlore, din denregisrer un

diffractogramme de rayons X sans contribution de sel de chlore.

! & &
pHmetre ; Impulsomat
Orion Dosimat I_Q p
O“tl put 1 e
combinée pH < Ar
o) = — 4
Circulation d' eau froide,
Réacteur © thermostatée a 20°C
|
Agitateur

Figure 2.7 : schémadu montage pour I’ équilibreabaspH delabusérite

2.2. Caractérisation chimique et thermique

Les anadyses chimiques et thermiques des différents échantillons synthétisés ont pour
objectif de déerminer leurs formules chimiques e dructurdes &in de mieux contraindre les

model es structuraux lors de I’ é&ude cristalographique.
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2.2.1. Caractérisation chimique

2.2.1.1. Analyses chimiques par | CP-AES

Les andyses de la teneur totde en cation Mn et cations dcdins ou dcdino-terreux A
ont é&é rédistes par spectroscopie d émisson aomique par plasma inductif induit (ICP-AES
— Perkin Elmer Optima 3300DV) aprés dissolution réductrice de 8 mg environ de birnessite
dans 200 mL d'une matrice 1% HNO3 / 0.1% NHzOHCI.

Les gammes d'é&dons utilistes sont données dans la Table 2.2. Le taux de confiance,
déterminé & partir de test de reproductibilité et répétahilité, est de 5%. L’anadyse de Ba’" et
Cs" et plus ddicate. La forte émisson du baryum sature rapidement les déecteurs et
nécessite de fortes dilutions (0.5 ppm de Ba®** pour 10 ppm de Mn) tandis que Cs' n'est pas
détecté en dessous de 30 ppm.

Les concentrations massiques (en ppm=mg/L) des cations intefoliares A, e du
manganése totd (réduit en Mrf*) sont mesurés en méme temps dans la méme solution. Ceci
nous permet d'en déduire le rapport massque, puis molare A/Mn, qui et la seule vaeur qui
nous intérese en fat pour déermine la formule chimique de I'échantillon. De ce fait, on
s affranchit de toute erreur sur la pesée de I'échantillon et sur la dilution lors de la prépartion
de la solution a andyser. De plus, il nNest pas nécessare de caculer les concentrations
molaires de chacun des cations A & Mn dans la solution, qui nécessterait de conndtre la

masse molaire, ignorée.

Elément Concentration des standards (ppm)
Mn 5 10 25 40
Gammel  NaK,cas,Mg 05 10 25 40
Gamme 2 Mn 0.3 0.6 1.2 1.8
Li, Ba 0.1 0.2 0.4 0.6
Gamme3 Cs 15 20 30 40

Table2.2 : Concentration des gammes de standar ds utilisées pour les analyses chimiques par |CP-AES

2.2.1.2. Degré d oxydation moyen du manganése

Les analyses chimiques par ICP ne permettent pas de connatre le rapport précis

O/Mn, que I'on peut obtenir en déerminant le degré d oxydation moyen du manganése. De
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plus, ain dé&dblir la formule structurale de chaque échantillon, il est nécessaire d avoir acces
a la spéciation du manganése, ¢ et-a-dire de connaitre sous quelle forme (Mr?*, M* et/ou

Mn**) se trouvent |es cations de manganése.

a) Les différentes méthodes de titration

Trois méhodes différentes sont couramment utilistes déterminer le degré d oxydation

moyen du manganése dans les fevillets de birnessite :

- latitration iodométrique (Murray et d., 1984; Shen et d., 1993; Ching et d., 19974)

- la ftitration par I'oxdate de sodium (Freeman et Chapman, 1971; Charenton, 1984;
Silvester et d., 1997) ou de I'acide oxaique (Feng et a., 1992)

- la titration potentiométrique a I'ade du pyrophosphate de sodium (Jeffery et d., 1989 ;
Kimeta., 1999).

Toutes trois ont &é testées & comparées dfin de déterminer les avantages & les
inconvénients de chacune. Les deux premiéres méthodes présentent plusieurs inconvénients
maeurs qui affectent la précison des réaultats: les concentrations des solutions et la masse
des hirnessite analysée doivent &re connue avec précison; la quantité de Mr?* doit ére
andysee par une autre technique (ICP ou spectroscopie UV-vishle) nécesstant de fortes
dilutions; e I'emploi de I'oxdae de sodium est ddicat. Les protocoles détaillés sont donnés
dans | annexe A.

D’autres techniques, comme la mesure du seuil d'absorption XANES ou la perte
dénergie (EELS), peuvent auss ére utilistfes mas nécesstent encore  quelques

dével oppements.
b) Détermination du degré d oxydation moyen du manganese par potentiométrie

Le point remarquable de ce protocole de titration est que I'on s affranchit des mesures
des concentrations et volumes des solutions de sel de Mohr ans que de la concentration de la
solution de permanganate de potassum utilisée pour les titrations. La déermination de la
quantité de Mrf* formé lors de la réduction de la birnessite par le fer’* ne néoessite ni
I’utilisation de techniques auss imprécises que I'ICP ou la spectroscopie UV-visble ni méme
de dilution. Les seules sources d'erreur proviennent de la reproductibilité du volume de sdl de

Mohr utilise dans les deux premiéres éapes, et des mesures de volume de permanganate verse
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jusqu'a la zone de virage déterminée par colorimétrie (Vo et V1) ou par potentiométrie (Vo).
Cest donc cette méhode que nous avons adoptée pour déerminer le degré d oxydation
moyen du manganese dans nos échantillons.

2.2.2. Analysesthermiques : ATD-ATG

Les andysss themiques différentidles (ATD) & thermogravimétriques (ATG)
couplées ont éé rédistes au laboratoire HYDRASA (HYDrogéologie, Argiles, Sols et
Altérations) de I'Universté de Poitiers sur un NETZSCH Smultan. Thermd Anadyser
STA 409 EP. Les données de ATD-TG couplées, enregistrées dans I'intervale de température
20°C-1100°C, avec une vitesse de 10°C/min, permettent de suivre I’évolution de la Structure
en fonction de la température et de déerminer la quantité d'eau Structurade de chaque variété
de birnessite. L’ ensemble des données peut étre consulté dans I’ annexe B.

Température (°C)

0 S S —

0
s | S
S =5t 2
9 g
o T
2 =

q) -
o -10 2
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O i 0
Q.15 | ©
<

20 -

Figure 2.8 : Exempledecourbe ATD-TG pour la birnessite

Les deux premiers pics, endothermiques, présents sur les courbes dATD,
correspondent & la déshydratation de la birnesste: d'une part I'évaporation de |’ eau adsorbée
en surface des grains, et dautre part la perte de I'eau Structurale située entre les felillets, vers
80°C et 140°C respectivement pour l'exemple présenté Figure 2.8. Ces deux pics se
matériaisent par deux changements de pente visbles & ces tempéaures sur la courbe de

thermogravimétrie (ATG), corrigée de la poussée dArchimede. La dé&ermination de la
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quantité d'eau interfoliare se fat par I'esimation de la perte de poids pendant |'éape de
déshydratation, corrigée de la déshydratation initiale par évaporation de I'eau de surface. Le
3° pic, exothermique, au aentours de 350°C, correspond a la perte de poids liée a une réaction
de déprotonation (20H ® O + H,O(). Erfin le dernier pic, endothermique, correspond a
la fusion de I'échantillon. La présence d'éventuds pics entre 400°C et 800-1000°C est liée aux
changements de phases a I’ &at solide que subit I'échantillon.

Soit AyMnO,-zH,0 la formule chimique de la birnesste ABi, ou y=A/Mn et le
rapport atomique déerminé par ICP, w=(2x +y)/2 ou 2x e le degré d oxudaion moyen
mesuré pour le manganee e p(%) la pete de poids subie par I'échantillon chauffé
correspondant ala perte de |’ eau structurale vers 150-180°C.

Alors:
_ 2?2 (H20) : _ p ? (birnessite)
P> Gimesste) 122 (F:0) P ZFTp 2 (H0) Eq. (2.1)

ol M(birnessite =y Mk + Muyn+WMo et la masse molare de la hirnesste
déshydratée, et M(H-0) cdle del’ eau.

2.2.3. Formule structurale dela birnessite

Jusque la nous avons déerminé la formule chimique AyMn(O,0OH),zH.O de la
birnesste. La connaissance de la formule structurale nécessite de déerminer la spéciation
du manganese. Cdle-ci peut ére obtenue en écrivant le systeme d'équations suivant, ou

u=[Mr*], v=[Mr*] en=[MrfY] :

w=(2x+y)/2 (électro-neutrdité)

lac=A=w/2-1 (taux de lacunes foliaires)

n+u+v=1 Eqg. 2.2
2n+ 3u+ 4v = 2X (degré d' oxydation moyen du manganese)
y=4lac+2n+u (compensation du déficit de charge foliaire)

Le systeme est sous-déterming :
Mr?*=u=4-2x—-2n
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Mn*=v=2x-3+n Eq. 2.3
Mrf* =n

Supposons que tout le manganése est présent sous I'éa M+ et Mn**, ¢ est-a-dire
quil Ny a pas de quantité significative de cations Mn sous la forme M’ dans les feilles:
cette hypothése et raisonnable du fait du rayon ionique de Mr?* beaucoup plus gros que celui
de Mn** : ce cation devrait sortir du fevillet &fin de ne pas entrainer une déformation locale du
feuillet trop importante, énergétiquement défavorable. La présence de Mr* au-dessus/dessous
des feuillets e quant a dle limitée par la plus grande solubilité de cet éat de vaence. Nous
sommes adors en mesure de caculer la spéciaion du manganese dans le feuillet, c'et-a-direle
rapport M**/Mr**, et de proposer une formule structurae pour chacune des variéés de

birnessite :

K;y/W(M NG5 3)2wMNEE 202w As- w02 ZH0 Eq. 2.4

Jusque 1a nous avons supposé que tout le manganése éait locaisé dans le felillet. La
migration des cations Mr®* dans I’espace interfoliaire augmente le nombre de stes vacants
dans le felille. Le déficit de charge supplémentaire est compensé par la présence de
groupements hydroxyles, mise en évidence par un pic additionnd vers 350°C dans la courbe
de DSC, correspondant a la réaction de déprotonation (difficile cependant a quantifier). La
formule sructurde devient :

K MG 3 a0 MIBE 2o A 2)0.0H™ ) 2(H,00H7 ) Eg.25

2.3. Caractérisation morphologique et structurale

2.3.1. Microscopie électronique a balayage
La morphologie des particules des différents échantillons de birnesste a &é éudiée

par microscopie éectronique a baayage (MEB), sur le JEOL JSM 6320F du laboratoire
CRMC2 — Marslle, et sur le JEOL JSM 40A du laboratoire de Cristdlographie — Grenoble.
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Les échantillons ont é&é préparés sous la forme de dépdts de poudre recouverts d une fine

couche d'or, permet un meilleur écoulement des charges (annexe C).

2.3.2. Caractérisation structurale par diffraction X

La diffraction des rayons X sur poudre est une technique largement utiliste en
Sciences de la Terre pour identifier les espéces minérales présentent dans un échantillon de
sol naturd. Dans le cas déchanttillons purs, dle pemet de déeminer la structure
cristallographique du composé.

Les diffractogrammes de rayons X sur poudre ont é&é enregistrés sur un diffractométre
Bruker D5000, possédant une radiation au cuivre CuKa (I =1.54062A) & muni d'un
détecteur solide Kevex diode Li(S) résolu en énergie. La radiation du cuivre a éé choise &fin
de sdffranchir de la fluorescence du manganese. Le déall de la préparation des échantillons
et des parametres d' acquisitions des données est fourni dans I’annexe B2. Etant donné la place
majeure accordée a cette technique de caractérisation structurae, les aspects théoriques de la

diffraction seront détaillés dans le chapitre suivant spécialement dédié a ce propos.
2.3.3. Microscopie Electronique en Transmission

Des données complémentaires ont &€ acquises par microscopie éectronique en
tranamisson, en mode diffraction & en mode imagerie haute-résolution, sur le microscope
JEOL 2000fx (200kV) du laboratoire CRMC2 — Marsalle, ans que sur le microscope Philips
CM300 Super Twin (300kV) du laboratoire de Cristalographie — Grenoble, équipés d'une
cathode LaBs et d’ un porte-échantillon doubletilt.

Les échantillons ont été réalises par dépbt-goutte de particules sur des grilles de cuivre
carbonées de 3 mm de diamétre. Une description plus déaillée est proposée en annexe.

2.4. Bilan : cequ’il faut retenir

Au cours de ce chapitre, hous avons décrit en déail les protocoles de synthése des

échantillons éudiés dans ce travall. Nous avons expose plus brievement les techniques de
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caractérisation chimique, morphologique et structurade. Pour plus de déail le lecteur pourra se
reporter aux annexes A e B consacrées aux caractérisgtions chimiques e thermiques

(protocoles de spéciation du manganése, e données ATD-TG) et a I'annexe C pour les
caractérisations physiques (MEB, DRX, & TEM).

Le chapitre 3 passera en revue |’ ensemble des notions théoriques de la diffraction dont

nous aurons besoin pour comprendre les résultats des éudes dructurades présentés dans la

deuxiéme partie du manuscrit (chapitres 4 a 10).
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CHAPITRE 3: Diffraction des rayons X et des

éectrons

Etant donné I'importance essentielle de la diffraction des rayons X dans ce travall, il
nous a paru nécessaire de consacrer un chapitre particulier a cette technique de caractérisation
dructurde. Un rappel des notions basiques précedera I'introduction de notions plus
complexes, comme les fautes d'empilement ou I'interdratification de différents types de
feuillets, notions nécessaires pour décrire les minéraux lamelaires qui contiennent le plus
souvent ce type de défauts. Nous décrirons également les méhodes utilisées pour exploiter les
données de diffraction des éectrons.

3.1. Diffraction des rayons X

3.1.1. Description d’un cristal

Un crigd et un solide caractéris® par la répéition périodique d'un motif composé
d atomes dans les trois directions de l'espace X, y & z La seule donnée de la brique
édémentaire gppelée maille élémentaire et du motif de base (c'est-a-dire la postion & la
nature des atomes dans cette maille) suffit a définir le cristd tout entier.

3.1.1.1. espace direct et espace réciprogque

L'espace physique ou espace réel est appelé espace direct. Le réseau direct, qui traduit
la périodicité du crista, est défini par I'ensemble des points n=ua+vb+wec, ol u, v e w sont
des nombres entiers ¢ a, b et € les trois vecteurs de base définissant la maille démentaire.
Les angles entre ces vecteurs sont a = (b,¢), b =(3,¢) e g =(a,b). Dans la site de ce

manuscrit, les vecteurs de base seront smplement notés a, b et c.
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Le réseau réciproque est la transformée de Fourier du réseau direct. Cest I’ espace de
la diffraction. Les vecteurs unitaires du réseau réciproques sont notés a*, b* et c*, formant les

anglesa* = (b*,c*), b* = (c*,a*) et g* = (a*,b*).

Les vecteurs de base des réseaux directs et réciproques sont liés par plusieurs relations.
L'axe a* est perpendiculaire au plan p,c), de méme b* * (a,c) & c* ~ (a,b), qudque soit la

symétrie du crista et leur norme peut étre calculée a partir de larelation générde :
a-=Cte(pUg) , et rdlations circulaires Eq. 3.1
Y, : .3

Cte est une congante qui vaut 20 en physique du solide, et 1 en crigtdlographie ; V et
le volume de lamaille éémentaire défini par larelation générde donnée plusloin (Eq. 3.5).

De la méme maniére, les angles entre les vecteurs du réseau réciproques se déduisent
de ceux du réseau direct par lesrdations :

cosb cogy- coza

coar=—————% et relations circulaires Eq. 3.2
danbsng

Ces rdations un peu complexes dans le cas générd peuvent &re smplifiés en fonction
des symétries du criga (Table 3.1). Elles sont utilisées pour la détermination des paramétres
de maille a partir des clichés de diffraction des éectrons (chapitre 6).

3.1.1.2. Lesindices de Miller — plansréticulaires

Les plans réticulaires, passant par trois noauds non colinéaires du réseau direct sont
définis par I'éguation hx + ky + /z=1 et coupent les trois axes a, b et cen x=th, y=tk e
z=1/¢ (Figure 3.6), respectivement, ou h, k et ¢ sont trois nombres entiers premiers entre eux

appelésindices de Miller. Nous reviendrons sur I'importance de cesindices hk/ au 8 3.2.
3.1.1.3. Systémescristallins et lesréseaux de Bravais

La notion de groupe d'espace ne sera guére utiliste dans ce travail, du fait d' une part
guon a préferé utilist sysématiquement un repere d'axes orthogonaux dans le plan des
feuillets et, dautre pat, parce que cette notion et difficilement applicable sricto-sensu aux

cristaux défectueux, contenant par exemple des fautes d empilement (8 3.3).
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La birnesste peut cristdliser dans différents groupes d'espace (84.1). Il exige 7
classes de Laue définies par des métriques différentes du réseau direct (Table 3.1) et 14
réseaux de Bravais sdon que la maille démentaire et smple (P), centrée (1), faces centrées
(F), ou base centrée (A, B ou C pour les faces bc, ac et ab, repectivement). R désigne le seul
mode possible pour les systémes rhomboédriques : les modes P, | et C peuvent ére ramené au
mode R en définissant une maille plus petite. 1l est cegpendant commode d'utiliser une maille
«multiple » plus grande que la maille démentaire, pour laguelle g = 90° par exemple.

Systeme cristallin M étrique du réseau Réseau de Bravais
Tridinigue alblc,albtg? oo P

Monodinique alblc a=9g=90°b>90° P,C
Orthorhombique alblc, a=b=g=90° P,C(A,B),I,F
Trigond (Rhomboédrique) a=b=c, a=b=g! 90° R

Tétragond a=blc,a=b=g=90° P I

Hexagond a=blc a=b=90°g=120° P

Cubique a=b=c,a=b=¢g=90° Pl F

Table3.1: Les7 classesde L aue, et les 14 r éseaux de Bravais associés

3.1.2. Application aux minéraux lamellaires

3.1.2.1. Projections 2D dela structure : convention pour les schémas

Les dructures des échantillons seront souvent représentées selon des projections 2D,
afin de mieux visudiser les dtes atomiques possibles. S I'on considére la représentation 3D
des octaedres MnOg condtituant les feuillets (Figure 3.1a), les atomes d’ oxygene repérés par
des gros disques noirs appartiennent au méme plan perpendiculaire a I'axe b (y = 0), tandis
qu’en blanc sont représentés ceux Stuésal’avant ou al’arriére de ce plan (y = £1/2).

a) Projection selon b

La méme convention est utilisée pour les représentations de la structure en projection
sdon I'axe b (Figure 3.1b), pour lesquelles les disques noirs représentent les atomes Stués
dans le plan de la feuille (grands disques pour I'oxygene, disques plus petits pour le
manganée) tandis que les disques blancs représentent ceux Situés a I'avant ou a I'arriere du
plan delafeille,
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Feuillet inférieur
Figure 3.1 : Représentations schématiques de la structure dela birnessite. (a) vue 3D dela couche

octaédrique, (a) projection 2D selon I'axe b, (b) projection sur leplan ab et (d) représentation del’ espace
interfoliaire en projection sur leplan ab

b) Représentation du feuillet en projection sur le plan ab

La projection sur le plan ab des feuillets se présente sous la forme d'un réseau
hexagond ou pseudo-hexagond d'aomes doxygene définissant les faces triangulaires
supérieures et inférieures des octaedres MnQOsg. (faces gris foncé de la Figure 3.1a). La
sgnification des couleurs des symboles et différente de cdle définie précédemment. Pour
cette projection Figure 3.1¢), les atomes d’ oxygene sont tous représentés par de gros disques
noirs, sauf mention spécide, par exemple 8§ 8.7. Sur la Figure 3.1c, les faces supérieures des
octaedres MnOg sont grisées, tandis que les faces inférieures, et les atomes d oxygene les
définissant, sont omises &fin de ne pas surcharger le schéma. Les cations de manganese (petits
disques noairs), égdement arrangés selon un réseau 2D hexagond, occupent le centre des faces
gristes. Ces conventions sont la base de la représentation de |'espace interfoliaire en

projection sur le plan ab.
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c) Projection del’ espace interfoliaire sur le plan ab

Cette projection est indigpensable pour déerminer les dtes possbles que peuvent
occuper le cation interfoliaire Pour cela nous avons représenté la surface supérieure des
octaédres MnOg condituant le feuillet inférieur (en gris dair), e la face inférieure (en gris
foncé) des octaédres MnOg condituant le feuillet supérieur (Figure 3.1d). Ces deux surfaces
congtituent les plans d’ atomes d’ oxygene des surfaces bordant | espace interfoliaire.

3.1.2.2. Choix des axes cristallographiques

Deux systemes daxes sont possibles dans le plan ab de feuillets idéaux : orthogond
(g=90°) ou hexagonad (g=120° — Fgure 3.1c). Il est important de noter cependant, pour
éviter toute confusion du lecteur, que la convention des vecteurs daxes a e b hexagonaux
pour les phyllomanganates et, pour des raisons historiques, I'opposée de cdle utilisée par les
Tables Internationdes de Crigalographie (1987), e pour l'ensemble des minéraux argileux :
X« y et z« -z Il Semuit que, pour les phyllomanganates, les vecteurs orthogonaux sont
définis par rapport aux vecteurs hexagonaux SHon aort = anexB €t bort = brex. Dans la stite de
ce travail, nous avons préféré décrire les dructures dans un systeme daxes orthogonaux,
qudle que soit la symétrie rédle du feuillet. Lorsque aon = bnexCB, les coordonnées xy des
positions atomiques peuvent ére converties d'un systeme d'axes a I'autre a I'aide de relations
amples:

Xort = Xnex /2 € Yort = Yhex — Xhex /2 Eq. 3.3

Xhex = 2 Xort €t Yhex = Yort + Xort

Pour les groupes centrosymétriques, I’origine du réseau et en générd choide aur le
centre d'inversion. Cependant, pour le groupe despace R3m, pour leque le centre de
dinverson coincide avec un dte interfoliare, nous avons préféé définir I'origine sur un
atome de manganese du fevillet.

3.1.2.3. Empilement compact

S l'on assmile les aomes composant les feuillets & des sphéres |'empilement

compact de ces sphéres peut se faire sdon deux schémas: ABAB... (arangement hexagonal
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compact) ou ABC... (arrangement cubique faces centrées). Remarquons qu'il n'existe pas de
4° §te D.

Figure 3.2 : Octaédre MnOg & empilements de sphéres compacts ABC

Congdérons maintenant les octaédres MnOg condituant les feillets de la birnesste.
Les atomes d oxygene, aind que les cations de manganese, forment des réseaux 2D pseudo-
hexagonaux. S I'on suppose que les cations Mn occupent les Stes B définis précédemment,
aors les oxygenes des faces inférieures et supérieures des octaedres occupent les dtes A et C,
respectivement (Figure 3.2), formant ains un empilement hexagona compact ABC.

Le deuxiéme feuillet peut ére empilé par rapport au 1% feuillet sdon plusieurs
schémas possibles. La donnée des séquences d’empilement compact (succession des sites
ABC) pemet didentifier de fagon univogue la séquence d'empilement des feuillets les
éventudles trandations e les podtions interfoliaires. Pour plus de commodité, e de claté
dans la description des séquences, les positions possibles des atomes d oxygene seront notées
A, B, C, tandis celles occupées par les cations de manganese seront notées a, b, c. Les lettres
a, b et c désigneront les Stes des cationsinterfoliaires.

La Fgure 3.3 représente quatre séquences d empilements compacts parmi les plus
courantes pour ces oxydes. D’'autres séquences, ou combinaisons de fragments de ces
saquences (associant trandations et rotations), peuvent égadement exister. Lorsgue les gtes
Stués de part et d'autre de I'espace interfoliaire sont identiques (ex. AbC CaB ...), les aomes
Oreiiller définissent une cavité prismatique a base triangulaire, tandis que lorsque les Oxeuillet
occupent des dtes différents (ex. AbC BcA ...), ceux-ci forment une cavité octaedrique.
Cependant il faut remarquer que la nature de la cavité ne présume pas toujours de la

coordination du cetion interfoliaire qui peut étre octaédrique, tétraédrique ou prismatique.
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~
L7
[7

-6
N
368

AbC AbC AbC ABC CaB BeA AbC AbC BcA CaB AbC AbC CbA AbC
1H 3R oulM (at bCB) 2H ou20

3R oulM (a?l b(B) )
c.cosh = +a/3 (@t bB)

c.coshb =-a/3

Figure 3.3 : Principales séquences d’ empilement pour les phyllomanganates

La plurdité des séquences dempilement possbles, conservant une sructure de
I'espace interfoliaire et des distances interatomiques Smilaires, et a la base de I'existence de
polytypes contenant les mémes feuillets empilés sdon des arangements différents (ex: le
mica). Un polytype peut ére décrit par sa squence d empilement ou par les trandations entre
deux feuillets successfs (et/ou leurs différentes orientations azimutales). Leur nomenclature,

utilisée sur laFigure 3.3, sera dével oppée au chapitre suivant.
3.1.3. Structure cristallographique globale des oxydes de manganése

3.1.3.1. Lesoxydesde manganése lamellaires: extinctions systématiques

Les échanttillons de hirnesste é&udiés au cours de ce travall crigdlisent dans les
groupes despace tricliniques, monocliniques, rhomboédriques ou hexagonaux. 1l et
cependant possible pour chacun d'eux de définir une maille orthogonde base centrée C dans
le plan ab des feuillets (g=90°). Cette syméirie supplémentaire conduit a une extinction

systématique des réflexions hk¢ pour lesqudles lardation suivante et vérifiée :
h+k?1 2n" /¢ olunesentier Eqg. 3.4

Dans la région angulare 5°-30° 2qg, on trouve les réflexions 00/ dites basales,
correspondant aux distances interréticulaires caractéristiques du cristd les plus longues. Ce

sont les réflexions les plus intenses des minéraux lamdlares; dles ne contiennent que
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I'information sructurde dans la direction perpendiculare au plan ab des feuillets. Dans la
région angulare 30°-90° 2q, les réflexions agppatiennent a trois familles de raes hke,
correspondant chacune a six batonnets hk dans le réseau réciproque, équivaents ou quas-

équivaents : 20¢/11¢, 31¢/02¢ et 40¢/22¢.

Espace direct Espace réciproque
.22
® -22
[
- -31
-21 -11
®*
-40 -20
® 20% -10®
® ° o' @34
® ® ® W i 1-1 i
-1-1 0-1
L ] L
@ [ e 22
® .22 0-2 2-2
0-2 1-2
_________ >. = *
ﬂnrt ahEH

*
a
ﬂheu ort

Figure 3.4 : Réseaux directset réciproques : indicesde Miller hk dansles systémes d’ axes hexagonaux et
orthogonaux. Lesindices en italiques correspondent a la description dans une base hexagonale

3.1.3.2. Distances inter-réticulaires — indexation

Les réflexions hk¢ correspondent a I'interférence congructive des ondes diffractées

pa les plans padlées formant un angle 2q avec le faisceau incident et distants de d(hk?).

Cette distance peut ére exprimée en fonction des dimensions de la maille démentaire et des
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indices de Miller hk¢. Pour une symérie triclinique, I'expresson générde de d(hk/) peut

Sécrire:

1 2212 2 i 2 k2gn? 2gn? 2hk 2 2ht ¢
L _ab’cia’dna K’dn’b  sfdn’g ok ke e gL o
dhk€ Vv g a b c ab be ac o

ol V?=(1+2cosa cosb cosy- cos’a - cos’h - cos’g), V éant le volume delamille

et S = cosa cosb - cosg, S = cosb cosg- cosa , S = cosgcosa - cosb

Pour une maille de symétrie monoclinique, avec a = g=90°, I'expresson de d(hk/) se
smplifie::

1 n k? 0 2k¢ cosb
2 : st St : 2 .2
d,, (asnb)® b" (csnb)® acsn‘b

Eg. 3.6

3.2. Indexation des diffractogrammes X et éaboration des modéles

structuraux

3.2.1. Principe de la diffraction X

Le principe de la diffraction des rayons X est reaivement smple. L'échantillon,
soumis au faisceau de rayons X, ré-émet de I’énergie dans toutes les directions de I'espace:
cest le rayonnement diffusé. Les ondes ré-émises par chague atome interférent. Dans le cas de
la matiere crigallisée, les ondes émises dans certaines directions particulieres de I'espace ont
une différence de marche d multiple de leur longueur d'onde | . Elles interférent donc en
phase e sadditionnent pour condtituer le rayonnement cohérent ou diffracté. Ces directions
paticulieres dépendent de la dtructure crigdline de I'échantillon, et vérifient la loi de Bragg
(Figure 3.59) :

2dsng=d =nl Eq. 3.7
ou d et la digance inter-réiculaire, q les angles d'incidence du faisceau de rayons X
et démisson du rayonnement diffracté, d la différence de marche (ou de trget optique) des

rayons qui interferent, | lalongueur d'onde de la source de rayons X utilisée, et n un entier.
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Loi de Bragg :

2 d(hkf) sin®=8=nhi . d
=
]
a) —'—-—Q—.—SQ—U—id— b) 20 20, 203

Figure 3.5: (a) Laloi de Bragg (b) Diffractogramme desrayons X sur poudre

L’enregisrement de I'intensité diffractée en fonction de I'angle dincidence, appeé
diffractogrammes X, se présente sous la forme d'une sé&ie de maxima pour les postions

angulares 2q (Figure 3.5b). Ces positions sont reliées a des distances caractéristiques dans le
crigd, selon laloi de Bragg (Eq. 3.7).

3.2.2. Indexation des diffractogrammes — parameétres de maille

La premiere éape du déchiffrage est I'identification de ces réflexions, appelée
indexation des raies de diffraction a I'aide des indices de Miller hk/, qui consiste a associer
une raie de diffraction avec une famille de plan du crigtd. Pour un crigd défini par une maille
abc, ces plans d'indices hk/, distants les uns des autres de d(hk?), coupent lesaxes a, b et cen

x=1/h, y=1k et z=1/¢, respectivement. La Figure 3.6 illustre par exemple les plans 201 et
020 définis dans une maille orthorhombique abc.

A 7
4

Cas général : plans (fkf) Plans ((020) Plans (2011)

Figure 3.6 : Définitionsdesfamilles de plans (hk¢), correspondant aux réflexions de diffraction de mémes
indices hk¢
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S nous supposons dans un premier temps que a =90°, e que I'on se place dans un

systéme d' axes orthogonaux (g = 90°), I’ équation (3.2) nous donne :

1 1 1 2 1 2 1 1 1
=— , ==, =— et — =— ~+— Eq.3.8
d(001) cdnb d(020) b d(200) asnb d“(110) (asnb)* b

La premiére raie basale 001 correspond & la distance entre les feuillets c.anb. Les
réflexions 200, 110, 310 & 020 sont assez facilement identifiables, sachant que b est de
I'ordre de 2.840-2.855 A, et a=4.9-5.2 A pour les phyllomanganates (Post et Veblen, 1990;
Bartoli, 1997; Drits et d., 1998; Lanson et a., 2000; Lanson et a., 2002a; Lanson et d.,
2002b). Les digances de diffraction associées ont égdement des expressons smples (Eg. 3.8)
et permettent de calculer I’ ensemble des parametres crigtalins.

Le plus souvent, les paramétres de maille peuvent aind ére dé&erminés avec précison,
et les vaeurs DA(hK?) = dexperimenta-Ocacule NE dépassent en général pas 0.003 A. Un décalage
plus important et le sgne de la présence d'un désordre structurd (8 3.3). L’ensemble des
tables d'indexation des diffractogrammes des rayons X expérimentaux est donné en annexe

(D). Seulsles paramétres de maille seront rappelés chagque fais, &fin d dléger le texte,

3.2.3. Elaboration du modéle structural — intensité de diffraction

L'édaboration de moddes dructuraux repose sur la déermination des postions
possbles des différents aomes (motif) dans la maille crigtdline (réseau) déerminée a partir
de I'indexation du diffractogramme. Jusque la nous ne nous sommes préoccupes que de la
pogstion angulaire 2q des réflexions du diffractogramme qui nous a permis de dé&erminer la
métrique du réseau. La prise en compte de I'intensité de ces réflexions permet de déterminer
maintenant le motif de base a travers le facteur de dructure, c'est-&-dire le nombre et les

positions des atomes diffuseurs, ains que le taux d’ occupation de ces Sites.

3.2.3.1. Intensité de diffraction — facteur de structure

L’ intengté diffractée de laréflexion hk? s exprime sdon lareation suivante

I(hke)=F (q).LP.AQ)|F(hke)|” Eq. 3.9
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ou f(q) représente la fonction dinterférence du réseau crigdlin, LP le facteur Lorentz
Polarisation (lié a la géométrie de I'expérience et a la position du noaud par rgpport a I’ origine
du réseau réciproque pour L, et la polarisstion du champ éectrique pour P), et A(Q)
I'absorption. Ces facteurs, qui modulent I'intensté calculée a partir du facteur de Structure
F(hk?), sont pris en compte dans les programmes de cacul de I'intensité diffractée. Le modde

sructura seradéterminé par gustement entre expérience et calcul.

Le facteur de Structure F(hk?), caculé pour chaque réflexion hk¢ dépend de la position

X, Y, zZ des aomes dans la mallle, e de leur nature a travers le facteur de diffuson atomique
fi(@) :

F(hke) = & f,@) explpi (hx, +ky, +¢z,)| Eq. 3.10

atomes |

Le facteur de diffuson atomique fj(q) est la transformée de Fourier de la répartition
éectronique de I'atome j. Ce facteur décrit le pouvoir de diffuson d'un atome | e est une
fonction de sng/l. Ses vadeurs sont tabulées dans les Tables Internationales de
Crigdlographie (1987) :

fi(a)=f; apgmg Eqg. 3.11
e | s

3.2.3.2. La position des cations formant le feuillet — effet Jahn-Teller

Le modde de dépat pour le feuillet de la birnesste est identique pour tous les
échantillons. Les atomes de manganése et d oxygene forment un réseau hexagona ou pseudo-
hexagond, sdon la symétrie du crigtd, et leurs postions idédes sont définies par la séquence
d empilement compact déerminée a patir de I'indexation. La hauteur du feuillet et de
I'ordrede 2 A.

La configuration dectronique dans les orhitaes atomiques d des ions M* et Mrf** est
différente. Dans le cas du cation Mrf**, cdle-ci est symétrique et conduit & une configuration
stabilisée dans un environnement octaédrique régulier. En revanche, pour le cations Mrt,
deux configurations sont posshbles (haut spin et bas spin). L’occupation asymétrique des
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orbitales conduit a une levée de dégenérescence des niveaux d énergies. Cette stabilisation par
une baisse de symérie entraine une distorsion des sites octaédriques du cation M (quatre

distances Mr**-O courtes et deux longues) connue sous le nom d'effet Jahn-Teller.

3.2.3.3. La position des cationsinterfoliaires

Les postions possibles du cation compensateur, en générd situé au milieu de |’ espace
interfoliaire, sont déterminées en prenant en conddération les distances cationOfreyiller. LES
moddes pour lesquels ces distances inter-atomiques ne sont pas acceptables dun point de vue
crigalochimique sont rgetés. Les molécules d'eau sont placées dans un premier temps de
facon & compléer la sphere d hydratation autour du cation interfoliare. Sdon leurs postions,
ces molécules deau peuvent égdement former des liaisons hydrogéne avec les atomes
d oxygéne des fedillets, contribuant aind ala cohésion de la structure laméllaire.

Le choix find entre les différents modéles dructuraux retenus nécessite de caculer le

diffractogramme de rayons X et de lacomparer avec le diffractogramme expé&imenta.

3.3. Notion de désordre structural

La plupart des minéraux ne sont pas des crigaux parfats. Ils contiennent un grand
nombre de défauts, de nature chimique (subdtitution, ou atome éranger en sSte interditiel), ou
gructude. Dans les minéraux lamdlaires, ces défauts structuraux sont fréquents et consstent
en génga en défauts dempilement des feuillets, dus a des trandaions ou des rotations,
déatoires, ou définies. Les effets de diffraction associés ont é&é décrits en déall par Drits et
al. (1990) et seront brievement rappel és dans ce paragraphe.

3.3.1. différents types de désordre structural

Le phénomene dinterstratification apparat tres souvent dans les minéraux
landlares, et reflete fréquemment les éapes intermédiaires d'une transformation de phase
dun minéd A vers un minérd B. Deux types de défauts structuraux sont communément
observés pour les sructures lamdlaires. L'un d'eux est I'interstratification irréguliere de
feuillets ayant différentes épaisseurs. Ce type de désordre structural est particuliérement
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répandu pami les minéraux argileux dénommeés «interdratifiés» (MLMs). Le deuxiéme type
de désordre gructura est lié a la présence dans la Structure de fautes d' empilement de feuillets

d épaisseur identique.

3.3.1.1. Interstratification de feuillets d’ épaisseur différente (effet sur les 00¢)

Beaucoup de miné&aux, comme les minéaux agileux, sont connus pour ére
composss de feuillets d'épaisseurs différentes interdratifiés. Des effets de  diffraction
specifiques sont dors observés pour la s&ie de raes basdes 00/. Deux types
d interdratification sont possibles:

a) empilement régulier ABABA de feuillets d’ épaisseurs différentes

Le minéd peut &re compose de feuillets différents A e B interdratifiés de fagon
réguliere. C'est le cas pa exemple de la rectorite pour lagudle un feuillet A de type mica
dterne de fagon réguliere avec un feuillet B de type montmorillonite. Dans ce ces, il e
possble de définir un «super-matif ». [l se pose dors le probleme de la nature de ces
composes: phase a pat entiere, ou bien interdratifié. C'est le cas de la correnste, définie
recemment comme un minéd a pat entiee @ qui et un interdratifié régulier
chlorite/smectite (Beaufort et d., 1997).

b) interstratification irréguliére selon uneloi d ordre-désordre

Ced le cas le plus fréquent. Par exemple, dans la diagénese des sédiments argileux,
I'dtération hydrothermae ou méasomatique de dépdts volcanoclagtiques, I'interdratification
irréguliere de feuillets d'épaisseur différente a pour conséquence |'gpparition dans le

diffractogramme X d’ une série de réflexions 00/ irrationnelle.

3.3.1.2. Interstratification réguliére ou irréguliere de feuillets similaires (effet sur les hk/)

D'autres minéraux, comme les micas par exemple, sont caacté&risés par une
interstratification de feuillets similaires. Des effets de diffractions sont observés cette fois

pour les réflexions non-basales hk?.
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a) Polytypisme : interstratification réguliére

Nous avons vu que les feuillets des maériaux lamelares pouvaient Sempiler sdon
pluseurs sequences possibles (83.1.2.3). Lorsque pour un méme minérd, pluseurs types
d empilements peuvent &re rencontrés, chaque fagon d'empiler N feuillets adjacents conditue
un polytype différent que I'on deécrit le plus souvent d'aprés la nomenclature de Ramsddll
(1947). Les minéraux qui illugrent peut-é&re le mieux la notion de polytypisme sont les micas
(Brindley et Brown, 1980). Cette notion et égadement largement utiliste pour décrire la
famille des hydrotdcites (Bookin et Drits, 1993). Nous verrons dans ce travall que chague

variété différente de birnessite recensée correspond en fait a un polytype particulier.

b) fautes d’empilement par translation ou rotation définie

Les minéraux lamdlares présentent souvent des fautes dans I’empilement des
feuillets. Dans ces dructures, des feuillets d épaisseur identiques (T,), mas avec différents
déplacements  interfoliares (dans les directions pardldes au plan des fedillets), sont
interstratifiées avec différents degrés d'ordre-désordre. Si la trangtion T, entre deux feuillets
adjacents est dé&erminée par les R trandations précédentes entre feuillets successfs, dors R
e une mesure de la portée des interactions entre les trandations e de I'ordre a courte
digance dans I'empilement. S les trandations sont aéetoires R =0, tandis que lorsque les
trandations T; dépendent de la trandation précédente Ti.1, la structure est caractérisee par
R = 1. Les €ffets de diffraction principaux de telles structures défectives peuvent ére prédits a
partir des lois énoncées par (Méring, 1949), et adaptés aux minéraux argileux interdratifiés et
les dructures contenant des fautes d empilement par Drits et d. (1994), Drits et McCarty
(1996) ,Drits (1997b).

Les feuillets de symérie hexagonde ou pseudo-hexagonde peuvent auss présenter
des fautes d'empilement dues a des rotations de +60° ou +120°. Celles-ci ne seront pas
introduites dans ce travail.

3.3.1.3. Interstratification réguliere de feuilletsincommensurables

Certains minéraux sont composés de feuillets interdratifiés de méme épaisseur, mas
possédant des dimensions dans le feuillet incommensurables, ¢’ est-a-dire de feuillets dont les

paramétres de mailles a et/ou b des deux feuillets sont irrationnels :
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A oy Lam , olim et n sont des entiers Eq. 3.12
a b, n

Pluseurs sructures dans lesquelles des feuillets ayant différents parametres de mailles
coexigent ont aind é&é décrites dans la littérature. Par exemple, en raison de compostions
cationiques et/ou anioniques différentes, les fevillets composant les asbolanes (Chukhrov et
a., 1980; Chukhrov et a., 1982), la vdleriite et la tochilinite (Evans et Allman, 1968;
Organova et d., 1974) sont incommensurables. Cependant, dans tous ces minéraux, les
feuillets incommensurables sont interdratifiés de fagon périodique le long de I'axe c. Aing,
leurs dtructures sont décrites par deux mailles démentaires indépendantes, qui peuvent étre
mises en évidence par des techniques comme la diffraction des dectrons (SAED). L'un des
deux types de feuillets et en générad présent sous la forme de fragments isolés, pour
permettre la formation de liaisons hydrogene entre les feuillets, nécessaires a la stabilité de la
structure.

Il peut éventudlement y avoir une déformaion des deux réseaux pour trouver un
compromis, avec formation d’'une onde de modulation qui se caractérise en SAED par une
sie de réflexions correspondant a la phase principde e des réflexions saelites
correspondant alamodulation (Drits, 1997b).

3.3.1.4. Fautes d empilement al éatoires (rotations, et translations)

Les trandaions ou rotaions entre deux feuillets successfs d épaisseurs identiques
peuvent étre totdement aléatoires. S ces fautes d'empilement sont peu nombreuses
(Probabilité de désordre déatoire Wgr fable), dles conduisent a un dagissement & une
aténuation des raies de diffraction hk/ pour ¢t 0. Lorsque I'ensemble des feuillets est
connecté par des trandations déatoires (Wk proche de 1), I'empilement devient
turbostratique : les réflexions hk/ de mémes indices hk, deviennent s diffuses qu' dles ne
forment plus que de larges bandes hk dont le profil est asymétrique. C' et par exemple le cas

des smectites et, vraisemblablement, de laranciéite.
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3.3.2. Description d'un interstratifié et effets de diffraction associés

3.3.2.1. Probabilités de succession - portée des interactions

Le facteur Reichweite R (fautes d'empilement) ou S (interdratification de feuillets
différents) représente le nombre de feuillets précédents, dont dépend la probabilité de trouver
un feuillet dun type donné a une certaine place dans I'empilement. S pour les minéraux
argileux la portée des interactions peut ére grande, S=0 a 5, pour les oxydes de manganese
nous nous contenterons de considérer une portée d ordre O ou 1.

Appelons A et B les deux types de feuillets présents dans I'empilement. Wa et Ws
désignent les probabilités de trouver dans I'empilement les feuillets A et B rexp., & Pga la
probabilité qu'un feuillet de type A suive un feuillet de type B. Les Sx paramétres Wa, W,
Paa, Pas, Psa, Pgg, suffisant pour décrire I’ abondance relative de chaque paire de feuillets, ne
sont pas indépendants. En rédité, la donnée des seuls paramétres Wp €t Pga détermine les

quatre autres de fagon unique.

=W, 1-W
We=1-Wa, Peg=1-Pga, Psx= AP.r ,  Pan=l- A Eqg. 3.13
B A BB BA AB =, | BA CTTA Rsa q

3.3.2.2. Les effets de diffraction associés au désordre structural

Le décdage de certaines réflexions par rapport a leur postion théorique (donnée par
I'indexetion) est la caractérigtique de la présence de telles fautes d'empilement. Dans ces
dructures, des feuillets d'épaisseur identigue, mas avec différents  déplacements
interfoliaires, sont interdratifiés de facon déatoire. Les principaux effets de diffraction de
telles structures défectives peuvent étre prédits a partir des lois énoncées par Méring (1949) et
modifiées pour les minéraux argileux interdratifiess (MLMs) e les dructures contenant des
fautes d empilement par Drits et d. (1994) et Drits et McCarty (1996).

La déermination de la nature des différents feuillets et de leur mode d empilement est
déterminée par I'andyse de la direction du décdage des réflexions, et de la comparaison du
diffractogramme expérimentad avec les différentes variétés régulieres de birnesste. Les

probabilités de succession des ces feuillets sont déterminées par une procédure d’ essai-erreur,
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et supposant tout d’'abord un mode de succession aléatoire des feuillets, ¢ est-a-dire que la

nature du fedillet j ne dépend pas de celle du fevillet | que le précede :

Wi=Pii=1-Pij=1-W Eq. 3.14
Pour les mingraux lamdlaires avec fautes d empilement, nous avons a peu prés la
méme dructure que pour les polytypes réguliers, excepté un petit désordre dans les
successons des feuillets. Pour leur éude structurde, on utilisera les moddes affinés pour les
sructures régulieres. Ceci évite de prendre en considération des modeles défectueux non
acceptables d' un point de vue crigtalochimique.

3.3.3. Nouveau type  dinterstratification irréguliere: feuillets

incommensurables

Nous décrirons au chapitre 9 un nouveau type de désordre structurd, dont nous alons
décrire succinctement ici les effets de diffraction associés. Nous alons nous intéresser au cas
ou des feuillets, de méme épaisseur, possedent des dimensions incommensurables mais sont
interdretifiés cette fois de fagon irréguliére (contrarement au 8§ 3.3.1.3). La description des
effets de diffraction devrait ére andogue a celle développée pour les structures interdretifiées
(Drits et Sakharov, 1976; Reynolds, 1980; Drits et a., 1990) et pour les structures contenant
des fautes d empilement (Plancon, 1981; Drits et a., 1990). Un formdisme mahématique
décrivant ces gdtructures dont les feuillets incommensurables sont interstratifiés de fagon
aléatoire a éé développé par Plancon (1976). Cependant, au niveau qualitatif, les effets de
diffraction d’ une telle structure peuvent ére interprétés sdon les principes de Méring.

Essayons d' appliquer ces principes a une dructure consstant en une interstratification
de felillets semi-commensurables, possédant le méme paramétre de maille b mais des vdeurs
différentes pour le paramétre de maille a. Les effets sdon a* dans I’ espace réciproque sont les
plus intéressants. Les idées de bases de (Méring, 1949) sont représentées sur la Figure 3.7
montrant les noauds 20/ des réseaux réciproques des structures périodiques H et O, le long de
'axe a*. S I'on gppele ay e ap les paaméres de malle a des dructures H et O,

respectivement, dors les noauds 20/ et 20/ des deux réseaux réciproques vont étre espaces

avec les périodes a,,, =1/a,,, € a,, =1/a,, respectivement.
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D’aprés le 1% principe de Méring, les réflexions 20/’ de la phase OH, dans laquelle
les fragments H et O sont interdratifiés de fagon aéetoire, seront Stués le long de I'axe a*,
entre les noauds 20/, correspondant aux structures H et O, les plus proches. De tels domaines

sont représentés sur laFigure 3.7 par quatre lignes épaisses le long de la direction a*.

A A ALA

B ey

lﬂlﬁ EH 2H 3."n' 3(3 4.’:’ 4:}

direction c*

0

Figure3.7: Premier principedeMéringillustrant I’ élar gissement desréflexionslorsde
I"inter stratification defeuilletsincommensur ables

Le 2" principe de Méring dit que les positions des noauds 20/’ (de la phase
interstratifiéee OH) dépend des proportions des fragments de feuillets O e H interdratifiés:

plus I'ébondance d'un type de fragments est éevée, plus les noauds réciproques 20/’

seront/devront étre proches des noauds 20/ de la structure périodique correspondante.

Findement, d'gpres les principes de Méring, plus la disance entre deux béaonnets
voisns 20/ de la dructure périodique et grande, plus la largeur des bétonnets/noauds 207’

localisés entre ces noauds 20/ seraimportante.

3.4. Simulation des DRX — Affinement des parameétres structuraux

Deux techniques de dgmulaion différentes ont é&é utilistes pour cdculer les
diffractogrammes de rayons X sur poudre. Lorsque la qudité crigtdline le permettait
(Wr<0.05 & pas dinterdratification), nous avons utilise la technique d affinement Rietveld
classque.

Cependant, la birnessite est un minéral en genérd défectueux, comme c'est le cas pour
un grand nombre de minéraux lamdlares (minéraux agileux par exemple). Ces défauts

sructuraux sont d'ailleurs & I'origine de leur réectivité chimique. 1l est donc indispensable de
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pouvair les prendre en compte dans le modele structura que nous cherchons a développer.
Dans la mgjorité des cas, la présence de ces défauts Structuraux (aléatoires ou définis) nous
contraint a utiliser une technique de calcul par «essai-erreur », développée spécifiquement

pour I’ &ude de ces minéraux.

3.4.1. Affinement Rietveld

La technique classque de sSmulation des diffractogrammes de rayons X par
affinement de type Rietveld n'a pu ére utiliste que pour un seul échantillon de birnesste tres
bien crigdlisé (échantillon homogene KBi-1000 — chapitre 8). Sa dructure a €&é éudiée a
I'ade du programme XND_120 développé par JF. Bé&rar du laboratoire de Cristallographie —
Grenoble (http://www-cristallo.polycnrs-gre.fr/xnd/xnd.htm).

3.4.1.1. Les parameétres instrumentaux

Les paramétres ingrumentaux, comme la disperson en énergie du faisceau incident, sa
divergence spatide e les «largeurs» ingrumentdes induites, ont é&é affinés en reproduisant
le diffractogramme de rayons X d'un échantillon référence de quartz (d'gpres la sructure
publiée par (Norby, 1997)). L’utilisation d'un édon, trés bien crigtdlisg, pour affiner ces
paraméires indrumentalx et paticuliérement utile afin de déconvoluer ensuite les
contributions ingrumentales et cdles caractérigtiques de I'échantillon. Or une mauvaise prise
en conddération de la contribution ingrumentale, et par la méme du profil des raies, peut
avoir des conséquences dramatiques sur la détermination de la symétrie du compose éudié.

Par exemple, pour la birnesste sodique, le caractere triclinique (Lanson et a., 2002d)
engendre un dargissament de la contribution des réflexions 117, par rapport aux réflexions

20¢, du fait du dédoublement non résolu 117 / 11¢ . Une évauation erronée du profil des raies,
comme cedle rédiste par (Post et Veblen, 1990) avec I'utilisstion d'un profil moyen, peut ne
pas permettre de détecter une détermination incorrecte de la symétrie qui avait &é considérée

monoclinique par ces auteurs.

- 56 -



Chapitre 3: La diffraction des rayons X et des électrons

3.4.1.2. Méthode d’ affinement du modéle structural

L’affinement de la dructure a éé rédisé dans la région angulare 30°-90° 2q. Les
réflexions basdes 00/ ont &é caculées separément en raison de I'orientation préférentielle
résduelle des cristaux, typique des minéraux lamelares. Une fonction polynomide du 6™
ordre a été utilisée pour guster le fond continu.

Les différents paramétres gsructuraux a affiner sont libérés petit a petit. Tout d'abord
sont affinés les paramétres de maille du crigd. Puis viennent les paramétres de profil des
raies. Ceux-ci sont gustés a I'aide d'une fonction mathématique du type Pseudo-Voigt. Dans
un troiseme temps, on peut libérer les postions aomiques des atomes, et commencant par
cdles du feuillet, plus sables, aind que leur taux doccupation. En dernier lieu, I afinement
concerne essentidlement les caions interfoliares e les molécules d'eau, e éventudlement
I’orientation préférentidle. Les paramétres sont libérés un par un, en aternance au début puis
ensemble, jusqu'a convergence. Il et nécessaire de contrBler réguliérement la vdidité des
vadeurs de convergence, en comparant le diffractogramme cdculé avec la courbe

expérimentde.
3.4.1.3. Calcul desfacteurs R_bragg et Ryp
La qudité de I'affinement et contrblée par le cacul de facteurs de qualité ou de

véracité qui doivent ére les plus petits possble (Bish et Post, 1989). Il en existe plusieurs.
Parmi eux, nous avons utilise le facteur pondéré Ry défini sdlon I”équiation :

\/é w(20,) (1exp(2q) - Iealce(2,))’
) J& w@m)exw@)y

R

Eq. 3.15

ou lexp et lcdc représentent I'intendté de diffraction expé&imentde et cacuée,
respectivement, a la podtion angulaire (2q;), et w un facteur pondérateur qui atribue un poids
a chague intendté 1(2g) dautant plus grand que l'intensité et fable. Ceci dgnifie que le
facteur de qualité pondéré accorde plus de «poids» aux différences entre les intendtés
expérimentaes et cadculées au niveau des réflexions de fables intendtés et des « pieds» des
réflexions, quaux écarts au niveau du maximum des pics de grande intensité. Nous avons
choig, d’ gpres Bish et Post (1989) :
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1

\/é_—l (lexp - Icalc, )’
e t) p—— dou R, =10
) oz’

\/é lexp

Eqg. 3.16

3.4.2.Calcul des diffractogrammes par essai-erreur: cas des minéraux
contenant des fautes d’ empilement

La présence de fautes d'empilement e d héérogénéités dructurdes limite souvent
I'éude crigdlographique fine des phyllomanganates en utilisant les méhodes d andyses
sructurdes conventionnelles. L'une des méthodes efficaces pour éudier ces minéraux
défectueux condge a smuler le diffractogramme expé&imenta en utilisant des moddes
sructuraux rédistes (Drits et a., 1990). La structure effective du minéral est dors dé&erminée
par une procédure essai-erreur. Le programme de smulation POWDINT a éé développé par
Pr. Alain Plancon de I’'Université d' Orléans (Plancon, 2002). Cette approche a éé appliquée
avec succes a de nombreux phyllomanganates naturds ou synthétiques (Chukhrov et d.,
1985; Manceau et al., 1997; Drits et al., 1998; Lanson et d., 2000; Lanson et d., 2002a;
Lanson e 4d., 2002b). Les déals concernant le programme de Smulaion des
diffractogrammes, aind que sur la procédure d « dfinement », ont é&é donnés par Drits & d.
(1998). Le dcul a éé rédise dans la région angulaire 30-80° 23 uniquement, pour laguele le

fond continu a &é supposé linéaire.
3.4.2.1. Lesparamétres du modéle structural

Le programme utilise quatre grandes catégories de paramétres structuraux : ceux qui
concernent la symétrie du ou des feuillets, leur compostion chimique, les paramétres
décrivant I'interdratification dans les systemes a pluseurs composants, e ceux concernant
I’ensemble du crigdl.

a) Les paramétres concernant la symétrie du ou des feuillets: position desraies

La symétrie des différents types de felillets et définie par les paramétres de mallle

déerminés lors de I'indexation du diffractogramme.
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Le mode d' empilement du ou des feuillets est défini par les déplacements Ty et Ty d'un
feuillet a I'aure sdon les axes a et b respectivement. Ces vaeurs, données fraction de a et b,
sont assorties d'une valeur Sgma Sy et Sy respectivement, (correspondant a la largeur a mi-
hauteur de la gaussenne) qui définit la variation dans la vaeur de ce déplacement Ty ou Ty.
OnadorsTx £ DTx ol DTx = s /2.

Le déplacement Tz, correspondant a la distance entre deux feuillets successifs,
perpendicularement au plan ab, est donnée en angstroms. Le paramétre s, correspond a la
variation possble du déplacement Tz, avec un écat maximum DTz=s, *Tz/2 a cette vaeur

moyenne Tz

b) Les parametres définissant la composition chimique des feuillets et les sites structuraux :

intensité des raies de diffraction

L’intengté de diffraction va dépendre de la nature des atomes condituant le fevillet et
I'espace interfoliaire associé. Leurs coefficients de diffuson by dans le domaine angulaire qui
nous intérese e le facteur de température isotrope B (facteur de Debye-Wadler) sont
également précisés. Les coordonnées X et y de chague dte structurd sont donnés en fractions
de paramétre de maille a et b dans la mallle abu, ou u et le vecteur de base de norme c.snb
perpendiculaire au plan des feuillets, tandis que la cote z est donnée en angstroms pour une
plus grande senshilité lors de I'affinement. Le taux d occupaion (occ.) est contraint par les

données des anayses chimiques.

c) Les parametres d’interstratification lorsque plusieurs types de feuillets sont définis:
profil desréflexions

Que nous soyons en présence de fautes d empilement par trandation, ou de deux types
de feuillets intergratifiés (nous nous limiterons a des systémes a deux composantes), les
systemes R=0 ou R=1 sont définis par la donnée de la probabilité de présence Wi de
chacun des feuillets, ¢'est-a-dire la proportion de chacun des feuillets dans I'empilement, et la
probabilité de successon Pij de chacun des feuillets, ou Pij désigne la probabilité qu'un

feuillet j succede un fevillet detypei (soit Sx parametres).
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d) Les parametres de profil généraux, définissant |I’ensemble du cristal

Enfin, le modde dructurd contient égaement des parametres définissant I'ensemble
du crigd, comme le taux de désordre aéatoire Wk (rotationnd et/ou trandationnd) et la talle
des domaines de diffusion cohérente Ces domaines CSD dans le plan des felillets sont
assimilés a des disques dont le rayon varie entre 200A et 400A. Dans la direction
perpendiculare au plan, le domaine de cohérence de la diffraction est défini par une
distribution de feuillets de type Ergun (8 3.4.2.3). Le nombre moyen de fevillets Nmoy est de
I’ordre de 6-10 en moyenne, pour un nombre maximum de feuillets dans la distribution Nyax
de 30-80 sHon les vaiétés de hirnesste. Il est possble enfin dintroduire une fonction
d orientation préférentielle résiduelle des particules.

L'ensemble des paramétres utilisés dans le programme de smulation POWDINT et
résumé danslaTable 3.2.

Position desraies Intensité des raies Profil et position desraies

Symétrie dela maille Chimie et sites structuraux Interstratification
Malle:a, b, g Atomes : Oreuiliet Nombre de feuillets différents

T,=cgnb 9a=90° s, Mn
- K,Na, ...
IX _ C'COSb;E » Sx Ointerfoliaire (H2O)  Proportion de chaque feuillet
Probabilités de succession
T, P b, Sow P11, P12, P21, P22
Tx
Cristaux ~ = Désordre aéatoire Wr — Nombre de feuillets Nmoy €t Nmax
(profil global) Taille des domaines de diffusion cohérente CSD dansle plan

Table3.2 : Lesdifférentstypes de paramétres structuraux lorsdela simulation

3.4.2.2. L'« affinement » par essai-erreur : méthode

Comme nous l'avons mentionné plus haut, I'«afinement» du modde gructurd

élaboré a partir de consdérations dructurdes est réaise sdon une procedure d essai-erreur.
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Ce nes pas un programme daffinement dans le sens traditionnd du terme (comme la
technigue Rietveld), c'est-a-dire qu'il N'y a pas de minimisaion globde des différences entre
les diffractogrammes expérimentd et calculé.

Le diffractogramme de rayons X cdculé a partir de modées sructuraux et comparé
au diffractogramme expé&imenta. Les postions des réflexions, mas auss leurs intengtés et
leur profil, doivent ére correctement reproduites. La procédure comporte deux étapes
esatidles. Tout d'abord, le modde dructurd initid est chois en diminant les moddes
donnant des diffractogrammes trop éoignés du diffractogramme expérimenta. Puis le modee
gructurd retenu et affiné afin de minimiser la différence calcul-expérience.

L'« dfinement » du modéle par une procédure «essal erreur » nous contraint a limiter
le nombre de paramétres a guster. Nous alons donc chercher a en fixer des le départ le plus
grand nombre. Aind, I'indexation prédable des diffractogrammes X ont permis de déerminer
les paramétres de maille et le mode d'empilement des feuillets. Cette premiére catégorie de
paramétres (déterminant la position des raies) ne sera pas afinée.

Les paramétres définissant le profil globa des réflexions peuvent égdement ére fixés
des le déout. La dimenson du domane de diffuson cohérente CSD dans le plan ab des
feuillets et gustée de fagon a reproduire la largeur des réflexions pour lesqudles I'indice de
Miller #=0. Le profil des autres réflexions e gugté en modifiant la digtribution de feuillets
(Nmoy € Nmax) perpendiculare au plan ab e en introduisant éventuelement des fautes
d empilement déatoire Wk.

3.4.2.3. Domaines de diffusion cohérente: forme et dimensions

La diffraction des ondes par les plans en condition de Bragg n'est jamais cohérente sur
I'ensemble du crigd. On définit dors un domaine de diffuson cohérente dans le plan ab et
sdon la direction perpendiculaire aux feuillets. Leurs dimensons sont évauées en gudant le
profil desraies de diffraction qui sont d' autant plus large que ses domaines sont petits.

a) Forme et dimensions latérales dans le plan des feuillets

Latalle des domaines de diffusion cohérente dans le plan ab (CSD) est gjustée de

fagon a reproduire la largeur des réflexions hk? teles que ¢ =0. La Figure 3.8 illudre la
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vaiations des largeurs des raies, calculées pour des disques de rayons 150 A et 300 A, qui

sont |es dimens ons typiques pour nos échantillons.

112
------ CSD = 150A

——CSD = 300A

114

110 202

Position (°2q CuKa)

Figure 3.8 : effet dela dimension du domaine de diffusion cohérence CSD dansleplan ab sur le profil des
raiesdediffraction : en pointillés pour un disque de diamétre 150A, et en traitspleins pour un disquede
diamétre 300A

112 . . 114
------ CSD circulaire

— CSD rectangulaire

34 36 38 40 42 44 46
Positions angulaires (°2q CuKa)

Figure 3.9: Influence delaforme du domaine de diffusion cohérente dansleplan ab sur le profil deraie:

en pointillésCSD dediamétre 300 A, et en trait plein CSD de dimensions 300 A selon I’axe a et 100 A selon
I'axeb

La forme de ces domaines CSD est en générde définie comme éant isotrope dans le

plan ab, mais des domaines anisotropes pourraient égadement ére envisagés. La Figure 3.9
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illugre I'influence de la forme de ces domaines dans le plan ab. Dans ce travall nous avons
systématiquement assimilés ces domaines a des disgues, mas la définition d'un domane
rectangulaire, par exemple de dimenson 300A sdon b, mais seulement 100A sdon la
direction a modifie le rgpport d'intenstés des réflexions 20/ par rgpport aux réflexions 11/.
La posshilité de I'exisence d'un tdd domane dans certains échantillons sera évoqué dans le
chapitre9 (8§ 9.2.2.3).

b) Distribution de feuillets dans|a direction perpendiculaire au plan ab

La dimenson du domane de diffuson cohérente dans la direction perpendiculaire au
plan ab ne peut pas ére représentée par une seule vaeur, car le nombre feuillets pour lesques
la diffraction est cohérente peut varier d'un crisgd a I'autre, mais plutét par une distribution
de feuillets. Deux formdismes ont &é déveoppés pour définir la talle du domane de
diffuson cohérente :

- digribution dite «lognormae » (Drits et a., 1997c; Srodon et a., 2000) ;
- digribution de type « Ergun » (Ergun, 1970; Reynolds, 1980).

Chacune peut ére définie par deux valeurs: le nombre moyen Nmoy €t le nombre

maximal N max de feuillets dansla distribution.

Ces deux digributions correspondent a des notions tres différentes. La distribution
«lognormde » suppose en effet que I'échantillon contient des crigaux de différentes
épaiseurs, la digribution d épaisseur des empilements correspond dors a une distribution
rédle de talle des crigaux. Au contraire, dans une digtribution de type «Ergun» tous les
crigaux ont la méme épaisseur, définie par le nombre Npmax de fedillets, mais la diffraction est
cohérente seulement sur une patie du criga. La distance de cohérence est variable d'un

crigtal al’autre, et est caractérisée par le nombre Nmoy de feiillets.
La Figure 3.10 illustre les légéres différences de profil sdon la définition adoptée, en

paticulier au niveau du pied des raes. Dans nos cdculs, nous utiliserons une distribution de

fedillets de type « Ergun ».

-63-



Chapitre 3: La diffraction des rayons X et des électrons

. 112 114
\ Lognormal

34 36 38 40 42 44 46
Positions angulaires (°2q CuKa)

Figure3.10: Influence sur leprofil deraiedela définition dela distribution defeuillets du domaine de
diffusion cohérente dansladirection perpendiculaire aux feuillets plan ab : en pointillésune distribution
defeuilletstype « Ergun » (Nmoy = 15, Nmax = 50), et en trait plein unedistribution detype
« Lognormale».

3.4.2.4. Désordre structural aléatoire ou défini

L’exigence d'un désordre déatoire ou défini dans le crigd affecte fortement le profil
des réflexions de diffraction.

a) Désordre totalement aléatoire

112

Position (°2q CuKa)

Figure 3.11 : Effetsdediffraction associés a la présence de fautes d’ empilement aléatoiresWg sur le profil
desréflexions : en trait continu Wg =0, et en pointillésWg =0.1
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Le taux de désordre aéatoire Wr dans I'empilement des feuillets a un effet important sur
I'dargissement des réflexions hk¢, d'autant plus marqué que I'indice ¢ est grand, et peut ére
gusté finement, comme le montre laFigure 3.11

b) Translations aléatoires dans une direction cristallographique particuliere

Les tranddions déeatoires peuvent égdement avoir lieu sdon une direction
paticuliere, a par exemple. Il et possible de définir un parametre sx comme la largeur a mi-
hauteur d'une digribution gaussienne de trandations sdon cette direction a, centrée sur la
vaeur Ty. Ce paramétre, dont I’ effet et illustré Figure 3.12 sera peu utilisé dans ce travall

114

sigmaX =0
------ sigmaX = 0.03

113

203

39 41
Position (°2q CuKa)

Figure3.12 : effet dela présence detrandationsaléatoiresdansladirection a sur le profil desréflexions :
en pointilléss, =0, et en traitspleins, s, =0.03

c) Fautes d empilement définies ou interstratification
Nous avons dga décrit § 3.3 les effets lies a ce type de désordre tres fréquemment

rencontrés dans les minéraux lamdlaires sur le profil des réflexions notamment. Ces effets

seront fréquemment illustrés au cours de ce travail, en particulier au chapitre 9.
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3.4.3. Affinement des sites structuraux et de leurs taux d’ occupation

L’itération du cdcul par ereur, en jouant sur les podtions aomiques et les taux
d occupation de chaque sSite, en tenant compte des différentes contraintes (analyses chimiques,
distances inter-atomiques cohérentes (Shannon, 1976), ...) permet alors d approcher pas a pas
la structure effective de I’ échantillon considéré. Le cacul des facteurs de Structure F(hk?) des

réflexions hk? ma reproduites e aors un moyen smple et efficace pour déerminer les dtes
supplémentaires a introduire, ou les stes a déplacer afin d’amdiorer I'accord entre cacul et
expérience.

La senghilité aux différents paramétres dépend fortement de la symérie de la variéé
éudiée. Elle dépend évidemment de la chimie, les atomes lourds ayant plus “de poids” dans
la diffraction. La sengbilité des podtions atomiques sera illustrée pluseurs fois dans les
chapitres suivants lorsque nous décrirons les résultats de ce travail.

3.5. Diffraction des électrons

La diffraction des éectrons a é&é utilisfe comme technique de caractérisation
sructurde complémentaire. Son intérét essentied et de permettre d'accéder a la distribution
périodique des cations dans I’ espace interfoliaire, responsable de |’ apparition de réflexions de
aurgtructures.  Celles-ci  goparaissent égdement dans le diffractogramme X, mas leurs

intengités est bien trop faible en généra pour pouvoir ére smulées.

3.5.1. Particularités de la diffraction des électrons

S la théorie de la diffraction est identique, quelques particularités cependant dues a la

nature de la source d' énergie, méritent d’ étre rappel ées.

3.5.1.1. Interaction éectron-matiere

La théorie géomérique de la diffraction sapplique aux électrons. Cependant, pour
l'interprétation des intengtés de diffraction, il faut tenir compte de ce que la section efficace

dinteraction des dectrons avec la matiére est multipliée par un facteur de l'ordre de 10 par
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rapport & celle des rayons X et 10'° par rapport & celle des neutrons. Le libre parcours moyen
des dectrons est donc divise par le méme facteur. Il est de l'ordre de quelques centaines
dangstroms pour les dectrons de haute énergie, dits «éectrons rapides» (10 a 1000 keV).
Cette interaction intense met en défatt les hypothéses fondamentdes de la théorie
cnématique. Pour une interpréation quditative e semi-quantitetive cette théorie pet
néanmoins étre gppliquée dans les cas suivants (Eberhart, 1997) :

- I"énergie incidente trés supérieure au potentidl interne du cristal qui est de l'ordre de la

dizaine déectrons-valts,

- leparcours des dectrons dansle crigtd trésinférieur aleur libre parcours moyen.

Cest le cas des dectrons rapides en diffraction par transmission dans une lame mince ou pour
des crigaux tres fins On admet générdement que la théorie cinématique et utilisable pour
une préparation d épaisseur inférieure a 100 nm pour la diffraction, e 10 nm pour I'imegerie
haute-résolution. Au dda, il et nécessaire de prendre en compte les effets dynamiques de

I'interaction dectron-matiere.

3.5.1.2. Dégatsd'irradiation

Un matériau bombardé par un faisceau d dectrons accélérés sous une tenson de 200-
300keV peut subir dimportants dégéts dirradiation: I'agencemert ordonné des atomes, en
particulier des cations interfoliares, va se dégrader jusgu'a amorphisation. Néanmoins, une
préparation trés mince absorbe peu les dectrons, et donc séchauffe moins qu'une préparation

Ajoutons que les minéraux lamdlares sont fragiles: les liasons interfoliares qui
assurent la cohésion des couches sont faibles, de type liaisons hydrogéne ou Van de Wads.
De plus, la pete de l'eau interfoliaire, sous vide, responsable de la diminution parfois
marquée de la disance interfoliaire, peut entrainer égadement une distorson des couches

vishbles en imagerie haute-résolution lorsgue les cristaux sont visuaisées par latranche.
3.5.1.3. Relachement des conditions de diffraction

L'excitation de réflexions en dehors des conditions de diffraction exactes et une
dtuation courante en diffraction éectronique, en rason de la trés fable profondeur de
pénétration. En effet la longueur o onde des éectrons reativistes (I = 0.0251 A et 0.0196 A
pour une tenson de 200 et 300 keV, respectivement) et beaucoup plus fable que celle des
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rayons X ( =1.5406 A pour la raie Ka du cuivre). La sphére dEwald de rayon 1/1 , qui et le
lieu des noauds hk? du réciproque qui peuvent ére en conditions de diffraction, posséde donc

un tres grand rayon de courbure, et peut donc ére quasment assmilée a un plan au voisnage
du réseau réciproque. La conséquence directe et le relachement des conditions de diffraction
et un dlongement des noauds en bétonnets, le long de la direction perpendiculaire au plan de
tangence de la sphére dEwald.

De plus, atdea d'une certaine épaisseur, on peut avoir de la réflexion multiple, qui
donne l'apparence dune symétrie plus devée que la symétrie rédle, avec I'apparition de

réflexions normaement &eintes.

3.5.2. Détermination de la maille de la surstructure (SAED)

La malle A*B* dans le réseau réciproque et choise de facon a pouvoir indexer
I’'ensemble des taches du diché de diffraction. 1l et ensuite nécessaire d utiliser les rdations
entre les parametres de maille des réseaux directs et réciproques afin de déerminer les
dimensons A et B de la malle de surstructure dans I'espace réd, e I'angle gs entre ces
vecteurs. La déermination de la maille tridimensonnelle nécessite de connditre égdement la
périodicité de la surdructure sdon la direction perpendiculare a A* et B*, en enregistrant
dautres dichés de diffraction orientés différemment ou bien en utilisant les données de
diffraction X. Les reations entre les parametres de mallle dans les réseaux directs et
réciproques (Eq. 3.1 et 3.2), complexes dans le cas généra, nécessteront de fare certaines

hypothéses.

3.5.3. Détermination de la distribution des cations:

Différentes méhodes, plus ou moins intuitives, ont é&é utilistes pour essayer de
déerminer la distribution du baryum dans |’ espace interfoliaire.

3.5.3.1. Méthode intuitive
Lesindices hk des taches de diffraction les plus intenses (hormis les taches de la sous-
dructure) peuvent permettre d' daborer intuitivement un modde initid de la digtribution

bidmensgonnedle des cations interfoliares dans le plan ab. En effet, les atomes appartenant
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aux plans réticulaires (hk?) (Figure 3.6) gpportent une contribution non nulle a la tache de
diffraction hk. Un atome appartenant a deux plans (k,?) et (',k’,¢") gpporte une contribution

aux deux taches hk et h'k’, smultanément. Les intersections des plans (h,k,/) correspondant
aux taches les plus intenses peuvent donc nous aguiller vers les positions occupées par le
caion interfoliaire, la probabilité d occupation d'un Ste augmentant avec le nombre de plans
qui S intersectent.

Dans un premier temps, I’origine du réseau drect est donc arbitrairement placée sur un
de ces cations et le tracé des plans (hk?) nous renseigne sur la digtribution 2D la plus probable
des cations interfoliaires responsable du motif de diffraction éectronique observé. Pour relier
ensuite ces pogtions a cdles du réseau d'atomes de manganese, il sera nécessaire de tenir
compte des postions moyennes du cation interfoliaire déterminées par I'andyse prédable de
la sous-structure par diffraction X.

3.5.3.2. Facteurs de structures et de diffusion

Il et auss posshble de caculer les facteurs de dtructure pour différents jeux de
positions xy du cation interfoliare afin de déerminer les postions approximatives Xy pour
lesquelles le carré des facteurs de structure F(hk)? est proche (& un facteur d’ échelle rés) des
intengtés expérimentaes de chacune des réflexions hk du cliché de diffraction éectronique.
Soulignons que la contribution des aomes de manganése et d oxygéne du feuillet et nulle
pour les réflexions de surdtructure, & qu'en généd il Ny a plus deau interfoliare en raison
du vide poussé du microscope.

En rédité le facteur de sructure et modulé par le facteur de diffuson de I'aome |
(Eg. 3.10). Or ces facteurs fj ne sont pas des consantes, mais varient sdon une fonction
décroissante en fonction de 1/d, ou d est la distance inter-réticulaire (Eq. 3.10 pour les rayons
X) et dépendent du type de rayonnement utilist. Ces vaeurs fj(q) sont tabulées dans les
Tables Internationales de Crigtdlographie (1973), mas peuvent ére recdculées a partir de
fonctions polynomidles pour le rayonnement X (1973, Waasmaer et Kirfe, 1995). Il et
possble de déduire ces vadeurs du facteur de diffuson pour le rayonnement éectronique a
partir de larelaion donnée par (Drits, 1987) :
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I .2
f.@) ae“‘f%?.'—? (z-f) = 2.38>qo-“’z'—fx2 Eq. 3.17
2h gesng g &ig
é2d g

ou fe et le facteur de diffuson pour la diffraction des éectrons ;

fx et lefacteur de diffusion pour ladiffraction desrayons X ;

m et e lamasse et la charge respectivement de I'éectron;

h la constante de Planck ;

g I'angle de diffraction et d la distance inter-réticulaire correspondante ;
| lalongueur d'onde du rayonnement X conddéré ;

et Z est le nombre d'éectrons de I'ion considéré, ex: Z = 54 pour Ba**,

60 7
_ 4
g 0 _% A fx (rayons X)
E Brwy, *fe (6l
15 40 1 o A Ay e (électrons)
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= 30 A AA A
5 . Aa o,
S 201 ¢ Aoa a0,
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@
- ....:.M?’.’.?.‘.O..o..g..* PPN
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1/2d = sin(q)/!l

Figure 3.13 : Comparaison desfacteursde diffusion atomique pour un rayonnement X ou éectronique.
Exempledu cation B&*

La comparaison de I'évolution du facteur de diffusion fx et fe pour les rayons X et les
électrons (Fgure 3.13) montre que ce dernier décroit trés vite avec 1/2d. Il est donc nécessaire
de la prendre en compte dans le cdcul de I'intensité | = F?(hk/), méme s I'on n'a qu'un seul
type d'aome, afin de comparer les vadeurs cdculées aux intendtés expérimentaes estimées

des réflexions hk¢ du dliché de diffraction dectronique.
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3.5.3.3. fonctions de Patterson et potentiel éectrostatique

Pour déterminer par le cdcul la digribution des cations interfoliaires il e nécessaire
de cdculer la densité électronique <r (xy2)> qui et la transformée de Fourier inverse du

facteur de structure :

<r (uvvv)>:\%éhék & F(hke)exp|(- 2pi (hu+kv+ow)] Eq. 3.18
)4

Expé&imentalement nous navons accés cependant quaux amplitudes de structure
IF(hko)? (& partir de I'intensité des taches de diffraction) : clest ce que l'on appele le
"probléme des phases'. Par andogie avec | éguation (Eq. 3.17) on définit P(uvw) selon:

P(um)z\%gﬁg&ﬁ? F 2(hk¢)exp[2pi (hu+kv+ow)) Eq. 3.19

P(uvw), qui est le produit d autoconvolution de <r (xyz)>, et appelé fonction de
Patterson (Drits, 1987) et représente la répartition éectronique de la structure carrée. C'est
une s&ie de Fourier dont les coefficients sont les carés des amplitudes du facteur de
sructure. Cette fonction de Patterson P(uvw), dont les maxima correspondent aux vecteurs

interatomiques dans le réseau direct, ne peut S interpréter que dans quelques cas particuliers.
a) Fonction de Patterson P(uv)

Pour un crigtd centrosymétrique, I’ expression (Eg. 3.18) se simplifie :

P(uv):%%% F 2(hk0)[co2p(hu+kv) +co2p(hu- kv)] Eq. 3.20

Pratiquement, la connaissance de I'intensité des réflexions de diffraction hk permet de
cdculer la norme |F(hk/)P du facteur de structure. Lorsque le crista contient des atomes
lourds (comme le baryum), I'interprétation des maxima de la fonction de Patterson P(uv) pour
le plan hkO va nous renseigner sur les vecteurs entre ces atomes, et donc leur distribution.

L’ étape la plus déicate consiste a déerminer de fagon la plus juste possble, I'intengté
relative des différentes taches de diffraction, sur une échdle dlant de 0 a 10. Les moyens

modernes, avec l'avénement des caméras CCD permettant denregistrer le cliché de
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diffraction en format numérique facilitera cette étape en donnant acces a I'intensité précise de
chacune des taches de diffraction.

b) Potentiel électrostatique <r (xy)>

L'interprétation de la fonction de Patterson permet nous venons de le voir de
déterminer les positions approximatives des atomes lourds. La connaissance de ces postions
offre dors la posshilité de caculer la phase j du facteur de Structure et donc d' accéder a la
densité dectrogtatique, qui est I'image de la distribution des cations dans |’ espace direct.

<r (90p>=gaaa F(hko)[cog cos2p(hx+ky)+sin sin2p(hx+ky)] Eq. 3.21
Ces fonctions bidimentionndles P(uv) et <r (xy)> ont é&é tracées sous la forme de

cates al’ade d' une macro Excd fournie dans |’ annexe E.

3.5.4. Visualisation a l’aide du logiciel CaRIne Crystallography

Afin de vdider la didribution de cations interfoliares déterminées a l'aide des
méthodes empiriques décrites ci-dessus, nous recongtruirons le réseau réciproque a I'aide du
logided CaRlIne Crystallography v3.1, en définissant une digribution bidimensonnele de
centres diffuseurs. La comparaison de la dispostion et de I'intensité des noauds hk du réseau
réciproque recdculé avec le motif de diffraction éectronique expé&imenta nous permettra
aors de vaider nos réaultats.

3.6. Méthodes de diffraction : cequ’il faut retenir

Nous avons rgppelé dans ce chapitre tout spécidement dédié a la diffraction les
notions basques de crigdlogrephie, and dautres plus complexes comme | interdratification
de feuillets différents. Nous avons ensuite détaillé la procédure que nous suivrons tout au long

de cetravail pour andyser les diffractogrammes X.
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La prise en compte des postions angulaires des maxima de diffraction nous permettra

dans un premier temps d'indexer les réflexions hk? et de déterminer les parametres de maille
de I'échantillon. La connaissance du mode d empilement des feuillets nous aménera ensite a
proposer pluseurs moddes dructuraux cohérents. La smulation de I'intensité & des profils
de chague réflexion, rédiste a I'aide de deux types de programmes XND (Rietveld) et
POWDINT sdon la quantité de défauts dtructuraux, nous permettra de choisr le modde le
plus probable, et d'en afiner les parametres structuraux. Nous veillerons tout particulierement
a la vdidité notamment des distances inter-atomiques induites, en particulier pour les cations
interfoliaires. L’observation et le décryptage des décdages de certaines réflexions théoriques
par rapport aux podtions des maxima expé&imentaux nous renseigneront sur le degré
d ordre/désordre ains que sur la nature des défauts structuraux (fautes d empilements et
ingerdratifiés).

Enfin nous avons plus brievement fait le point sur les paticularités de la diffraction
électronique, et décrit les méhodes assez empiriques que nous utiliserons pour éudier nos
clichés SAED.
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CHAPITRE 4: Birnessite: variations sur un

theme...

Dans ce chapitre, nous avons souhaité faire le point des connaissances de la structure
de la birnesste disponibles au début de ce travail &in de définir les échantillons que nous

avons chois d éudier.

4.1. Birnessite: état deslieux

Comme nous I'avons souligné lors du premier chepitre, il exige pluseurs variétés de

birnessite que nous alons décrire et classfier.

4.1.1. Présentation des différentes variétés de birnessite recensées

Un diffractogramme des rayons X peut ére conddéé comme une «emprente
digitde » qui pemet didentifier un minéd ayant une dructure interne donnée. L’exigtence
de diffractogrammes X différents pour la bimesste témoigne de  Sgnatures
crigalographiques différentes (Figure 4.1). 1l exite donc pluseurs variéés de ce minéd,
toutes appelées «bhirnesste» sans didinction dors qudles présentent des Structures
crigalographiques trés  différentes e donc des propriétéés macroscopiques  égaement
différentes.

Dans la littérature, on recense d§a des syméries totdement différentes. Il y a
guasment toutes les posshilitess (cf. Table 3.1): tridinigue (Lanson et da., 2002d),
monoclinique un feuillet (Post et Appleman, 1988; Le Goff et a., 1994; Bartoli, 1997,
Silvester et a., 1997; Drits et al., 1997a) ou quatre feuillets (Drits et a., 1998), téragonal
(Herbstein et d., 1971), orthorhombique un feuillet (Giovanoli et d., 1970a; Chukhrov et
a., 1978; Chukhrov, 1979), ou deux feuillets (Kim et da., 1999; Kim et d., 2000),
rhomboédrique a trois feuillets (Ching et a., 1995; Chen et d., 1996a; Chen et a., 1996b;
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Ching et a., 1997; Kim et d., 2000), et hexagonal un feuillet (Slvester et d., 1997; Lanson
et a., 2000; Lanson et d., 2002b) ou deux feuillets (Kimet d., 1999) !...

a) Birnessite haut pH

b) Birnessite bas pH

C) Birnessite hydrothermale

U

34 38 42 46 50 54 58 62 66 70
Positions (°2q CuK a)

d) Birnessite haute température

Figure4.1l: Un exemple des différents diffractogrammes derayons X caractéristiques de quatre variétés
debirnessites synthétiques

Cependant, deux fiches ICDD, seulement, sont disponibles a ce jour (n°23-1046
(Giovanoli et d., 1970a) et n°43-1456 (Post e Veblen, 1990)), rendant pratiquement
impossible I'identification de la birnesste dans les échantillons naturels, par exemple. Cette

identification est rendue encore plus difficile par la proximité des raies basdes de la birnesste
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et de cdles de la kaolinite (d(001) =7.14A) qui est fréquente dans les sols. Notons que
certans auteurs (Nesbitt et Barngee, 1998; Banerjee et Neshitt, 1999; Banerjee et Neshitt,
2000) e référent encore a la fiche ICDD n°18-802 (Bricker, 1965), effacée depuis pluseurs
années, e remplacée depuis par la fiche n°23-1046. Cette fiche mentionnait notamment la

présence dune raie 4.75A, non indexée, qui ne peut appartenir & une birnessite.

4.1.2. Quels critéres adopter pour une dassification univoque ?

Au vu des syméries trés hééroclites recenstes dans la littérature, il Savérait
nécessaire de trouver des critéres cristalographiques permettant de distinguer et de classer ces
différentes variétés de birnesste, puis déudier en déal la dructure cristdlographique de
chacune d'ele. Pour cda nous dlons rgppeler dans un premier temps les caractéristiques

principales des birnessites connues a ce jour.

4.2. Etude bibliographique: présentation de quatre familles de

birnessite

Une synthese hibliographique nous a permis de classer les différentes variéiés de
birnessite en quare familles principdes, que nous dlons décrire dans les paragraphes
uivants.

4.2.1. Variété" monoclinique" ou " triclinique" alfeuillet (1M ou 1T) : haut
pH

La premiere vaié&é possede un feuillet de symérie orthogonde, e un empilement
monodinique 1M (ou tridinique 1T). Elle correspond a I'ensemble des birnessites « haut-
pH » synthétisées a partir de I’oxydation du Mn(ll) a haut pH (Giovaoli et d., 1970a; Post et
Veblen, 1990; Kuma et al., 1994; Bartoli, 1997; Drits et al., 1997a; Feng et d., 1997a; Yang
et Wang, 2001; Lanson et al., 20024). Les feuillets non lacunaires de la birnesste contiennent
des cations Mn héérovaents, responsables de la charge foliare (Figure 4.2) aind que de la

-77 -



Chapitre 4: Les différentes variétés de birnessite

digorson du feuillet, et digribués de fagon réguliere dans le feuillet, sdon des rangées
padldesal’axeb (Dritset d., 1997a Dritset d., 1998; Lanson et a., 2002a).

Figure4.2 : Structuredelabirnessite monoclinique haut pH

L’empilement dépend de la nature du cation compensateur hydraté, échangeable,
localisé dans I'espace interfoliaire: pour le sodium c'et un empilement triclinique 1T, pour le
cdcdum ces un empilement monoclinique a 4 feuilletss (4M) e, pour les autres cations
dcdins ou dcdino-terreux (K*, Ba®*, Sr?*, Rb*, Cs', Li*), I'empilement est monodinique &
un feuillet (1M), avec un déplacement Ty variable entre -0.214 a et -0.315 a (Figure 4.3). Dans

le cas de I’ échange cationique avec I'ion Mc?* |a structure obtenue est en général un asbolane.

&

o

Figure 4.3 : Schémadel’empilement 1M, exempled’un déplacement T, = 0.25 a. (a) projection selon I'axe
b, et (b) espaceinterfoliaire en projection sur leplan ab

La digribution périodique des charges dans le felillet et I'espace interfolaire, varidble
sdon la nature du cation compensateur, induisent une surdtructure (Post et Veblen, 1990;
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Kumaet ., 1994; Dritset d., 1997, Dritset d., 1998; Lanson et d., 20024d).

4.2.2. Variété " hexagonale" a 1 feuillet (1H) : bas pH

Dans la deuxieme vaiéé le feuilled et de symétrie hexagonde et I'empilement
orthogond a un feuillet (polytype 1H). Cette structure est observée pour la famille de type
Giovanoli équilibrée a bas pH (Silvester et d., 1997; Lanson et al., 2000), avec adsorption
éventuelle de cations médliques comme le fer, le plomb, le cadmium (Lanson et a., 2002b;
Drits et d., 2002; Manceau et d., 2002), mas égdement le cobdt (Manceau et a., 1997)et
I’arsenic (Tournassat et d., 2002).

Figure4.4 : Schéma (a) del’empilement 1H desfeuilletsen projection selon I’axe b et (b) dela zone
interfoliaire delabirnessite en projection sur le plan ab

Les cations ne sont plus échangesbles. Ils sont liés aux feuillets sous la forme de
complexes de sphére interne, en coordinaion octaédrique (O) et/ou téraédrique (T), & Stués
le plus souvent aurdessus ou au-dessous des lacunes (1/6) créées par la dismutation (sdlon la
réaction 2 Mr** ® Mr** + Mr?") et la migration o une partie des cations Mr** (un Mr* sur
deux dans les rangées initidement riches en M) présents dans I'interfoliaire (Figure 4.5).
Cette coexistence, pour Pb?* ou Zr?* par exemple, de différents types de coordination est une
source d'ambiguité s I’on souhaite utiliser la nomenclature basée sur la nature T, O ou P de

ces dtesinterfoliares.
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I\m\‘k‘\\

T

Figure4.5: Structuredelabirnessite basg)H. Lecation interfoliaire Me?* désigne des métaux lourds
commele Pb**, Fe?*, Cd?*, Zn**, en coordination octaédrique ou tétr aédrique

4.2.3. Variété " rhomboédrique" a 3 feuillets (3R)

La troigéme vaiété présente un feuillet de symétrie hexagorde, mas un empilement
monodlinique, ou rhomboédrique & trois feuillets (déplacement Ty =-1/3a dun feuille a
I'autre) : gructure 3R Elle concerne la variété synthétiste par réduction du Mn(VII) en
conditions hydrothermales douces (170°C 4 jours — Chen et d., 1996a). L’ empilement, -1/3 a,
est identique pour tous les cations acalins ou acalino-terreux testés, a I’exception de M¢?* et
Ca?* pour lesquels le mode d empilement est totalement différent (polytype H — § 7.4). Dans

une telle structure, les cations interfoliaires sont en coordination prismatique (Figure 4.6).

oy

10334

oy
L
Figure4.6 : Schéma dela birnessite hydrothermale. (a) empilement 3R desfeuilletsen prgection selon
I"axe b, (b) espaceinterfoliaire en projection sur le plan ab
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La phase principae de la biressite chargée en Zn?** (Drits et a., 2002; Manceau et d.,
2002; Lanson et a., 2002b) a une structure de type R.. Cette fois, les feuillets, de structure
smilare a cdle de la Figure 4.5, Sempilent avec une trandation +1/3a. Ce mode
d empilement est également observé, en éat trangtoire, pour la variéé HBi a pH5 (Lanson et
al., 2002b).

7

4.2.4. Variété " hexagonale" ou " orthogonale" a deux feuillets (2H ou 20)

Enfin, la 4™ variété est obtenue par synthése & haute température & partir du Mn(V11),
avec un empilement orthogond a deux feuillets et un feuillet de symétrie hexagonde ou
orthogonale sdon la température de la pyrolyse durant la synthese: structures de type 2H ou
20 (Figure 4.7).

Figure4.7: Structuredelabirnessite orthogonale a deux feuillets

La différence fondamentde avec les autres variétés est le fait que tous les feuillets ne
sont pas orientés dans la méme direction: les feuillets successfs sont tournés les uns par
rapports aux autres de 180° autour de I'axe c perpendiculare aux feuillets (Figure 4.8)
fournissant un Site prismatique pour le cation interfoliare.
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Y=oy

Figure4.8 : Schéma delabirnessite haute-température (a) empilement 2H ou 20 desfeuilletsen
projection selon I'axe b, (b) espaceinterfoliaire en projection sur le plan ab

4.3. Comparaison et classement des diverses variétés de birnessite

Nous venons de voir que I'exigence de diffractogrammes X différents pour la
birnessite (Figure 4.1) et hien la conséquence directe de structures cristalographiques
totdement différentes. Il Sest donc avéré nécessare de trouver des  critéres
crigalographiques permettant de disinguer et de cdassr I'ensemble des vaiétés de
birnesste, puis déudier plus systématiquement la sructure cristdlogrgphique de chacune
dele

4.3.1. Quels criteres adopter pour une classification rapide et univoque ?

Au vu des symétries existantes, deux critéres de dassfication simposent : ce sont la
symétrie du feuillet et le mode d empilement de ces feuillets. Cette nomenclature parait ére la
plus adaptée car l'enregisrement dun smple diffractogramme des rayons X sur poudre,
nécessaire a l'identification de toute phase crigdline, et de sa pureté, permet d'un seul coup
doal de dé&erminer a quelle type de birnesste nous avons affaire. Tandis que la nomenclature
présentée par Delmas et d. (1980) nécessite une éude crigtalographique plus poussée &fin de

déterminer le type de Ste interfoliaire misen jeu.
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4.3.2. Classement des différentes variétés de birnessite en quatre familles

La Table 4.1 fat la synthese de toutes les échantillons de birnessite synthétisés au
début de ce travail, d apres les différents protocoles sélectionnés dans la littérature (8 2.1).

Leur caractérisation par diffraction des rayons X sur poudre nous a permis de les
cdasser en quatre familles, sdon deux criteres petinents: la symétrie des feuillets
(hexagonde ou orthogonde) et leur mode dempilement (orthogond ou monoclinique,
éventudlement triclinique), illustrés par les différents schémas.

Pour cheque échantillon, nous avons indiqué la nature du cation utilise lors de la
synthése (N& ou K*), ou lors de I'échange cationique (Na ® Ba®" par exemple). Les
notations K*® Mg?" K" indiquent que I'échange cationique n'est que partie. Le nombre
indiqué a cbté de chague cation correspond a la trandation entre deux feuillets successifs pour
les empilements monodiniques (ou triclinique). Notons que cdui-cd a lieu principaement

sdon I’axe a, e dansla direction négative.
4.3.2.1. Nomenclature adoptée pour les phyllomanganates

S I'on reprend la nomenclaiure introduite par (Ramsdel, 1947) e dga largement
utiliste en minérdogie et plus spécifiquement pour les birnesstes (Silvester et d., 1997; Drits
et a., 1997a; Drits et d., 1998; Lanson et a., 2000; Lanson et a., 2002a; Lanson et 4d.,
2002b), chague variété peut étre définie par B nombre de feuillets condtituant la maille et une
lettre représentant la symétrie globae de I'échantillon. Aind les variétés 1M, 4M, 1T
désignent celles regroupées dans la 1% colonne de la Table 4.1, 20 et 2H celes de la
deuxieme colonne, 3R pour la troiseme (avec éventudlement une digtinction 3R, et 3R S
I’'on souhaite spécifier la direction de I'empilement +1/3a ou plus communément —1/3 a) et
enfin 1H pour la derniére colonne. 1l et intéressant de noter qu'il N'existe pas de variété de
birnessite 10 qui correspondrait & un empilement orthogond a un feuillet de feuillets de
symétrie orthogonae.
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Feuillet Orthogonal (a> b(B)

Ortho- ou Hexagonal

Hexagonal (a=bO3)

Hexagonal

Empilement Monoclinique (1IM-1T)

Orthogonal (20, 2H)

Monoclinique (3R)

Orthogonal (1H)

Oxydation de Mn(OH)-:
Haut pH (9-10) :

Na" (tridinique 0.5b)
Na'® ca®* 272
Birnessite:

Na" -0.333 (doubletstricliniques)
Na'® K* -0.256 a
Na'® Rb" -0.214 a
Na"® Cs" -0.285a

Busérite:

Haute température :

+

a K
a2+,K+
it K*

+

BaspH (4

Na ® H*

Hydrothermal :

Na"® Ba®* -0.277a

Na'® C&" 0SOS* (0.5b)

Na" ® Li* -0.315a

<_

Vieillissement : (pas de buserite)

Na~ -0.333a (MouT)

Na'® Ba* -0.288a

Na' ® Sr2t 272

Na'® K* -0.333a

Birnessite naturelle

Oxydation de Mn(OH)5:

Réduction de MnQ, :
Na -0.333a

Sol-gdl:
K* -0.256 a
K*® Na~ -0.333a

v
v
v
v
v
v

Oxydation Mn(OH)5 :
> BaspH :

Zr* +0.333a

Na" ® Méaux lourds:

Bas pH (2-5):

Na"® H*

Na'® Co**

Na" ® Méaux lourds:
Pb?*, Cd?*, Fe?*

Hydrothermal:
Haut pH :

K'® Ca®*K*
K'® Mg K*
Hydrothermal
BaspH (4)

Na'® H*
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4.4. Programme d’ éude: choix desvariétés de birnessite

Parmi chacune des quatre classes de birnesste, la sructure cristalographique ne
dépend que de la nature du cation interfoliaire, adors que le choix du protocole de synthése
peut conduire a des échantillons plus ou moins bien crigtdlises. Nous N éudierons donc que
la variété de birnessite “ caractéristique ” correspondant a chacune des quatre familles, et ses

variantes salon la nature du cation compensateur.

4.4.1. Etudes structural es existantes

Les variéés 1M et 1H ont dga éé longuement décrites dans d autres éudes. Citons
par exemple :

- Vaiéeé sodique triclinique IT : éude SAED e EXAFS publiée par (Silvester et d., 1997,
Drits et d., 19978 e éude XRD de (Lanson et d., 2002a) remplacant celles de
(Giovanali et a., 1970a; Giovanali et d., 1970b; Post et Veblen, 1990) ;

- Vaiéécdcigue 4M : éude SAED et XRD publiée par (Dritset d., 1998) ;

- Vaiéés potassique, et rubidique IM : éude EXAFS et DRX (Bartoli, 1997) ;

- Variétés bas pH H : éudes chimie + EXAFS (Silvester et d., 1997) e DRX (Lanson &t
a., 2002b) ;

- VaiéébaspH chargée en cobdt 1H : &ude chimie + EXAFS (Manceau et a., 1997)

- Variétés bas pH chargées en méaux lourds (Pb, Cd, Fe: 1H; & Zn: 3R.) : éude couplée
XRD / SAED / EXAFS/ Chimie: (Drits et a., 2002, Manceau e d., 2002; Lanson €t d.,
2002b).

Trois affinements Rietveld ont é&é proposés pour des birnessites synthétistes a trés
haute température: 2H (Kim et a., 1999); e 3R e 20 (Kim et a., 2000). Une éude
gructurde plus restreinte a &é proposée pour la birnesste hydrothermde 3R (Chen et d.,
1996a; Chen et al., 1996b).

4.4.2. Les protocoles de synthese écartés du programme d’ é&ude

Pami les variéés de birnesste dont la qudité crigdline et suffisante pour envisager
la posshilité d'une é&ude structurde approfondie, celes synthéisées a partir de la réduction
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en solution de MnO,4™ (Luo et a., 1999; Ma et d., 1999a — 1%© colonne IM de la Table 4.1)
présentent des diffractogrammes X, e donc des dructures, smilaires a ceux de la variéé
obtenue par oxydation de Mn(OH), (Table 4.1, méme colonne 1M) et n'ont donc pas &é

retenues pour cetravail.

Le procédé sol-gd (réduction du Mn(VIIl) par le glucose) a é&é suivi pour synthétiser
deux échantillons (de qudité crigdline moyenne, en paticulier pour K*) a partir du
permanganate de sodium et de potassum respectivement.

Curieusement, les variéés NaBi et KBi obtenues ne semblent pas appartenir a la
méme vaiéeé de birnesste (Figure 4.9). En effet, la variété potassique semble crigtaliser dans
une gructure 1M caractériste par un feuillet orthogond (le degré d oxydation moyen mesuré
du manganese est égd a 3.6) et une trandation Ty =-0.25 a comme pour la variéé potassque
synthétisée & pattir du protocole de Giovanoli (1%® colonne). Au contraire, la variété sol-gd
sodique appartient & la 3°™ variéé: cest un polytype 3R (rhomboédrique a trois feuillets,
comme la vaiété synthétiste en conditions hydrothermales douces a partir du permanganate).
La symétrie des feuillets est hexagonde (le degré d oxydation moyen mesuré du manganese
et égd a4.0) et lesfeillets sont empilés sdon une trandation Tx = -0.33 a.

q .- ---NaBi sol-gel (3R)
' KBi sol-gel (1M)

Positions (°2qCuK a)

Figure 4.9 : Diffractogrammesderayons X desvariétésde birnessite sol-gel : variété potassique 1M (trait
continu) et variété sodique 3R (pointillés)

Il et intéressant de noter, de plus, que cette symétrie du crista dépend de la nature du
caion initid lors de la synthése, et et consarvée lors de I'échange cationique: les
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échantillons NaBi-éch et KBi-éch aprés échange appartiennent aux variéés 1M (ou 1T non
résolu) et 3R, respectivement. |l serait intéressant de voir quelle variété serait obtenue lors
d une synthése & partir du permanganate de calcium CaMn,Og, car le cation Ca?* semble avoir
une influence relativement élevée sur le type de sructure obtenue ((Drits et al., 1998), et
chapitres 5, 7 et 10).

Les tables d’indexation de ces variétés, qui ne seront pas éudiées plus en déail dans la

suite de cetravail, sont données dans |’ annexe D.

4.4.3. Choix d' éude

Etant donné qu’'un grand nombre d’ éudes Structurales ont é&é menées trés récemment
sur les birnessites M et 1H (1% et 4™ colonne de la Table 4.1), notre choix d éude a porté
essentidlement sur les variéés de birnesste formées sdon deux protocoles de synthéses
récents, représentatives de structures 3R (conditions hydrothermales douces) et H-20 (haute-
température) dont les caractéristiques structurales ont éé approfondies par smulation de leurs
diffractogrammes X.

Nous nous intéresserons tout de méme a la birnesste-Ba (a priori 1M) obtenue par
oxydation de Mn(ll) qui présente des surstructures complexes que nous éudierons par
diffraction des électrons.

4.5. Bilan partiel : choix d’' étude et organisation des étapes suivantes

La comparason des diffractogrammes X des différentes vaiéés de birnesstes
synthétiste au début de ce travail nous a permis de classer cdles-ci en quare familles (1IM-
4M-1T, 20-2H, 3R e 1H) sdon deux criteres dructuraux : la symétrie des fevillets et leur
mode d' empilement (Table 4.2).
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Mode d' empilement

Monodinique (Triclinique)  Orthogond a = b = 90°

Symériedu  Orthogond a > bCB PolytypeM ou T Polytype O
(ge:ulgg;) Hexagond a= b3 Polytype R Polytype H

Table4.2 : Classification desdifférentesvariétésde birnessites selon deux critérescristallographiques : la
symétrie des feuillets de manganése et leur mode d’ empilement

L'essentid du travail de cette thése a éé consacré a |I'é&ude de trois variétés de
birnesste (Table 4.3) afin d gpprofondir la connaissance des caractéristiques Structurdes de
ces différentes occurrences.

Tout au cours du chapitre 5, nous nous intéresserons d'abord a la vaiéé la plus
éudiée jusgqu'a présent : la birnessite monoclinique sodique. Nous nous atarderons quelques
indants sur la structure cristalographique de I'éat totalement hydraté, la busérite sodique, qui
est le précurseur lors de la synthése de la birnesste. Puis nous décrirons quelques nouvealix
résultats concernant la birnessite sodique, état partiellement déshydraté de la busérite.

Au chapitre 6, nous proposerons une synthése comparative des résultats des études
antérieures rédistes ur les birnesstes «monodiniques» obtenues gpres échange cationique,
avant d'éudier plus soécifiguement la birnesste échangée au baryum, en couplant les
techniques de diffraction des rayons X et des éectrons. Nous nous intéresserons aors tout
particulierement a la didribution périodique des charges foliares et interfoliaires responsable
des surstructures complexes observées en SAED.

Les chapitres suivants Sattarderont plus en détall sur les deux variétés encore peu
étudiées jusque la Le chapitre 7 sera entierement consacré a I’ éude par diffraction des rayons
X de la vaiété hydrothermae dont la sStructure présente dintéressantes variations sdon la
nature du cation interfoliaire (polytype 3R ou 1H).

Les chapitres 8 et 9 concerneront les variétés haute-température 2H et 20, avec |’ éude
crigadlographique dans un premier temps d échanttillons homogénes (chapitre 8) puis la
description des différents types d héérogénéités rencontrées (chapitre 9). Nous présenterons

notamment un nouveau type d’ hétérogénétés sructurales.

Enfin, il nous faudra consecrer le dernier chapitre de ce manuscrit au bilan de ce
travail. A cet égard, il nous semble intéressant d éudier I'influence du protocole de synthése

sur la gructure crigtalographique de la birnessite. Nous essaierons en particulier de mettre en
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évidence les différents liens exisant entre les conditions physico-chimiques au moment de la

synthese et |es propriétés cristalographiques du matériau obtenu.

Variété debirnessite Chapitre consacré

Busérite sodique 1T

Chapitre 5
Birnessite sodique 1IM-1T

Birnessites « monodiniques » 1M échangées
_ _ Chapitre 6
Birnessite 1M échangée au baryum

Birnessites rhomboédriques 3R et hexagondes 1H :

variations selon la nature du cation Chapitre 7

Birnessite 20 homogéne : 1000°C _
Chapitre 8
Birnesste 2H homogene : 800°C

Birnessite hétérogéene : 1000°C

_ _ Chapitre 9
Birnessites hétérogenes : 800 et 700°C

Bilan: relations entre paramétres chimiques lors de

lasynthése et structures cristallographigues Chapitre 10

Table4.3: Lesvariétésdebirnessite étudiées : organisation des prochains chapitres
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CHAPITRES: La busérite et la birnessite

sodiques

Avant de nous intéresser a la birnesste «monodinique » saturée au baryum, au
chapitre 6, nous avons voulu jeter un odl sur la dructure de la buséite sodique, composé
précurseur de cette variété de birnessite. Puis nous nous sommes atardés quelques ingants sur
la birmesste sodique, a partir de laquelle les échantillons éudiés au chapitre suivant ont &é
obtenus.

5.1. Quelgues mots sur la busérite sodique

Dans ce paragraphe, nous ne chercherons pas a résoudre h structure cristalographique
encore incertaine de la busérite. Nous nous contenterons de donner quelques pistes qui, au
regard des similitudes congtatées avec la birnesste cacique, décrite en déail par Drits ¢ 4.
(1998), nous ont conduits & modifier la maille éémentaire proposée jusgue la pour la busérite
sodique.

5.1.1. La busérite sodique: état des lieux

5.1.1.1. Importance d’ une étude structurale de la busérite

La busérite e un phyllomanganate hydraté qui possede deux couches de molécules
deau entre ses feuillets distants d’environ 10 A. Sa structure est ingtable et se transforme en
biressite dont elle est le précurseur dans la synthése par oxydation de Mrf* en milieu
basque. Cette trangtion, par déshydratation partielle avec perte d'une couche d'eau dans
I'espace interfoliare, a lieu des que le taux d'humidité reatve devient inférieur a 75 %
(Hunsoo, 1994), et est totdement irréversible.
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D’ apres Paterson et a. (1994), les busérites potassques et bariques n'existent pas.
Cependant, leurs andlyses en diffraction X sur des préparations orientées ont &é rédisées
avec un taux dhumidité rdatif de 50 % seulement. D’ gpres les travaux de Hunsoo (1994), il
es dors difficile ddfirmer que la déshydratation partielle n'a pas d§a eu lieu. Nous avons
donc vérifié ces dfirmations en enregigrant le diffractogramme X de deux phyllomanganates
potassiques dans une atmosphere contrélée a 80 % d humidité rdative. Ces échantillons, I'un
synthétisé directement par oxydation de Mr?* en milieu KOH, et I'autre obtenu par échange
caionique a partir de la busérite sodique, présentent bien une périodicité denviron 7 A,
vaidant aing les résultats de Paterson et a. (1994).

Il et possible de rgpprocher le comportement de la busérite avec cdlui bien connu de
la smectite. La smectite potassique ne contient toujours qu'une seule couche deau
interfoliaire (d(001) = 10-13 A), méme pour un taux dhumidité rdatif (HR) de 80 %, tandis
que les feuillets de la smectite sodique gonflent de 10 A jusqu'a 16 A vers 80 HR (Sato et dl.,
1992), en passant d'une a deux couches d'eau. Enfin, la smectite cacique est extrémement
hydratée (15-18 A) e contient trois couches de molécules d'eau dés 40 HR. De fagon
smilaire, la busérite cacique possede un domaine dexigence beaucoup plus grand que les
autres busérites et conserve ses deux couches d’ eau (10 A) au moins jusqu’ 240 HR.

Nous pouvons donc dire que, comme dans le cas des smectites, plus le cation
interfoliaire est hydraié (K* < Na' < Ca?"), et plus le domaine d'existence de la buséite est
important. La principde différence, en plus du fat que le caractere gonflant de la busérite est
tout de méme moins marqué, et que la déshydratation partielle en birmnesste (~7A) et

irréversble,
5.1.1.2. Structure de la busérite: maille et structure deI'interfeuillet

La gructure rédle de la buséite sodique est encore incertaine. Seules quelques rares
études ont éé consacrées a ce jour a ce minéd du fat de son fable domane de gabilité
(Hunsoo, 1994; Paterson et al., 1994). Ces études suggerent que la structure de la busérite et
gmilare a cele de la hiresste, monodinique a un feuillet, avec deux couches deau
entourant le cation interfoliare. Drits et d. (1998) proposent une maille monodlinique 1M,
avec a=5223A, b=2854A, c=10265A, b=986° (ccosb/a=-0294) et
N & 30(Mn**o.6eM ¥ 31)O-2.
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La dructure de I'espace interfoliaire est égadement inconnue. Certains auteurs (Wong
et Cheng, 1992, Hunsoo, 1994) pensent que le cation compensateur, en coordination
octaédrique dans I'espace interfoliare, ex lié au feuillet manganese, ardessus et/ou en
dessous des dStes octaédriques lacunaires du feuillet. L’inconvénient de ce modde et quil
suppose la présence d'une quantité importante de lacunes faliaires (au minimum 0.15 lacunes
pour 0.3 Na"). Hunsoo (1994) a utilis¢ un td moddle de feuillet lacunaire pour son éude de la
busérite. 1l a conclu que la déshydraation de la buséite sodique, cacique ou magnésienne,
avait lieu en pluseurs égpes, e en a déduit que la structure de la busérite comprenait trois
couches de molécules d'eau interfoliaires, plus ou moins fortement liées a la sructure. 1l a
proposé dors un modde de déshydratation de la busérite en un phyllomanganate 7A, dont la
dructure interfoliaire est cependant incompatible avec cdle de la birnessite sodique. En effet,
la gructure de la birnessite sodique était a I’ origine supposée comme éant andogue a celle de
la chalcophanite, dont 1/7 des octaedres MnOg condituants les feuillets sont vacants. Or nous
savons maintenant, depuis les éudes de Post et Veblen (1990), Silvester et d. (1997), Drits et
a. (1997a) et Lanson et al. (2002a) que la structure de la birnessite sodique ne contient pas,
ou trés peu, de lacunes foliaires. Il est donc naturel de supposer que les fedillets de la busérite

sodique ne sont pas lacunaires.

Le schéma le plus générdement admis pour la busérite et un modde dans leque le
cation compensateur occupe un dte au milieu de I'espace interfoliaire, entouré de deux
couches d'eau le separant du feuillet. C'est ce modde que nous avons utilisé dans les caculs
de diffraction, car il et compatible avec la structure non lacunaire de la birnesste et en accord

avec ladigtribution classique des epaces interfoliaires dans les smectites.

5.1.2. Acquisition des données de diffraction X en humidité controlée

L'é&ude de la busérite nécesste de mantenir une atmosphére tres humide dfin
d'inhiber la trangtion irréversible buséite ~10A ® birnesste ~7 A. Le diffractogramme de
rayons X sur poudre de la busérite sodique a é¢é enregistré dans la chambre Anton Paar TTK
450 du diffractométre, a une humidité rdaive maintenue ardessus de 80 % afin de prévenir
toute déshydratation. L’intensité extrémement faible des réflexions & 6.9A e 3.8A, visbles
dans la patie "petits angles' du diffractogramme de la busé&ite montré Figure 5.2, atteste de
la déshydratation négligeable de la busérite pendant I'acquisition, cette raie correspondant
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vraisemblablement & la birnessite (la rae 002 dans une maille de surdructure A = 3a devrait
e gtuer. 12 courts enregistrements dans la région angulaire de 5-90° 2q, avec un temps de
comptage de 4 secondes par pas de 0.04°, a permis de S assurer de la gabilité de la structure

au cours du temps.

5 10 15 20 5 30 35 40 45 50 55 60
Positions (°29 CuKa)

Figure5.1: Diffractogrammes X delabusérite : disparition del’anneau de diffusion au coursdestrois

premiersenregistrements de 2h30 chacun. L es étoiles (*) indiquent lesr éflexions basales qui peuvent ére
attribuéesala birnessite.

Les deux premiers enregistrements présentent un anneau de diffuson important entre
20° et 50° 2y (Figure 5.1)? di a I'’eau présente entre les grains de I’ échantillon, et qui disparait
des le troiseme enregisrement. Les dix dernieres acquidtions, identiques, ont donc éé

additionnées &fin de totaiser un temps de comptage de 40 sec/pas.

5.1.3. Détermination de la maille cristalline: échec del’indexation dansune

maille 1M

Dans la région angulaire 5°-30° 2, Figure 5.2, les trois maxima intenses a 8.7°, 17.5°

et 26.3°, correspondent aux réflexions basaes 001, 002 et 003. La périodicité le long de I’axe
c* perpendiculaire au feuillet, égde 210.2 A, est caractéristique de la busérite.
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10,2A
5,1A

3,4A

6.9A

|

: : : f — : : T : T : : !
5 10 15 20 25
Positions (°2q CuK a)

Figure5.2 : partie petitsangles du diffractogramme desrayons X delabusérite. Lesréflexionsa6.9 A et
3.8 A nepeuvent éreattribuéesalabirnessite sodique.

Dans la région 30°-90° 2q, le diffractogramme contient des réflexions hk/ de plus
fable intendgté, que nous avons dans un premier temps essayé d'indexer dans une maille ™M
dmilare a cele proposée par (Drits et a., 1998), avec a=5.224A, b=2854A,
c=10.265A, a =g=90°¢t b =98.6° (Ty =c.cosb /a=-0.294 et T,=d(001) =10.150 A —
Table D1 annexe D). Le diffractogramme cadculé pour une telle maille, Figure 5.3, montre

gue les positions des réflexions hk ¢ ne sont pas toutes correctement reproduites.

+  expérimental
. \ —— cdcul 1M
+ + - | +
+ n
+ +
|
L]V J *
A BVl AV RS, A
*+ + + | o+ Y M 3
+ . + % ow - % + 4 £
. 2 4 + A # AN iH g AY & (XY
S Y Y Ry N N R
I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I ]
34 39 44 49 54
Positions (°2q CuK a)

Figureb5.3: Indexation et compar aison du diffractogramme expérimental avec celui calculé pour le
polytype 1M aveca=5.224 A,b=2.854 A, c=10.265A,a =g=90°, b = 98.6° et T, = c.cosb /a =-0.294
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Les échecs sysémdiques dindexaion en utilisant une malle 1M smilare a cdle
proposée par Drits e d. (1998), nous ont convaincus qu aucun polytype monoclinique a un

feuillet ne pouvait permettre d' indexer " ensemble des réflexions du diffractogramme.

5.1.4. Similitudes avec la birnessite calcique: application de la méme
démarche

Les dmilitudes avec le diffractogramme de rayons X de la birnesste cdcique, Figure
5.4, nous ont amenés a nous inspirer de la démarche de Drits et a. (1998) pour déerminer le

mode d’ empilement des feuillets dans la busérite.

32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
Positions (°29 CuK a)

111

++ 200

35 40 45 50 55 60 65 70 75
Position (°2q Co K a)

Figure5.4 : Comparaison des diffractogrammes dela busérite sodique (en haut) et dela birnessite
calcique (en bas—Dritset al., 1998, figure 12).
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5.1.4.1. Indexation de la busérite en termes de deux polytypes 1M

Apres |'échec de I'indexation des réflexions du diffractogramme de NaBu dans une
maile 1M, nous avons conddéré la posshilité de la coexigence de deux polytypes a un
feuillet. Comme pour CaBi, nous avons pu déterminer une maille de type |, avec a=5.171A,
b=2848A, ¢=10152A, a=9g=90° e b=9085 (Tx=-0.029a et
T, =cdnb = d(001) = 10.153 A). La Figure 5.5 montre cque cdle-ci permet seulement de
reproduire la pogtion des réflexions 20+/, comme C éait le cas pour CaBi. Cependant nous
naons pas &é en mesure de déerminer une maille type Il saidfaisante permettant de
reproduire les réflexions 11+/, cdlesci éant toujours un peu décaées par rapport aux

réflexions expérimentaes.

b) réflexions 117 - typ

34 38 42 46 50 54
Position (°2q CuKa)

Figure5.5 : calcul du diffractogramme dela busérite pour un empilement 1M typel. (a) réflexions 20/ et
-20¢ et (b) réflexions 11/, 1-1/7,-11/7 et —1-1¢.

5.1.4.2. Introduction d un déplacement des feuillets selon I’axe b

Par andogie avec CaBi (Drits et a., 1998), nous avons aors supposé I'existence de
trandations sdon l'axe b qui n'afectent ni les podtions ni les intendtés redives des
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réflexions +20¢ bien reproduites pour la maille M type |. Nous avons donc considéré pour la

busérite sodique une malle 1T (correspondant & un empilement a proche dune dructure a
quatre feuillets), avec a=5.171A, b=2.848 A caractérisée par les trandaions interfoliaires

Tx=-0.0294a, T, =0.25b et T, =c.snb = 10.1525 A. Cependant, des décaages systématiques
des réflexions 1+1-/ sont condtatés (Figure 5.6a8). Nous pouvons remarquer que le
comportement des réflexions 11-/ n'est pas le méme sdon que la vdeur de ¢. Pour ¢ =4n1
on doserve un décadage des pics vers les grands angles, tandis que pour ¢ =4n+ 1 lapostion

et a peu prés correcte. Les raies 20/ avec ¢ =4n sont en phases avec les maxima
expé&rimentaux. Ce comportement rappelle beaucoup celui observé par Drits et a. (1998) pour
CaBi.

—>
11-1 117
204 —» 208,
11-3
200 4 e 11-11 20.-16
H _'» -
| 00471 ! , 11-9 113
| N 20.12 -
+ A [\ A » ¥ 20.16 1117
L Y Al
# ‘ o) 2\ TN 006
| Y _> ! & ] + !\'r l: ; H -liT ) g ‘ E .': "N r “E- N :
115 " ‘ . i
] ¥ 11,'9 11.-13
;! ; 11.-17
L \ f A -
+ A ': + i A i‘.l . & \ i _>
+ 4 + fi A 3 A% s
) ; h 3 Y W/ £ Py vy PR
b) T,=0.33b
" -+
+ L -l-
R T
1 £\ A
d 1) I i : i) 2
H i I/ + 1) T A y
! ;‘L' J :-l'j "\.‘ o/ i - y J“"’v’ ‘i}_ ' ”,‘ d j-!; * 5‘.“ N Y - B A X
I 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | C)l-I-V:|029|b |
34 38 42 46 50 54

Position (°2] CuKa)

Figure 5.6 : Calcul desdiffractogrammes X dela busérite sodique pour desempilements 1T pour lesquels
différentestranslationsselon I'axe b ont été considérées : (a) Ty=0.25b, (b) T,=0.33b, (c) Ty=0.29b
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S I'on consdere une trandation Ty =0.33b sdon b, le comportement pour les

réflexions 1+1-/ et inversé (Figure 5.6b). Le melleur compromis est obtenu pour un
déplacement T, =0.29b (a=5.171A, b=2848A, T,=-0.02925a, T,=0.29b, et
T, = c.snb = 10.1525 A — Figure 5.6¢).

5.1.4.3. Analogie avec CaBi : empilement OSOS

Nous avons considéré dans le paragraphe précédent une maille tridlinique a un feuillet
caactéris® par un déplacement principdement sdon I'axe b égal a 029 b. Ce type
d' empilement pourrait ére assmilé a une dructure monodinique ou tricinique a quatre
feuillets. 1l est donc possible, par andogie avec CaBi avec lagudle nous avons pu condater a
pluseurs reprises I'exigence de similitudes frappantes, de consdérer que la sructure de la
busérite sodique et peut-étre décrite par la sequence OSOS, ou O désigne un empilement
quas orthogond (Tx =-0.007 a), & S un empilement «shifté» caractérisé par une trandation
sdon b (Tx =-0.007a, Ty =0.5b). Un accord smilaire a celui de la Figure 5.6¢ peut-étre

obtenu.

5.1.4.4. Désaccord résiduel des positions des réflexions 11-/ : deux solutions

D'apres Méring, le caractere irrationnd des réflexions résulte probablement d'un
désordre structura, sous la forme de fautes d empilement. (Drits et a., 1998) ont montré que
la phase principde de CaBi contenait 90% de fragments OSOS, et 10% de fautes
d empilement de type OOOS.

Cependant nous avons remarqué qu'une augmentation de la dimenson du paramétre
de malle b par rapport & celui de la birnessite sodique, de 2.848 A & 2.856 A, permettait de
reproduire I'ensemble des postions des réflexions 11-/ sans affecter celles des réflexions 20¢
(Figure 5.7a). Une telle augmentation permet de plus de reproduire avec plus d exactitude la
podtion de la réflexion 020. Il est difficile cependant de comprendre I'origine d'une telle
différence entre le paramére de maille b de la busdrite sodique e cdui de la birnesste
sodique (Lanson et d., 2002a) obtenue agpres déshydratation partielle de la busérite. Un infime
décdage de la surface de I'échantillon par rapport au plan de référence lors du séchage
aupeficid de la préparaion humide pendant I'acquidtion du diffractogramme pourrait
éventudlement ére a l'origine d'un décdage angulare des réflexions expéimentde. Ce

-99-



La busérite et la birnessite « monocliniques »

Chapitre 5

probleme de dimension du paramétre de maille b est peut-étre a rapprocher de celui rencontré

pour | acquisition sous vide du diffractogramme de KBi-1000 (cf chapitre 8, § 8.3.5).

#+
|
T +
i +
+ 11 * ]
+ +
+ ‘*,__:+ ’i l
" ! ‘ +
+ + .A b A\ A ;
N , k11 | A \
".?’ M— + 4 N a ‘v l- . ’, \ A ; "‘1"1’ ‘,' " .,"Ve_“l o
_,+ - \ ‘\...LJ o ey
! a) Polytype 1T : T,=-0.029a et T,=0.29b
; +
+ 4+ +
+ N N
S .t.
# o #+ A ii%
+ + + + + A
w:; A % _;.' 1 Pt $ A H
% ] I \ W " ‘” ; oY ' 2‘.
b) Séquence d'empilement OSOS
L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
34 3 42 46 50 54

Position (°2q CuK a)

Figure5.7 : Diffractogrammes X dela busérite sodique calculés en considérant un paramétreb = 2.856 A
(@) polytype 1T caractérisé par Ty, =0.29 b et (b) séquence d’empilement OSOS par analogie avec CaBi

5.1.5. Bilan provisoire : empilement caractérise par une translation selon b

Nous avons congaté d'une part que la dructure de la bus&ite éait totadement
différente de cdle supposée jusque la et qu'il existait d autre part de fortes smilitudes avec la
dructure décrite pour la birnesste cdcique (Drits et a., 1998). Deux schémas d empilement
des feuillets sont envisageables, un empilement OSOS par andogie avec CaBi (Figure 5.7b),
ou un empilement 1T plussmpletd que Ty = -0.029 a et Ty = 0.29 b (Figure 5.7a).

La comparaison des diffractogrammes correspondant a chacun des deux moddes
Figure 5.7) montre que ces deux posshilités ne peuvent ére départagées au seul vu des
positions des réflexions. La prise en consdération des intensités et profils des réflexions en
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éablissat un modde dructurd cohérent et maintenant nécessaire pour  poursuivre

I'invetigation de la structure de la buérite.

5.2. La bhirnessite sodique: Mise en évidence d'une transformation

Monoclinigue® Triclinique

La structure de la birnesste sodique, éudiée par de nombreux auteurs (Giovanoli et
a., 1970a; Post et Veblen, 1990; Drits et a., 1997a), a é&é reprise en détail récemment par
(Lanson et d., 20029). Il ne semblait ne plus y avoir grand chose a découvrir a son SUjet...
Cependant, au cours de ce traval, un phénomene nouveau &€ mis en évidence, que nous

avons tenu aexposer ici, de fagon quditative.

5.2.1. Structure triclinique de la birnessite sodique

La birnesste sodique a longtemps éé décrite comme éant un polytype monoclinique a
un felillet (Post et Veblen, 1990; Drits et a., 1997a). Ses feuillets, de symétrie orthogonde
due a la présence d'un tiers de manganese 11, formaient un angle b > 90° (= 103.8°), avec un
déplacement de -0.323 a sdon I'axe a. Cependant ce mode d empilement ne permettait pas
dexpliquer I'dagissement des réflexions 1+1/ et 1+1-/ par rapport aux réflexions 20/,
observé expérimentaement (Figure 5.8). Celui-ci avat éé attribué par Post et Veblen (1990)
a une forme anisotrope du domaine de diffuson cohérente, et/ou a un désordre structura dans

une direction donnée.

Récemment, Lanson et a. (2002a) a démontré que cet dargissement résultait en rédité
du caractére triclinique de la maille qui induit déplacement entre les feuillets de -0.323 a sdon
'axe a (b =103.2°) et déplacement, fable mais indiscutable, de -0.0232b sdon I'axe b
(@ =90.53°). Ce déplacement sdlon I'axe b est responsable du dédoublement des réflexions
1+1/¢ et 1+1-/ qui se traduit par un dargissement lorsque les doublets tricliniques ne sont pas
réolus. Ce caactere tridinique et clarement mis en évidence pour les échantillons
synthétisés par oxydation de Mrf* par HO, en milieu fortement basique (Feng et a., 1997a),
dont le diffractogramme présente des doublets 1+1/ et 1+1-/ résolus (Figure 5.8).
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=
P
=

200 +  NaBi triclinique:

doublet 11L non résolu

—— NaBi triclinique :
doublet 11L résolu

Positions (°2q CuKa)

Figure 5.8 : Diffractogrammes compar ésdela birnessitetriclinique 1T avec lesdoublets 11+/ et 1-1+¢ non
résolus (croix) et résolus (trait continu)

5.2.2. Birnessite sodique monoclinique: un état transitoire

Lors de cette éude, nous avons obtenu par le protocole de Giovanoli/Stéhli modifié
décrit § 2.1.1.3 un échantillon de birnessite sodique de structure différente. Une fois lavée et
homogénésée, la suspenson (viellie) de birnesste a &é séchée a froid, & andysée par
diffraction X dansles plus brefs ddais.

L’échantillon obtenu (noté NaBi-M) présente adors une structure smilaire a celle de la
birnessite sodique triclinique (notée NaBi-T) décrite précédemment. Nous pouvons cependant
noter que les réflexions 1+1/ et 1+1-/ de NaBi-M sont deux fois plus intenses que celles de

NaBi-T e beaucoup plus fines puisgu dles présentent la méme largeur que les réflexions 20/
(Figure 5.9).

Pour la premiere fois nous venons dobserver une birnesste sodique de dructure
monodinique 1M, qui apporte une preuve supplémentare au fat que la dructure
monoclinique décrite précédemment de maniere incorrecte (Post et Veblen, 1990) exigte
rédlement
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i
39 40 41 42 3 48 49 50 51 52 53
Positions (°2q CuKa) Positions (°29 CuKa)

Figure5.9: Zoom sur lesraiesdes XRD de NaBi-M (trait continu) et NaBi-T (pointillés). Variationsdela
largeur desraies1+1/ et 1+1-¢ et apparition du doublet triclinique

Cette phase de hirnesste monoclinique, indtable, et en fat I'é&at initid dune
transformation de phase.

5.2.3. Description qualitative delatransformation M ® T

Au cours du temps, la dructure de I'échantillon NaBi-M évolue, de la dructure
monodinique initide 1M vers une dructure tridinique finde 1T identique a celle déerminée

pour NaBi-T par Lanson et a. (20029) et présentant des doublets 1+1/ et 1+1-/ résolus
(Figure 5.10).

+_ + état initial 1M
200 112 K

113 e éat final 1T

4 . 49
Positions (°2q CuK a)

Figure5.10 : Comparaison dela birnessite monoclinique (phaseinitiale 1M : trait plein) et triclinique
(phasefinale 1T : pointillés).
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5.2.3.1. Cinétique a I' état de solide

La cinéique de transformation de la structure de la birnessite sodique a éé éudiée en
enregigrant le diffractogramme X du méme échantillon (consarvé a température ambiante),
dans les mémes conditions, au cours du temps. Ces enregistrements ont permis de mettre en
évidence d'une pat la diminution de l'intendté des réflexions 1+1/ et 1+1-/ e leur
dédoublement  progressif, confirmant une fois encore I'origine tridinique (Lanson et d.,
20024) de I’ dargissement desraies 1+1/ et 1+1-/ observés pour la birnessite sodique.

D’autre pat, la Figure 5.11a montre une augmentation de la digance interfoliaire (de
7.01LA a7.11A), avec une diminution de I'intensité de la réflexion 002 Stuée & 25.35° (phase
1M) au profit de la réflexion a 25.00° (phase II. La différence de digance interfoliaire, plus
grande pour I'empilement find tridinique que pour |'empilement monodinique initid, ex
probablement due a une réorganisation de la distribution des cations Na hydratés dans

I espace interfoliare.

Le graphe Figure 5.11b, sur lequel ont é&é reportées les hauteurs relatives des pics
002y et 002y, correspondant aux phases initides 1M et finde 1T, illudre la cinéique de
transformation de phase. Nous devons noter que les réflexions 001 et 002 ne se déplacent pas
au cours du temps, mais qu'il sagit bien a une transformation de phase a I'éé&at solide, avec la
dispaition du mode dempilement monoclinique & son remplacement par un empilement
tridinique. Ceci dgnifie qu'il N'y a pas déat trandtoire caractérise par I'interdraification de
felilletss 1M (dont la quantité décroitrait avec le temps) avec des feuillets 1T (dont la
proportion augmenterait), mais gqu'une légere trandation des feuillets sdon I'axe b apparait
smultanément pour tous les feuillets d'un crigd. Méme s la différence d'empilement peut

sembler minime, cette condtatation est pour le moins surprenante !

- 104 -



Chapitre 5 La busérite et la birnessite « monocliniques »

—&— Pic triclinique
—€— Pic monoclinique

002,,

—&— Epaulement initial

€paul ement
initial

Hauteur des pics 002

244 25.0 25.6 1 29 57 85
Positions (°2q CuKa) Nombre de jours

Figureb5.11: Cinéiquesd’évolution : (a) diminution delaréflexion 002M située a 25.3° au profit dela
réflexion 002T située a 24.9°, (b) ciné&ique d’évolution des hauteurs des maxima 002M et 002T, ainsi que
del’épaulement initial situé au-dela de 25.6°

Notons enfin la présence d'un épaulement monoclinique, qui peut ére pafois trés
marqué, comme I'atteste la Figure 5.12a Cdui-ci disparait au profit du pic 002y. Cdui-d
ateint dors sa hauteur maximae, avant de décroitre au profit de la réflexion 002r. L’ origine
de ce « pré-pic » monodinique reste inconnue.

—&— pic triclinique
—&— pic monoclinique

—®—pré-pic initial

Hauteur des pics 002

11 I T | |’= (I T T T I | I I T T T | ’
1 8 15 22 29 36
Nombre de jours

24.4 24.8 25.2 256 26.0
Positions (°2q CuKa)

Figure5.12 : Cinétiquesd’ évolution : (a) évolution delaréflexion 002, avec un épaulement initial trés
mar qué (b) cinétique d’ évolution des hauteur s des maxima 002M et 002T, ainsi que de |’ épaulement initial
trésmarquésituévers 25.6°
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5.2.3.2. Cinétique de transformation a |’ état solide

Cette cinétique, observée pour plusieurs échantillons, s opere a une vitesse variable, de
quelques jours a quelques mois. La Figure 5.13 montre |'évolution au cours du temps de
I'intensité des raies 002y et 0027 pour pluseurs échantillons pour lesquels une cinéique de
trandformation M ® T a éé observée. Les facteurs contrélant ou influencant la vitesse e la

durée de lacinétique n’ont pas été détermines.

a) 100 —&—sept 99 a oct 99 100
—&—oct 00
s | —&—oct 00 a nov 00 50
A
8 —8—nov 00 4 mai 01
(7]
(@]
‘5 50 y
& 22
©
5
Q
>
©
T
0

1 29 57 85 113 141 169 197
Nombre de jours

b 200 - 100

-

150 +

100 A

50 A

Hauteur des pics 002;

1 29 57 85 113 141 169 197
Nombre de jours

Figure5.13 : Comparaison des cinétiques detransformation de quatre échantillons : (a) évolution dela

hauteur pi c 002y (normalisation du maximum a 100) et (b) augmentation de la hauteur du pic 002.
Remarque: la cinétique du troisiéme échantillon (triangles) n’a pas éé suiviejusqu’ a son terme.
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5.2.3.3. Cinétique de transformation en solution

Pardldement, la cinéique de cette transformation en solution a éé regardée. Par cela,
une busérite sodique a éé synthétiste comme précédemment sdon le protocole de Stahli
modifié. Aprés vieillissement e homogénésation de la suspenson de birnessite (et non de
busérite), un échantillon A a éé lyophilise et andysé par diffraction sans tarder, tandis qu’'un
échantillon identique B de la suspension a été conservé a5°C.

Apres qudques mois, dors que la cinéique de trandformation de I'échantillon A
(conservé & température ambiante) &at terminée, I'échantillon B a &é lyophilise e andysé
par diffraction dans les méme conditions. Nous avons pu condater adors que, d’'une pat, la
trandformation M ® T avait commencé (le diffractogramme de la birnesste juste gores la
gynthese n'a pas é&é enregistré), e que dautre part, dle éat moins avancée que cdle de
I'échantillon A (Figure 5.14).

245 25.0 255 26.0
Positions (°2q CuKa)

Figure5.14 : Comparaison du profil delaréflexion 002 des échantillons A (cinétiqueal’ éat solidea
température ambiante) et B (cinétique en solution, au frigo), juste aprésle séchage del’ échantillon B

Nous pouvons donc en conclure que la trandgtion M® T a darement lieu a I'éat
slide. L'effet cinétique dépend clarement de la température (d'ou le retard dans la

transformation pour |’ échantillon conservé & 5°C), mais ' est pas active en solution.
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5.3. Bilan : cequ’il faut retenir

Nous avons vu dans ce chapitre que, contrairement a ce qui éait admis jusque 13, la
busérite sodique ne semble pas criddliser dans une structure monodlinique a un feuillet, mais
possede plutét une structure plus complexe, smilaire a cdle de la birnesste cadcique décrite
en déal par Drits et d. (1998). Les réflexions du diffractogramme de la busérite peuvent ére
correctement reproduites en considérant soit un polytype triclinique a quatre feuillets de type
0OSOS, comme la hirnesste cdcique, soit plus Smplement un polytype triclinique 1T a un
sul feullet, de malle a=5171A, b=2848A, caactériste par les trandations
Tx=-0.0294a, Ty, =0.29b, et T,=csnb = 10.1525 A. Le temps disponible pour ce travail n'a
pas permis de décrire plus précistment la structure de la busérite, mais une éude entiérement
consacrée a la busérite semble nécessaire. Celle-ci devra Sinspirer des travaux de Drits et d.
(1998) rédisés sur la birnessite cacique. La prochaine étape sera de conddérer la structure
des espaces interfoliaires pour ces deux modees. La déermination des postions possbles
pour les cations Na et les molécules deau, e la smuldion des intendtés et profils des
réflexions du diffractogramme X de la bus&ite permettra dors de départager les deux
modéles 1T et OSOS proposés.

Nous avons égdement mis en évidence une cingtique de trandtion de phase M® T
pour la birnessite sodique obtenue sdon le protocole de Giovanoli modifié (8 2.1.1.3). Nous

avons vu que cdle-c crigdlise dans un premier temps dans une structure monodclinique,
caractérisée par des réflexions 1+1/ et 1+1-/ fines et intenses. Cette phase initide est indable,
et évolue spontanément a I'éat solide vers la dructure triclinique décrite en déall par Lanson
et d. (2002a), caractériste par un dédoublement pas toujours résolu des réflexions 1+1/ et

1+1-/. Les paramétres contrblant cette cinétique de tansformation de phases M ® T, plus ou

moins rapide, restent a déterminer.
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CHAPITRE 6: Etude de la birnesste

monoclinique satur ée au baryum

L'é&ude de la birnesste «monodinique» saturée au baryum éat une entreprise
ambitieuse en rason de la complexité des diffractogrammes @ectroniques observés
expérimentdement. Notre but é&at dagpprocher la digtribution de charge dans I'espace
interfoliaire responsable de ces surstructures.

6.1. La birnessite « monoclinigue»: influence du cation

compensateur

La birnesste dite «monodinique», pour smplifier, synthéiste par oxydation de
Mre* en milieu fortement basique (§2.1.1) est jusqu’a présent celle dont la structure a é&é la
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plus éudiée. Outre la birnesste sodique (Giovanoli et da., 1970a; Post and Veblen, 1990;
Kuma et d., 1994; Slvester et d., 1997; Drits et d., 1997a; Lanson et d., 20029) et la
birnessite cdcique (Drits et d., 1998), d autres échantillons obtenus par échanges cationiques
a patir de la busérite sodique avec d'autres cations dcains et dcdino-terreux ont d§a éé
étudiés : la birnessite potassique (Post and Veblen, 1990; Kuma et d., 1994; Bartoli, 1997),
rubidique (Bartoli, 1997), strontique (Drits et d., 19974).

6.1.1. Variations de la sousstructure en fonction de la nature du cation

interfoliaire

L’ensemble de ces hirnessites «monodiniques» présente des diffractogrammes des
rayons X assez amilaires, pour lesquels les pogtions e la digribution d'intendté des maxima
de diffraction présentent toutefois quelques varidions sdon la nature chimique du cation
interfoliaire. Par exemple, la Figure 6.1 montre le diffractogramme X de la birnesste sodique
comparé a ceux des birnesstes saturées avec un autre catiion dcdin ou acaino-terreux par
échange cationique a partir de la variété sodique.

Les parametres de maille déerminés pour |'ensemble des birnesstes dcaines éudiées

ont &é rassemblésdanslaTable 6.1.

a b C d(001) b TX a Ty ref
Cs -0.285 90 0 Non publié
Ro* 5138 2842 7194 7110 9880 -0.214 90 0 Bartoli 97
K* 5166 2842 7172 7.050 10058 -0.255 90 0 Bartoli 97
Ba®* 5169 2837 7131 6.98 10158 -0.277 90 0 Cetravall
Ba®* 5164 2839 7185 7.036 10171 -0.282 90 0 Cetravail
S 90 0 Non publié
Na" 5174 2848 7.134 1032 -0.315 90.53 -0.023 Lanson 2002a
ca?t 0(0) :
(009 5150 2844 2816 7.051 903 -0.007 05 (9 Drits 98
Li* -0.315 90 0 Cetravall
Mg?® 5049 2845 7.051 7.004 9665 -0.162 90 0 Post 90

H pH2 4.928 2845 7.224 7.224 90 0,+0.33 90 0 Lanson 2000

Note: Les paramétres de maille a, b, et ¢ sont donnés en A, les angles a et b en (°).
g=90° sauf pour NaBi (g=90.07°). d(001) correspond a la distance en A entre deux
feuillets successifs, et Ty et Ty, mesurent les trandations selon les axes a et b d'un feuillet a
I’ autre, en fraction de paramétre de maille.

Table6.1 : Parametresde maille dela birnessite « monoclinique » selon la natur e du cation compensateur .
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a) CsBi

b) RbBi

c) KBi

d) BaBi

e) SrBi

f) NaBi

g) CaBi

h) LiBi

i) HBi pH2
34 39 44 49 54 59 64 69 74
Positions (°2q CuKa)

Figure6.1 : Diffractogrammes X danslarégion angulaire 35-70° des bir nessites monocliniques satur ées
avec diverscationsalcalins ou alcalino-terreux

La digance intefoliare d(001), aind que les paramétres de maille dans le plan ab
vaient peu d'un échattillon a l'autre. En revanche, on note certaines vaiaions sdon la
nature du cation interfoliare concernant le mode d'empilement des feuillets: le déplacement

Tx =c.cosb/a dun fellle a l'austre et trés varidble sdon le cation (entre -0.214a et

-0.3154a), pour accorder principdement les distances interatomiques cation-oxygene du
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Chapitre 6: La birnessite monoclinique saturée au baryum

feuillet, sdon la tallle du cation hydraté (rayon ionique e sphere d hydratation). On remarque
gue ce déplacement a lieu principdement sdon I'axe a, e est toujours négatif, a I'exception
de Mg?* et Ca®* pour lesquels la structure est vraiment différente.

-0.4

-0.3

-0.2

c.cosh /a

-0.1

Déplacement T, =

1.85 1.65 1.45 1.25 1.05 0.85
Rayon ionique du cation interfoliaire (A)

Figure6.2 : Evolution du déplacement interfeuillet en fonction dela nature du cation compensateur

L'andyse fine des dructures de ces birnessites a mis en évidence égdement des
variations de I'organisation des cations dans |'espace interfoliaire, donnant lieu a des super-
périodicités différentes selon la nature du cation compensateur.

6.1.2. Origine des surstructures de la birnessite « monoclinique »

Durant longtemps, le probleme de I'origine des surdructures de la birnessite a é&é sujet
adiscusson. Giovanoli et a. (1970a) ont &é les premiers a observer | existence des réflexions
de surdructure dans le cliché de diffraction des éectrons (SAED) de la birnessite sodique
gynthétique, & avaient reié ces surdructures a une digribution de lacunes foliaires, comme
dans la chadcophanite (Post et Appleman, 1988). Une concluson similaire avait &é formulée
par Chukhrov (1978; 1979; 1989) a partir des clichés SAED des birnessites océaniques riches
en cdcium (CaBi naurdle). A patir dune large collection de birmnesstes synthétiques
(gppatenant a la famille des «hirnesstes monocliniques») contenant divers cations
interfoliaires, Kuma et a. (1994) ont conclu que les réflexions de surstructure observées
éaent dues a un agencement ordonné des octaedres vacants dans le feuillet formant des
rangées riches en lacunes, séparées par deux rangées completes d octagdres de manganese.
Les caions interfoliares éaent dors Stués ardessus et au-dessous de ces Sites vacants,
conduisant ala super-périodicité A = 3a.

L’hypothese d'une digtribution ordonnée de sites octaédriques vacants contredit les

données expé&imentales obtenues par diffraction des rayons X sur poudre pour les mémes
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variétés de birnesste (Post et Veblen, 1990; Drits et a., 1997a; Drits et a., 1998; Lanson et
a., 2000; Lanson et d., 2002b), and que les données de spectroscopie EXAFS (Manceau et
a., 1992b; Manceau et a. 1997). D'apres ces auteurs, les feuillets des birnesstes
gynthétiques NaBi e CaBi haut-pH, pa exemple, ne sont pas lacunaires aors que leurs
diffractogrammes XRD et SAED contiennent une s&rie de réflexions de surgtructure,

6.1.2.1. Surstructure A = 3a commune aux birnessites « monocliniques »

L’origine de ces surgtructures de la birnessite a é&é pour la premiere fois interprétée
par Drits et d. (1997a; 1998). Il a éé démontré que les surstructures des birnessites NaBi et
CaBi décrites par les paramétres de maille A=3a provenaent non pas d'une distribution
réguliere de dtes foliares vacants, mais réultaient de la digribution ordonnée de rangeées
riches en cations Mr** pardléles & I’axe b et séparées les unes des auttres le long de I'axe a par
deux rangées de cations Mr**. Dans ces rangées riches en cations Mrt*, les cations
hétérovalents M®* et Mr** peuvent ére distribués, soit de fagon aéatoire (A=3a, B=b,
NaBi type 1), soit de fagon réguliére sdon les séquences .. ~Mr**-Mnr**-Mn**—... (CaBi type
|, B=3h), ..-Mr**-Mnr**-Mn*—-Mn**—... (CaBi type I, B=4b), ou .. -Mr*—-MrF*—-Mn**—
Mre*-Mr®*-Mr**—... (NaBi typel, B = 6b).

6.1.2.2. Variation dela surstructure selon la nature du cation interfoliaire
Cette organisation réguliere des sources de charge foliaire négaive et accompagnée
d' une digtribution ordonnée des cations compensateurs dans I'espace interfoliaire, qui dépend

essantidlement de la naure chimique du cation interfoliare et conduit a I'observation de
super-périodicités, notamment par SAED, spécifiques a chacune des birnessites.

6.1.3. Choix d’ éude de la birnessite « monoclinique » saturée au baryum

6.1.3.1. Pourquoi étudier la birnessite saturée au baryum ?

Les andyses mono-démentaires d échantillons d'oxydes de manganése naturels ont

montré que le baryum est présent en grande quantité dans la birnesste naturele ¢f. USGS.).
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De plus, Paterson et d (1994) ont noté une plus grande sdlectivité de Ba par rapport a Ca dans
I’échange cationique de la busérite sodique, dont la compréhenson nécessite de « considérer
la dtructure de I'espace interfoliaire de la busérite-Ba» (réle important des molécules d eau
dans le transfert de charges entre le cation interfoliaire et la structure chargée).

Il é&at donc intéressant d’'essayer d'éudier la birnessite «monodinique » saturée au
baryum (plus stable que la bus&rite), en couplant les techniques de diffraction des rayons X et
des dectrons, &fin de déerminer la distribution des cations Ba?* dans I'espace interfoliaire.
Enfin, I'andyse par diffraction des éectrons (SAED) en microscopie en transmisson a révélé

un motif de surstructures complexe dont nous décrirons |’ origine.

6.1.3.2. Les échantillons, et leur caractérisation chimique et morphologique

Deux échantillons de birnesste saturés au bayum ont é&é éudiés. Le premier, noté
BaBi-1 a é&é obtenu par échange cationique a partir d'une busérite sodique synthétiste sdlon
le protocole de Giovanoli (§82.1.1.1), le ®cond, noté BaBi-2, aprés échange a partir d'une
birnessite sodique vieillie 2 110°C selon le protocole modifié décrit § 2.1.1.3.

Les andyses chimiques par ICP, ATD-TG ¢ titration du manganee (Table 6.2)
conduisent aux formules structurales suivantes :

BaBi-1: Bagbos(MN350,MNG 572 A ,627) 020.40H,0 (Eg. 6.1)
BaBi-2: Bag’:7(MNg00MNG 567 A 0,034) 020.40H,0 (Eg. 6.2)
BaBi-1 BaBi-2
Ba/Mn (ICP) 0.210 0.225
Na/Mn (ICP) 0.03 —
Perte de poids (ATD-TG) 0.40
Degré d’ oxydation moyen du Mn 3.69

Notes: Les rapports cationsMn sont des rapports atomiques. Les pertes de
poids ont é&é mesurées pour la birnesste sodique avant échange, et
correspondent au deuxiéme pic endothermique de I'ATD, sStué a 140°C. Le
degré d oxydation moyen du Mn a é&é mesuré pour NaBi par Silveder e d.
(1997).

Table6.2 : Analyseschimiques et thermiques pour BaBi-1 et BaBi-2
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La Figure 6.3 montre des photos de microscopie éectronique a baayage, en mode
éectrons secondaires, des cristaux de BaBi, dont la morphologie en plagquettes de =2 um de
large et 20-50 nm d' épaisseur et typique de la birnessite.

Figure6.3: Images M EB en électrons secondair es des cristaux de bir nessite satur ée au baryum

6.2. Diffraction desrayons X : étude de la sous-structure

La premiére égpe de I'&ude consiste a déerminer les paramétres de maille de la sous-
dructure de la birnesste BaBi, en indexant les réflexions hk/ des diffractogrammes X. Dans
la région angulaire 5°-30°, ceux-c contiennent, en plus des réflexions basdes 001 et 002
extrémement intenses, des réflexions de plus fable intensté correspondant a une surstructure.
Cdle-ci seraéudiée un peu plusloin dans le chapitre, § 6.3.3.
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6.2.1. Indexation de la sous-structure de BaBi

Les diffractogrammes X obtenus pour les échattillons BaBi-1 e BaBi-2, présentés
Figure 6.4, sont smilares mais non identiques. L’échanttillon BaBi-2 semble de mellleure

quaité crigtdline. Les pics de diffraction sont plusfins et les doublets mieux résolus.

110 11-2

b) BaBi-2

) BaBi-2-vide

34 39 44 49 54 59 64 69
Position (°29 CuKa)

Figure 6.4 : Diffractogrammes X des échantillons (a) BaBi-1, (b) BaBi-2 et (c) BaBi-2 sousvide. Indexation
desréflexionsdela sous-structure

Dans la régon angulaire 30°-90° 2q, les diffractogrammes X de BaBi présentent une
digribution d'intendté smilare a cdle observée pour le diffractogramme de la birnesste
monodlinique potassique (Figure 6.1c e d). L’'indexation de la sous-structure de BaBi et
rendue difficile par la présence de nombreuses réflexions de surgtructure dans la région 34°-
65°, d'intensité comparable a celles de la sous-structure.
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a) Echantillon BaBi-1

Pour I'échantillon BaBi-1, la surstructure et peu marquée. La dructure peut étre

décrite dans un polytype monoclinique a un feuillet 1M, avec les paramétres de mallle
qivat: a=5.169A, b=2837A, c=7.131A, a =g=90° b =101.58° (table d'indexation
n°D6 , anexe D). La symérie des feuillets est orthogonde, avec a/b=1.823>CB. Le
déplacement d'un feuillet a I'autre sdon I'axe a, égal a Tx = c.cosb /a=-0.277 a, et une fois

encore négatif.

b) Echantillon BaBi-2

L’indexation du diffractogramme de BaBi-2 et plus ddicate. Le dructure semble
dmilare, avec un feuillet orthogond, & un empilement monoclinique sdon a. Les réflexions
11¢ et 117 semblent dédoublées suggérant un empilement plutét tridinique des feillets (de
symérie orthogonale). Cependant les réflexions 20/ et 20/ semblant I'ére égaement, ce
dédoublement apparent est probablement di a la présence de nombreuses réflexions de

surdructure intenses qui perturbent I'indexation. Findement, cele-ci a é&é réadistce comme
précddemment  dens une malle  monodinigue 1M, a=5.164A, b=2839A

(a/b=1819>CB), c=7.185A, a =g=90° b =10L71° (table d'indexation n°D7 , annexe
D). Le déplacement d'un feuillet al’ autre sdon I'axe a vaut Tx = -0.282 a.

C) Echantillon BaBi-2-vide : diffractogramme enregistré sous vide

L’acquisition du diffractogramme X sous vide a éé effectuée pour deux raisons. Tout
dabord, la mise sous vide de I'échantillon provoque une déshydratation des feuillets qui
s accompagne d'une faible diminution de la distance interfoliaire (de 7.04 A & 6.92 A). Cdle-
ci entraine un |éger décdage des réflexions hk¢ du diffractogramme de BaBi-2-vide par
rgpport a celui de BaBi-2 enregidré a presson amosphérique, suffisant pour modifier la
superposition partielle des réflexions de surstructure avec cedlles de la sous-sructure, qui nous
géne pour I'indexation. Deuxiémement, cette expérience permet de contrdler la perdgstance
des réflexions de surdtructure que I'on identifiera plus tard. Elle nous permettra enfin de
confirmer les smilitudes des réflexions observées par XRD e SAED, @ dautoriser and la
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combinaison des deux techniques de diffraction qui est indispensable pour déerminer la
digtribution des cations interfoliaires.

La birnesste monoclinique saturée au baryum crigtalise donc dans le groupe d espace
C2/m. Les paaméres de mallles légerement différents pour les deux échantillons sont

résumés danslaTable 6.3.

a b c b Tx=c.cosb /a d(001) =c.snb
BaBi-1 5.169 2.837 7.131 101.58 -0.277 6.982
BaBi-2 5.164 2.839 7.185 101.71 -0.282 7.041
BaBi-2-vide 5.157 2.830 7.069 101.80 -0.280 6.920

Table 6.3 :Tableau des parameétres de maille pour les échantillons BaBi-1 et BaBi-2.

6.2.2. Simulation XRD : détermination de la position moyenne du baryum

Dans une deuxiéme éape, nous avons cherché a déerminer les dtes interfoliares
occupés en moyenne par Ba®* dans la maille démentare, en sSmulant la distribution

d'intengité des réflexions hk ¢ des diffractogrammes X.

6.2.2.1. Modéle structural

Le feuillet de la birnesste et conditué d'une couche doctaédres MnOg dont
I'«épaisseur » est fixée & 2 A, en accord avec Post et Veblen (1990), Lanson et a. (2000;
2002a; 2002b). L’empilement monodinique des feuilltls de manganee (Figure 6.5a),
trandatés de Ty =-0.28a sdon I'axe a, pemet d'envisager quatre Sites possibles pour le
baryum, dtué au milieu de I'espace interfoliare (Figure 6.5b). Le dte 4, Stué a I'gplomb du
manganese foliare, a &é écaté en rason d'une interaction Ba-Mn trop forte en |’ absence
d'une quantité sgnificative de lacunes foliares. Les dtes 2 et 3 sont équivdents dans le
groupe d' espace C2/m, et sont, avec le ste 1, énergétiquement favorables. Ces trois Stes sont
localisss au centre des faces de la cavité prismatique oblique formée par les aomes

d’ oxygenes des feuillets adjacents.
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Figure6.5 : Schémas del’ empilement. Positions possibles pour lescations Ba?*, en projection sur leplan
ab desfeuillets. Dansun soucisdeclarté, les sites occupés par lesmolécules d’eau interfoliaires n’ont pas

ééindiqués

E
0284
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Les molécules d'eau ont é&é placées de facon a fournir une coordination octaédrique
pour les cations Ba. Ceux-ci sont coordonnés a quatre atomes d oxygene (deux appartenant a
chacun des fedillets), et a deux molécules d' eau placées dans I’espace interfoliaire, de part et
d autre du plan formé par les cations Ba®* et les atomes o oxygéne.

Afin daffiner les podtions des cations interfoliares, dont les taux d occupation ont
éé fixés en fonction de la formule Structurale, nous devons remarquer que la contribution du
cation Ba’*, relaivement lourd, au facteur de structure domine et que nous pouvons négliger,

en premiére gpproximation, celle des molécules d' eau.

De plus, la locdisation des stes dructurax du cation interfoliare a éé vaidée par
I’é&ude de I'échantillon BaBi-2-vide pour lequd |'espace interfoliaire n'est occupé que par les
cations Ba®*. Les moddles structuraux pour lesquels seuls les sites 1 (Figure 6.68) ou bien au
contraire les stes 2 et 3 seulement (Figure 6.6b) conduisent a une digribution d'intensité de
diffraction tres éoignée de la didribution expérimentde et ces trois Stes doivent donc étre

cong dérés smultanément.
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b) Sites2 et 3

c) Sites1,2et3

34 39 44 49 54 59
Position (°29 CuKa)

Figure 6.6 : Evolution deladistribution d’intensité des diffractogrammes calculés (trait continu) pour les
modéles structuraux considérant pour lecation B&* (a) lessites 1, (b) lessites 2% et 3 et (c) les sites 1, 2 et
3. Comparaison avec le diffractogramme expérimental (croix)

6.2.2.2. Simulation des diffractogrammes de BaBi-1, BaBi-2 et BaBi-2-vide

Magré la présence de réflexions de surdructure reaivement intenses, partielement
superposes aux réflexions principdes de la sous-gructure (en particulier pour BaBi-2), la
amulation de la didribution dintendté des maxima de diffraction dans la région angulare

34°-69° conduit a un accord satifasant avec les diffractogrammes expérimentaux (Figure
6.7). Les désaccords subsistant montrent que le modée structura reste encore aamédiore.

Le modde sructurd et trés similaire pour les trois échantillons. Les cations Ba?”

occupent les dtes 1,2 e 3 avec la méme probabilité. Les digances Ba-O obtenues sont

cohérentes sur le plan crigtalochimique.
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¢) BaBi-2-vide

34 39 44 49 54 59 64 69
Position (°2q CuKa)

Figure6.7 : Simulation des diffractogrammes des échantillons BaBi-1, BaBi-2 etBaBi-2-vide

Les paramétres structuraux du modde final sont récapitulés dans la Table 6.4, tandis
gu’ une sdlection de distances interatomiques est proposée dans Table 6.5.

X y z occ B

Mn 0 0 0 1.0 0.5
O -0.340 0 1 2.0 1.0
Ba -0.138 0 3.49 0.06 2.0
Ba 0.20 +0.25 3.49 0.06 2.0
H.O 0.212 0 3.59 0.06 2.0
H.O 0.452 0 3.39 0.06 2.0
H.O 0.490 0.17 3.59 0.12 2.0
H.O 0.410 -0.17 3.39 0.12 2.0
H.O 0 0 3.49 0.05 2.0

CSD 200 N moy 15

Wgr 0.08 N max 40

Note: Les coordonnées @omiques sont données dans la maille abu, ou u est paraléle a c*. x et
y sont en A, z en fraction de u. B correspond au facteur thermique

Table 6.4 : Paramétres structuraux du modéefinal pour BaBi
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BaBi-1 BaBi-2 BaBi-2-vide

Mn-Mn Court x1 2.839 A

Long x2 2.946 A

moyen 2.910 A
Mn-O Court x2 1.850 A

Long x4 2.031 A

moyen 1.910 A
Ba-O Sitel 2.895 A
Ba-O Sites2-3 2.780 -3.052
Ba-H,O 3.310A

Table6.5 : Sdlection de distancesinteratomiques

6.2.2.3. Commentaire sur la distribution des cations interfoliaires de BaBi-2-vide

La smulaion du diffractogramme X de BaBi-2-vide enregistré sous un vide poussé
(10° Torr) montre qu'aprés déshydratation, la position des cations Ba®* dans |'espace
interfoligre est inchangée. Sil et wra que le caion Ba®* nest plus en coordination
octaédrique en raison de I'dimination de I'eau interfoliaire, cet @at déshydraté et indtable et
une réhydratation ingdantanée de la dructure et observée dés que |'échantillon est remis a
I'ar.

Nous pouvons donc affirmer que les pogtions interfoliares du cation compensateur
sont donc prédéerminées par |'organisation des déficits de charge a I'intérier des feuilles.
La déshydratation provoquée par un abaissement de la pression, contrairement a celle causée
par une forte augmentation de la température d' andyse (T > 150°C), chasse I’eau de |’ espace
interfoliaire, mais n'gpporte pas d'énergie supplémentaire pour réorganiser la didtribution de
lacharge foliaire, et donc interfoliaire.

6.3. Détermination dela maille de la surstructure (SAED)

L’observation des micro-cristaux de birnessite saturée au baryum par microscopie en
transmisson en mode diffraction a révéé des motifs de surstructure complexes que nous
dlons maintenant de tenter de déchiffrer afin de dé&erminer la digtribution ordonnée des

cations Ba®" interfoliaires.
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6.3.1. Les différents clichés SAED

Pluseurs matifs de diffraction ont &é fréquemment observés: des motifs conditués de
taches bien ponctudles dont la digribution dintendtés forme un dessin en chevrons, e des
cichés formés essentidlement de lignes de diffuson diffuse pardldes a I'axe a*. Ces

derniers n’ ont pas été éudiés.

Figure 6.8 : Lesclichésdediffraction les plusfréguemment observés : (a) motif en chevronset (b) lignes
dediffusion diffusesparallélesal’ axe a*

La digribution dintensté des réflexions de surdtructures observées sur le cliché
SAED caractéris® par les motifs en chevrons est assez éphémere, témoignant de la
dégradation sous le faisceau de I’ organisation périodique des cations interfoliaires.

6.3.2. Détermination de la maille de la surstructure

6.3.2.1. Indexation destaches de la surstructure — détermination de la maille réciproque
Tout d'abord, les axes a* et b* sont identifiés en tenant compte de la symétrie

orthogonde de la sous-structure (taches quas-hexagondes les plus intenses). De plus, il et
logique de penser que I’ un des plans de symétrie du motif est perpendiculaireal’ axe a*.
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Figure6.9: cliché SAED et indexation desr éflexionshk les plusintenses

La moitié des réflexions hk de la surstructure peut ére indexée par une maille
réciproque A* =2/3a*, B* =b*/9- a*/27 e g~ =79.6°. L'autre moitié peut ére indexée
dans une malle symérique A* =2/3a*, B* =b*/9+a*/27 e ¢~ =100.4°. L'absence de
maille commune a ces deux Sries de taches de surdructure indique que ses deux mailles
maclées sont indépendantes. L’ existence de ce micro-maclage et courante dans ces cristaux
(Drits et al., 1998) pour lesquels un maclage est égdement observé a |’ échelle macroscopique
du crigtal (Figure 6.10).

Figure6.10 : Imaged’un cristal maclé de birnessite Ba vu au microscope électronique a transmission
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6.3.2.2. Détermination des parametres de maille de la surstructure dans |’ espace direct

Nous avons vu au chapitre 3 que les relaions entre les ramétres de maille dans les
réseaux directs et réciproques éaient reaivement complexes (83.5.2). Cependant, dans
I"hypothése ou les vadeurs Shas e snbs sont proches de 1 (@s et bs de I’ordre de 90°-100°),
nous pouvons cadculer amplement les dimensions gpproximatives de la maille de surdructure
AB dans |’ espace direct. Nous obtenons aors les parametres de maille suivants :

A=153-0.5b, B=9b et gs = 180° - g&* Eq. 6.3
it A=7.875A, B=2556A et gs=100.4°.

Un smple cdcul a partir des postions des réflexions du diffractogramme X va nous

permettre de vérifier lavalidité des paramétres trouves.

6.3.3. Diffractogrammes des rayons X : indexation de la surstructure

Les réflexions de surstructure, nombreuses et intenses, du diffractogramme des rayons
X sur poudres de BaBi-2 ont pu ére indexées dans une maille triclinique (cf table dans
I'annexe D) :

A=7880A,B=25485A,C=7.131A, as=90°, bs=101.60° et gs= 100.21°.

Les paramétres A, B e gs sont compatibles avec ceux trouvés précédemment a partir
du diffractogramme édectronique. L'angle as entre les vecteurs B et C éant égd a 90°, le
déplacement interfoliaire S effectue selon ladirection a perpendiculare al’ axe B.

Nous pouvons dors cdculer le déplacement interfoliare a partir des rdations
uivantes :

aasn?
1 1 g % Eq. 6.4

dZ001) 1 cos2b - cosg

et C? = d(001) + Ty?

Le décdlage Tx entre deux feuillets successfs cdculé pour la surdructure, égd a
-0.282 a, et identique a celui trouve pour la sous-structure.
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6.4. Dé&ermination des positions des cations Ba®® dans

I'interfoliaire : apport dela SAED

Nous dlons maintenant mettre en gpplication les différentes méhodes empiriques et
plus ou moins intuitives décrites dans le chapitre 3 (83.5) dfin d'accéder a la distribution du
baryum dans I’ espace interfoliaire.

6.4.1. | ntensités des taches — ébauche de la distribution des cations Ba®*

Les indices hk des taches de diffraction les plus intenses peuvent permettrent
d daborer un moddle initid intuitif de la distribution des cations Ba®* dans la maille AB. Ces
caions éant les seules a contribuer aux surdructures, nous dlons dans un premier temps
placer I’ origine du réseau direct sur une position du baryum.

L'andyse de la didribution d'intendté du demi-motif de surdtructure du cliché de
diffraction, correspondant a I’'un des deux membres de la macle, montre que les réflexions hk
les plus intenses ont pour indices 1-2, 22, 1-7, 1-8 et 06. Le tracé des plans (hk)

correspondants dans I'espace direct, Figure 6.11, nous donne acces a I'ensemble des dtes

interfoliaires des cations Ba* les plus probables.

Figure6.11 : planshk donnant uneforte contribution a la diffraction. L es cercles noirsreprésentent les

sites probables pour Ba*. L es cer cles blanscs cor respondent aux sitesrej etés apr és calcul des facteursde
structur es F(hkO0)

Le cdcul des facteurs de structure pour I'ensemble des réflexions hk faibles e intenses
nous a permis de valider la distribution des Stes représentés par les disques noirs et de regeter

ceux marqués par des cercles vides.
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Afin de relier ensuite ces postions a cdle du feuillet, il et nécessare d effectuer un
changement d'origine du réseau direct pour la Stuer sur un cation Mn du feuillet (Figure
6.12). Nous congatons que les dtes définis précédemment correspondent aux postions
moyennes du baryum déerminées par I'andyse de la sous-stucture par diffraction des rayons
X (Figure 6.5)

AAAAAAAA
Y/ VAVAVAVAVAVAVAVAY )

B=9b

Figure6.12 : Distribution des cations Ba’* par rapport aux atomes de manganése du feuillet

6.4.2. Fonction de Patterson, et potentiel éectrostatique

Le baryum éant relativement lourd nous avons pu envisager de caculer la fonction de
Patterson pour le plan hkO, &in véifier & éventudlement mieux contraindre les postions
interfoliaires du baryum. Nous avons donc dans un premier temps estimé I'intensté de chaque
réflexion de surstructure du cliché de diffraction éectronique sur une échelle dlant de 1 a 10.
Cette étgpe, fondamentale mais dédlicate, pourra ére facilitée a I'avenir par I’enregistrement
de clichés de diffraction numériques. Les taches de la surdructure ont é&é estimées a 10
égdement afin de soudraire artificielement la contribution mgoritaire du feuillet.

La fonction de Patterson P(uv) est dors caculée La didribution des maxima, Fgure
6.13, nous rensdigne sur les distances entre les cations Ba?*. Remarque : &in de fadliter la
représentation I'angle gs entre les directions u et v, normaement éga a 100.4°, n'a pas éé
respecté Donc seules les coordonnées u et v des maxima ont une dgnification, e non les
distances entre ces maxima et I’ origine.
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Figure 6.13 : Fonction de Patterson 2D donnant les distances entre deux cations B&* dansla maille de
surstructure AB. Remarque: afin defaciliter lareprésentation I’angle gs entre lesdirectionsu et v,
normalement égal & 100.4°, n'a pas été respecté

Nous pouvons dors recaculer les postions des cations Ba®* dans la malle AB et en
déduire la phase | du facteur de structure afin de recondruire le potentiel éectrogtatique. La
digribution de la densté éectronique, Figure 6.14, est compatible avec la digtribution des

sites déterminée précédemment.
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Figure6.14 : Potentid dlectrostatiqueillustrant larépartition dela densité de charge dansla maille AB.
Remarque: afin defaciliter lareprésentation I’angle gs entre les directionsx et y, normalement égal a

100.4°, n’a pas été respecté
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6.4.2.1. Reconstruction du réseau réciprogue correspondant a la distribution de Ba**

Nous avons enfin recdculé la pogtion e I'intendté des béonnets hk dans le réseau
réciproque correspondant & la distribution de cations Ba’* que nous avons déterminée
empiriquement Figure 6.15a.

Un cadcul identique a éé rédise pour la deuxieme moitié de la macle pour laqudle la
mallle et la digtribution des cations est symétrique par rapport au plan perpendiculaire a I'axe
B. La podtion et la digribution des intendtés des taches aprés superposition des deux réseaux
réciproques, Figure 6.15b, est compatible avec le moatif le motif du diffractogramme
éectronique. Nous pouvons notamment condater que nous avons pu reproduire un motif en

chevrons caractéristique de cette surstructure.
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Figure6.15 : Calcul du cliché de diffraction des électrons (calcul du réseau réciproque avec CaRIne) (a)
pour un membre de macle (b) superposition des deux réseau correspondant a chaque membre delamacle

Remarque : une observation attentive des taches de surdructure condituant les motifs
en chevrons des différents clichés SAED obtenus a révéé I'exigence en rédité de deux types
de surctructures trés smilaires, la premier éant caractérise par une périodicité B=9b et
I'autre par B=8b qui Sinterprete exactement de la méme maniere. Les résultats obtenus ne

seront pas décrit ici.
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6.5. Cequ'il faut retenir

La smulation des diffractogrammes des rayons X sur poudre de deux échantillons de
birnesste «monodinique » saturée au baryum, enregistrés a presson amosphérique et sous
vide, nous a permis de dé&erminer dans un premier temps les positions moyennes occupées
par e cation Ba?" interfoliaire

Puis, I'éude des clichés de diffraction éectroniques obtenus pour ces échantillons a
révélé deux types de surstructures «en chevrons », caractérisés par une périodicité B=8b et
B =9b. Pour cette derniére, |I’ensemble des réflexions hk a pu ére indexé dans deux mailles
de surdtructure tricliniques meclées, tdles A* =2/3a*, B* =b*/9- a*/27 e g~ =79.6° et
100.4°, le plan de macle &ant perpendiculare a I'axe A*. La mallle de surdtructure dans
I’'espace direct, de trés grandes dimensions en paticulier dans la direction B, a pu adors ére
cdculée a partir des vdeurs de A*, B* e g en indexant les réflexions de surgtructure hk¢
nombreuses et intenses du diffractogramme X de BaBi-2: A=7.87A, B=2556A et
gs= 100.4° et 89.6°.

Enfin, & I'ade de méhodes intuitives nous avons dors essayé d gpprocher la
digribution périodique des cations interfoliaires responsable de ces motifs de diffraction

complexes. La superposition réseau réciproque recongtruit a partir des distributions de cations
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Ba?* déerminées par des pluseurs méhodes empiriques a findement permis reproduire une
digribution d'intensités des taches en chevrons smilaire a cdle observée. Le motif n'est pas
parfaitement reproduit, cependant les maxima d'intengtés de long des directions b* sont bien
localisés au bon endroit dans le réseau réciproque.

Cette premiere déermination reste & amédiorer en utilisant des outils plus performants.
L’acquistion d'un cliché de diffraction éectronique numérique sur camé&a CCD offrira la
posshilité d'une mesure précise I'intensté relaive des taches de surdtructure. L’utilisation de
programmes de cdcul cinématique ou dynamique devrait permettre dors de smuler le
diffractogranme e de locdiser de fagon plus précise les cations Ba®* dans I'espace
interfoliaire. De plus, le bayum est un cation relativement lourd pour espérer pouvoir imager
leur digtribution périodique. Les images haute-résolution de la structure acquises au cours de

cetravall restent aexploiter.
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CHAPITRE 7: La famille des birnessites

hydr other males

La birnesste synthétisée en conditions hydrothermdes a partir de Mn(VIl) (Chen et
a., 1996a Chen et d., 1996b) a &é la premiére variété de birnesste synthéique décrite
comme ayat, a haut pH (~13), un feuillet de symérie hexagonde comme la birnesste
naturelle. Nous avons donc cherché a affiner cette description structurde, e nous avons en
paticulier éudié les éventudles vaidaions de cette dructure sdon la nature du cation
interfoliaire.

7.1. Leséchantillons de birnessite hydrothermale

7.1.1. Syntheses des échantillons de birnessite

Les échantillons éudiés dans ce chapitre ont &é préparés sdon le protocole de Chen
(8 2.1.2.3) en conditions hydrothermaes douces (170°C — 4 jours) soit directement a partir du
permanganate de sodium ou de potassum, soit par échange cationique dans des solutions
contenant les cations de différents sdls (8 2.1.3).

7.1.1.1. Synthéses hydrothermales sodiques et potassiques

La Fgure 7.1 révdle que la hirnesste potassque KBi (courbe noire en trat plein)
possede la méme dructure crigtdlographique globae, mais est légérement mieux cridalisée
gue la variété sodique NaBi (courbe en pointillés), conformément aux observations de Chen et
al. (1996a; 1996b) : les réflexions de KBi gpparassent en effet plus fines (D2 = 0.65° vs.
1.07°) et présentent un meilleur rapport signal sur bruit. Les différences d'intensté observées
pour les maxima Stuées vers 42.2° 2q proviennent des facteurs de dructure qui varient en

fonction de la nature du cation compensateur.
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Par consaquent, les échanges cationiques ont éé rédisés exclusvement a patir de la

variété de birnessite potassique.

o . KB

"

b) NaBi-dir

c) NaBi-éch

23 24 25 26 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Positions (°2q CuKa) Positions (°2q CuKa)

Figure7.1: Comparaison des diffractogrammes des variétés (a) potassiques KBi (trait noir), (b) sodiques
NaBi-direct (pointillés) synthétisées directement & partir du permanganate de sodium et potassium,
respectivement, et (c) dela birnessite sodique NaBi-éch obtenue apr és échange cationique a partir de KBi
(trait gris)

7.1.1.2. Echanges cationiques : famille des alcalins et des alcalino-terreux

Les échanges cationiques ont é&é rédistss avec pluseurs cations A™ dcdins «
dcdino-terreux, a partir de la birnessite potassque KBi. Nous avons tout d'abord vérifié que
le diffractogramme X de I'échantillon obtenu par échange sodique (NaBi-éch) éait bien
smilare a cdui de la variété sodique synthétisée directement a partir de NaMinO4 (NaBi-
direct).

La comparaison des deux diffractogrammes (Figure 7.1) montre des distances
interfoliaires d(001) trés proches pour les deux échantillons (7.226 A). Notons que la
réflexion 002 de NaBi-éch présente un épaulement cbté petits angles sur lequd nous
reviendrons ultérieurement (8 7.3.4.2).

La comparaison des diffractogrammes X dans la région angulaire 30-70° 2q, Figure

7.1b et c, confirme que I'échange cationique a partir de KBi permet d obtenir une birnessite

sodique NaBi-éch de melleure qudité crigtdline que NaBi-direct: les réflexions hk/ sont
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plus fines (FWHM =0.89° et 1.07° respectivement pour la réflexion dtuée a 42.2°), les

premieres réflexions sont égdement mieux résolues.

7.1.1.3. Expériences complémentaires pour |’ étude de la stabilité

a) Stabilitéthermique

Afin déudier la dabilité thermique de la vaié&é hydrotheemde KBi, le
diffractogramme de rayons X de KBi a é&é enregidré in situ a différentes températures
comprises entre 100 et 350°C.

b) Stabilité chimique: stabilisation a bas pH

700 mg de birnessite hydrothermae potassque KBi ont &é équilibrés a pH4 sdon le
protocole décrit au §2.1. La consommation de protons et faible: ssulement 3 mL d'acide
HCl 0.1M ont é&é nécessaires pour dteindre e maintenir le pH désré dors qu'il a falu
10 mL pour équilibrer la birnessite potassque haute-température (cf chapitre 10, §10.4.2) ou
la biressite sodique triclinique synthéisée par oxydation de Mr?* (Silvester et d., 1997) dans
les mémes conditions. 1l faut égaement noter que les diffractogrammes de rayons X haut et
bas pH sont identiques (cf annexe E — Figure E.2).

Les andyses chimiques indiquent qu'aucune réection ne semble avoir eu lieu:
I’ échantillon contient encore une quantité significative de cations K* (K/Mn=0.198), aors
que la totdité des ions Na sont rejetés en solutions lors de I'équilibre & bas pH de la
birnessite NaBi triclinique (Silvester et d., 1997).

7.1.2. Morphologie des cristaux de birnessite hydrothermale
Les observations par microscopie éectronique a baayage, Figure 7.2, révéent que les

crigaux de KBi, en forme de fines plaguettes de dimenson typique de 1um par 20 nm
d’ épaisseur, sont agrégés en amas compacts globulaires en forme de roses des sables.
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Figure 7.2 : Images M EB en éectrons secondaires des cristaux de bir nessite hydr othermale : plaquettes
1 um x 20 nm, agr égées en amas en forme deroses des sables

Cette morphologie particuliere et un s&ieux obgacle pour la rédisation de lames
orientées, qu permettraient par diffraction X danayser pécifiquement les réflexions basdes
00¢. En effet, I'utilisstion de solution défloculante comme le pyrophosphate de sodium
couplée aux ultrasons n'a pas permis de désagréger ces édifices et de s&parer ans les

plaguettes de birnessite.
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7.1.3. Caractérisations chimiques et thermiques

7.1.3.1. Rapports cation A/Mn total (ICP) et spéciation du manganese. Quantité de

chargesfoliaires et interfoliaires

Les réaultats des andyses chimiques sont présentés dans la Table 7.1. Le degré
d oxydation moyen du manganese, mesuré uniquement pour les échantillons KBi et NaBi-
direct (et suppose identique pour les autres échantillons), et égad a 4.0. La birnesste
hydrothermae contient donc uniquement du manganese 1V. L'absence de manganese IlI
indique que la charge foliare de la birnesste hydrothermae et due uniquement a la présence

delacunesfoliaires.

Rapport cationiques (ICP)  Totd ATD-TG

des éch% Tempé Pertede gumtité

y=AIMn y =K/Mn  charges o raiure  poids ks
Cs 0.298 0.012 0.310 96 170°C 7.0% 0.39
K 0.320 - 0.320 - 141°C  751% 0.43
Ba 0.203 0.006 0.412 98.5 24°C  7.02% 037
S 0.150 0.044 0.344 87 202°C  6.62% 0.35
Na-direct 0.315 - 0.315 - 131°C 1033% 0.60
Naéch 0.288 0.018 0.306 94 - - —
Mg (1 &)  0.050 0.198 0208 335 - - -
Mg(ZXé&h)  0.095 0.114 0305 622
Ca 0.157 0.048 0.362 86.7 196°C 11.1% 0.61

Note: le degré d' oxydation de KBi et NaBi-direct, éga a 4.0, n'a pas é&é mesuré pour les
autres échantillons

Table7.1: Analyseschimiques et thermiques des échantillons de bir nessite hydr othermale ABi, ou A
désignelecation interfoliairealcalin ou alcalino-terreux.

Pour tous les échantillons ABI, exception fate de MgBi, la quantité de potassum
résduelle agprés échange cationique et fable (K/Mn<1-5%) et sera ignorée lors de
I’é@aboration des modéles structuraux. Pour I'échange K* ® Mg, deux cycles d’échange de
3*24 h dans une solution MgCh 1M 1’ ont pas suffi aéchanger plus de ~60 % des cations K ™.

La quantité de charges ne semble pas toujours conservée lors de |'échange cationique
(en tenant compte de la précison des anayses par ICP), en particulier pour la birnesste
saurée au bayum révélant peut-éire des variations de Sdectivité des différents cations
dcdins @ dcdino-terreux. Paterson et ad. (1994) mentionnent en effet une plus grande
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SAectivité de Ba®* par rapport & Ca?* pour les phyllomanganates, e Drits et a. (1998) ont
congtaté pour la variéé de birnesste «monodinique» une diminution de 1/3 de la charge

interfoliaire lors de I’ échange cationique Na' ® Ca®*.

7.1.3.2. Analyses par ATD/TG

L'andyse themique par ATD-TG des différents échantillons de birnesste
hydrothermale ABi permettent de congtater I’'absence de réaction endo- ou exothermique autre
que la déshydratation vers 150°C et la fuson a 950°C (I’ensemble des courbes peut ére
conaulté dans I'annexe B). La dahilité thermique de la birnesste hydrothermde apparait ang
supérieure a cele de la variéé M synthétisée & 25°C (synthése par oxydation de Mrf*) pour
laguelle une trangtion de phase semble avoir lieu vers 250°C. Cette dabilité supérieure et
confirmée par le diffractogramme de ayons X enregistré a 250°C pour KBi qui montre que la
sructure lamellaire est conservée (8 7.2.3 — Figure 7.1), et n'a subi qu'une déshydratation, ce
qQui nNest pas le cas pour la birnesste «monodinique» dont la dructure et dga
considérablement dégradée a cette température Cf 8§ 10). Sil et vrai que le comportement en
température n'a &é éudié par diffraction X que pour la variéé potassque, les courbes ATD-
TG de KBi e NaBi, dmilares lassent supposer a priori un comportement avec la

température semblable pour ces deux cations.

Les andyses themiques ATD-TG couplées ont éé rédisées sur I'ensemble des
échantillons ABi din de déerminer la quantité d'eau sructurde de chacun d'eux, et de
détecter aind d éventuelles variations sdon la nature du cation. Les réaultats, présentés dans
la Table 7.1, montrent que, malgré la précison limitée de ces mesures, il es tout de méme
possble d esquisser une tendance: plus le caion est petit, e plus son taux d hydratation est
important. Cette condtatation peut Sexpliquer par le fait que plus le cation est petit, plus les
disances dinteraction cationH,O sont courtes, e donc plus le cation a une énergie
d hydratation élevée (Sato et al., 1992).
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Figure7.3: Variation delateneur en eau en fonction du rayon ionique du cation (triangles). Comparaison
avec |’ évolution deladistanceinterfoliaire d(001) (disques noirs)

Cependant, afin de déerminer avec plus de précison la teneur en eau structurde, il
serat souhaitable dutiliser a I'avenir une technique pour laquele la température du four
naugmente qu'gorés dabilisation de la perte de poids. A défat, afin de minimiser les effets
cindtiques il serait préférable de diminuer la vitesse de chauffe de 10°C/min a 1 °C/min
seulement pendant la période de déshydratation. Toutefois, la spectroscopie Infra-Rouge
semble ére la technique la mieux adaptée pour de telles andyses; dle permettrait sans doute

de quantifier alafoisles molécules d' eau et les groupements hydroxyles interfoliaires.
7.1.3.3. Formules chimiques et structurales

A patir des andyses chimiques et thermiques, nous avons déerminé les formules
chimiques & dructurdes de chague échantillon de birnesste hydrothermade. La formule

générde peut étre écrite comme suit :
ABi : A K3 (Mni, Ay )Oo2H 50 (Eq. 7.1)

Letaux delacune v peut étre caculé sdlon lardation : V:4Tyy (Eq. 7.2)

ol y es le nombre totd de charges interfoliaires par manganese, donné dans la Table 7.1. La

Table 7.2 regroupe I'ensemble des formules dructurdes des échantillons de birnessites
hydrothermal es éudiées dans ce chapitre.
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Formules structurales
Cs’ Cs5277K8 011 (MN§ 28 A0.072) O20.36H,0
K* K206 (MN§o26 Ao.074) 02%0.40H,0
St K 150K 6,042 (MN§14 Ag.085) O22H:0
Ba’* Bad!15, K8 005 (MNE 07 Ag.003) O20.34H,0
Na’ Nag 202 (MNg o6 Aoo7a) 020.32H,0
Na" ech Nag 268 K016 (MN G20 Ap,071) 0266H 0
Mgf* (1% éch) M8l K§ 184 (MN o1 Ap060) O22H 0
Mg’" (2° éch) Mg8g5K§ 114 (MNEl23 Ao 77) O2%2H0
ca* Ca 144 KE 0aa (MNEY 5 A 0g3) O, %.56H ,0

Table7.2 : Formulestructurale déterminée a partir desanalyses chimiques et thermiques pour chaque
échantillon de bir nessite hydrothermale ABI

7.2. Indexation des diffractogrammes de rayons X

Les échantillons de birnesste hydrothemde ont é&é exclusvement éudiés par
diffraction des rayons X puisque les clichés de diffraction éectronique ont montré | absence
de réflexions de surstructure.

7.2.1. Comparaison des diffractogrammes X des différents échantillons ABi

7.2.1.1. Distancesinterfoliaires: variations selon la nature du cation A

L’observetion de la partie petits angles (5°-30° 2j) des diffractogrammes X de chaque
échantillon ABi met en évidence des variations de la digance interfoliare sdon la nature
chimique du cation compensateur A qui peuvent ére atribuées aux différences de talle de
ces cations et de leur degré d’ hydratation comme le suggéraient les andyses ATG.

La Figure 7.4, qui illudre la varidion de la disance interfoliare d(001) en fonction du
rayon ionique du cation compensateur, montre celle-ci décroit dans un premier temps avec le
rayon ionique (Cs" > K* > Ba®" ), puis augmente & nouveau pour les cations S°*, Na" et Ca?*
plus petits pour lesquels la quantité d’ eall associée devient importante.
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75 T o
—e—d(001) Ca

Cs
74 T

73 T

7.2 T

distance d(A)

7.1 T

70 L L L I L L L I L L L I L L L I L L L I
2.0 1.8 1.6 14 1.2 1.0
Rayon ionique (A)

Figure7.4 : Variation deladistanceinterfoliaire d(001) en fonction du rayon ionique du cation
compensateur. L esdisques noirs correspondent aux positions angulaires des r éflexionsd(001) tandis que
les cercles blancsindiquent les distancesinterfoliairesT, calculées par indexation des diffractogrammes X

7.2.1.2. Nature de I’empilement des feuillets des échantillons ABi

La comparaison de la partie grands angles de ces diffractogrammes (30-75° 2q —
Figure 7.5) montre que leurs structures cristalographiques sont tres Smilaires, excepté pour
les échantillons MgBI-2 et CaBi. Il est intéressant de congtater que dans le cas de la birnessite
«monadlinique » (chapitre 6) les échantillons saturés avec ces cations présentaient également
un comportement particulier : empilement OSOS pour CaBi et structure de type asbolane pour
I"ion magnésum.

7.2.2. Indexation des diffractogrammes X de ABI, a 25°C

La symérie des feuillets et hexagonde qudle que soit la nature du cation
compensateur A, en accord avec I’homogénété chimique du feuillet qui ne contient, d gores
les andyses chimiques, que du Mn(1V). En revanche, I'empilement des feuillets dépend de la
nature chimique du cation interfoliaire.
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a) CsBi

b) KB

c) SrBi

d) BaBi

e) NaBi-direct

f) NaBi-éch

0) MgBi-1

h) MgBi-2

i) CaBi

35 40 45 50 55 60 65 70 75
Positions (°29g CuKa)

Figure7.5: Comparaison dela partie grands angles des diffractogrammes X des échantillons de bir nessite
hydrothermales satur és avec diver s cations alcalins ou alcalino-terr eux.
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7.2.2.1. Empilement 3R — Détermination de la direction de déplacement des feuillets

Pour la mgorité des cations dcdlins et dcaino-terreux éudiés (Cs', K*, Ba®*, Sr** et
a), la birnesdte rothermde crigdlise sdon une ructure rhomboédrique a trois feuillets
Na"), la b t drothermal ddlise gruct homboédriq t feuillet

(polytype 3R) qui peut ére décrite dans le groupe d espace R3m (Chen et al., 1996a; Chen et
a., 1996hb). D'agpres les criteres dextinction (Tables Internationdes de Crigalographie,

1987), les réflexions hk¢ dintensité non nulle ont pour indices, dans les axes ab orthogonaux,

20(3n+1), 11(3n-1), et 30(3n) / 02(3n), ou n est un entier (Figure 7.6).

112 115

310/ 020
201
313/023

1111 20.13

34 40 46 52 58 64 70
Position (°2q CuKa)

Figure 7.6 : Indexation du diffr actogramme X dansle groupe d’espace R3m (exemplede K Bi)

Cependant, I'indexation a partir des seules postions des réflexions hk/ ne permet pas
de déerminer la direction de déplacement des feuillets les uns par rapport aux autres. 1l est
nécessaire de prendre en compte les intendtés des réflexions. Deux modes d empilement sont
envisageables, décrits par les séquences d’ empilement compact suivants:

AbC{ CaB2 BcAg AbC  déplacement Ty = c.cosb =-a/3 (3R)

AbC aBcAb'CaBc'AbC  déplacement Ty = c.cosb = +a/3 (3R:)

Les diffractogrammes caculés pour ces deux empilements montrent d importantes
différences d'intengté pour les réflexions hk¢ d'indices ¢ =3n+1 (20¢) et ¢ = 3n-1 (11¢), pour

la méme vdeur n (Figure 7.7). Pour le polytype 3R les intendtés des réflexions 20/ avec
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¢ =3n+1l sont nettement supérieures a celle des réflexions 11/ teles que ¢ =3n-1, pour la

méme vaeur n, tandis que I’inverse est congtaté pour les réflexions du polytype 3R..

112 .i === Tx=+1/13a

— Tx=-1/3a

35 40 45 50 55 60
Position (°2q CuKa)

Figure 7.7 : Comparaison des polytypes 3R définis par des déplacementsT, = +a/3 (pointillés) ou Ty =-a/3
(trait plein)

La comparaison des diffractogrammes expérimentaux (Figure 7.5) avec ceux caculés
pour les deux modes dempilements 3R. et 3R (Figure 7.7) nous permet daffirmer sans
ambiguité que nous avons affaire chaque fois a un empilement de feuillets décdés de -1/3a
son |'axe a (polytype 3R).

Les tables dindexation des réflexions pour I'ensemble des échantillons ABI
enregidrés a 25°C sont données dans I'annexe D. Les parametres de maille déterminés pour
chacun sont rassemblés dans la Table 7.3. Les vaeurs b varient entre 2.836 A (Sr) et 2.848 A
(Ba & Na), vaeurs typiques de la birnessite. Nous pouvons remarquer que la distance
interfoliare Tz=c/3 cadculées a partir de I'indexation des diffractogrammes X ext difféente
de la vdeur d(001) correspondant a la position angulaire de la réflexion basale 001 (Table 7.3
et Fgure 7.4), en paticulier pour les cations de talle moyenne, rdativement hydratés, | écart
éant maximum pour NaBi-direct. Cete différence et pour I'ingant inexpliquée. La
morphologie particuliére de ces cristaux ne nous a pas permis de préparer des lames orientées
ain de véifier la rationdité e la largeur de rae de la s&rie des réflexions basdes 00/ et
détecter la présence d'une éventudle interdratification ou d'une digtribution d' épaisseur s,

desfeuillets.
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Notons enfin que la vdeur T, =c/3 de CaBi (cation le plus petit) e du méme ordre
gue cdle de CsBi, cdtion le plus gros. Comme nous I’avions d§a suggéré plus haut (§87.2.1.1)
cette différence peut ére attribuée a |’ hydratation trés supérieure dans le cas de CaBi.

a b d(001) C c/3 b (1 feuillet)
Cs 4.928 2.845 7.450 22.350 7.450 102.43°
K 4.922 2.842 7.164 21.492 7.164 102.90°
Ba 4910 2.835 7.064 21.120 7.040 103.09°
S 4913 2.836 7.090 21.150 7.050 103.08°
Nadirect 4,933 2.848 7.226 21.450 7.150 102.95°
Naéch 4.926 2.844 7.256 21.600 7.200 102.85°
Mg (1% éch)
Mg (2° éch)
Ca 4.930 2.848 7.466 7.466 90°

Note: Touteslesvaeursdea, b, d(001), ¢ et ¢/3 sont donnéesen A

Table 7.3 : Comparaison des paramétres de maille des différents échantillons de birnessite hydrothermale

7.2.2.2. Empilement 1H

Contrairement aux autres échantillons, les felillets de la birnesste cadcique, égdement
de symérie hexagonde, Sempilent orthogondement sdon la séquence AbC b’ AbC b’ AbC
(polytype 1H). L’indexation des réflexions est donnée sur laFigure 7.8.

200/110

201/111
310/020

202/112

203/113 313/023

204/ 114
204 /114

34 40 46 52 58 64 70
Position (°2g CuKa)

Figure 7.8 : Indexation du diffractogramme X de CaBi : empilement orthogonal a un feuillet
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Pour la biressite magnésienne, pour laguele I'échange cationique K*® Mdg™ nest
que patid, la dtuation semble intermédiaire. L’observation des diffractogrammes X des
échantillons MgBi-1 e MgBIi-2, obtenus apres un et deux cycles d'échange de 3*24h
respectivement, montre clarement la transformation progressive de I'empilement de type 3R
de KBi en un empilement de type H comme CaBi au fur e & mesure que les cations Mgf*
viennent remplacer les cations K™ dans I’ espace interfoliaire.

201,1114 c) MgBi-2

200,1104

e

O™ g™
23 24 25 26 Tt '
Positions (°2q CuKa) 35 40 45 50 55

Positions (°2q CuKa)
Figure 7.9 : Comparaison desdiffractogrammes X de (a) KBi de structure 3R (trait noir), (b-c) MgBi-1

(pointillés) et MgBi-2 (trait gris) obtenusapresun et deux cycles d’ échange cationique, respectivement, et
(d) CaBi destructure 1H (trait noir).

7.2.3. Indexation des diffractogrammes enregistrés en température

L’enregistrement des diffractogrammes in stu entre 25°C et 350°C, en atmosphére
non controlée, nous a permis d’ &udier la stabilité de la sructure lamdlaire.

La courbe d'évolution de la distance interfoliaire en fonction de la température Figure
7.108) montre qu'a 100°C la déshydratation débute, occasonnant une légére diminution de la
digance interfoliare. A 150°C, la déshydratation est d§a presque finie, conformément aux
andyses thermiques par ATD-TG couplées qui montrent que la perte de I'eau structurde a
lieu a140°C.
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Figure 7.10: (a) Evolution de la distance interfoliaire c/3 (triangle) et du paramétre de maille b (disques)
avec latempérature, et (b) courbesATD-TG couplées

L’observation des diffractogrammes X dans la région angulaire 34°-74° 2q (Figure
7.11a a d) montre que la déshydratation n'affecte pas la dstructure lamdlaire. La structure R
est en effet conservée jusgu'a 350°C, les parametres de maille dans le plan ab augmentent
|égérement entre 25°C et 250°C (Figure 7.10a) en raison de I agitation thermique.

112 115

00.12
310/020

313/023

201

a) 25°C

b) 100°C

c) 150°C

d) 250°C

...................................:.e\SSO"GI

34 39 44 49 54 59 64 69 74
Position (°2q CuK a)

Figure7.11 : Evolution desdiffractogrammes X avec latempératureentre 25°C et 350°C (in situ)

A 350°C, 9 la dructure est toujours lamelare, et principdement de type 3R on note
cependant une dégradation de la qudité crigaline avec I'gpparition probable d'une nouvelle
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phase (le maximum encore diffus apparu vers 40° ne peut ére indexé avec les polytypes R
ou 1H définis précédemment). L’indexation des réflexions montre, padidement a
I"augmentation des paramétres de maille a et b, un déplacement de certaines réflexions par
rapport aux positions théoriques, suggérant la présence d' une interdtretification.

L’indexation des quatre diffractogrammes enregistrés pour la birnessite potassique
KBi, a 100, 150, 250 et 350°C, est donnée en annexe D. Les paramétres de mailles sont

rassemblés danslaTable 7.4.

a b d(001) C c/3
25°C 4.922 2.842 7.167 21.492 7.164
100°C 4.924 2.843 7.050 21.150 7.039
150°C 4.9294 2.846 6.494 19.401 6.467
250°C 4.933 2.848 6.468 19.32 6.443
350°C 4,971 2.870 6.442 19.32 6.443

Note : toutes les valeurs sont donnéesen A

Table7.4 : Paramétresde maille de KBi en fonction delatempératured’ enregistrement du
diffractogramme

7.3. Simulations des diffractogrammes X des birnessites 3R

La définition du feuillet et la méme pour tous les échantillons. Cdui-ci est lacunaire
e ne contient que du Mr**, et les atomes d oxygéne occupent les postions idédes de
I’empilement anionique compact (x =-0.333 ). L'« épaisseur » du feuillet a &é fixée a 2 A,
comme pour les autres birnessites (Post et Veblen, 1990; Bartoli, 1997; Lanson et d., 2000;
Lanson et d., 2002a; Lanson et d., 2002b), et n'a pas &é affinée. Le nombre de sites vacants
a éé daerminé en fonction de la charge interfoliaire (Table 7.2). Les distances les distances
Mn-O, courtes (1.918-1.925 A- table 7.8) sont typiques des liaisons Mn**-O (Shannon, 1976;
Lanson et a., 2000; Lanson et a., 20024).

7.3.1. Modéle structural 3R : définition des sites interfoliaires

L’empilement des feuillets sdon la séquence AbC  CaB 2 BcAf AbC est caractérisé
par le fait que les atomes d'oxygéne situés de pat & dautre de I'espace interfoliaire
coincident en projection sur le plan ab (Figure 7.12). D’aprés Chen et d. (19964), le cation

occupe le centre du prisme Stué audessus de la cavité tridentate du feuillet (Ste 1 de la
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Figure 7.12b), et est lié directement a six aomes Oraiiller. En rédité, le dte 2 et totaement
équivaent au Ste 1 puisgu'il est Situé aur-dessous de la cavité tridentate du feillet adjacent.

En rason dune répulson éectrodatique, ces deux dStes 1 e 2 ne peuvent
vraisemblablement étre occupés que s le Ste octaédrique du feuillet, au-dessus ou en dessous
dugue ce cdion intefoligre se trouve, et vacant. Cependant, d'apres les formules
gructurdes (Table 7.2), les fevillets de la birnesste hydrothermae ne contiennent que 7% a
9% de lacunes pour environ 0.3 cations monovaents. Un décdage en z important du cation
interfoliare en direction de la cavité tridentate et incompatible avec des distances A-Oseillet
cohérentes d'un point de vue crigtdlochimique. Dans ce cas, nous devons donc considérer
guau moins 0.15 cations monovadents occupent un autre dte interfoliare locdisd, par
exemple, au centre des faces de ces dtes prismatiques (Site 3). Dans ce cas, le cation et lié a

quatre Oxeyillet, € deux molécules d eau Situées de part et d autre de laface du prisme.

NS,

0334

g

-]

Figure7.12 : Projection 2D dela structuredu polytype 3R illustrant (a) I'empilement desfeuillets
(projection selon I’axeb) et (b) I'inter feuillet (projection selon |’ axe c)

Les distances A-Oreiiller SONt toutes cohérentes d'un point de vue cristalochimique. Le
choix ne peut donc se faire qu’ en terme d’ une meilleure compensation locae de charge.
Il est égdement possible d envisager que le cation occupe les Stes 4 et 5 (équivaents

a 1+2+3), au centre des prismes mais décaés en direction des faces, conduisant a quatre

distances A-O courtes et deux plus longues, sans consdérer les molécules d’ eau interfoliaires.
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7.3.2. Gros cations monovalents, faiblement hydratés: Cs" et K*

7.3.2.1. Choix du programme de simulation et affinement des profils deraies

Le modde dructurd a éé &ffiné en amulant les intensités e les profils des réflexions

des diffractogrammes de KBi e CsBi enregistrés a 25°C. Tout d abord, la largeur croissante

des réflexions hk¢ témoigne de la présence de fautes d empilement (Wk = 0.10-0.16), ce qui
nous a amenés a utiliser le programme de smulation POWDINT (Plancon, 2002) permettant
de prendre en compte ces défauts Structuraux. Le rayon des domaines de diffuson cohérente
(CSD) a é&é gudé, ain de reproduire correctement les profils des différentes raies de
diffraction, 2200-300 A, pour des dimensions N moyennes et maximales de 6 et 30 feuiillets.

7.3.2.2. Affinement des sites structuraux et de leurstaux d’ occupation

La digribution des intenstés des réflexions 20/ et 11/, en généd plus sensble a la

vaiaion des paaméres dructuraux que les réflexions suivantes (3107 et 02/), est
habituellement consdérée pour affiner les podtions atomiques et leurs taux d occupation,
sdon une procédure «essai-ereur ». L'un des avantages d'une telle procédure et qu'ele
nous pemet desimer quels sont les effets de diffraction associés a la variation de chaque
parameétre structural.

Dans un premier temps, nous avons considéré que les cations K™ ou Cs™ occupaient
uniquement les stes 1 et 2 équivdents (Chen et a., 1996a), le taux d occupation total étant
fixé a patir de la foomule chimique. La digribution d'intensté du diffractogramme caculée
pour un td modéle (Figure 7.1a) et ceates assez proche de cele observée sur le
diffractogramme expérimentd, mais n'ex pas pafatement reproduite. En particulier, un
désaccord est observé pour les réflexions 201/112, dont I'gustement du rapport d'intendté
nécessiterait I'introduction d'une proportion importante de lacunes (~15%) incompatible
avec la formule dructurade caculée pour ces échantillons (Table 7.2). S I'on conddere que
les feuillets contiennent 7 % de dtes vacants, nous devons dors modifier la postion du cation
interfoliaire qui et le seul paramétre qui soit gudable: en effet, les paraméres du feuillet
sont fixés, e la postion des molécules d'eau est moins sensible que cdle de K™ ou Cs" en
raison d' un facteur de diffuson plusfable.
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Un changement radicd de la position de ces cations, locdises cette fois uniquement au
centre des faces des cavités prismatiques (dtes 3) ne modifie guére la didribution d'intengté
(Figure 7.1b). Il semble donc difficile de contraindre efficacement les psitions de ces cations

apartir des intensités des réflexions 20¢/11/4.

34 39 44 49 54
Position (°2q CuKa)

Figure7.13: Faible sensibilité desréflexions 20¢/11¢ par rapport ala position du cation interfoliaire,
localisé (a) au centredes cavités prismatiques (sites 1 et 2), ou (b) au centre desfaces de ces prismes (sites
3). Exemplede KBi. Lesflechesindiquent les désaccords d’intensité obser vés entr e les diffractogrammes
calculés (trait plein) et expérimentaux (croix)

En revanche, les réflexions 31//02¢ se sont révélées trés sensbles a la postion du
caion intefoliare. La Fgure 7.14 montre en effet que aorés normdisdion des
diffractogrammes sur la réflexion 310/020, I'intensté de la raie 313/023 differe pour chacun
des moddles. Le premier modéle pour lequel le cation occupe uniquement les Stes 1 et 2 est
clarement a rgeter (raie 313/023 beaucoup trop faible) dors que I’'intensté de la raie 313/023
est un peu trop grande pour le second modde (site 3). Comme I'on Sy atendait, les stes 1-2
et 3 doivent &re consdéerés s multanémen.
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310/0204 sites 3

x=-0.20a

sites 4 et5
(optimum: x = -0.22a)

x=-0.24 a

sites 1-2
(centre prisme)

64 65 66 67 68 69
Position (°2q CuKa)

Figure7.14 : Forte sensibilité del’intensitérelative desréflexions 310/020 et 313/023 ala position du
cation interfoliaire localisé avec la méme probabilité danslessites 4 et 5. Exemple de KBi. Les
diffractogrammesen trait pleins montrent les 3 modéles considér és (sitesl, sites 3, et sites 4-5 optimum)
Ceux en pointillés montrent la sensibilité del’intensité delaréflexion 310/023 & la position du cation
interfoliaireentrex =-0.200 a et x =-0.240 a. La position optimale a é&é estimée a-0.220 a

Il faut noter cependant qu'il N'est pas possble de distinguer, au niveau des effets de
diffraction, un modéle A dans lequd les cations interfoliaires occupent les Stes 12 et 3, dont
les taux d'occupation relaive doivent étre gustés, d'un modde B dans lequel ces cations
occupent avec la méme probabilité les sites 4 et 5. Nous avons donc préféré adopter le second,
plus homogéne au niveau des distances A-Oxeiler. L€ taux d occupation des Sites 4 et 5 est
fixé par la formule dructurde (Table 7.2); leur pogtion, entre le centre et les faces de la
cavité prismatique, a pu ére dfinée avec précison en consdérant le rgpport dintendté
relative des deux réflexions 310/020 et 313/023, comme I'illustre la Figure 7.14.

La podtion des molécules d'eal, moins sensble, a &€ déerminée en gudtant les

distances interatomiques K*-H,O et Cs'-H,0, e les longueurs des liaisons hydrogéne H,O-
Ofeuillet, @ des vaeurs cohérentes d’ un point de vue cristdlochimique (Table 7.5 et Table 7.6)
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KBi CsBi
dte X y z(A) Occ. X y z(A) Occ.
M N¥egillet 2a 0 0 0 0.925 0 0 0 0.88
Oreuiillet 4i 0.333 0 1.000 2 0.333 0 1.000 2
KouCs -0.220 0 3.324 0.05 -0.220 0 3.725 005
KouCs 0.110 0330 3324 0.10 0.110 #0330 3.725 0.10
K ouCs -0.130 0 3324 0.05 -0.130 0 3.725 0.05
KouCs 0.057 0.170 3324 0.0 0.057 +0.170 3725 0.10
H,O 0.600 0 3.324 0.07 0.600 0 +4.725 0.06
H.O -0.300 +0.900 3324 0.14 -0.300 +0.900 #4.725 0.12
H,O 0.267 0 3.324 0.07 0.267 0 +4.725 0.06
H,O -0.083 0400 3324 0.14 -0.083 +0400 #4.725 0.12
Wrg et CSD 0.10 et 200 A 0.16 et 300 A
I\lmoy/max 6/30 6/30

Note: Les podtions atomiques, correspondant au groupe d'espace R-3m, ont é&é données
dans des axes orthogonaux.. Les facteurs de températures ont été fixés a 0.5, 1.0, pour Mn, O
respectivement, et a2.0 pour les cations Cs', K* et H,O

Table7.5 : Paramétres structuraux optimum du modéle pour les échantillons CsBi, KBi-25. Les
paramétres de mailles correspondants sont donnésdansla Table 7.3

7.3.2.3. Modéle structural final

Les distances K-O, égales a 2.835 A sont Smilaires & celles trouvées dans les micas
dioctaédriques (2.85-2.97 A) pour lesquels les groupement OH des couches tétraédriques
offrent une coordination 6 pour les cations K™ interfoliares (Brindley et Brown, 1980). La
teneur en molécules d’ eau est compatible avec laformule structurae.

Les paramétres dructuraux optimaux, and quune <Hection de distances
interatomiques, sont donnés dans les Table 7.5 et Table 7.6. Les cations K* ou Cs" occupent
lesstes4 et 5.

Le méme modde structurd a permis de reproduire avec succes les diffractogrammes
de KBi (Figure 7.15a) et de CsBi (Figure 7.15b).
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201 | \
313

023 313

023

34 39 44 49 54 59 64 69 74
Positions (°29 CuKa)

Figure7.15: Simulation desdiffractogrammes X de (a) CsBi et (b) KBi enregistréa 25°C

Cation A : Cs' K* Ba** St
Hauteur du feuillet Mn 1.0 1.0 1.0 1.0
Mn**-Mn** 2.845 2.842 2.835 2.836
M**-Orailiet
Hauteur de I’ interfeuillet
A-Ofevillet - Stes1 et 2 3.011 2.835
A-Oxeiilet : Gtes 3
A-Oreiillet : Stes l%?;ﬁg
4¢et5
moyenne

A-H2Ointerfeitiet - Stes4 et 5
Orteiliet-H2Ointerfeuillet

Notes; Toutes les distances sont donnéesen A.

Table 7.6 : Sélection de distancesinter-atomiques pour |’ échantillon de birnessite K Bi-1000, a
températureambiante (RT) et & 350°C

7.3.2.4. Simulation des diffractogrammes X de KBi enregistrés entre 100°C et 350°C

Les smulations des diffractogrammes X de KBi chauffés in situ a 100°C, 150°C et
250°C ont permis de valider le modde gructural déterminé a 25°C. A partir de 150°C, I'eau
dructurale a éé évaporée, et |I'espace interfoliaire n'est plus occupé que par les cations K,
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toujours locdisés dans les mémes dtes 4 et 5. Les distances K-O, de plus en plus courtes,
deviennent proches de cedles déduites a partir des rayons ioniques donnés par Shannon
(1976).

310/020

20.13
316/ 026

a) KBi 100°C

b) KBi 150°C

c) KBi 250°C

d) KBi 350°C

64 69 74

9 .. 54 59
Position (°2q CuKa)

Figure7.16 : Smulation desdiffractogrammes X de la birnessite potassique enregistrésin situ a 100°C,
150°C, 250°C et 350°C, al'aide du méme modéle structural

A 350°C, la damulation du diffractogramme X est rendue plus ddicate du fait d'une
|égere dégradation du matériau. Tout d'abord, le désordre déatoire a nettement augmenté, les
réflexions hk¢ éant bien plus larges. La talle du domane de diffuson cohérente a égadement

diminué. Le modde dructurd utilisé pour smuler les autres diffractogrammes obtenus a plus
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basse température, ne permet pas de reproduire I’ensemble des caractéristique Figure 7.16c¢).
La réflexion diffuse dindices 204, jusque la de tres fable intensté semble indiquer la
présence de feuillets qui sempilent sdon le mode 3R mais avec un décdage de +1/3 a sdon

|'axea.

7.3.3. Cations divalents moyennement hydratés : Ba** et Sr**

Pour les cations divaents, nous pourrions penser que la locdisation des charges
interfoliaires ardessus et en dessous des stes foliaires vacants (Sites 1 e 2) apporte une
meilleure compensation locde des déficits de charges. Cependant, la Smulation des
diffractogrammes montrent que pour les cations divdents le modde dructurd et smilare a
ceui déerminé précédemment. En effet, les intendtés relatives des deux réflexions 310/020
et 313/023 montrent trés clairement que les cations N’ occupent pas les Stes 1 e 2, comme
I’on pourrait Sy atendre, mais sont a nouveau décaés dans les Stes 4 et 5 locaisés entre le
centre et les faces des cavités prismatiques. Les paramétres structuraux optimaux sont donnés

en annexe. Cette configuration a priori un peu surprenante n'a pas été expliquée.

34 39 44 49 54 59 64 69 74
Positions (°2q CuKa)

Figure7.17 : Simulation diffractogrammes X des birnessites BaBi et SrBi

Les diffractogrammes caculés pour BaBi & SBi offrant le melleur accord avec les

données expérimentdes sont tracés sur la Figure 7.17 et une Sdection des distances
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interatomiques est proposée dans la Table 7.6. Notons que méme s la distance d(001) est un
peu plus courte que celle de KBI, la cavité prismatique et un peu trop large pour les cations
Ba?* et Sr** (plus petits), les distances A-Oeilier éant a priori un peu longues par rapport aux
données de la littérature (Shannon, 1976). Il est fort probable que le cation, en particulier S,
soit |égérement décaé en direction du feuillet, ce e compatible avec le fait que la distance
interfoliaire de la birnesste SBi et |égerement supérieure a celle observée pour BaBi, dors
que ce dernier possede un rayon ionique plus grand (Figure 7.4).

7.3.4. Petit cation monovalent, fortement hydraté : casde la birnessite sodique

Deux échantillons de birnesste sodique ont éé éudiés: NaBi-direct, et NaBi-éch.
Leurs diffractogrammes X ne different a priori que par leur degré d ordre-désordre gure
7.1). Les caractéridiques dructurdes étant donc assez amilaires, seules cdles de NaBi-éch

ont é&é détaillées.

7.3.4.1. Modele structural de la phase principale 3R

La dructure de NaBi peut égdement ére décrite par un polytype 3R La définition
d'un modde gructurd cohérent requiert cependant une attention particuliere pour ce cation.
En effet, Na" ayant a peu prés le méme facteur de diffusion que les molécules d'eau, les effets
de diffraction des deux especes sont difficilement séparables. De plus la distance interfoliaire
c/3 éant plus grande que cdle observée pour KBi adors que ce dernier cation et bien plus
gros, la cavité prismatique est surdimensionnée pour le cation N& : les distances Na'-Oreiliet
sont trop longues, méme pour le site 3 pour lequel la distance est la plus courte (2.7 A). I
semble donc raisonnable de décder ces cations en direction du feuillet (Stes 1’ et 2), les
molécules d'eau, égdement décaées en z mas en direction de I'autre feuillet, compléetent

aorsla coordination octaédrique pour les cations N&'.
7.3.4.2. Simulation en terme d un polytype 3R : les désaccords
La comparason des diffractogrammes expérimentaux et caculés pour le modde

dructurd  défini  ci-dessus (Figure 7.183) montre que la didribution dintendté et

correctement reproduite.
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Cependant, le fond continu I'et assez ma par endroits: il manque notamment
beaucoup d'intensité dans les régions angulaires 39°-41° et 43°-45°. De plus, la podtion de la
réflexion 201 caculée et décdée par rgpport au maximum expérimenta, laissant un déficit
dintensité entre les réflexions 201 et 112. Ces désaccords suggérent que la birnessite sodique

contienne une phase additionnelle, probablement de structure 1H principaement.

7.3.4.3. Simulation en termes d’ une somme de deux phases 3R et 1H défectueuse

L’andyse des réflexions basdes 001 et 002 gpporte des indications supplémentaires.
Tout d abord, la distance interfoliaire c/3 déterminée par indexation de NaBi-éch (7.200 A —
Table 7.3) et nettement inférieure & la vaeur d(001) (7.256 A : Dd = 0.056 A). Cet effet,
moins marqué, est également observé pour NaBi-direct (7.150 A vs. 7.226 A : Dd = 0.076 A).

La rationdité ou I'irrationndité des podtions de la série de réflexions 00/, peut-étre a
I’origine de ce décalage, n'a pas pu ére véifiée en raison de la morphologie trés particuliere
des crigaux de birnesste (Figure 7.2) qui annihilé toute tentative de préparation de lames
orientées. L’irrationndité de cette série de raies basdes aurait pu indiquer la présence d'une
éventuelle interdratification de pluseurs types de feuillets ayant des distances basdes
différentes.

Deuxiemement, nous avions remarqué au §7.1.1.1 que la réflexion 002 de NaBi-éch
éat condituée en rédité de deux maxima partielement superposés (Figure 7.1a), I'un a
7.24 A correspondant a la phase principae (polytype &R — Figure 7.1a) et I'autre plus faible &
7.35A, correpondant vrasemblablenent & la phase additionndle (polytype 1H).
L’augmentation de la distance interfoliaire pour la phase H par rapport a celle de la phase R
peut sexpliquer par une probable teneur en eau supplémentaire €f éude Structurade de CaBi
8§7.4.1). Les maxima de diffraction de cette phase 1H (Figure 7.18b) moins bien crigtdliste
(Wr=0.35, CSD=300A., e N=1 e 4) corespondent aux postions angulaires pour
lesquelles un déficit d'intendté avait é&é condaté pour le modde base sur un polytype R pur
(Figure 7.184). Les parametres structuraux de cette phase sont fournis en annexe.

La Figure 7.18c montre le meilleur accord entre les diffractogrammes expérimentaux
et caculés pour un méange physique de phases 3R et 1H désordonnée, en proportion 9: 1.
Les paraméres dructuraux optimaux and gquune Sdection des distances interatomiques

peuvent étre consultés en annexe.
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Chapitre 7 :

112

. C). NgBi:dirl - I3R ].'H ,
T

64 69

34 39 44 49 54 59
Position (°2q CuKa)

g iy

) NaBi-éch - polytype 3R

34 39 44 49 54 59 64 69 74

Positions (°2q CuKa)

Figure 7.18 : Simulation desdiffractogrammes X (a,b,c) de NaBi-direct obtenu par synthésedirect a
partir du permanganate de sodium et (d) de NaBi-éch obtenu apr és échange cationique a partir de K Bi
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7.4. Simulation des diffractogrammes X des birnessites 1H

7.4.1. La birnessite calcique hydrothermale: cas particulier

7.4.1.1. Modéle structural 1H : définition des sitesinterfoliaires

Nous avons vu lors de I'indexation du diffractogramme de CaBi (§7.2.2.2) que, s la
symérie hexagonde du feuillet et dmilare a cele des autres variétés hydrothermaes, le
mode d empilement e en revanche radicdement différent. Les feuillets sont empilés sans
trandation (Figure 7.193), et la digance interfoliaire est fortement augmentée pour permettre
au cation Cat™, certes petit mais trés hydraté, de se loger entre lesfeuillets.

Comme dans les cas précédents, il semble logique que I'ion cdcium soit locdise en
dessus/dessous d'un dite foliaire vacant (dte 1), au-dessus/dessous de la cavité tridentate (Ste
2), ou sur les faces de la cavité prisndique (ste 3), soit dans I'une des postions
intermédiaires (dtes 4 & 5 — Fgure 7.19b). La podtion peut étre gustée comme
précédemment en considérant le rapport dintensité des réflexions 310/020 et 313/023 et cet
gustement est d’ autant plus fin que la densité dectronique de ce cation est devee.

T,=0

Figure7.19: Projection 2D delastructuredetype 1H illustrant (a) I'empilement desfeuillets (projection
selon I'axeb) et (b) I'interfeuillet (projection selon I'axe c)

La cote en z de ce cation locdise dans le ste 1 peut égdement ére affinée, I'ion

cacium pouvant éventudlement ére déplacé vers la lacune foliaire. Dans ce cas, les distances
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Ca-O szront plus courtes en raison d une probable distorson du réseau au voisnage de la
lacune (la lacune de charge négative créant une répulsion avec lesions O du feuiller).

La forte quantitt deau au milieu de I'egpace interfoliare minimise I'interaction entre
les cations interfoliaires et ceux du feuillet adjacent rendant aind I'dignement des charges
postives sdon I'axe z énergéiquement moins défavorable que dans les cas précédents.
L’empilement orthogonal devient dors possble dun point de vue énergétique, avec la
formation de liaisons hydrogéne H,O-Ofedillet (Figure 7.20).

= = Mn ®O o0 « Mn @ caZ*
[] lacune

’Q H,0 ® o U o
==== [liaison H === liaison H

Figure7.20 : Projection 2D dela structuredetype 1H illustrant la coor dination du calcium locadisé dansle
site 1. (a) empilement desfeuilletsen projection selon ) et (b) interfeuillet en projection selon ¢

7.4.1.2. Simulation du diffractogramme X de CaBi : modele structural optimal

La dmulation des intenstés des réflexions de I'ensemble du diffractogramme X a
montré que le cacium Ca* occupe le site 1 Stué ardessus/dessous des sites lacunaires du
feullet. Le cation Ca*, décdé sdon I'axe z vers la cavité tridentate du feuillet adjacent
(z=2.6 A — Table 7.7), est en coordination octaédrique avec trois aomes Ofgiller €6 trois
molécules d'eau locdisées en z=4.4 A. Ces molécules d’eau sont décalées dans le plan ab
(Figure 7.20) e forment des liasons hydrogenes fortes avec les atomes Oreinee du fauillet
adjacent (HoO-Oraitier = .. A — Table 7.8).
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CaBi CaBi
X y z(A)  Occ. X y z(A) Occ
Mneie O 0 0 0.925 Ofeillee 0.333 0 1000 2
Ca 0 0 2.6 0.08 H,O  -045 0 44 024
Ca 0 0 -26  0.08 H.O 0.45 0 -44 024
CD 150 A Nmoyen 4
Wk 0.25 Nimaxi 25

Note: Les postions atomiques, correspondant au groupe d'espace R-3m, ont é&é données
dans des axes orthogonaux.. Les facteurs de températures ont éeé fixés a 0.5, 1.0, pour Mn, O
respectivement, et & 2.0 pour les cations C&2* et H,O

Table7.7 : Paramétres structuraux optimum pour les échantillons de bir nessite sodique

34 39 44 49 54 59 64 69 74
Position (°29 CuKa)

Figure7.21: Simulation du diffractogramme X dela birnessite calcique CaBi

CaBi CaBi
Hauteur du feuillet Mn 1.0A Hauteur de I'interfevillet 5.466 A
MM 2.848 A Ca-Ofeiillet 2.294 A
Mn**-Oraiiliet 1.924 A Ca-H2Ointerfevitlet

Oteiliet-H2Ointerfeillet

Table7.8: Table7.9 : Sdection desdistancesinteratomiques dansla phase 1H de CaBi

Apres l'optimisation des pogtions, des problemes dintensités subsstent encore,
notamment pour la réflexion 201/111, montrant que le modele dtructurd doit encore étre
amdioré,
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7.4.2. Birnessite magnésienne: transition 3R ® 1H

L’andyse des diffractogrammes X des échantillons MgBi-1 e MgBi-2 obtenus aprés
les premiers et seconds cycles d'échange cationique K*® Mg**, montre de maniére claire
que cet échange saccompagne d'un changement du mode dempilement des feuillets que

nous allons nous attacher a caractériser.
7.4.2.1. Définition de la composition chimique des feuillets 3R et 1H

La structure initide de KBi avant échange est de type structure R (cf. §7.3.2), et la
proportion de fetillets 1H augmente avec la concentration en Mgt au dériment des fevillets
empilés sdon le mode 3R Nous avons donc considéré que nous avions une Ségrégation
chimique des cations K* non échangés dans les interfevillets des séquences R, et des cations
Mg dans les interfetillets 1H. Dans une optique smplificatrice, nous n'avons cherché qu'a
déterminer la proportion de chaque type dempilements (3R e 1H), éventudlement les
séquences d'empilements. Nous n'avons donc pas affiné les positions atomiques (considérées
identiques a cdles déterminées pour KBi et CaBi, respectivement) ni les taux d occupation
supposés égaux & la teneur tota en K et Mg respectivement dans I’ échantillon. Remarquons
gue ces deux types de feuillets n'ont pas les mémes paramétres de maille (Table 7.3) et que,
en paticulier, ladigance interfoliaire e différente.

7.4.2.2. Modéle structural apresle 1% cycle d'échange (MgBi-1)

Apres le premier cycle d'échange cationique, I'échantillon MgBi-1 contient encore
principdement du potasssum (K:Mg = 0.190:0.05 — Table 7.1), & l'andyse de la
digribution dintengté du diffractogramme montre que les feuilletls sont mgoritairement
empilés sglon le mode R (Figure 7.228). Nous avons donc considéré une phase R, dont les
parametres de maille, la dructure e la compodtion chimique correspondaient a ceux
déterminés pour KBi (§7.3.2). Les déficits d'intendité importants dans les régions angulaires
38°-42°, 43°-46° et 52°-55° sont comblés par les maxima diffus de la phase IH magnésenne
naissante. Cette phase assez désordonnée Vg =0.40, CSD=60A) est en rédité composée
d une interdratification déstoire de feuillets magnésens 1H avec des feuillets potassques 3R
dans les proportions 80:20. Les effets de diffraction associés a un telle interdratification,
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détaillés pour d'autres variétés de birnesste dans le chapitre 9, se résume par un petit
décdage des réflexions 20¢/11¢ de la phase IH mgoritaire en direction des réflexions 20/ et
11/ delaphase 3R (fleches sur laFigure 7.22Db).

Le modde sructurd baseé sur un méange physique de ces deux phases dans les
proportions 4:1 permet de reproduire I'ensemble des caractérigtiques du diffractogrammes
expérimentd de MgBi-1 (Figure 7.22c).

Etant donné que nous avons considéré que les cations K et Mg éaient ségrégés dans
les séquences 3R et 1H, respectivement, il est possble de recaculer la compostion chimique
de notre moddle structura. Le rapport K*:Mg?* évaué a partir de la diffraction X, égd a
86 : 14 est compatible avec le rapport 79 : 21 déterminé lors des analyses chimiques par ICP.

115 310/020

+
4 313 /023

316 /026

34 39 44 49 54 59 64 69 74
Position (°2q CuKa)

Figure 7.22 : Simulation des diffractogrammes des échantillons de bir nessite magnésienne obtenus (a)
apreés un cycle d’ échange de 3*24h (M gBi-1) et (b) aprésdeux cycles de 3*24h (M gBi-2)
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7.4.2.3. Moddle structural aprés le 2" cycle d'échange (MgBi-2)

Apres le second cycle déchange, les feuillets 1H apparaissent désormais mgjoritaires
(Figure 7.233), mais la phase R est toujours présente (FHgure 7.23b). La Figure 7.23c montre
le diffractogramme X cdculé a patir dun mélange physique de ces deux phases régulieres
2H et 3R dans les proportions 80:20. Sil subsiste encore certains déficits dintengité,
montrant que le modde dructurd doit encore ére amdioré, ceui-ci confirme que I'on a bien
une trangition de phase R® 1H au cours de I’échange cationique, tendant tres probablement

vers une phase purement 1H lorsgue I’ échange cationique seratotd.

200,110+
201,111y

202,112 >
203,113 H

N
20411447 ’5!;,‘
3

R
P Y 115% 310/020 f 3137023
+

207r 118r

3
;
+
11.11r 1 1'?*-uo.lsa 316/ 026

34 39 44 49 54 59 64 69 74
Position (°2gq CuKa)

Figure7.23 : Simulation des diffractogrammes des échantillons de bir nessite magnésienne obtenus (a)
apreés un cycled’ échange de 3*24h (M gBi-1) et (b) aprés deux cycles de 3*24h (M gBi-2)

- 165 -



Chapitre 7 : La famille des birnessites hydrothermales

75. Ce qu’il faut retenir: influence majeure de I’énerqgie

d’ hydratation du cation interfoliaire

L'é&ude de la famille des birnesstes hydrothermdes, pour les cations dcdins et
dcdino-terreux, a permis de mettre en évidence un lien tres fort entre |'é&at d hydratation du
caion compensateur e la naure de I'empilement des feuillets En revanche la symérie
hexagonae des fevillets (a = bCB) est indépendante de la nature du cation interfoliaire.

Le comportement de la birnesste hydrothermde est smilaire a cdui observé pour les
smectites (Sato et al., 1992), et dans une certaine mesure de la buséite (§85.1). La distance
interfoliaire varie légérement en fonction de la nature chimique du cation compensateur en
rason du rayon ionique de ce dernier asocié a un éa d' hydrataion différent. Les felillets,
lacunaires, ne contiennent que du Mrf* e Sempilent en généd sdon un polytype 3R &
I’exception de deux échantillons. L’ensemble des échantillons se répartit en 3 groupes, sdon
la taille du cation compensateur, sa vaence e son éat d hydratation, I'énergie d hydratation
étant trés certainement le facteur essentiel responsable des variations observées.

Le 1¥ ensemble regroupe les cations monovaent trés gos, de type K et Cs', et les
divdents Ba?*, Sr?* plus petits. Leur hydratation est faible, et I’'empilement et de type 3R
Les cations compensateurs sont localisés au centre de |'espace interfoliaire, en coordination
prismatique avec sx aomes d oxygenes des feuillets, ardessous ou endessous des cavités
tridentates. 1ls occupent en fait sx dtes équiprobables, situés dans le plan ab entre le centre
des cavités prismatiques et |’ une de leurs faces.

Le 2°™ groupe concerne le sodium Na', cation monovaent de taille moyenne, mais
relativement hydraté. L’empilement et encore principdement de type 3R La distance
interfoliaire, encore assez éevée, montre que le cation Na' nest plus locdisé au centre de
I'epace interfoliaire, mais et déplacé en z en direction des cavités tridentates du feuillet. Sa
coordination octagdrique et assurée par trois atomes Oxeyiller € trois molécules d' eau.

Enfin, le troiséme groupe et formé par les cations divaents, de fable rayon ionique,
mas fortement hydratés: Mg?™ et Ca*. L’empilement a changé, passant d'une structure
rhomboédrique 3R & une structure hexagonde 1H. L’échange cationique K ® Mg partid a
permis de mettre en évidence la cinétique de cette trandformation 3R® 1H, passant par une
interdretification de feuillets empilés sdon les modes 3R et 1H. L’empilement orthogond 1H

devient possble en rason probablement I'interaction entre les feuillets (en paticulier entre
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les cations manganese) fortement écrantée par les molécules d’'eau, e diminuée du fat du plus
fort doignement des felillas (la digance interfoliare ayant nettement augmenté) di a
I’é&ablissement de liaisons hydrogéne entre les molécules d'eau associées au cation e les
aomes d'oxygene du feuillet adjacent. Cette configuration et la méme que cdle des
birnesstes HBi (Lanson et a., 2000; Lanson et al., 2002b) pour lesquels la distance
interfoliaire et égdement éevée (d(001) = 7.224 A). Cette forte expanson peut étre
rapprochée d'une certaine mesure du comportement des smectites caciques extrémement
gonflantes (jusgu'a trois couches d'eau — Ben Brahim et d., 1986). Le cation compensateur
est Stué comme le sodium, proche du feuillet, en coordination octeédrique avec trois atomes

O+reiillet €t trois molécules d' eau.
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CHAPITRE 8. La bhirnessite potassique haute-

température

Parmi les nouveaux protocoles de synthése publiés récemment, la birnesste «haute-
température » occupe une place intéressante de deux points de vue: d'une part du fat de la
trés haute température de synthese utiliste dors que les dructures lamdlaires des
phyllomanganates sont connues pour leur faible gabilité thermique, et d'autre part, en raison
du mode dempilement origind décrit par (Kim et a., 1999) caractérise par une orientation
des octeédres de manganese différente d’'un feuillet & I'autre. Dans ce chapitre, aind que le
suivant, nous nous proposons de décrire en dé&al la dructure crigalographique des
échantillons de birnessite potassique KBi synthétisés sdon le protocole de Kim et a. (1999)
décrit au chapitre 2 (§ 2.1.2.4).

Dans cette premiere patie, nous nous intéresserons  aux — caractéristiques
crigalographiques de deux échantillons «homogenes», synthétisés a 800°C et 1000°C,
démontrant I'influence fondamentale de la température de synthese sur la sructure de KBi.
Nous verrons en paticulier que ces échantillons formés a différentes températures ont des
mailles de gructure, et de surdructure, différentes. Nous déterminerons I'origine de la charge
foliare de chacun and que les digtributions spatiades spécifiques des cations de manganése

danslefeuillet et I’ espace interfoliaire, et des cationsK interfoliaires.

8.1. Etudes structuralesde Kim et al.

Des travaux récents proposent une éude sructurde de pluseurs birnessites
synthétistes a haute-température (800°C et 1000°C — Kim et d., 1999; Kim et a., 2000). Le
modde sructurd daboré et smple, la description détaillée de ces ructures n'éant pas le
but de ces auteurs.
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8.1.1. Etude structurale proposée par Kim (1999)

La premiere éude (Kim e a. 1999) et consacrée a la birnesste synthétisée a
différentes températures entre 200 et 1000°C a partir du permanganae de potassum. Le
diffractogramme de rayons X sur poudre de la birnesste synthétiste a 800°C, appelée KBI-
800, et éudié sdon la technique classique d'affinement Rietveld. La gructure proposée a une
symétrie hexagonale, avec anex = 2.842 A, ¢ =14.16 A, dans le groupe d espace P6s/mmc. La
périodicité a deux feullets sdon I'axe c vient de I'dternance réguliere des couches
d octaedres MnQOg, tournées les unes par rapports aux autres de 180° autour de I'axe c:
Iorientation des octaédres MnOg, condituants éémentaires des feuillets, est différente d'un
feuillet &I’ autre,

S l'on utlise le symbolisme dempilement compact (cf. §3.1.2.3), le mode
d empilement des feuillets peut ére décrit sdon la siquence AbCa CbA ¢ AbC. C'est une
sructure de type P2 correspondant & un empilement a deux feuillets dans lequel le cation
interfoliaire K™ est en coordination prismatique.

Dans le modde sructurd propose, le feuillet de manganése contient 5% de lacunes, et
0.30 K" par maille démentaire occupent le centre des prismes a base trigonde formés par les
aomes d'oxygene du feuillet. La formule chimique proposee Ko.30MnO2.11°0.60H,0, soit un
degré d’ oxydation moyen du manganése 2x = 3.92 (donc Mr®*/Mn=0.08), correspond & la
formule structurde K3 ,5,(MNg,7sMNds,, Ag.os2 )O20.57H-0 (Kim et d. donnent une teneur en
Mn**=85.3%). Notons que le modde sructurd obtenu par I'affinement Rietveld

(Roragg = 13.2%, valeur €élevee) ignore la présence d'une quantité non néegligesble d'eau
interfoliaire dans la structure de KBi-800 (0.60 H,O par maille démentaire d gores la formule
chimique proposée — table 3).

8.1.2. Etude structurale proposée par Kim (2000)

Lors d'une deuxieme éude (Kim et d., 2000), ces mémes auteurs décrivent la
dructure de deux échattillons de birnesste-Li-K  synthétiques (LiKBIi) obtenus par
décomposgition thermique d'un méange MnO-KNOs-LiOH a 800°C et 1000°C (échantillons
notés LiKBi-800 et LiKBIi-1000). Tout d'abord il important de souligner que, en plus des
incohérences  crigtdlographiques  (comme  I'incompatibilité  entre  groupes despace  /
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parametres de maille / postions xy / direction de déplacement des feuillets et donc symétrie
des dtes interfoliares) sur lesquelles nous ne nous attarderons pas, les digances inter-
atomiques trouvées par ces auteurs pour les deux échantillons décrits sont incorrectes d un
point de vue crigdlochimique, illusrant une fois encore les dangers d'une procédure
d affinement de Structure semi-automatique.

Ces auteurs ont néanmoins montré que |'échantillon LiKBI-800 crigdlise dans le
groupe d'espace R3m. La symétrie du feuillet hexagonde avec une périodicité a trois
feuillets le long de I'axe c*. Les paramétres de maille sont anex = bhex = 2.875 A, c=21.16 A,
pour une compostion chimique Lip.13Ko0.34MNO2.19:0.27H20. Les feuillets ont la méme
orientation, et sont déplacés les uns par rapport aux autres de -1/3 sdon la grande diagonde
[110] de la malle édémentare hexagonde La dructure de I'échantillon LiKBi-1000 est
différente. Le feuillet présente une symérie orthogonde e une périodicité a deux feuillets
son I'axe ¢, en raison de I'dternance de I'orientation des couches de d octaedres de

manganese  MnOg tournées de 180°. Sa  dructure, de compostion  chimique

Lio.12K 0.3sMN02.14:0.45H,0, a pour paramétres de maille a=4.953A, b=2979A,
c=14.34 A, dans|le groupe d’ espace Ccmm.

Notons que la valeur du paramétre de maille b (2.875-2.979 A), bien supérieure & celle
habituellement observée pour la birnesste (2.845-2.850 A), est probablement due a un
désordre orientationnd des cations Mrt* présents dans le fevillet (8% & 800°C et 24 % &
1000°C)

8.2. Présentation des échantillons de birnessite KBi

8.2.1. Synthese des échantillons KBi-800 et KBi-1000

Des échantillons de birnessite potassique (KBi) ont éé synthétisés sdon le protocole
de Kim et a (1999) décrit §2.1.2.4, par pyrolyse du permanganate de potassum a 800°C et
1000°C (échantillons KBi-800 et KBi-1000). L utilisstion d'une fine couche de particules de
KMnO4 (<50 um), dans un creuset en porcelaine plat a permis d obtenir des échantillons tres
homogenes, d excellente qudité crigtdline,

Des éudes de dabilité thermique ont é&é rédistes en enregistrant le diffractogramme
de rayons X de KBi-1000 a différentes températures. L’ échantillon chauffé a 350°C sera noté
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KBi-1000-350. Le diffractogramme a égaement é&é enregistré sous vide (10° Torr — KBi-
1000-vide).

8.2.2. Caractérisation chimique et formule structurale préliminaire

Les andyses chimiques par ICP et titration potentiométrique, e thermiques par ATD-
TG (Table8.1 — awmnexe B), nous ont permis de dé&erminer les formules dructurdes

prédimainaires (Eq 8.1) et (Eq 8.2) des échantillons KBi-800 et KBi-1000.

KBi-800:  Kgoa1 (MNGosMNgges A o030)0,%.35H,0 (Eq. 8.1)

. + 3+ 4+ .
KBi-1000:  Kgz13 (MNg5ss MNg756 Ag g15) 0,0.50H,0 (Ea. 8.2)

Ces andyses montrent que |’augmentation de la température de la pyrolyse lors de la
gynthese des échantillons s accompagne d'une modification importante de la compostion
chimique du feuillet e de I'espace intefoliare: I'augmentation sgnificative de la quantité de
cations Mr®* et accompagnée par une diminution de la quartité de Mn** et de sites
octaédriques vacants dans les fevillets.

K Bi-800 K Bi-1000
Perte de poids associée al’ eau structurae 6.59 % 6.83 %
Perte de poids associée aux hydroxyls OH 1.90 % -
Rapport atomiques K/Mn 0.240 0.320
Degré d oxydation moyen du manganése 3.921 3.751

Note: Les rapports K/Mn ratio ont é&é déterminés par ICP, les pertes de poids
correspondent au deux premiers pics endothermiques des courbes d ATD (150°C et
370°C pour KBi-800, et 150°C pour KBi-1000).

Table8.1 : Paramétres chimiques des échantillons de birnessite KBi synthétisés & 800°C et 1000°C

8.2.3. Morphologie particuliere

L'observation par microscopie  éectronique a badayage, en mode éectrons
secondaires, des échantillons KBi-1000 et KBi-800 a révélé de tres gros cristaux de birnessite

(Figure 8.1), en forme de briquettes hexagonales.

-172 -



Chapitre 8 : Birnessite haute-température : structure des échantillons homogénes

Figure 8.1 : Images M EB en éectrons secondair es des cristaux de bir nessite haute-température

Les dimendons moyennes des cristaux sont sendblement les mémes pour les deux
échatillons, 5 a 10um de large e une épaisseur de 1-2 um, tandis que les dimensons
classiques des plaquettes de toutes les autres variétés de birnessite ne dépassent guere 12 um
de large et seulement 20-50 nm d' épaisseur.

Les dimensons importantes de ces crigaux vont ére un obstacle pour I'éude par
diffraction des électrons en microscopie en transmisson. Les cristaux ont donc éé broyés
doucement dans un mortier en agate, en milieu humide (é&hanol) &fin de diver les crigaux
dans le plan des feuillets. L’observation en transmission a pu étre rédisée sur I'extréme bord

des cristaux (Figure 8.2).
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Figure 8.2 : Image en microscopie a transmission des cristaux de birnessite KBi synthétisée a 1000°C

8.3. Indexation des diffractogrammes X

Les diffractogrammes des rayons X de KBi-800 et KBi-1000 contiennent chacun une
srie quas-raionndle de réflexions basdes 00/, avec des distances d(001) correspondant a la
pé&iode minimde le long de I'axe c* perpendiculaire aux feuillets égdes & 7.112A et
7.044 A, respectivement. Les réflexions nonbasdes hk/ sont intenses et fines, e les
contributions Ka; e Ka, é&ant assez bien résolues, témoignent de I'excdlente qudité
crigaline des échantillons. L’ensemble des tables d'indexation a é&é reporté dans I'annexe D.
Comme pour les autres variéés de birnessite, I'indexation des diffractogrammes a éé rédisee
en utilisant des axes a et b orthogonaux dans le plan des fedillets, indépendamment de la
symétrie de ceux-di.

8.3.1. Indexation du diffractogramme X de KBi-800

Le diffractogramme de KBIi-800 (Figure 8.3a), dmilare a cdui de I'échantillon &udié
par Kim et d. (1999), a é¢é indexé dans une maille hexagonde a deux feuillets (polytype 2H),
aveC a= aneB=4.928A, b=bne=2.845A, c=14.235A, a=b =g=90° (Tadle 8.2, et
annexe D).
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Figure 8.3 : Indexation desdiffractogrammes de (a) KBi-800 et KBi-1000. En (b) zoom sur la surstructure
deKBi-1000 entre 5° et 42°

dort Bort C alb
KBi-800 4928 A 2.845 A 14235A  1.732=C8
K Bi-1000 5.155 A 2.846 A 14.088A  1.811>CB
K Bi-1000-350 5.014 A 2.895 A 12.848A  1.732=C8
K Bi-1000-vide 5.108 A 2.848 A 12772A  1.794> (8

Table8.2 : Paramétres de maille des différents échantillons de K Bi-800, et K Bi-1000 a 25°C, 350°C et sous
vide. Danstouslescas, a =b =g=90°.
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8.3.2. Indexation du diffractogramme X de KBi-1000

Le diffractogramme de la birnesste KBi-1000 (igure 8.39) différe de cdui de KBi-
800, par le nombre deux fois plus important de réflexions non-basdes hk/, and que par la
présence de réflexions additionneles de faible intendté dans la région 5°-35° 2q marquées
d'une é&oaile (*). Les pogtions angulaires des réflexions dans la région 35°-90° 2q montrent
gue I'indexation (annexe D) peut ére fate en termes d'une maille orthogonde a deux feuillets
(polytype 20), base centrée, dont les paramétres sont a=5.155A, b=2.846 A et c = 4.088 A,
a=b=g=90° et a>bCB. Les réflexions 11¢ sont en généra (sauf pour ¢ = 3) 2 a3 fois plus

intenses que les réflexions 20¢.

8.3.3. Indexation de la surstructure de KBi-1000

Les réflexions additionndles, de fable intensté peuvent ére indicées dans la maille
de surgtructure A=3a=15465A, B=b=2846A, C=c=14.088A, a =b =g=90°. Ces
réflexions, d'indices hk =20, 40, 11, et 31 (annexe D), et I'absence de toutes les réflexions
dindices 10/, 30/, 01/ et 21/ par exemple, indiquent que la maille de surdructure et
égdement base centrée (C) dansle plan ab (cf. § 3.1.3.2).

8.3.4. Indexation du diffractogramme X de KBi-1000-350

Pluseurs diffractogrammes de la birnessite KBi-1000 ont é&té enregistrés entre 100°C
et 350°C. Une intense déshydratation survient vers 150-180°C (f. courbes ATG, annexe B)
est accompagnée par une diminution sgnificative de b vaeur d(001) de ~7.04A a ~65A «

pa une modification des podtions et intendtés des réflexions hk¢ (Figure 8.4b a d). Les

réflexions 11/ commencent & se dédoubler, en raison de la formation limitée d'une nouvele
phase (2H) (Figure 8.4d + zoom).

Au-dessus de 200°C, le chauffage S accompagne d'une modification trés importante
des diffractogrammes. A 350°C, Fgure 8.4e, le diffractogramme contient une s&ie de

réflexions non-basdes hk? fines e intenses, montrant que la qudité crigdline de I’ échantillon
a éé présrvée. La dructure est toujours lamdlaire. Cependant le traitement thermique a
engendré la trangtion progressive d'une symérie orthogonde (KBi-1000-350). En effet,
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I'indexation du diffractogramme de KBIi-1000-350 conduit a une maille hexagonde a deux
feuillets (polytype H) avec aot = b(B=5.014A, b=2.895A, c=12.848A, a =b =g=90°
(Teble 8.2). On remarque de plus que le diffractogramme ne contient aucune réflexion de
aurgtructure. Le traitement thermique a une température audessus de 250°C s accompagne
d une déshydratation, mais auss d’ une modification structurae importante des feuillets.

Enfin, I'enregistrement du méme échantillon, gores refroidissement (Figure 8.4Q),
révéle que cette trandformation est réversble, avec une réhydratation des feuillets et un retour

aune symétrie plus basse (20), avec une régpparition des réflexions de surstructure.

Aort Dot C a/b
K Bi-1000-25 5.155 A 2.846 A 14.224 A 1.732> €8
K Bi-1000-100

KBi-1000-150

K Bi-1000-250
K Bi-1000-350
K Bi-1000-25- after
K Bi-1000-vide

Table 8.3 : Paramétresde maille des échantillons KBi-1000 a différentestempératures

8.3.5. Indexation du diffractogramme X de KBi-1000-vide

Le diffractoggamme de KBIi-1000 a éé enregistré a 25°C sous vide (Figure 8.4e) din
de veifier I'exigence d éventuels changements dructuraux subis par I'échantillon placé dans
le vide dun microscope éectronique, par exemple. La comparaison du diffractogramme
expé&rimenta avec ceux obtenus en chauffant la birnesste & 100-150°C montre que seule une
déshydratation alieu, avec une diminution de la distance interfoliaire de 7.044 A 26.500 A.

Les paametres de maille obtenus lors de I'indexation diffractogramme de KBi-1000-
vide sont assortis d'une incertitude plus grande et ne peuvent pas étre comparés directement
avec ceux de KBi-1000. En effet, la poudre, tres «granuleuse», ne forme pas des surfaces
auffisamment denses et un décdage de la surface de I’ échantillon |égérement en-dessous de la
surface du porte-échantillon a é&é congaté lors de la mise sous vide de la chambre. La perte de

matiére ne pouvant étre quantifiée, le décalage angulaire engendré ne peut étre corrige.
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Figure 8.4: Evolution desdiffractogrammes de K Bi-1000, (a-€) avec latempérature, (f) sousvide, et (g) a
températur e ambiante apr ésles étapes de chauffage jusqu’a 350°C.
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Les réflexions de surgtructure présentes dans le diffractogramme de KBI-1000
enregistré sous vide Sindexent dans la maille A=3a, B=h, C =c définie plus haut, indiguant
que la déshydratation provoque un effondrement des feuillets avec une diminution de la
digance intefoliare, sans perturber la didribution des cations responsables de cette
périodicité additionndlle. Cette expérience judtifie la comparaison des résultats obtenus par
XRD e SAED, mdgré les conditions expé&imentdes différentes pour I'échantillon. De plus,
le sodium et un cation encore plus hydraté que le potassum ; cependant Drits et a. (1997a)
et Lanson et a. (2002a) ont montré que la méme disgtribution des cations interfoliaires Na'
pouwvat a la fois expliquer les réflexions de surstructure observées sur les clichés SAED et
reproduire la didribution d'intendté du diffractogramme X, y compris la modulation des
postions le long des directions (110) e (1-10) responsables des réflexions satdlites

observées.

8.4. Synthése a 800°C : étude structurale

Le diffractogramme de rayons X de KBi-800 ne contient pas de réflexions de
surgructure. Son éude a donc éé rédisée exclusvement par diffraction des rayons X sur

poudre.

8.4.1. Choix du programme de simulation

L’é&ude dructurde de [I'échantillon KBi-800 a é&é rédiste en recdculant le
diffractogramme des rayons X en utilisant la technique «essai-erreur » décrite au chapitre 3
(834.2), & ce mdgré la tres bonne qudité crigtdline de I'échantillon. En effet, deux raisons
principdes limitent I'utilisation de la technique Rietveld. Tout dabord, les largeurs a mi-
hauteur des réflexions hk? (FWHM), corrigées du facteur cosg, augmentent avec I'indice /
(Figure 8.5), montrant que la structure de KBIi-800 contient des fautes d'empilement. La
réflexion 200,110 est beaucoup plus fine que les autres car ele n'et pas senshle a
I'empilement (¢ =0). D’autre part, les profils des réflexions 20//11¢ sont consdérablement
éargis au niveau des «pieds» (Figure 8.33). Ces éargissements ne sont pas Ssymétriques par

rapport ala position du maximum de la réflexion.
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Figure 8.5 : Evolution deslargeursderaiesde K Bi-800, corrigées du facteur cosq. Lesréflexionsd’indices
¢ =1et5, detrésfaibleintensité n’ont pas été prises en compte

L’explication la plus plausble est que I'échantillon contient des crigaux gppartenant a
une seconde phase de type birnessite, de structure désordonnée. Nous nous sommes donc
attachés a déterminer la structure de ces deux phases de birnessite, KBi-800 ordonnée et KBi-

800-d désordonnée.

8.4.2. Modéle structural initial pour KBi-800

Les coordonnées aomiques du modele dsructurd initid ont é&é déerminées en
utilisant la dructure idédle a deux feuillets proposée par Kim et d. (1999). La Figure 8.6b
montre |'orientation azimutde opposée des octaedres MnOg condituant deux felillets
successifs, en projection sdon I'axe b, tandis que la Figure 8.6a représente un fragment
dructurd de KBI-1000 en projection sur le plan ab, indiquant les positons atomiques des
différents cations du feuillet (Mn e O) et & I'espace interfoliaire (K et BHO). La hauteur du
fedillet a &é fixée intidement & 20 A, en accord avec les précédents affinements structuraux
rédisés sur la birnesste (Post et Veblen, 1990; Lanson et a., 2000; Lanson et al., 2002a;
Lanson et a., 2002b). Les feuillets ne contiennent pas de lacunes. Le potassum est placé au
milieu de I'espace interfoliaire, au centre de la cavité prismatique, ardessus et en dessous des
cavités trigondes formées par les aomes d oxygene du feuillet. Les molécules d’eau sont
placées au milieu de I'egpace interfoliare, a la verticde des a@omes d oxygene Les taux
d occupation de ces dtes ont éé choiss en accord avec la formule structurde (Eg. 8.1)

caculée apartir des analyses chimiques.
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Les paramétres varidbles de la smulation sont les postions atomiques des cations
interfoliaire K™ et des molécules d'eau, la hauteur du fevillet, ains que la quantité de lacunes

foliaires.

a

Figure 8.6 : Modéle structural initial de KBi-800. (a) projection sur le plan ab, (b) projection selon I'axeb

8.4.3. Résultats de la simulation : modéle structural final

Les paamétres dructuraux donnant le melleur accord entre les diffractogrammes
expérimentaux et cdculés sont donnés dans la Table 8.5, tandis que la qudité de
I « effinement » peut ére gppréciee sur la Fgure 8.9b (R = 27.86 %). Plusieurs points
fondamentaux didtinguent le modde sructura éaboré pour KBi-800 de celui propose par
Kimet d. (1999).

8.4.3.1. Présence de cations Mn3* interfoliaires

L’ «efinement » dructurd indique qu'un caion, avec un facteur de diffuson deve
est localise prés du feuillet. En effet le rgpport d'intensité entre les raies 200,110 et 204,114,
une fois les dimensions du domaine de cohérence fixées, ne peut ére gusté qu' en consdérant
une contribution non négligeable locdisée a une cote z différente de 0, ¢/2 et /4.

Ce cation ne peut pas étre du potassum, qui est beaucoup trop gros. Il est donc naturel
de penser que ce cation est du manganese. Cdui-ci exise sous différents éats d' oxydation:

Mn(0), Mn(11), Mn(l11), Mn(IV) & Mn(VIl). Le Mn(VIl) n'existe que sous la forme MnOy,

+

également beaucoup trop gros. La présence de cations Mri** ne semble pas envisagesble en

dehors du feuillet. De plus, les andyses chimiques ont montré que I’ échantillon contenait des
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cations de manganése héérovaents (Eq. 8.3). Le cation Mr?*, gros encore, et instable en
présence d’ oxygene. Le Mn(l11) est donc I’ éat d’ oxydation le plus probable.

Lors de la synthese, la décomposition du permanganate procede par réduction de I'ion
MnO; en M. La température, trés devée, pemet de poursuivre la réduction de Mn(1V)
avec la formation de Mn(I11). La mesure du degré d’ oxydation moyen du manganése (3.921)
donne un rapport atomique Mre* : Mn** de 0.08 : 0.92. Enfin, le cation Mr** est plus gros que
Mn**, et son octeédre environnant est déformé par effet Jahn-Teller. En raison de la faible
quantitt de cations Mt leur migration vers I'epace interfoliare, créant un nombre
supplémentaire de Sites octaédriques vacants dans le feuillet, est probablement plus favorable
(Figure 8.7).

Figure8.7 : Mod&le structural de K Bi-800 : position des cationsinterfoliairesMn>" et K* (a) en projection
selon I’axe b, (b) en projection sur leplan ab

Les réaultats de la smulation EFigure 8.8a — Ruyp = 25.0 %) ont montré que les feuillets
de manganése contiennent 12% d octaedres vacants, alors que 8% des cations de manganese
(correspondant au Mr**) ont migré du feuillet vers I'espace interfoliaire, ardessus ou aur
dessous des ces sites lacunaires (Figure 8.7a). L'absence de M* dans les feilles est
compatibles avec les distances Mnyeiie-Orevilier rélativement courtes (1.923 A — Table 8.4)

typique des liaisons Mrf**-O.
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K Big K Big
Hauteur du feuillet 2.000 Hauteur de I’ interfeuillet 5.1175
M Nkegiitiet~M Neeviliet 2.845 K acunes~ Ofeillet 3.04
M ¥eviliet-Otevillet 1.923 Kinterfeuillet-Ofevillet lONQUE 3376 X2
Kinterfeuillet-Ofevillet COUNte 294 x4
M nterfevitiet-M Mt 2.041 Kinterfeuillet-Ofevillet Moyenne 3.085
M nterfevitiet-Ofeil et 2.041 Kinterfeuillet-H2Ointerfevillet 3.011
M nerfeuitiet-H2Ointerteuitier 2.125 Ortailiet-H2Onterfeuillet 2.833

Notes: toutes les distances sont donnéesen A.

Table 8.4 : Sélection de distancesinter-atomiquesdansle polytype 2H de KBi-800
8.4.3.2. Position des cations compensateurs K*, et des molécules d’ eau

Le deuxiéme résultat de la Smulation et que le cation interfoliare K* occupe en
rédité, avec la méme probabilité, trois Stes équivadents, chacun éant déplacé du centre vers
I'une des faces de la cavité prismatique. De plus, 0.04 K* sont localisés a-dessus ou aur

dessous des sites foliaires vacants non liés aux cations de manganése Mr* interfoliaire.

Les molécules d’eau occupent deux types de Stes. Une partie et liée aux cations Mn
interfoliaires, de tele fagon que les triplets de molécules d'eau assurent une coordination
octaédrique & chacun des cations Mr* interfoliaires Elles forment un octaédre avec trois
aomes doxygene du feuillet adjacent, dont les arétes forment des liaisons hydrogéne de
longueur 2.833 A (Table 8.4). Notons que ces molécules d'eau, ou groupements hydroxyles,
fortement liées a la structure, ne sont pas évaporées en-dessous de 200°C, et n'ont donc pas
éé prisss en compte dans la formule dructurde Eq.8.1. L’exigtence d'un petit pic
endothermique vers 350°C, associée a une |égere perte de poids, peut ére attribuée a la

réaction de déprotonation OH- ® H,0+10, (Table 8.1).

La deuxiéme patie est locdisée entre les deux atomes d oxygene voisins appartenant
a deux feuillets successfs. Cependant, ces molécules d'eau sont déplacées dans le plan ab du
feuillet par rgpport a la ligne verticae joignant ces deux atomes d oxygene, de fagon a former
des liagisons hydrogéne (Distances HO-Orailiee = 3.011 A, e angle j = 129°° — Table 8.4). En

fat, ces molécules deau peuvent occuper, avec la méme probabilité (0.02), sx dtes
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équivaents autour de I'axe joignant deux atomes Qeiler, 0Bplacés le long des trois directions

[iO], [123] et [ ié]. LaFgure 8.7b montre un modde idédisé de la structure.

site X y z(R) Occ. B
M Neeillet 2a 0 0 0 0.88 0.5
Oreillet 4 0.666 0 1.000 2.00 1
M Ninterfevillet 2c 0 0 2.210 0.08 1
K -0.440 -0.220 3.556 0.21 2
K 0 0 3.556 0.04 2
H,O -0.333 0 3.359 0.24 2
H,O -0.840 -0.420 3.556 0.36 2
Wr 0.06 CcsD (A) 800
Mean N 20 Max N 60

Table8.5 : Paramétres structuraux optimum du modéle pour I’échantillon KBi-800 : phase 2H : positions
atomiques, données dansle groupe d’ espace P63/mmc (ane=b =2.845A,c=14.235 A,a =b =90° et
g=120°), et taux d’occupation dessites

8.4.3.3. Sensibilité aux parameétres structuraux

L’un des avantages de la procédure de cacul «essai-ereur » est qu'ele nous permet
d estimer quels sont les effets de diffraction qui sont les plus sensbles a la variation d'un des
paramétres structuraux du modele.

La Figure 8.8b compae le diffractogramme expé&imentd a cdui caculé pour le
modéle de KBi-800 dans lequd le potassum intefoliare et Stué au centre des cavités
prismatiques. Cet arrangement de |'espace interfoliaire, conduit & une diminution importante
des intengtés des réflexions 200,110 e 204,114 dans le diffractogramme caculé
(Rwp =32.0%). Au contraire, ces réflexions sont bien plus grandes que les réflexions
expé&imentales lorsque le potassum est placé au centre des faces du prisme (Figure 8.8c —
Rwp = 27.3 %. Cette vdeur semble meilleure que pour le fit optima, car I'intensté caculée
pour la réflexion 11/ a augmenté dans une région angulaire ou le fond continu n'est pas bien

reproduit).

Les Figure 8.8d e g, illusrent la senghilité des réflexions 113 e 116 a la quantité de
lacunes foliares. Pour un modée dans lequel, en accord avec la formule Structurde (Eqg. 8.1)
(0.96 Mn au totd), le feuillet ne contient que 4% de dtes vacants, le diffractogramme caculé
présente des réflexions 203,113 et 206,116 d'intensité beaucoup plus faible que celle obtenue
expaimentdement (Rwp =33.5%). Un modde, dans lequd la quantité de manganese
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interfoliaire est pris éga a la quantité de lacunes, (0.04) augmente consdérablement la qudité
de !’ « dfinement » (Ry, = 29.7 %).

35 40 45 50 55
Position (°2q CuK a)

Figure 8.8 : Simulation de KBi-800 en termed’un polytype 2H : sensibilité aux paramétres structuraux.
(@) modde optimum, (b) cation K™ localisé au centre des cavités prismatiques, (c) cation K* localisé au
centr e des faces des cavités prismatiques, (d) 4% delacuneset pasde Mn>" dans|’interfeuillet et () 4% de
lacuneset 4% deMn*>*localisé dans|’interfeuillet

Cependant I'intengté expéimentde de la réflexion 203,113 reste beaucoup plus
grande que I'intengté caculée (Figure 8.8d et €). La comparaison des paramétres structuraux
optimums (Table 8.5) avec la formule structurde (Eq. 8.1) proposée pour KBi-800 (8 8.2.2)
montre que la quantité de cations Mn interfoliaire déterminée par I’ gpproche XRD (0.08) est
égde a la quantité de M e déterminée dans cette formule (0.076). Donc, S les cations
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Mr®* dans la formule structurde (Eq. 8.1) sont déplacés vers I’espace interfoliaire, la formule
Sructurale devient :

K{.23MNZlo76(Mnses A §115)0,%0.58H,0 (Eq. 8.3)

Cette formule dructurade est en accord avec la composition cationique du feuillet et de

I'espace interfoliaire déduite de la procédure essai-ereur lors de la smulation du

diffractogramme K 2aMNn8log(Mng g A 5.1,)0,9.60H,0 (Eq. 8.4)

La dmulation des effets de diffraction a montré une fable senghilité a la quantité

d’ eau structurale, dont lateneur a éé fixée d’ gprés les résultats des anayses ATG.

8.4.4. Phase additionnelle KBi-800-d désordonnée

Dans le diffraiogramme expé&imenta de KBI-800, I'édargissement non reproduit des
«pieds» des réflexions témoigne de la présence d'une phase additionnele, probablement
désordonnée. La postion de ses épaulements Stués vers 37° et 42°  correspond
agoproximativement aux réflexions 112z, 115; et 118r d'une dructure de type 3R (cf.
chapitre7 — paraméires de maille table n° — Annexe D). En rédité, ces postions sont
intermédiaires entre les réflexions des polytypes 3R e 2H, e peuvent étre reproduites en
consdérant un intergtraifié 2H/3R, obtenu en empilant des feuillets 2H tournés les uns par
rgpports aux autres sans trandation, soit des feuillets 3R de méme orientation mais trandatés
de —1l/3a sdon I'axe i, dans les proportions 65:35. Ce type de dructure interstretifiée
2H /3R sera décrite en détail au chapitre 9 consacré spécifiquement a I’ éude d échantillons
hétérogénes composés de phases désordonnées.

La somme des diffractogrammes correspondant aux phases KBi-800 ordonnée et KBi-
800-d désordonnée (interstratifiée) (Figure 8.9d) et en excdlent accord avec le
diffractogramme expé&imenta, avec une tres nette amdioration du facteur de qudité
(Rwp = 13.66 % Vvs. Ruyp = 27.86 %).
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200/110 202/112

+

204/114
205/115

203/113

b) phase 2H/3R 65/35

3R

c) optimum: 2H + 2H

35 40 45 50 55
Position (°2q CuKa)

Figure 8.9 : Simulation du diffractogramme de KBi-800 : (a) polytype 2H régulier, (b) phaseinter stratifiée
2H/3R 65/35 (c) modéle optimum

8.5. Synthése a 1000°C : affinement Rietveld de la sous-structure

8.5.1. Choix de la technique de simulation : affinement Rietveld
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Le diffractogramme expé&imental de KBIi-1000 présente, comme KBi-800, un
ensemble de raies fines. La résolution des doublets Ka1,Ka, nettement visbles dans la région
angulaire 65°-85° témoigne de la tres grande qualité cristaline de |’ échantillon KBi-1000.

Cependant, contrairement a I'échantillon KBi-800 éudié précédemment, la mesure
des largeurs a mi-hauteur FWHM des réflexions 11/ et 20¢, montre qu’ gpres correction du
facteur cosg, cdle-ci sont indépendantes de I'indice ¢ (FWHM.cosq=0.140 et 0.165 en
moyenne pour les réflexions 11/ et 20/ respectivement — Figure 8.10). Cec offre
I’ opportunité d' utiliser I’ gpproche Rietveld classque pour affiner le modde structurd.

a) 025 . b) 0.25
KBi-1000: 25°C _ KBi-1000; 350°C

‘© 0.20 F © 0.20 |

¥ ¥

] ./.\_.___‘\. 8

© 015t > 0.15 |

5 A_/_‘/A/‘\n g .

g 0.10 | o&?'0.10 -

8] S

S 005 | = 0.05

= =

E OOO 1 1 1 1 1 1 L. OOO 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

Indicede Miller ¢ Indicede Miller ¢

Figure 8.10: Evolution deslargeursa mi-hauteur selon latempérature (a) desr éflexions 20/
(disques) et 11/ (triangles) de KBi-1000 (symboleplein) et (b) desréflexions 20¢/11¢ K Bi-1000-350
(losanges). Lesréflexionsd’indices? =1 et 5, detrésfaibleintensité, n’ont pasétéprisesen
compte

8.5.2. Simulation XRD de KBi-1000 : modéle structural initial

Les pogtions atomiques initides ont &é déterminées en reprenant le modde sructura
a deux feuillets propose par Kim et a. (1999), et représenté sur la Figure 8.6. Les fevillets ne
contiennent pas de lacunes. Le potassum et placé au milieu de I'egpace interfoliaire, au
centre de la cavité prismatique, au-dessus et en dessous des cavités trigondes formeées par les
oxygenes du feuillet. Les molécules d'eau sont placées au milieu de I'espace interfoliaire, a la
verticale des atomes Oxeyillet-

8.5.3. Simulation XRD de KBi-1000 : modéle structural affiné
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Les pogtions atomiques sont décrites dans le groupe despace Ccmm, les taux
d occupation des stes dructuraux pour chague atome correspondent a la formule sructurae
préliminaire (Eq. 8.2) déterminée pour KBi-1000 d’ gpres les analyses chimiques.

Lors de I'afinement, les régions angulares entre 30° e 90° 2q contenant les
réflexions de surdtructures ont éé supprimées dans un premier temps, afin de faciliter
I"&ffinement. Les facteurs de qualité Rup & Ruagg SONt de 12.92 % et 7.73 %, respectivement.
Les coordonnées atomiques affinées et les taux d occupation de chague site sont donnés dans
laTable 8.6.

112 114
+ + .
. KBi-1000-RT
202 4
116 >
110 . 8
111 , =
+ 203 204 i 1
| 113 i 206 j
, t + 310
\‘é- N I* _‘i : 1
200 % i N i + i H i 208tk 020
L * i H !
3 F’{a‘r Bt o4 n us 0% %ﬁ o2 M
ISR I Y i
\
* g g ©
N N :
9 3 g K Bi-1000-350
2 2

. !

- H § 8 3
oo H - " H S g 3
oo i i- ! = + ™ ™ ™
Lg% ! 2 g
I ! it i s Hi

. , it

! i

Position (°20 CuK a)

Figure8.11 : Simulation desdiffratogrammes X de KBi-1000 par affinement Rietveld. (a) atempérature
ambiante (RT — Ry, = 12.92 %), (b) 4 350°C (Rup = 15.43 %),
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8.5.3.1. Position des atomes du feuillet

En accord avec la formule dructurde, déterminée a partir des andyses chimiques, le
feuillet ne contient pas (ou tres peu) de lacunes. La déviation par rapport a la symétrie
hexagonde du feuillet et liée au déplacement des aomes d oxygene par rgpport aux Stes
correspondant a I'empilement  anionique compact (x =0.340a vs. 0.333a, it un
déplacement de 0.036 A — Table 8.6) e induit une anisotropie des distances Mn-O (4
distances courtes ... A et 2 longues ....... A - Table 8.7).

KBi-1000 — Grouped’'espace Ccmm — Ryp =12.51 %

dgte X y z Occ. Occ x4 B
Mnyeuille:  (4Q) 0 0 0 0.25 1 0.5
Oreuiller  (8f)  0.3397(8) 0 0.0672(4) 0.5 2.0 1.0
K (4c) -0.245(3) 0 0.25 0.023(1) 0.092(4) 2.0
K (8g) 0.123(2) 0.369(4) 0.25 0.057(1) 0.228(4) 2.0
H,O (4c) 0.132(3) 0 0.25 0.120(4) 0.480(4) 2.0

Table 8.6 : Positions atomiques et taux d’ occupation des différents sites structur aux affinés pour
I’ échantillon K Bi-1000 & tempér atur e ambiante (RT) maille orthogonalea =5.155 A, b = 2.846 A,

c=14.088A,a =b =g=90".

8.5.3.2. Position des cationsinterfoliaires

Comme pour |'échantillon KBi-800, I'affinement du dte du potassum interfoliaire a
montré dans un premier temps que cdui-ci n'occupe pas le centre de la cavité prismatique,
mas est déplacé le long de I'axe a, du centre vers la face de cdui-ci, induisant un éclatement
en trois dtes équiprobables. La qudité du fit augmente lorsque la postion centrde et
remplacée par trois dtes, chacun déplacé vers I'une des faces du prisme (Figure 8.12a).
Chacun des dtes and déplacé et dable lors de I'affinement puisque § le potassum est
initiddement placé au centre des faces du prisme, I'afinement converge a nouveau vers les
trois dtes déterminés précédemment. Les distances interatomiques caractéristiques, données
dans la Table 8.6, sont cohérentes d'un point de vue cristdlochimique. Les distances courtes
K-O (2.941A) sont Smilaires avec les distances typiques pour les mica dioctaédriques dans
lesquels le potassum a une coordination 6 (Brindley et Méring, 1957-1951), et les distances
longues (3.317 A) restent compatibles avec celles des mica trioctaédriques.

Les molécules d'eau, placées initidlement a I'gplomb des atomes d oxygéne des
feuillets, sont trandatées de 0.201 a dans la direction a lors de I'affinement, soit 1.036 A, et
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forment un angle j = 160.5 °, compatible avec la formation de liaisons hydrogene O--HOH--
-O (Figure 8.12a et b). Les distances HoO-Oxeie (2.735 A - Table 8.7) sont égdement en

accord avec laprésence de cesliaisons H.

O
OO0

Figure8.12 : Modéeinitial pour KBi-1000 (a) empilement desfeuillets en projection selon b, (b) feuillet et
positions atomiques en projection sur le plan ab. L esfléeches montrent la direction de déplacement des
cationsinterfoliaires apr és affinement.

KBi —1000-RT K Bi-1000-350

___Hateur dufeuill¢eMn 2000 2000
courte 2846 x1
M Nregiitiet-M Nreiliet longue 2944 x2
moyenne 2911 2.895 x6
____________________________ coute 1918 x4
M Nteviitiet-Ofevillet longue 2.010 x2
moyenne 1.949 1.947 x6
" Hauteur delinterfediiles 5088 T
T Tcourte 2941 x4 2685 x4
Kinterfevillet-Ofevillet rédle longue 3.317 x2 3.120 x2
i Mmoyeve 3066 2830
Kinterfevitiet-H2O0interfeillet 3.446
Ofeiliet-H2Ointerfeviillet 2.753

Notes: toutes les distances sont donnéesen A.

Table 8.7 : Sélection de distances inter-atomiques pour I’ échantillon de bir nessite KBi-1000, a
températureambiante (RT) et a 350°C

8.5.4. Simulation du diffractogramme enregistré a 350°C

En dépit du tratement themique subi par |'échantillon, le diffractogramme de KBi-
1000-350 présente encore une trés bonne qudité crigtdline, avec des largeurs a mi-hauteur

des raies 20¢/11¢ fable et indépendante de I'indice ¢ (FWHM = 0.140 — Fgure 8.10b) La
technique Rietveld a donc été a nouveau utilisée pour affiner le modéle structural & 350°C.
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Le modde dructurd initid, correpondant a la  sequence  d empilement
AbC a’CbA ¢'AbC, et maintenant décrit dans le groupe d espace P6s/mmc (a=b(B). Les
aomes doxygéne occupent cette fois les pogtions idédes de |'empilement anionique
compact (x = 0.333a).

L’échantillon éant déshydraté a cette température, et la symérie éant plus éevée, les
sauls parametres a afiner sont la quantité de lacune, la podtion en z des atomes d oxygene et
la répatition des cdions interfolisires K* qui, placés initidement au centre des cavités
prismatiques, se répartissent a nouveau aprés afinement dans trois Sites devenus équivaents a
350°C, situés entre e centre de la cavité prismatique et I une des faces de la cavité.

Les paameres expéimentaux conduissnt au melleur accord entre les
diffractogrammes expérimentaux et caculés (Figure 8.11b — Ryp = 15.43 %, Ryragg = 9.08 %.)
sont donnés dans la Table 8.8, tandis qu'une Sdection de distances inter-atomiques a éé
reportées dansla Table 8.7.

KBi-1000-350 — Grouped’espace P6s/mmc— Rwp = 15.43%

X y Z Occ. B

Mnyeuile  (28) 0 0 0 1 0.5
Ofevillet  (4f) 0.333 0.667 0.0789(6) 2.0 1.0
K (6h) 0.240(2) 0.480(5) 0.25 0.32 2.0

Table 8.8 : Affinement des positions atomiques et taux d’ occupation des différents sites de KBi-1000-350
danslamaille hexagonale ane=b =2.895A,c=12.848 A ,a =b =90° et g=120°.

8.5.4.1. Organisation des cations Mn hétérovalents dans le feuillet

L’origine de la digorson du feuillet de KBi-1000 et smilaire a ce qui se passe pour
la biresste sodique triclinique (Drits et d., 1997a; Lanson et a., 20028) and que pour les
autres membres de la famille des birnessites « monodiniques » (cf. 8 6.1).

La distorson des feuillets résulte de la présence dans les feuillets de cations Mn®* dont
les octeédres sont dlongés par effet Jahn-Teler, impliquant une distance Mn-O moyenne
devée (1.97 A — Table 8.7). La didribution des distances Mn-O (deux distances Mn-O
longues 2.01 A, e quare courtes 1.94 A) implique une orientation azimutale unique des
octaédres Mn®* dans la direction a qui engendre la perte de la symétrie hexagonde du feuillt.
A 350°C, la symétrie du feuillet redevient hexagonde, avec une diminution du paramétre de
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malle a e une augmentation du parametre b, du fait d'un désordre orientationne des
octaédres Mn®*. Cette modiification est totalement réversible.

La proportion Mr**/Mn= 1/4 calculée & partir des distances Mn-O est en accord avec
les analyses chimiques.

La présence d'une surstructure A=3a, B=b, C=c résulte dune Sgrégation des
cations Mr** en rangées pardléles & I'axe b, dternant dans la direction a avec deux rangées
de Mn** sdon la séquence .-Mr**-Mn**-Mn*"- Mr?*-.. . Le schéma, Figure 8.13, sur leque
I'alongement des octeédres Mrt* par effet Jahn-Teller a é&é exagéré, illustre cette distribution

ordonnée des cations Mn hétérovadents en rangées, avec une éongation systématique des

octaédres Mn®* sdon I’ axe a, minimisant les contraintes de réseau al’ intérieur du feuillet.

Figure8.13: Originedelasurstructure A =3a, B =b : répartition des octaédresMn®*, distordus par effet

Jahn-Teller et systématiquement allongés selon I'axe a, en rangées parallélesal’ axe b, et alternant avec

desrangéesdeMn** lelong del’axe a selon la séquence ... — Mn** = Mn** = Mn*" = ... , minimisant ainsi
les contraintes dansleréseau.

8.6. Synthése a 1000°C : étude de la surstructure par diffraction des

rayons X et des électrons

De nombreuses réflexions de surstructure sont observées dans le diffractogramme de
rayon X de KBi-1000, en particulier entre 5° et 35° 23, and que sur les dichés de diffraction
des dectrons, induites par la digtribution ordonnée des cations K* dans I'espace interfoliaire,
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La moddisaion de la didribution de leurs intenstés permettra de déerminer cette
digribution.

8.6.1. XRD : modeéle structural initial pour la surstructure

Afin de dé&erminer les paramétres gructuraux de la surgtructure, nous avons essayé
d gppliquer la technique daffinement Rietveld a la malle A=3a, B=b, C=c=2c¢ (ou ¢
représente la distance basde d(001) entre deux feuillets successfs). Cdle-ci contient
2*3*2=12 Mn et 0.6* 3* 2=1.8* 2 cations K" qui peuvent occuper avec une certaine
probabilité 6* 3 * 2=36 dtes, soit 18 dtes dans chague inter-feuillet. Viennent s gouter
0.90* 3* 2= 5.4 molécules d'eau qui peuvent occuper, avec une certaine probabilite, 12 * 2

stesinterfoliaires. L’ ensemble de ces sites est décrit dans le groupe d' espace Cm.

8.6.2. Simulation du diffractogramme X dans|a maille de surstructure 3a, b,
2C

Le nombre de sStes a consgdérer dans ce modde sructurd et éevé, bien que le
nombre de dtes nortéquivaents soit divisé par deux puisque la maille est base centrée (cf.
§8373). Les réflexions de surstructures sont de faible intensité par rapport aux raies de
sructure, e en petit nombre seulement. Ausg, il n'a pas é&é possble d affiner I'ensemble des
paramétres sructuraux simultanément. Seuls quelques-uns furent affinés lors de chague cycle.
Enfin, les réflexions basales 001 et 002, beaucoup trop intenses par rapport aux autres, ont été
exclues de I'affinement &fin de ne pas «écraser » les réflexions de surdructure présentes dans

laméme région angulaire.

Dans la région angulare 5°-90° 2qg, le mellewr accord (Ry =17.88%) entre le
diffractogrammes expérimentaux et caculés a é&é obtenu pour les postions aomiques et taux
d occupation de ces dtes reportés dans la Table 8.9. Le modée, est compatible avec cdui
trouvé pour la sous-structure (Table 8.6 et Figure 8.11a). Cependant, les intensités des
réflexions de surdructure restent encore trop faibles par rapport a celes mesurées

expérimentalement.
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Figure 8.14 : Diffractogramme X de KBi-1000 affiné dansla maillede surstructure A=3a,B =b,C=2cC’
(grouped’espace Cm). Lefacteur de qualité Ry, =17.88 % . Lesréflexions basales 001 et 002 ont été
excluesdel’ affinement.
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K Bi-1000 K Bi-1000
X y z(R) Occ. X y z(A)  Occ.
K 0.222 0 0.25 0.103 H.O 0.031 0 0.25 0.676
K 0.387 0.5 0.25 0.797 HO 0.216 0.5 0.25 1.000
K 0.257 0.5 0.75 0.376 H.O 0.120 05 0.75 1.000
K 0.468 0 0.75 0.484 H.O 0.294 0 0.75 0.700

Notes: Les postions atomiques sont données dans le groupe d'espace Cm. Les facteurs B
sont égaux a2.0 pour K™ et H,O.

Table 8.9 : Positionsatomiques et taux d’ occupation dansla maille de sur structure de KBi-1000 avec
A=3a=15.375A,B=B=2.846 A, C=c=14.088A,a =b =g=90°.

Bien gr, I'afinement e loin d ére pafat (Rwp = 17.88%) et le modéle proposé est
plus quditatif que gquantitatif, mais il semble que la didribution des cations K* (et des
molécules d'eau associées) differe dans les inter-feuillets pairs (Figure 8.158) et impairs
(Figure 8.15b). La Fgure 8.15c représente I'ensemble des dtes interfoliares de la malle a
deux feuillets. Pour plus de claté seuls les atomes d' oxygéne bordant le premier interfeuillet

ont été représentes.

Figure8.15: modéle structural danslasurstructure A =3a, B =b, C=2c¢'. () 1% interfeuillet, (b) 2"
interfeuillet, (c) projection des deux interfeuillets successifs (seulsles surfaces d’ atomes d’ oxygéne
définissant le premier interfeuillet ont étéreprésentées)

- 196 -



Chapitre 8 : Birnessite haute-température : structure des échantillons homogénes

8.6.3. I dentification des surstructures observees par SAED

Afin de confronter et éventudlement compléer ces informations avec cdles quil est
possble d'obtenir & partir des clichés de diffraction des éectrons, les micro-crigaux de la

birnessite KBi-1000 ont é&é observés par microscopie éectronique en transmission.

8.6.3.1. Cliché de diffraction des éectrons sur un bord fin d’un cristal

Les dlichés de diffraction obtenus sur les bords fins des micro-crisgtaux de KBi-1000
contiennent générdement une S&ie de taches hk intenses distribuées sdon une symérie
pseudo-hexagonade qui correspondent & la maille orthogonale de la sous-structure déterminée
par diffraction X. Le diché contient égdement des taches de plus faible intensité distribuées
sdon une maille base centrée A =3a, B=3b, g=90°. Notons que cette maille de surstructure
est plus grande que cdlle déerminée par diffraction X pour laquelle B = b seulement.

La digtribution des intenstés de ces taches de surdructure est assez particuliere : parmi
les réflexions de surdructure, cdles d'intensités les plus éevées e assez dmilares forment
une série de losanges identiques Fgure 8.16). La petite diagonade de ces losanges est formee
par les réflexions de surdructure d'indices k=3n (n=0, 1, 2, ...) régulierement distribuées
entre deux réflexions intenses le long de I'axe a*, et la grande diagonde par les réflexions de

surdructure d'indices 3m.(3n+1). Les autres taches de surdtructure sont de tres fable

intengté,

ii..
B . .
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e - . ® . . & .

L L] L]
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: e ] o= ;
. . ® . . @ g : P H @ = = .
e - - ® . - ® . - = .

Figure8.16 : (a) Cliché SAED de KBi-1000 et (b) schéma et indexation desréflexions : distribution en
losanges des taches de sur structureles plusintenses.

- 197 -



Chapitre 8 : Birnessite haute-température : structure des échantillons homogénes

8.6.3.2. SAED sur un bord plus épaisdu cristal : maclage

Lorsgque I'on s éoigne de I'extréme bord des cristaux, deux autres types de clichés de
diffraction des dectrons ont é&é observés. Les clichés, Figure 8.17a e b sont le résultat de la
diffraction de 2 ou 3 mailles 3a,3b, définies avant. Le maclage et mis en évidence par le
passage d'une direction a a I'autre quand les crigtaux présentent un plan de symétrie au niveau
morphologie. Ce plan et un plan de macle car les deux paties symériques des
diffractogrammes sont toujours de méme intensité. Nous pouvons égaement observer un
«e&daement » des réflexions de la sous-structure en un petit groupe de taches formant un
motif en éoile di trés probablement a un maclage des crigaux de symétrie pseudo-

hexagonae salon des rotations de £120°C.

Figure8.17 : Autressurstrustures (SAED) fréquemment observées : mise en évidence de deux typesde
micr o-maclage

8.6.4. SAED — Distribution des cations K™ dansle plan ab

Le diffractogramme X de la poudre de birnesste KBi-1000 enregistré sous vide
(88.3.5) a montré que la structure de KBi-1000 se déshydrate sous vide en perdant |’ essentiel
de son eau interfoliaire. Donc, la digtribution de taches observées sur le diché de diffraction
des dectrons (SAED) résulte de la distribution des seuls cations K™ dans I’ espace interfoliaire.
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Afin de dé&erminer cette didribution, nous avons utilise I'ensemble des méhodes d§a
décrites au chapitre 3 (835) e mises en application lors de I'&ude de la birnesste
«monodlinique » échangée au baryum (chapitre 6).

8.6.4.1. Méthodes empiriques

Le tracé des plans correspondants aux réflexions les plus intenses du cliché de
diffraction de la Figure 8.16, d’indices 20, 40, 31, 02 et 13 nous a permis de déerminer les
stes interfoliaires les plus probables. Le cdcul des facteurs de gructure et le tracé des
fonctions de Patterson nous ont permis de conforter notre modée de digtribution des charges
interfoliaires.

8.6.4.2. Vérification et « affinement » des positions interfoliaires (CaRIne)

Afin de véifier la dispodtion & I'intengté des noauds hk du réseau réciproque et
vdider le modde éabli intuitivement, nous avons enslite utilise le logicid CaRlIne
Crystdlography, en définissant une digtribution bidimensionnelle de centres diffuseurs.

Pour smplifier, nous avons considéré que les cations K™ occupaient le centre des
cavités prismatiques. La maille de surdructure contient donc, en projection sur le plan ab, 18
stes qui peuvent ére occupés avec différentes probabilités par K* (Table 8.10). La maille
éant de toute évidence base centrée (extinction systématique des réflexions hk telles que
h+k=2n, ou n es un etier), le nombre de stes indépendants est réduit a 9. De plus, la
digribution d'intensté des taches suggere |'exisgence d'un plan miroir m pardlde a I'axe a,
réduisant entre le nombre de Stes non équivdents a 6. Néanmoins, les 9 dtes ont éé
congdérés indépendamment dans le modde. La contribution du feuillet et nulle pour les
surdructures. Cependant, les atomes de manganése ont éé introduits dans la ditribution de
centres diffuseurs afin de reproduire les taches correspondant aux bétonnets réciprogques 33 et
60.

La Figure 8.18b montre la distribution de cations K™ (par rapport aux cations Mn) dans
la grande maille AB, responsable des taches de diffraction montrées sur la Figure 8.9a. Leurs
intengtés sont assez gmilares a cdles obsarvées sur le diché expéimental (Figure 8.16a).
Les probabilités d occupation par le potassum ont é&é indiquées sur la Figure 8.18b pour
chacun des dtes. Celes-ci ont é&é déerminées en changeant la nature du cation consdéré
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dans le progranme CaRine. En effet cdui-ci identifie le facteur de diffuson de chacun des
atomes a son nombre d éectrons Z. Dans notre cas, varier la nature chimique du cation (avec
Z < 38) revient a fare varier le nombre d éectrons diffuseurs du dte consdéé, et donc la

probabilité que ce Site soit occupé par un atome de potassum (Z = 38).
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Figure8.18 : Simulation des surstructuresdu cliché SAED de KBi-1000 (a) réseau réciproque reconstr uit
avec lelogiciel CaRlIne, (b) distribution de cations K™ considér ée dans la maille de surstructure A = 3a,
B = 3b et (c) moyenne des positionsde K™ dansunemailleA =3a,B =b

KBi-1000 1° interfeuillet K Bi-1000 2° interfeuillet

X y Occ. X y Occ.

K 0.389 0.333 1.0 K 0.111 0.333 0.58
K 0.889 0.167 1.0 K 0.278 0.167 0.58
K 0.444 0.333 0.68

K 0.611 0.167 0.58

K 0.778 0.333 0.58

K 0.944 0.167 0.68

Table8.10 : Positions atomiques des cations K* dansla surstructure A = 3a, B = 3b. (Les sitesdont lestaux
d’ occupation sont de 0.58 et 0.68 ont été déter minés en considérant et Al, respectivement)

S I’on compare les positions relatives des cations K™ par rapport au manganése (Table
8.10), il est vraisemblable que, d aprés les postions moyennes de K* déterminées pour la
sous-structure (Table 8.6), les 6 sites de probabilité d occurrence égde a 1.0 correspondent a
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I'un des deux inter-feuillets, tandis que les 12 autres dtes, de probabilité plus faible (4 stes de
probabilité 0.68, et les 8 autres 0.58), appartiennent a |’ interfevillet adjacent.

La digtribution moyenne (B=b — Figure 8.18c) des sites occupés par les cations K*
correspondant & la surstructure B=3b et tres dmilare a cdle dé&erminée par diffraction
(Figure 8.15).

8.7. Discussion : structure del’ espace interfoliaire de KBi

8.7.1. Structure de I’ espace interfoliaire de KB

La cohéson des feuillets adjacents de la dructure de la birnesste KBi et
principdement assurée par l'interaction éectrodatique entre les caions interfoliares et les
aomes d oxygene des feuillets. A cda viennent sSgouter des liasons hydrogene entre les
molécules d' eau et ces atomes d’ oxygene.

Dans les deux échantillons KBi-800 et KBi-1000, les molécules d'eau occupent une
position au milieu de I’ espace interfoliaire, 1égerement décalée dans le plan ab par rapport a la
ligne reiant deux atomes doxygéene des feuillets adjacents en direction des cations de
manganese les plus proches (Figure 8.7 et Fgure 8.12). Les digtances interatomiques
HoOinterfeuiliet-Ofevillet, €gales & 2.83 A et 2.74 A pour KBi-800 et KBi-1000, respectivement
(Table 8.4 et Table 8.7), sont typiques pour les liaisons hydrogéene.

La principde différence de sructures ces échantillons est la présence (KBi-800) ou
" absence (KBi-1000) de cations M* dans I’ espace interfoliaire. Mais dans les deux cas, le
caion K" interfoliaire est locaisé dans trois Stes équiprobables, chacun éant déplacé dans le
plan ab du centre de la cavité prismatique vers |’une de ses faces. En conségquence, quatre des
dx digances K-O sont beaucoup plus courtes (2.94-2.93 A (2.69 A & 350°C)) que les deux
autres, (3.37-3.29 A — Table 8.4 et Table 8.7, pour KBi-800 et KBi-1000 respectivement). Ces
distances longues restent compatibles avec les celles observées pour les micas trioctaédriques,
ou le potassum est en coordination 12, avec du fait de la distorson de la cavité hexagonde du
feillet de la couche tétraédrique, sSx distances courtes (29.A, e 6 longues (3.3.A —
(Brindley et Brown, 1980)).
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8.7.2. Atomes d’ oxygene sous-saturés

Pour expliquer ce déplacement, nous devons tenir compte du fait qu'en raison de la
présence de cations M** ou de sites octaédriques vacants, certains atomes d’ oxygéne de ces
sructures sont fortement sous-saturés. En effet, un atome d oxygene et normaement entouré
de 3 cations Mn**, recevant ains 4/ 6 *3 = 2 charges positives ou « unités de valence » (v.u.).

En rédité les felillets de la birnesste éant non stochiomériques, certains atomes
d oxygéne peuvent ére entourés de deux cations M seulement et d’'un site vacant @), a
bien liés & deux cations Mr** et un cation Mr** (et inversement), et sont dors plus ou moins
Sous-saturés. Trois degrés de sous- saturation sont donc possibles (Figure 8.19) :

- 2Mn** + A: 0,667 * 2 = 1.333 v.u., S0it une forte sous-saturation (degré 4)
- 1M +2Mnr**:0.667 + 0.5 *2 = 1.667 v.u., Soit une Sous-saturation moyenne (degré 2)
- 2Mn* +1Mr**: 0.667 *2 + 0.5 = 1.833 v.u., S0it une sous-saturation faible (degré 1)

4 o2 01
4+ 4+ 3+ 3+ 4+ 4+

[N

a b C

Figure8.19 : Différents degrés de sous-saturation des atomes d’ oxygéne L es disques blancs, noir & blanc, et
noirsreprésentent une sous-saturation respectivement faible (1), moyenne (2) et forte (4).

8.7.3. Localisation des charges compensatrices

Afin de fournir une melleure compensation locde de la charge, les cations
interfoliaires K* vont se situer dans les sites proches des oxygénes les plus sous-saturés.

8.7.3.1. Casdu feuillet lacunaire de KBi-800

La Figure 8.20a montre and trois atomes d oxygene formant la face supérieure des
sites octaédriques vacants du feuillet ne sont coordonnés qu'a seulement deux cations Mr*.

S I'on suppose que les octaédres du feuillet ont une forme réguliére, dors chacun de ces
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atomes d oxygene ne regoit que 1.333v.u. et sont donc tres fortement sous-saturés (disques
noirs).

Les cations compensateurs K* vont donc préférentidlement occuper avec la méme
probabilité les cavités prismatiques adjacentes a la lacune. De plus, le cation K™ devrait ére
déplacé dans le plan ab vers I'aréte formée par deux atomes d oxygéene sous-saturés &fin de

fournir une mellleure compensation locae de la charge.

o4

o1
o2

a b

Figure8.20 : Position des cations K™ autour des atomes d’ oxygéne sous-satur és. (a) cas d’un feuillet
lacunair e (K Bi-800), (b) feuillet contenant desrangéesrichesen cationsMn>" (K Bi-1000). L es disques
blancs, noir & blanc, et noirsreprésentent une sous-satur ation respectivement faible, moyenne et trésforte.

Dans la dructure effective de la birnesste KBi-800, I'un des deux sommets de la
plupat des octaédres vacants est partagé avec un octaédre formé par un cation Mr*
interfoliaire. En fait, la birnesste KBi-800 contient 0.12 sites foliaires vacants, et 0.08 &tions
Mr* interfoliaires par octaédre. La présence des cations M au-dessus ou en dessous des
octaedres vacants du feuillet augmente de fagon sgnificative la sous-saturation des atomes
Ofevillet liés @ cation Mrt*inerfeviliet.-

Il est probable qu'a @use de la tendance a augmenter la saturation de ces atomes par
leur charge positive, les cations M iperedilier SOiENt déplacés vers ces anions et les distances
M interfeuiliet-Oreuiler (L98A) sont bien plus courtes que les distances M inerfediliet-
HoOinterfevillet (2.12A — Table 8.4). Cependant, les atomes d oxygene Qeiller formant la face
opposte de I'octaedre vacant restent sous-saturés et sont a I'origine du déplacement des
cations K" interfoliaires.
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8.7.3.2. Cas du feuillet de KBi-1000 contenant des cations Mn hétérovalents

La digtribution des cations hééovdents Mr** e Mr** dans les fedillets non
lacunaires de KBIi-1000 crée égdement une didribution spécifique des atomes d oxygenes
sous-saturés du feuillet. Cdle-ci occasonne comme précédemment un déplacement des
cationsinterfoliaires K* dansle plan ab, du centre des cavités prismatiques vers leurs faces.

Par exemple, sur la Figure 8.20b, les octaédres M partagent des arétes avec cing
cations Mr** e un cation Mr*. Deux des trois atomes d'oxygéne formant le toit des
octaédres M* sont coordonnés un cation Mr** et deux cations M, et regoivent 1.833 v.u.
(disques blancs: degré de sous-saturation 1), tandis que le 3°™ est coordonné a deux cations
Mr®* e un cation Mn**, recevant 1.667 v.u. (disque noir & blanc : degré de sous-saturation
2).

Les cations compensateurs K* sont donc locdisés dans trois cavités prismatiques
partageant un sommet avec |'oxygene le plus sous-saturé (disque noir&blanc), probablement
déplacés vers |'aréte définie par la paire aomes O la plus sous-saturée (ce déplacement
devrait méme ére plus important en direction de I'oxygene représenté par le disque noir &

blanc).

8.8. Origine dela surstructure

Comme nous |'avons rappelé au chapitre 6, les surdtructures de la birnessite ont &é
interprétés par Drits et a. (1997a; 1998) comme le résultat de la distribution ordonnée selon
I'axe a de rangées riches en Mr** paralléles a laxe b. La distribution réguliére de ces déficits
de charge s accompagne d une distribution associée des cations compensateurs Na', Ca?*, ...
Consdérons maintenant I'origine des surdructures dans KBi-1000, A=3a, B=b et A= 3a,
B = 3b déterminées par diffraction X et SAED, respectivement.

8.8.1. Origine de la périodicité A = 3a de KBi-1000

Nous avons vu précédemment que les cations interfoliares K™ éaent locaisés a
proximité des aomes d'oxygenes les plus sous-saturés du feuillet de facon a apporter une

meilleure compensation locde du déficit de charge. Nous devons donc conddérer la
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répartition de Oreyillers SOUS-SAUrEs de part et dautre de I'espace interfoliaire. Comme les
aomes d oxygene formant le prisme interfoliaire coincident en projection sur le plan ab, la
sous-saturation des aomes d oxygene superposes des feuillets adjacents formant une face du
prisme peut ére estimée par le nombre de cations Mr* liées & ceux-ci. Plus ce nombre est
grand (entre 1 et 6), et plus de degré de sous-saturation des atomes d' oxygene correspondant
est important.

Les cations Mr* foliaires éant ségrégés en rangées pardldes & I'axe b, deux modes
d empilement sont envisagesbles: soit ces rangées coincident en projection sur le plan &b, soit
nous avons une trandation de ces rangées d’ un feillet al’ autre.,

La Figure 8.21a montre schématiquement deux feuillets adjacents de la structure de
KBi-1000, tournés I'un par rapport a I'autre de 180°, avec une distribution ordonnée des
cations M®* et Mn**. Dans cette paire de fevillets, les rangées de Mr* et Mn** des deux
feuillets coincident en projection sur le plan ab. Pour I’arrangement des rangées de Mni™* et
Mr®* Figure 8.23a, le nombre de M liés & des paires d’ atomes d oxygéne superposés varie
entre 2 e 4. La sous-saturation correspondante est représentée par des disques blancs (2) et
noir & blanc (4), respectivement.

La superposition des rangées riches en Mr* des feuillets adjacents conduit & une
concentration relativement devée d'atomes d oxygene Oreuiller fortement sous-saturés (Figure
8.21b). D’autre part, nous pouvons supposer que les cations occupent préférentiellement les
cavités prismatiques au voisnage immedia de ces Stes Oreiller fOrtement sous-saturés (sitesl,
2 et 3 —Figure 8.21b). De plus, ces cations K* devraient ére préférentidlement déplacés du
centre de ces prismes vers les faces pour lesquelles la sous-saturation totae des Qeyillets €t
maximde : gtes 1 et 2 (sous-saturation 8 et 6, respectivement- Figure 8.21b et ).

Lorsque les rangées de M* de deux feuillets successifs sont décalées les unes par
rapport aux autres ce (@ +b) /2 (Figure 8.21d), les rangées de cations Mr* d'un des feuillets
se superposent dors, en projection sur le plan ab, avec une rangée de cations Mn** du fevillet
précédent (Figure 8.21d) et les atomes d’ oxygene sous-saturés (degré variant entre 1 et 3) sont
répartis de fagon plus homogene de part et d autre de I'espace interfoliaire. S I’'on considére
maintenant les dtes les plus probables pour les cations interfoliaires, nous congtaons que
toutes les cavités prismatiques partagent leurs sommets des Ofreillets SOUS-SAtUrés. 1l est
diffidle dedimea méme semi-quantitativement, la probabilité d occurrence de chacun des

stes. Toutefois, nous pouvons donc supposer que les cations K™ sont locaisés a proximités
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des faces présentant un degré de sous-saurdtion maxima, e occupent donc

préférentidlement les Stes 1 (sous-saturation 6).

sous-saturation

: : A
) 3 L
ﬂ, )
DA \BE)
o 033 ;
e ] ‘]

sous-saturation
S1 2 e

Figure8.21 : Distribution d’un feuillet a1’ autre desrangéesrichesen cationsMn®*. (a, b, c) lesrangées
Mn®* coincident en projection sur le plan ab desfeuillets, (d, e, f) lesrangées sont décaléesde (a + b) /2.
Rappeons quelesdisgues noirs et blancs pour les projectionsselon b (a et d) représentent lesatomes
d’oxygeneeny =0 et y =+1/2, respectivement, tandis que pour les projectionsdansleplan ab (b, ¢, eet ),
lesdisques blancs, noir & blanc, et noirsreprésentent le degr é de sous-satur ation de ces atomes d’ oxygene.

Dans les deux cas, les atomes d'oxygene sous-saturés sont disposés linéairement le
long de I'axe b e dternent le long de I'axe a sdlon la pé&iode A = 3a. Afin de fournir les
conditions optimaes pour une compensdion locde de la charge négaive des Oreiillet, 165
cations K" interfoliaires sont eux auss arangés lingairement le long des axes a et b dans les
dtes prismatiques voisns des oxygenes les plus sous-saturés, et décalés vers les faces
présentant la sous-saturation maximae.
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8.8.2. Description de la surstructure A= 3a, B =b (XRD) : modéle a quatre
feuillets

D'agorés le diffractogramme X, la birnesste KBi-1000 présente une surstructure
A=3a=15465A, B=b=2845A, C=c=2c =14.088A, a =b = g=90°. Notre objectif
es d'éaborer un moddle permettant d expliquer la distribution des cations interfoliaires K™
déterminées par l'andyse des réflexions de surdructures du diffractogramme X (Figure
8.15a).

Le modde le plus smple es base sur un empilement pour leque les feuillets sont
Figure 8.21a La périodicité le long de I'axe ¢ a doublé, passant de deux a quatre feillets.
Condgdérons maintenant Séparément la répartition des charges foliares et interfoliaires

associées pour chacun des interfeuillets successifs.
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Figure8.22 : moddle a4 feuillets. () projection selon I'axeb, (b) projection de quatre interfeuillets
successifsdansle plan ab desfeuillets. Pour plusdeclarté, seulslesréseaux d’ atomes d’ oxygene

définissant le premier espaceinterfoliaire a éé représenté.
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La Figure 8.23a montre I'espace interfoliare pour une pare de feuillets lorsque les
rangées de cations M du feillet supérieur sont décalées de @+ b) /2 (ou -A/3) par rapport
a cdles du feuillet inférieur. Pour I'arrangement des rangées de Mr** et M* Figure 8.23a, le
nombre de M liés & des paires d’ atomes d’ oxygéne superposés varie de 1 & 3. La sous-
saturation correspondante est représentée par des disques blancs, noir&blanc et noirs,
respectivement.

La deuxiéme éape a consisté a répartir les 30.32=0.96 cations K" (par interfevillet).
Cependant, les cations compensateurs K™ &fin de fournir les conditions optimales pour une
compensation locde de la charge négative des atomes doxygéne. Nous avons vu
précédemment que dans ce cas les cations K devaient occuper avec la plus grande probabilité
les sites 1 localisés en projection sur le plan ab entre les deux rangées riches en Mri*, et

déplacés verslesfaces pardldesal’ axe b.

Supposons maintenant que dans I'interfeuillet suivant, les rangées riches en cations
Mr®* des second et troisiéme fetillets coincident en projection sur le plan ab (Figure 8.23b).
Notons qu'en raison de la rotation des feuillets de 180° autour de I'axe c, les postions des
cations K* dans le deuxiéme interfeuillet sont décalées par rapport a celles du premier de -a/3
le long de 'axe a. D’aprés les criteres énoncés plus haut, seuls deux Stes sont envisageables
pour les cations K™ interfoliaires.

Dans le troiséme espace interfoliaire de la structure KBi-1000, les rangées de M+ du
4°™ feyillet sont décalées par rapport a celles du 3™ fevillet de -(a + b) /2 = +A/3. Commele
montre la Figure 8.23c, I'arangement mutud des atomes d oxygéne sous-saturés dans ce
fevillet est identique a cdlui du 1% interfevillet, et larépartition des K™ et identique.

En revanche, le 4°™ interfetillet nest pas totalement identique au second. Cependant,
comme dans ce dernier, la superposition des rangées de Mr* induit une concentration devée
de daomes d'oxygéne sous-saturés gppartenant aux feuillets adjacents arrangés linéairement
le long de I'axe b. Les 3 sites possibles pour les cations K™ interfoliaires, déplacés vers ces

atomes les plus sous- saturés sont représentés sur la Figure 8.23d.
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Figure8.23: Lesdifférentsinterfeuilletsde KBi-1000 (maille A =3a,B =b, C=2c =4c') . Lesdisques
blancs, noir & blanc, et noirsreprésentent une sous-satur ation respectivement faible, moyenne et trésforte.
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La comparaison des digtributions des cations K™ dans quatre interfeuillets successfs
(Figure 8.22a) décrits ci-dessus montre que dans les 1% et 3™ intefelillets, les stes
probables déterminés pour K* coincident en projection sur le plan ab, tandis que les sites K
dans les 2" et 4°™ egpaces interfolisires sont décalés les uns par rapport aux autres de
(@a+b)/2.

Ce moddéle de répartition des rangées riches en MrP* dans I’'empilement de fevillets
(Figure 8.224) conduit & des positions des cations K de la surstructure qui, en projection sur
le plan ab (Figure 8.22b), coincident avec la didribution moyenne de cations interfoliaires
déterminée par XRD pour la maille de surgtructure avec A =3a, B=b, g=90° (Figure 8.15c).
La principde différence e que les dtes déterminés par XRD pour le second interfeuillet
devraient ére divisss en deux séies de Stes correspondant aux 2" et 4°™  espaces
interfoliaires. Ceci Sginifie que la surdruture rédle a une périodicité a quatre feuillets le long

de |’ axe c (perpendiculaire aux feuillets), avec A=3a,B=b, C=4c',a =b =g=90°.

Remarque : l'introduction dun modde a quare feullets induit I'exigence de
réflexions de surstructures supplémentaires, puisque la digtribution des cations K* dans les
interfevillet 2 et 4 n'est plus équivaente, contrarement a ce que nous avions consdéré au
§8.6.2. Cdlesc sont cependant dintensté relaivement fable, comme le démontre les
résultats préliminaires. D'autre part, S I'on consdere égdement I'dlongement, ignoré jusque

. on devrait aténuer les effets de

|, des octaédres Mr®* par rapport aux octaédres M
diffraction dus a la périodicité additionndle sdon ¢ (=4c) en renforcant ceux associés a la
périodicité A = 3a.

Les réalltats prdiminaires sont particulierement encourageant € tendent a vdider le

modele a quatre feuillets décrit ci-dessus.

8.8.3. Surstructure de KBi-1000 (SAED : A = 3a, B = 3b)

D'agores les clichés de diffraction des dectrons (SAED), les microcrigaux de la
birnessite KBi-1000 ont une maille de sursructure avec A =3a=15.465A, B=3b=8.538 A,

g=90°, e un arangement mutue des caions compensateurs K* différents dans les
interfevillets pairs e impars (Table 8.10). Comme dans la diffraction des rayons X, il
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convient de trouver un modele pour KBi-1000 ayant, en projection sur le plan ab, une
distribution de positions pour K* identique a celle de la Figure 8.18b.

Congdérons tout d abord la composition rédle en cations Mn héérovaents dans KBI-
1000 (Mn** :Mn**=0.75:0.25). En supposant une distribution ordonnée de rangées de
cations Mr** e de rangées riches en cations Mt le long de I'axe a, la composition
cationique des rangées riches en M devrait &re égdement Mre* : Mn** = 0.75:0.25. S la
périodicité de la surgructure le long de I'axe b est liée a une digtribution ordonnée des cations
Mn héérovaents dans ces rangées riches en cations Mrt*, dors leur arrangement sdon I'axe
b serait représenté selon la séquence ..-Mn**-Mr**-(0.75Mr**,0.25Mn**)-Mn**-.. Cependant,
pour plus de smplicité, nous consdérerons que les cations héérovaents sont arrangés sdon

I'axe b comme .-Mre*-Mn**-Mnf*-.. .

L’'espace interfoliare défini par la premiére pare de feuillets est représenté sur la
Figure 8.24a Comme précédemment, les rangées riches en cations Mre* du feuillet supérieur
sont décalées de @+ B) /2=-A/3 par rapport a cdles du feuillet inférieur le long de I'axe A,
de maniére & ce que les rangées riches en cations M* d'un des feuillets coincident en
projection sur le plan ab avec les rangées de cations M de I'autre fevillet, e que les
séquences ..-Mn*-Mre*-Mr**-Mn**-.. soient décalées. Un td arrangement des cations Mn
hétérova ents fournit une distribution plus homogéne des charges cationiques.

Les trois sites possibles pour K™ doivent étre occupés avec la méme probabilité car ils
sont liés a des atomes d oxygenes ayant des degrés de sous-saturaion smilaires (disques noir
& blanc). Dans ce type d'interfeuillet, Les charges mmpensatrices sont donc concentrées dans

desrangées pardldesal’ axeb.

Dans le second interfeillet de la surstructure, les rangées Mt des feiillets adjacents
sont superposées en projection sur le plan ab, mais les séquences ..-Mn**-Mr**-Mr2*-Mr**-..
des feuillets adjacents sont décaées le long de I'axe b de b=B/3 (Figure 8.24b (Quatre
positions possibles marquées par les nombres 1, 2, 3 e 4, sont placés prés des atomes

d oxygéne les plus sous-saturés.
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soUs-saturation 2 i )
Al S=RERAaE ol o sous-saturation O1 02 @ 3

Figure 8.24 : Distribution des cations K* dans|lesinterfeuillets successifs du modéle de surstructure
A=3a,B=3betC=2c=4c.
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Dans le troiséme espace interfoliaire, les rangées riches en cations Mt des fetillets
successifs sont décalées de -A/6 et -B/6 le long des axes A et B (Figure 8.24c¢), tandis que les
rangées riches en cations Mr* des feuillets adjacents formant le 4'°™ interfevillet coincident
en projection sur le plan ab (Figure 8.24d). Les Figure 8.24a et Figure 8.24c montrent, qu'en
projection sur le plan ab, les cations K* sont distribués de facon identique dans les 1 et 3
epacesinterfoliaires.

Une telle digtribution pourrait sexpliquer par la compétition de deux effets différents.
Un empilement td que les rangées riches en M+ sont décalées de +A/3 d'un feuillet a I autre
conduit a une digribution plus homogéne en projection sur le plan ab. Cependant, la
répartition des cations interfoliares K* fournit une meilleure compensation du déficit de
charge locd du fevillet lorsgue ceux-ci sont empilés seon un mode orthogond.

La Figure 8.25 représente, en projection sur le plan ab, I’ensemble des sites des cations
K™ de quatre espaces interfoliaires successifs sdon le modde d empilement que I’on vient de
décrire.

S les dtes dé&erminés a partir du cliché de diffraction des électrons sont séparés en 3
groupes digingués par différentes couleurs (Figure 8.18b), dors nous pouvons noter que les
disques blancs de la Figure 8.18 correspondent aux sites du potassum dans les 1% et 3%
interfevillets, et les cercles gris foncés aux sites du potassum dans les 29 et £™ interfeillet
de notre modele (Fgure 8.24 et Figure 8.25). Donc la surgtructure a quatre feuillets avec une
distribution ordonnée des cations Mr* des fetillets e A=3a, B=3b, au niveau quditatif,
correspond au modéle structural déduit des données SAED.
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A=3a

Figure8.25: Modéle a 4 feuillets empilés selon le schéma delafigure 8.25a. Projection de quatre
inter feuillets successifsdansle plan ab desfeuillets. Pour plusdeclarté, seulslesréseaux d’ atomes

d’ oxygéne définissant le premier espaceinterfoliaire a étéreprésenté.

8.9. Bilan : Cequ’il faut retenir...

Deux échantillons de birnesste synthétisés par pyrolyse du permanganate a 800°C et
1000°C ont été éudiés. Nous avons vu que leur structure éait thermodépendante.

Lorsque la pyrolyse est rédisée a 800°C, la dructure de la birnessite KBi-800 peut
étre décrite dans le groupe despace P6i/mmc: la symérie du feuillet et hexagonde
(polytype 2H, a=b=2845A, c=14.235A, a =b =90°, g=120°). La distance moyenne
MnO, courte (1.92 A), indique I'absence de cations M®* dans les feuillets Le déficit de
charge du feuillet est dors di a la présence de lacunes (12%) audessus/dessous desquelles
ont migré 0.08 cations Mri**. De plus, |'absence de surstructure montre que ces lacunes sont

digribuées de fagon déatoire dans les feuillets. Ce modde dructurd a par alleurs éé
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confirmé par une éude pa micro-diffraction sur monocrigd micromérique, rédiste a
I"ESRF (lignelD13).

Lorsque la pyrolyse et effectuée a 1000°C, la vaiété de birnesste synthétisée
cigdlise dans le groupe despace Ccmm (a=5.155A, b=2845A, c=14.088A,
a=b=9g=90°. Cet un polytype 20, dont les feuillets présentent une symérie
orthogonde : a/b=(8.28. La distorsion des feillets résulte de la présence dans les feuillets
de cations Mn®* dont les octaédres sont alongés par effet Jahn-Tdler impliquant une distance
Mn-O moyenne devée (197 A). La distribution des distances Mn-O (deux distances Mn-O
longues 2.03A, et quatre courtes 1.94A) implique une orientation azimutae unique des
octaédres Mn®* qui engendre la perte de la symérie hexagonde du feuillet, comme cela a éé
décrit précédemment pour NaBi (Drits et d., 1997a; Lanson et a., 2002a). Notons qu'a
350°C, la symétrie redevient hexagonde, avec une diminution du paramétre de maille a e une
augmentation du paramétre b, du fait du désordre orientationnel total des octaédres M.
Cette modification est totalement réversble. La proportion Mr?*/Mn= 1/4 cdculée & partir
des distances Mn-O est en accord avec les analyses chimiques.

La présence d une surstructure A = 3a, B=3b, C = ¢ (décrite dans le groupe d espace
Cm) indique une distribution ordonnée de ces cations Mt en rangées riches en Mn**, selon
une aternance des rangées .-Mn*-Mn**-Mn**- Mn*-.. | avec une dongation systématique
des octaédres Mn®* sdon I'axe a. Cette répartition périodique du déficit de charge foliaire
induit un digtribution ordonnées des cations interfoliaires K associés qui a pu ére décrite
slon un modde dempilement a quatre feuillet caractériste par des interfelillets successfs
différents.

L’ ensemble des réaultats de ce chapitre font I’ objet de deux articles:
- “Structure of synthetic K-rich birnessites obtained by high-temperature decomposition of
KMnQ;. |. Structure of a two layer polytype from a 800°C experiment”.— Gaillat, A.-C.; Drits,
V.A.; Lanson, B.; Manceau, A.; FHot, D et Burghammer, M. et
- “Sructure of synthetic K-rich birnessites obtained by high-temperature decomposition of
KMnO;,. 1. Sub- and super-structures of a two layer polytype from 1000°C experiment”.
Galllat, A.-C.; Drits, V.A.; Lanson, B. et Manceau, A.

qui seront soumis pour publication danslarevue « American Minerdogist »
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CHAPITRE 9. Birnessite haute-température:

étude des hétér ogénéités structurales

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que la décomposition thermique de
KMnO, a 800°C et 1000°C donnait lieu a des variations chimiques e <Sructurdes
ggnificatives des birnessites KBi obtenues. En particulier, les dructures des birnesstes KBi-
800 et KBi-1000 posstdaient des mailles de dructure différentes, aind qu'une origine de la
charge foliare différente e des didributions de cations de manganése héérovaents
contrastées. Cependant, ces deux échantillons présentaient une haute perfection Sructurde, et
ne contenaient pas (KBi-1000) ou peu (KBi-800) de fautes d’ empilement.

Ce chapitre et consacré a I'éude des hétérogénéités chimiques et structuraes qui
peuvent ére présentes pour les KBi haute-température, et des facteurs responsables de leur
gpparition. Un nouveau type d hétérogenéités dructurdes and que la méthodologie utilisée
pour révéler ce type d' imperfections seront décrits.

9.1. Leséchantillons: influence des conditions de synthése

Sdon les conditions chimiques lors de la synthese, différents types d héérogenéités
physico-chimiques et structurades peuvent en effet ére obtenus. La température de la pyrolyse
lors de la synthése est bien entendu le paraméire essentid contrflant la dructure, mais
égdement laforme du creuset porcelaine et la quantité de matiere utilisée,

9.1.1. Variations selon la température de synthese

Les échatillons de birnesste potassque KBi éudiés dans ce chapitre ont é&é
gynthétisés sdon le protocole de Kim (§821.24) en utilisant un creusst de porcelaine
classque de forme creuse.

Les diffractogrammes des rayons X sur poudre des échantillons de birnessite

potassique KBi synthétisés entre 600°C et 1000°C different les uns des aitres par le nombre
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de raies de diffraction présentes et leurs postions respectives, leurs largeurs a mi-hauteur, et

leursintensités (Figure 9.1).

it
W

BN '
J“U”\W&M

Position (°2q CuKa)

Figure 9.1 : Comparaison desdiffractogrammes X danslarégion 30°-75° 2q des bir nessites potassiques
hétérogenes synthétisées entre 600° et 1000°C. (a) KBi-1000, (b) KBi-800, (c) KBi-700, (d) KBi-600

9.1.2. Formedu creuset et quantité de matiere

La comparaison des diffractogrammes de KBi-800 et KBi-1000 discutés au chapitre
précédent (Figure 8.3) avec ceux de la Figure 9.1 montre que ces derniers sont moins bien
crigalisés au premier abord: les réflexions sont plus larges, & le rgpport signa/bruit et
nettement moins bon pour les deux échantillons. De plus, nous pouvons égaement observer

un dargissement anisotrope des réflexions de fable intensté d'indice 20/ de KBi-1000-het,
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accompagné d'une modification du rgpport d'intensté 20¢/11¢ par ragpport a celui que I'on
peut observer pour I'échantillon éudié au chapitre précédent (Figure 9.2). Nous pouvons
noter enfin la présence de maxima dintensité additionnels dans le diffractogramme de KBI-

800. Ces deux échantillons sont donc clairement hétérogenes.

Position (°2g CuKa)

Figure 9.2 : Comparaison desdiffractogrammes homogenes (pointillés) et hétérogéenes (trait continu) de
(@) KBi-1000 et (b) KBi-800

Dans ce chapitre nous adlons donc nous atarder sur la structure cristalographique de
ces échantillons hétérogenes synthétisss a 700°C, 800°C e 1000°C. Afin de digtinguer,
lorsque cela Saverera nécessaire, ces échantillons KBi-800-het et KBi-1000-het de leurs
homologues homogenes décrits au chapitre précédent, ces derniers seront dorénavant notés
KBi-800-hom et KBi-1000-hom.

9.1.3. Caractérisation chimique des échantillons étudiés

Les échantillons KBi-700-het, KBi-800-het et KBi-1000-het é&ant hétérogénes, il est

impossble déablir une formule sructurde précise a patir des andyses chimiques.
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Cependant, afin de dé&erminer la compogtion cationique de la maille démentaire de chacun
des échantillons, nous avons tout de méme calculé une formule structurde moyenne.

Les andyses chimiques ont fourni des rapports atomiques K/Mn de 0.274 et 0.275
pour KBi-800-het et KBi-1000-het, respectivement, & des degrés d oxydatiion moyens du
manganese de 3.85 et 3.78 {Table 9.1). La quantité d' eau nterfoliare a é&é évaduée a partir
des courbes ATD-TG, en supposant que I’ évaporation de cette eau avait lieu vers .......... et
....°C pour KBi-800 et KBi-1000, respectivement (courbes ATD-TG données dans I’ annexe
A2).

Les formules structura es déduites de ces andyses sont :

4+

K Bi-1000-het : Koo (MNg5; MNSS, Agpp)0,%0.35H,0 Eq. 9.1

La principde différence entre ces échanttillons est la quantité de cations Mr,
beaucoup plus faible dans les feuillets de KBIi-800-het (0.145 vs. 0.210). Les analyses
chimiques ' ont pas été effectuées pour KBi-700.

K Bi-700 K Bi-800 K Bi-1000

Perte de poids (eau structurae) 7.45 % 7.34%
Perte de poids (hydroxyls OH) 1.56 % 248 % ?
Rapport atomique K/Mn 0.258 0.274 0.271
Degré d oxydation moyen du manganése 3.85 3.78

Note: Les rapports atomiques K/Mn ont é&é déerminés par ICP, les pertes de
poids correspondent au deux premiers pics endothermiques des courbesd ATD.

Table 9.1 : Paramétres chimiques des échantillons hétérogénes K Bi synthétisées a 700°C, 800°C et 1000°C

0.2. Etudedes hétérogénéités structurales a 1000°C

9.2.1. Indexation —identification des différentes phases

Dans la région 34-56°, le diffractogramme de rayons X de la birnesste KBi-1000-het
(Figure 9.3) montre deux séries de réflexions nortbasales, dont I'indexation smultanée peut
ére rédiste dans une maille orthogonde a deux feuillets (polytype 20), avec a=5.087 A,
b=2847A, c=14.242A, a =b =g=90° (@>b(B — table ... anexe D). Dans cette maille,
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les réflexions faibles et intenses ont pour indices 20/ et 11/ respectivement. |l et intéressant
de noter que les paramétres de maille de KBi-1000-het sont trés proches de ceux déermines
pour la birnessite homogene KBIi-1000-R. De plus, le diffractogramme contient égaement
quelques réflexions de surdructure vishles dans la région angulare 5°-30° 2g, dmilares a

celles de KBi-1000- R, et que nous ne décrirons pas dans ce chapitre.

Cependant, dans les diffractogrammes de KBIi-1000 et KBi-1000-R, les rapports
dintensité des réflexions 20¢ et 11/ pour chaque vaeur de ¢ sont plus faibles pour le KBI-
1000-hom (Figure 9.2a). Nous pouvons donc émettre |'hypothese que I'échantillon de KBi-
1000 ezt un mdange physique du polytype 20 avec un polytype 2H défini par a=4.971 A,
b=2870A, c=14242A et a =b =g=90° (a=DbCB) (table ... annexe C). Cette hypothése
ne semble pas en complet accord avec la digtribution des réflexions 31/ et 02/ : la phase H
devrait en effet contenir un maximum 310,020 avec d=1.435A (2q=64.92°) qui n'est pas
vraiment observé. Cependant la présence d'une petite proportion de phase 2H est plausible,
car le maximum & d = 1.430 A (2q = 65.20°) est large et trés ma résolu, et peut ére considéré
comme le réaultat de la superpostion patiele des réflexions 310,020 de la phase 2H
(d=1.435A, 2q=64.92°) et de la réflexion 312 de la phase 20 (d=1.428 A, Xy=65.30°)
(Figure 9.3, table ... annexe C).
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Figure 9.3 : Indexation du diffractogramme X de KBi-1000 hétérogene
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Polytype a b Cc Symétrie du feuillet a/b
20 5.087 A 2.847 A 14.242 A a>b(B 1.787
2H 4971 A 2.870 A 14.242 A a=hbB 1.732
20 homogene ~ 5.155 A 2.846 A 14.088 A a>b(8 1.811

Table9.2 : Paramétresde maille dela birnessite K Bi-1000 en termes de polytypes 2H et 20.
a =b =g=90°. Comparaison avec les paramétres de maille de KBi-1000-hom (chapitre 8, table2)

9.2.2. Simulation du diffractogramme X de KBi-1000

9.2.2.1. Choix du programme de simulation

La différence de largeur & mi-hauteur des réflexions 20/ et 11/ suggére, Figure 9.3, la
présence de défauts structuraux dans la structure de KBi-1000. Son diffractogramme X a donc
été caculé avec le programme POWDINT développé pour I'éude des minéraux défectueux,
din de permettre de déerminer la source des hétérogénéités structurdes responssble de
I" @argissement observé des réflexions 20¢.

9.2.2.2. Modele structural en terme d' un polytype 20

Le modée dructura consdéré et identique a cdui utilisé initidement pour I'éude de
labirnesste KBi synthétisée & 1000°C dans des conditions homogenes (chapitre 8, §8.5.3).

La structure de KBIi-1000 posséde une périodicité a deux feuillets due a la rotation des
feuillets successifs, de 180° autour de I'axe ¢ (Kim et a. 1999). L’épaisseur du feuillet est
fixée & 20 A [Post, 1990 #214; Lanson, 2000a #292; Lanson, 2001a #407], le manganése est
au centre des octaédres MnOg du feuillet, et les oxygenes sont déplacés sdon I'axe a par
rgpport a la pogtion idéde de I'empilement anionique compact (0.341a Vs 0.333a — Table
9.3). Comme dans le chapitre précédent, les cations K* ont é&é placés en coordination
prismatique dans trois dtes équivadents déplacés du centre du prisme vers chacune de ses
faces. Les molécules d'eau sont locaisées au centre de I'espace interfoliare et forment des
ligisons hydrogene avec les atomes d'oxygene Stués de pat & dautre de I'espace
interfoliare.
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Figure9.4: Modéestructural desfeuillets de KBi-1000-het

KBi-1000 polytype 20 KBi-1000 polytype 2H

X y z(A)  Occ. X y z(R) Occ.
M Mevillet 0 0 0 1.0 0 0 0 1.0
Oteillet 0.340 0 1.000 2.0 0.333 0 1.000 2.0
K -0.250 0 3556 0.10 -0.250 0 3.556 0.10
K 0.125 +0.375 3556 0.20 0.125 +0.375 3.556 0.20
H,O -0.110 0 3356 045 -0.110 0 3.356 0.45
Wr 0.06 CSD (A) 800
Sx 0.03 Nmoy et Nmax 20-60

Table 9.3 : Positions atomiques et taux d’ occupation des sites cor respondant au modée structural de
I’échantillon KBi-1000 : phases20 et 2H.

K Bi-1000-20 K Bi-1000-2H

Hauteur du feuillet Mn 2.000 2.000
courte 2846 x1
M ¥evitiet~ M Nevillet longue 2919 x2
maoyenne 2.895 1.920 x6
courte 1919 x4
Mr¥euiliet- Ofeillet longue 2000 x2
maoyenne 1.946 1.920
Hauteur de I'interfeuillet 5121 5121
courte 2.968 3.120
Kinterfeuillet-Ofevitiet rédle longue 3.308 x2 2685 x2
moyenne 3.081 2.830
Kinterfeuillet-H2Olnterfevillet 3.263-3.386 3.181-3.323
Ofeiliet-H2Ointerfeviillet 2.819 2.787

Notes: toutes les distances sont donnéesen A.

Table 9.4 : Sélection de distances inter-atomiques pour I’ échantillon de birnessite KBi-1000, a
températureambiante (RT) et a 350°C

Lors de la smulation du diffractogramme X, le melleur accord entre les

diffractogammes exp&imentaux e caculés a éé obtenu en augmentant le nombre de stes
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lacunaires dans le fevillet de 0.02 (KBi-1000-hom) a 0.05. Le nombre de cations K* stués ala
verticadle de ces octeédres vacants a é&é augmenté de la méme fagon. Les paramétres
Sructuraux optimaux ont éeé reportés dans la Table 9.3 tandis que la Table 9.4 propose une

s ection de distances inter-atomiques.
9.2.2.3. Hétérogenéités structurales

La comparaison (Figure 9.5a) du diffractogramme expérimenta avec cdui caculé a
partir de ce modde de polytype 20 non défectueux, avec a; =5.100A, by =2.846 A,
c=14.244 A, montre que contrairement aux réflexions 11¢ qui sont correctement reproduites,

les maximum de diffraction 20/ caculés sont beaucoup plus fins e intenses que les pics

expérimentaux.

La premiere hypothese testée pour expliquer et reproduire I'dargissement des
réflexions 20/, tout en préservant I'intendté e la finesse des réflexions 11/ est de considérer
gue I'échantillon de birnessite KBi-1000 condste en un mélange de pluseurs modifications
20, ayant des paramétres de mdlle orthogonaux a et b Iégerement différents, rdiés par
I’ équation suivante (déduite de laformule générde Eq. 3.5) :

1,1-1,1- 1
2207 a2 b dL10) 24852 (Eq. 93)

Pour chacun des polytypes 20, une |égere augmentation du parametre de maille b par
ragpport a la vaeur by =2.846 A, entréine une diminution du paramére de maille a, par

rapport & a; = 5.100 A, et inversement. Une telle variaion des paraméires de maille a et b ne

change pas la pogtion des réflexions 11/, mais déplace légerement les réflexions 20¢ vers les

petits ou grands angles, selon que a augmente ou diminue (Table 9.5).

b (A) 2.843 2.844 2.845 2.846 2.847 2.848 2.849
a(d): 5.1154 5.1096 5.1038 5.0980 5.0923 5.0866 5.0809

alb 1.800 1.796 1.794 1.791 1.789 1.786 1.783

Table9.5: Couplesdevaleursaet b vérifiant lareation (Eq. 9.3), et rapportsa/b correspondants. En
gras : lesparamétres de mailles des polytypes 20 utilisés pour le mélange de phasesdela Figure 9.5b
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La Fgure 9.5b compare le diffractogramme expé&imenta avec ceux caculés pour trois
polytypes 20, ayant des paraméres de maille lég&rement différents (a=5.098F 0.017 A,
b=2.846+ 0.003 A). Notons que la varigtion des paraméires de maille n'affecte pas la
distribution d'intensité des réflexions 11/ et 20¢.

ot
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A\ ; . A An
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. ' VRN " fam\ N O A )
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Position (°2q CuK a)

Figure9.5: Simulation du diffractogramme de KBi-1000 et compar aison avec le diffractogramme

expé&rimental (croix). (a) smulation en termed’ un polytype 20 de paramétresa = 5.087A et b = 2.846A (b)
trois polytype 20 de par amétr es de maille |égérement différentsa =5.098 F 0.017 A, b =2.846 + 0.003 A

Apres sommation, dans les rapports 0.3:0.4:0.3 (Figure 9.6a), le profil des
réflexions 20/ expé&imentaes est correctement reproduit : les réflexions 11/ redtent auss
fines et intenses que cdle du diffractogramme correspondant a la phase 20 pure, tandis que
les réflexions 20/ deviennent plus larges et moins intenses. Il et bien sir possble de
conddérer que I'échantillon et conditué d'un nombre bien plus grand de phases 20
différentes, avec une digtribution d’ occurrence gaussenne, centrée autour de la phase 20 de
paramétresa = 5.098 A et b = 2.846 A.

Cependant, le déficit d'intendté des réflexions 11/ par rapport aux 20/ demeure. Le
meilleur accord entre les diffractogrammes expérimentaux e cdculés (Figure 9.6¢) a éé
obtenu pour un méange de trois polytypes 20 (Figure 9.5b — a; =5.088 A, by = 2.848 A,
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a,=5.100A, b, =2.846 A et a3=5.110A, b3 =2.844 A) et d'une phase H (Figure 9.6b —
a=4.929 A, b=2.846 A), en proportion 0.25 : 0.30 : 0.25 : 0.20.

- T 114
#*

34 36 38 40 a2 a4 46 48 50 52 54
Position (°2q CuKa)

Figure 9.6 : Simulation du diffractogramme de K Bi-1000-het. (a) mélange physique de tr ois polytypes 20
en proportion 0.30: 0.40: 0.30, (b) polytype 2H, et (c) modéle structural optimum basé sur lasommede
troismodifications 20 et d’un polytype 2H, danslesproportions0.25: 0.30: 0.25: 0.20

D’'autres hypothéses pourraient ére consdérées pour expliquer la largeur anisotrope
des pics de diffraction de KBi-1000-het. La discusson §3.4.2.4 suggere que S |I’on change la
forme du domane de diffuson cohérente (CSD) dans le plan, en définissant non plus un
disque, de diamétre 300 A, mais un domaine rectangulaire, alongé dans la direction de I'axe
a, e de dimensions 100300 A par exemple, la forme et I'intensité des réflexions 20¢ sont
modifiées (cf. Figure 3.8), introduit une amdioration au niveau du calcul. Cependant, cette
fonction n'éat pas accessble dans le programme de cacul utilise. Nous avons, de plus,
introduit un désordre trandationnd adéatoire dans la direction a, caract&isé par la vadeur

Sx =0.03. Comme nous I'avons vu au 8 3.4.2.4, ce désordre aéatoire anisotropique a pour
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effet de fare décroitre I'intendté des réflexions 20/ par rapport aux réflexions 11/, et
d dargir légerement leur profil.

90.2.3. Variations du degré d’ hétérogénétes

Sdon les conditions de synthese, par exemple sdon la quantité de matiére utilisée, |l
et possble dobtenir des échantillons présentant divers degrés d hétérogéenéités, avec en
particulier un dargissement important des réflexions 20¢. Notons que cet dargissement est
vaiable (Figure 9.7), mas il semblerait que, parmi les échantillons synthétisés tout au moins,
les réflexions 20¢ soit toujours bien séparées, ce qui tendrait a suggérer que la distorson du
fevillet napparaisse que pour des paramétres a supérieurs a une vaeur a=hbG8 limite

L’ origine de ces hétérogénéités sera discutée plus tard (89.6).

Position (°2q CuK a)

Figure9.7 : Diffractogrammes expéimentaux dedivers échantillons KBi-1000-het présentant différents
degrésd’ hétérogénéités de phase

9.3. Etudedes hétérogénéités structurales a 800°C

9.3.1. Indexation —identification des différentes phases
A premiere vue, le diffractogramme de la birnesste hétérogene KBIi-800-het (Figure
9.2) et trées dmilare a cdui de KBi-800-hom (chapitre 8), qui possede une symétrie

hexagonde a deux fevillets (polytype 2H).
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Cependant, I'indexation du diffractogramme nest pas auss smple. En ffet, dans la
région 65°-70°, caui-ci contient trois pics intenses bien définis, de valeurs d égales a 1.447 A,
1.425 A et 1.398 A, pouvant sarvir de base pour la déermination des dimengions de la maille
crigdline. Leur indexation peut ére fate en termes d'une maille hexagonde a deux feuillets
(2H), avec aot=aneB=4.936 A, Dot =brex=2.850A, c=14.240A (Table 9.6), et
d(310,020) = 1.425 A. Cependant, les valeurs de d(20¢,11¢), caculées pour cette mlle
démentare, sont  systématiquement  plus  peites que les vdeurs  expéimentaes
correspondantes (table ... anexe D). De plus, seules les réflexions les plus intenses sont
indexées. En particulier, nous pouvons remarquer I'exisence d'un épaulement systématique
aur le coté petits angles de chague réflexion intense (Figure 9.2b et Figure 9.8).

Dans une malle éémentare orthogonde a deux feuilletls (polytype 20), avec
a=5.043A, b=2850A, c=14.240A, les pics correspondant aux distances d égdes a
1.447 A et 1.425 A ont pour indices 310 et 020 respectivement. Les réflexions intenses, dans

la région 34°-56°, ont pour indices 11/, tandis que les épaulements correspondent aux
réflexions 20¢. Cependant, un désaccord smilaire apparait : dans cette maille, les vdeurs

d(11/) et d(20¢) (table ..., annexe C) sont systématiquement plus grandes que les vaeurs
expérimentaes.

30 35 40 45 50 55 60 65 70 16
Position (°2q CuK a)

Figure 9.8 : Indexation du diffractogrammes X danslarégion 30°-75° 2q de K Bi-800-het

Il semble donc que la birnesste KBi-800-het soit composée d'un méange de variétés
hexagondes (polytype 2H) e orthogonaes (polytype (20) de birnesste ayant les mémes
paramétres de maille b et ¢, mais différentes vaeurs a. Le désaccord entre les positions des

- 228 -



Chapitre 9 : Birnessite haute-température : hétérogénéités structurales

réflexions expé&rimentales e caculées devrat ére minimise, en rason de la superposdtion
partidle des réflexions correspondant aux phases 2H et 20, dtuées de part et dautre des
réflexions expérimentales.

De plus, I'échantillon KBi-800 contient trois pics de faible intensité, avec d =2.410 A,
2.145A et 1.817 A (Figure 9.8) qui pourraient correspondre a une phase additionnelle ce type
birnessite, rhomboédrique a trois feuillets (polytype 3R — cf. chapitre 7) dont les paramétres
de mallle seraient identiques a ceux de la phase 2H décrite plus haut. On trouvera la table
d indexation correspondante dans I’ annexe C.

En résumé, I'échantillon KBi-800 semble é&re un mélange de trois polytypes: 20, 2H

et 3R dont les parametres de mailles sont résumés dansla Table 9.6.

Mode Déplacement
Phase Bort Bort ¢ ab d empilement dzfeuillets
2H 4936 A 2850A 14240A 1732=¢8 2 feuillets 0
20 5043A 2850A 14.240A 1.769 2 feuillets 0
3R 4936A 2850A 21.360A 1.732 3fevillets -1/3a
2H homogene  4.928 A 2835 A  14.235A 1.732 2 fevillets 0

Table9.6 : Tableau des paramétresde maille des phases constituant la bir nessite KBi-800

9.3.2. Simulation XRD : mélange physique de phases KBi pures

Le premier probléme a &é de déterminer les parametres structuraux pour chacune des
phases 2H, 20 et 3R, &fin d obtenir le malleur accord entre le diffractogramme expéimentd
et celui calculé pour ces phases.

9.3.2.1. Modéle structural pour les phases 20 et 2H

Logiquement, les podtions atomiques et les taux d occupation des phases 20 et 2H
sont choids trés amilares a ceux dé&erminés pour les échantillons de birnesste homogenes
(chapitre 8).

Le modde sructurd consdéré pour le polytype 2H differe cependant sur pluseurs
points de déail. Par exemple, le feuillet contient 0.17 sSites octaédriques vacants par octaedre,
et 0.14 M sont locdisés dans I'espace interfoliaire a-dessus de ces lacunes (Table 9.7).
Cette quantité de lacunes, et de cations Mr** interfoliaires, est supérieure & celle déterminée
pour la birnessite potassique homogéne KBi-800-het (12 % de lacunes et 8% de Mr*). Nous
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reviendrons sur ce point ultérieurement lorsque nous discuterons de la formation des
différentes phases. Les cations interfoliares K™ occupent les trois sites dans la cavité
prismatique, Sites trés smilares pour les deux polytypes 2H et 20. Les molécules d'eau
occupent deux catégories de dtes, I'une formant des liaisons hydrogene entre deux feuillets
adjacents, 'autre assurant aux cations Mr®* leur coordination octaédrique. Les paramétres
sructuraux du modele optima sont donnés dansla Table 9.7.

Pour le polytype 20, les différences concernent une redigtribution des sites et taux
d’ occupation des cations K* (Table 9.7).

Figure9.9 : Modélestructural desfeuillets2H et 3R de KBi-1000-het

K Bi-800 Polytypes 2H et 3R Polytype 20
X y z(A) Occ. X y z(A)  Occ.
MnNayer (28) 0 0 0 0.85 0 0 0 0.92
Ojayer (4) #0333 0.0 £1.000 2 +0.340 0 +1.000 2
Mninterlayer (2¢) O 0 +2.210 0.08
K 0 0 3567 0.07
K -0200 O 3567 0.07 -0.200 0 3567 011
K 0.100 +0.300 3567 0.14 0.100 0.300 3567 0.22
H,O 0.167 0 3567 0.06 0.167 0 3567 0.15
H.O -0.083 +0.250 3.567 0.18 -0.083 +0.250 3567 0.30
H>O -0333 0 +3.359 024
Wr 0.06 CSD 400 A
N moyen 20 N maxi 60

Notes. Les postions atomiques sont données dans des axes ab orthogonaux quelle que
soit la symétrie rédlle des feuillets. z(A) correspond & la cote en z exprimée en A pour une
meilleure sensihilité. Les facteurs de température isotropes sont égaux a 3.0 pour
M ¥eviitiet, Ofeviitiet, M Ninterfeuitiet, €t 5.0 pour K et HyO.

Table 9.7 : paramétres structuraux optimums (positions atomiques et taux d’ occupation) pour les phases
2H, 3R et 20 composant la birnessite K Bi-800 hétér ogéne.
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Polytypes 2H et 3R Polytype 20

Hauteur du feuillet Mn 2.000 2.000
courte x2 2.850

M teviliet-M Neeiliet longues x4 2.896
moyenne 2.850 1.947 x6

courte 1.919

M N¥eviliet - Ofeviillet longue 1.985
moyenne 1912 1941

Hauteur de I’ interfeuillet 5.120 5.120

M nterfeuitiet-M Mt 2.21

M nterfeviliet-M Mt 2.029

M terteuiliet-HoOlnterfevillet 2.008

Kiacune-Ofevillet 3.077
courte x4 2.937 2.937

Kinterfeuillet~Ofeuiillet longue x2 3.422 3.455
moyenne 3.260 3.282
courte x4 3.124 3.192

Kinterfeuilet-H20 Iongue X2 3.377 3.398
moyenne 3.293 3.329

Orevillet-H2O0nterfeillet 2.686

Anglej : H,O-O-H,O 142.36° — 144.83°

Notes: toutes les distances sont donnéesen A,
Table9.8 : Sélection de distancesinter-atomiques danslespolytypes 2H, 3R et 20 de KBi-800-het

La Figure 9.11 compare le diffractogramme expé&imentad de KBIi-800 avec ceux
calculés pour le polytype H avec a=4.936 A, b=2.850A, c=14.240 A (Figure 9.11a), et le

polytype 20 avec a=5.043A, b=2850A, c=14.240A, ab=0CB.13 (Figure 9.11b).
Comme nous I'atendions, les réflexions 20¢,11/ du polytype hexagond 2H et 11/ du
polytype 20 orthogond sont sysématiquement décaées par rapport aux maxima
expé&imentaux correspondants (fleches), vers les grands et petits angles, respectivement. Les
intenstés des pics expérimentaux et caculés sont en revanche trés dmilares. Enfin, les
réflexions 20¢ du polytype 20 sont plus fines & intenses que les maxima expérimentau,
larges et diffus. Ces derniers gpparaissent plutdt sous la forme d épaulements, locaisés sur le

cOté petits angles de chague réflexion intense 11/ de mémeindice /.
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202,112, 203,113,
200,110, _>

c) 2H + 20 (50/50)

34 36 38 42 44 46

40
Position (°2q CuKa)

Figure 9.10 : Comparaison du diffractogramme expérimental (croix) de KBi-800-het, avec celui calculé
pour (a) un polytype 2H avec a; =4.936 A, b =2.850 A, c = 14.240 A, (b) un polytype20 aveca = 5.043 A,
bort =2.850 A, ¢ = 14.240 A et (c) un méange physique des deux polytypes 2H + 20 (50 : 50)

9.3.2.2. Modele structural pour les phases 3R

Le diffractogramme contient trois maxima supplémentaires, qui peuvent correspondre
aux réflexions d'indices 112z, 115 r et 118r d'une phase additionndle de type 3R (Figure
9.118). Ce polytype, caractérisé par un empilement de feuillets ayant tous la méme orientation
azimutale et déplacés les uns par rapport aux autres de -1/3a sdon |'axe a, a é&é décrit lors de
I'é&ude de la famille des birnessites hydrothermales au chapitre 7. Les différences par rapport
au modde dructurd décrit adors pour KBi sont les podtions atomiques e leurs taux
d occupation, que nous avons suUpposes Smilare a ceux consdérés pour les feuillets 2H
(Table 9.7), en rason des parametres de mailles a et b identiques des deux polytypes
(a=4.936 A, b=2.850A). L’ augmentation du nombre de stes foliaires vacants (17% vs. 7%
pour KBi hydrothermale), ains que la présence de cations Mr* dans I'espace interfoliaire
permet de reproduire e rapport d'intensité observe pour les réflexions 115 et 118r.
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9.3.2.3. Mélange physique de phases pures

La priss en congdération de trois types de phases différentes bien crigallisées,
correspondant aux polytypes 20, 2H et 3R Fgure 9.11b, permet de reproduire I'ensemble des
maxima observés dans le diffractogramme expéimenta de KBi-800-het. Cependant, il reste
un déficit d'intengté dans les régions angulaires 35°-39° 2q et 40°-43° 2q.

a) polytype 3R

34 33 42 46 50 54 58 62 66 70
Position (°2q CuKa)

Figure9.11 : Simulation du diffractogramme de K Bi-800 en termes d’ un mélange physique detrois phases
(@) palytype 3R, (b) somme 20+2H+3R danslesrapports0.40: 0.35: 0.25. et (d) ajout d'une phase 3R mal

cristallisée
L'gout d'une phase de type 3R ma cridaliste, caractériste par un domaine de
diffuson cohérente de petites dimensions (CSD=50A, Nmoyen =1 € Nmaxi =4), andiore
I'accord entre le diffractogramme expérimentd, et cdui cdculé pour le mdange 20-2H-3R
dans les proportions 40 : 35 : 20.

L'ensemble des caractéristiques principales du diffractogramme et correctement
reproduit. Cependant, on peut noter que le diffractogramme expé&imenta est beaucoup plus
lise que la courbe cdculée, indiquant clarement que certaines caractérigtiques structuraes

essentielles N’ ont pas éé prises en compte.
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9.3.3. Interdratification des différentes phases

Deux sources principdes sont responssbles de ce désaccord résidud entre le
diffractogramme expé&imentad de KBIi-800-het et cdui caculé pour un modde dructura basé
sur un méange physique de phases nondéfectueuses. Premiérement, les réflexions 20/ et 11/
des phases KBi régulieres ont des formes symériques e assez fines; deuxiémement, leurs
positions ne peuvent pas ére modifiées, car dles sont déterminées par les réflexions 31/ et
02¢ tres bien définies que nous avons utilisées pour la détermination des parametres de maille.
Or, nous avons condtaté que, lorsque les postions réflexions 31/ et 027 sont trés bien
reproduites, les vaeurs d(20/),0 et d(20¢,11¢),y caculées éaent systématiquement decalées
par rgpport aux podtions expé&imentdes. Aingd, les maxima expé&imentaux sont chague fois
Stués entre les réflexions 20/20 et 20¢,11/7,4 calculées pour les polytypes réguliers 20 et H
respectivement. La présence de ces deux phases 20 et 2H permet de compenser en partie ce
déplacement, mais ce n'est pas suffisant.

Il et posshle dobserver un déplacement smilaire pour les postions 20/,11/3r Qui
devraient étre décaées en direction des réflexions 20¢,11/,. Ces observations suggérent que
la dtructure de KBi-800 n'est pas condituée de polytypes 2H, 20 e 3R réguliers, mais
condsgte plutdt en un méange de phases ayant des structures défectueuses consistant en une
interdretificetion déaoire de fragments de feuilletls 20, 2H e 3R En dfe,
I'intergtratification de ces fragments peut déplacer les réflexions 11/ et 20¢, and que changer
leur intengté e modifier leur profil (Drits et McCarty 1996; Drits et al. 1998; Lanson et d.
2000).

Afin de permettre la déermination des parametres dinterdratification, les modées

Sructuraux des différents fragments ont &€ supposes identiques a ceux déerminés pour les

polytypes réguliers (Table 9.7).
9.3.3.1 définition des fragments interstratifiés 20/2H
Appelons A e B les fragments 20 e 2H, respectivement. L’une des différences

principdes entre ces fragments e que les mailles démentaires ont le méme parametre b
(2.850 A), mais pas la méme vaeur pour le paramétre a (5.043 A et 4.939 A) respectivement.
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La deuxiéme est que dans la phase interdratifiée 20/2H la sructure de I'espace interfoliare
dépend de la nature des fragments de la séquence.

Pour illugtrer, nous avons représenté sur la Figure 9.12 les différents cas possibles. Par
exemple, dans la sfquence AA, les egpaces interfoliaires successfs sont identiques, et
correspondent aceux du polytype 20. En revanche, dans les séquences d empilement AB, les
1% e 3°™ interfetillets ont des structures identiques & ceux des polytypes 20 et 2H
respectivement, tandis que les 2" et 4°™ ont une Structure mixte, correspondant partiellemert
a cdle du polytype 20, e patidlement a cdle du polytype 2H. Mémes remarques pour les
squences BB (interfevillets identiques) et BA (trois types dinterfeuillet, dont deux mixtes).
Afin de bien prendre en compte I’ensemble des cations Stués dans les interfeuillets mixtes, les
dtes interfoliares en z=c/4 ont &¢é divisés dans le modele sructura en deux Stes équivaents

stués de part et d autre de chagque type de feuillet (c/4 et -c/4).

° A
FeuilletsA ®® FeuilletsB A

'
N

) A ] A
NN AN NN NN
A oo B AA A o B AA
[/ [/ [/ [/
o0 oA oA AA
NN NN N NN
A (X A o0 B AA B AA
[/ [/ v [/
) (] A A
Feuillets A suivisde A Feuillets A suivisde B Feuillets B suivisde A Feuillets B suivisde B

Figure9.12 : différentes séquences d’empilement possibles des pairesdefeuillets A (20) et B (2H) dans
I"interstratifié 20/2H

9.3.3.2 définition des fragmentsinterstratifiés 2H/3R

Dans le polytype 3R, chacun des feuillets est déplacé par rgpport au feuillet précédent
de -1/3 sdon I'axe a. Appelons C une paire de feuillet correspondant a un tel polytype. Nous
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avons supposé, comme au 88.4.4, que la compostion et la didtribution des espéces du feuillet

et del'interfevillet dansles fragments B et C éaent identiques.

A
A\ yav
Feuillets B AA FeuilletsC
yav [/
A

Feuillets B suivisde B Feuillets B suivisde C Feuillets C suivisde B Feuillets C suivisde C

Figure9.13 : Différentes séquences d’ empilement possibles des paires defeuillets B (2H) et C (3R) dans
I"interstratifié 2H/3R

La Figure 9.13 illustre cette fois la définition des modes d' empilement que nous avons
adoptée lors de I'interdratification de fragments B et C. Nous avons chois comme convention
gue le mode dempilement d'un fragment ne dépendait que de la nature du fragment
précédent dans la sequence: aucun déplacement lorsque le fragment inférieur est de type H

(squences BB et BC), un déplacement de -1/3 a lorsque le premier fragment est de type R
(s&quences CB et CC).

9.3.3.3. Diffraction par un mélange de phases interstratifiées
a) Effets de diffraction associés a une interstratification classique

Dans la phase 2H/3R les felillets interdratifiés ont la méme maille bidimensonndle
ab, mais les déplacements d'un feuillet a I'autre différent dans les siquences BB, BC, CB «
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CC. Les effets de diffraction sont donc tres différents de ceux observés pour les phases pures.
Drits et McCarty (1996) ont montré que lors d'une interdratification de fragments de feuillets
ayant la méme épaisseur, mais des déplacements entre feuillets successfs différents, les
podtions des réflexions hk/ sont Stuées au voisnage des réflexions hk/ des polytypes
réguliers correspondants, et dépendent de la proportion relative de ces composants.

La Fgure 9.14 montre le diffractogramme de rayons X caculé pour la phase
intersratifiée 2H/3R, contenant 70% et 30% de paires hexagonaes 2H et 3R, respectivement

Les réflexions 20¢,11¢ de cette phase désordonnée sont Situées entre les réflexions
correspondant aux polytypes réguliers 2H et 3R De plus, plus la proportion des pares de
feuillets de type 2H dans la phase interdratifiéee et devée (70% dans ce cas), plus ces
réflexions sont Stuées proches des réflexions 207,11/, du polytype 2H. Au contraire, dans la
phese interdratifiée 3R/2H, composée de 80% de pares de feuillets de type C (3R) et
seulement 20% de fragments de type B (2H), ces réflexions sont Situées beaucoup plus pres

desréflexions 20¢,11/2R.

A

r " a) phase 2H/3R 70/30

b) phase 3R/2H.80/20

4 38 42 46 50 54 58 62 66 70
Position (°2q CuKa)

Figure9.14 : Comparaisonsdu diffractogramme expérimental (croix) avec celui calculé pour (a) une
phase 2H/3R inter stratifiée dansles proportions 70 : 30 et (b) une phaseinter stratifiée 3R/2H 80 : 20

- 237 -



Chapitre 9 : Birnessite haute-température : hétérogénéités structurales

b) Nouveau type de défaut structural

La phase 20/2H consse en revanche en une interdrdification déatoire de feuillets
partidlement incommensurables, e a nécessté une modification du programme de smulation
par le Pr. Plancon afin de prendre en compte ce nouveau type de défaut structurdl.

Dans cette phase, les fragments interdratifies A et B ont différents paramétres de

malle a. Dans |'espace réciproque de telles structures interdratifiées, les batonnets 11/ et
11/ des fragments A et B interdratifiés sont Situés tres proches les uns des autres, conduisant
a une interférence congructive des ondes diffractées dans la direction des réflexions 11¢. Les
postions des réflexions 11/ de la phaese interdratifiée seront donc peu modifiées. En
revanche, un désaccord de phase dgnificatif peut avoir lieu pour les réflexions 20/, car la
digtribution des bétonnets 20/, et 20/, assez isolés le long de I'axe a perturbe la cohérence
des ondes diffractées (cf §3.3.3 — Figure 3.7). En conséquence, les réflexions 20/o des
fragments 20 sont décdés vers les réflexions 20/,11/,y patidlement superposées des

fragments 2H, dargies et observées sous la forme de maximum diffus de fable intendté
(Figure9.15).

La Figure 9.15 compare le diffractogramme expérimentd de KBIi-800 avec cdui
cdculé pour une phase dans laquelle des paires de feuillets 20 et 2H, en proportions 60 : 40,
sont  interdreifiées de fagon déatoiree. Comme prévu, une tele interdratification

saccompagne d une modification importante de la forme e de I'intendté des réflexions 20/

qui sont apparaissent maintenant comme un épaulement sur le coté petits angles de chague

réflexion 11/, pour laméme vaeur de /.
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R R

4 38 a2 46 50 54 58 62 66 70
Position (°2q CuKa)

Figure9.15 : Comparaison du diffractogramme expérimental de KBi-800 avec celui calculé pour une
phaseinterstratifiée 20/2H dansles proportions40: 60

Le meilleur accord (Ry = ...%) entre les diffractogrammes expérimental et caculé de
KBi-800 a éé obtenu pour un méange physique de 5 phases: un polytype 2H, une phase 3R
tres finement dispersée (trés petits crigaux dont les domaines de diffuson cohérente sont
petits), un intersratifié 20/2H contenant 60% de paires 20 et 40% de paires 2H, e enfin deux
vaiéés de dructures interdratifiees 2H/3R, contenant 70% e 20% de pares 2H,
respectivement. La comparaison des Figure 9.16a etFigure 9.11c montre que la qudité de la
smulation et nettement supérieure lorsque l'on consdére un méange de phases

intergtratifiées que lorsgue I’ on considere un méange de phases pures.

9.3.34. Justification/importance de chaque phase interstratifiée

Afin  dillusrer la contribution de chacune des phases décrites ci-dessus, au
diffrectogranme  expé&imentd, les Fgure 9.16b,cetd compaent cdui-d  aux
diffractogrammes caculés pour des mélanges dans lesquels chacune des phases a éé a tour de
role supprimée ou, pour la phase 20/2H, remplacée par la méme proportion d’'un polytype 2H
régulier. Ces figures illustrent le fait que chacune de ces phases (magré leur nombre qui peut
padtre éevé), contribue de maniere dgnificative e indiscutable au  diffractogramme
expérimentd. La Table 9.9 résume la proportion et la composition de chacune des phases
condtituant la birnessite KBi-800- het.
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203/113

=
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116

i !-'
B) optimum - impurity

D) optimum - 3R/%?2H,

34 33 42 46 50 54 58 62 66 70
Position (°29 CuKa)

Figure9.16 : illustration dela nécessitéimportance/du réle de chacune des phases

Composition Proportion

Phases 20 2H 3R
20/ 2H 60 % 40 % 38 %

2H 100 % 20 %
2H/3R 70 % 30% 23 %
3R/2H 20 % 80 % 8%

Table9.9 : Composition et proportion des différentes phases constituant I’ échantillon de birnessite K Bi-
800-het
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9.4. Etude des hétérogénéités structurales : synthése a 700°C

Afin de mieux comprendre l'origine des phases déerminées pour |'échantillon
synthétise a 800°C, nous avons éudié les caractéristiques crigtallographiques de la birnessite

K Bi-700- het synthétisée par pyrolyse du permanganate de potassum a 700°C.

9.4.1. Indexation —identification des différentes phases

La comparaison des diffractogrammes de rayons X des birnesstes KBi-800-het et
KBi-700-het (Figure 9.1) montre dans ce dernier deux phases sont trés bien exprimées, et
correspondent a des polytypes 2H et 3R Les réflexions de KBi-700-het ont &€ indexées en
supposat que le maximum sStué & d=1.426 A avait pour indices 310,020 pour les deux
polytypes, e que la péiode minimum le long de I'axe c* éait 7.144 A (Figure 9.17). Les
paramétres de mailles, a=4.940 A, b=2.852 A, c=14.292 A, a =b = g=90° (a = b(B) sont
identiques pour les deux polytypes (Table 9.10). Cependant, comme pour KBi-800-het, les

vaeurs d(20¢,11¢) sont Iégerement supérieures aux vaeurs expérimentales (tables annexe D).

Position (°2q CuK a)

Figure9.17 : Indexation du diffractogrammes X danslarégion 30°-75° 2q de KBi-700-het
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Mode Déplacement
Phase o Dor ¢ alb o empilement dzfeuillets
2H 4.940 A 2852 A  14288A 1.732=C8 2 feuillets 0
20 5.060 A 2852A  14288A 1.744>(B 2 feuillets 0
3R 4.940 A 2852A  21432A  1732=CB 3fevillets -1/3a

Table 9.10 ;: Parameétres de maille des polytypes 20, 2H et 3R constituant la bir nessite KBi-700-het

9.4.2. Simulation de KBi-700 : mélange de phases pures

Dans un souci de smplification, nous avons supposé que les échartillons KBIi-800-het
et KBi-700-het avaient la méme formule structurde dans lagudle les cations Mt éaient
locdlisés dans I'espace interfoliaire, les fevillets de KBi-700-het contenant 17% de lacunes en
manganese.

Nous avons considéré dans un premier temps que la birnesste KBi-700-het &ait
congtitué de deux polytypes 2H, et 3R en proportion 66/33 (Figure 9.18a, b €t c).

Cependant, le décdage angulaire, & la digtribution asymérique dintendté au pied des
réflexions 207,11/ vers les petits angles (Figure 9.18c) laissent penser que cet échantillon
contient égdement une certaine quantité d'un polytype 20. Dans ce cas, les épaulements
asymétriques correspondraient aux réflexions 20/ de cette phase 20 (Figure 9.18d) dont les
parametres de maille sont donnés dans la Table 9.10. Le modde structura consdéré et le
méme que celui décrit pour les feuillets 20 de I’ échantillon KBi-800.

Comme pour KBI-800, la sommation dans différentes proportions des

diffractogrammes caculés pour les phases 20, 2H et 3R régulieres ne fournit pas un accord
totalement satifaisant avec le diffractogramme expérimenta (Figure 9.18e).
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202/112y
200/1104 204/114y
e 206/1164
203/113n
%I N 008
115 a) 2H

e s

H+3R 066033

1160

) 20+2H+3R 0.2 0.5

4 33 42 46 50 54
Position (°2g CuK a)

Figure9.18 : smulation du diffractogramme de KBi-700 : sommation de 3 phases « pures ». (a) polytype
2H, (b) polytype 3R, (c) somme des contributions des polytypes 2H et 3R régulier sdansles proportions
66/33, (d) polytype 20 et () somme des contributions des polytypesréguliers 20, 2H et 3R dansles

proportions 20/50/30
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9.4.3. Simulation du diffractogramme de KBi-700 en termes de phases

interstratifiées

Comme pour KBIi-800-het, la qudité de I'accord entre les diffractogrammes
expérimentaux et caculés et conddérablement amdiorée lorsque I'on considére que la
birnessite KBIi-700-het est composée d’'un méange dans lequel deux polytypes purs H et R
coexigent avec deux phases interdtratifiées. Dans la premiere phase, une quantité égde de
pares de feuillets hexagondes (2H) et orthogondes (20) et interdretifiée de fagcon déatoire
(2H/20 — Fgure 9.19). La seconde phase, 2H/3R, ext le constitué d' une interdretification de
60% de paires hexagonales H avec 40% de paires de feuillets correspondant au polytype R
(Figure 9.19).

&
-+

+
+
i 53

34 33 42 46 50 54
Position (°2q CuKa)

Figure9.19: interstr atification des différentes phases pour KBi-700

Le mellleur accord a éé obtenu pour un mélange contenant 16% de 3R, 20% de 2H,
35% de 2H/3R et 30% de 20/2H (Figure 9.20). Les Figure 9.20b, ¢ & d illustrent
I'importance de chacune des phases régulieres ou interdratifiées dont la compogtion et la

proportion dans le méange est résumée dansla Table 9.11.
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C) optimum - 3R

D) optimum, 20/2H replaced by 2H

4 33 42 46 50 54
Position (°2g CuKa)

Figure9.20: illustration du réle/poids de chaque phase pure ou inter stratifiée

Composition

Phases 0 50 3R Proportion
20/ 2H 50% 50% 30 %
2H 100 % 20 %
2H/3R 60% 40% 34 %
3R 100 % 16 %
Table9.11 : composition et proportion des différentes phases constituant I’ échantillon de birnessite K Bi-
700
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9.5. Discussion: Température de formation, et principales

caractéristiqgues structurales des birnessites KBi

La plupat de variéés de hirnesste sont synthétisées a des températures peu éevées,
entre la température ambiante (oxydation de Mr?*) et 170-400°C (conditions hydrothermales
et procédé sol-gd). Kim et a. (1999) ont propose qu'une augmentation sgnificative de la
température jusqu’a 800-1000°C devait permettre la formation de composés de type birnessite
de tres bonne quaité crigtdline, haute-densté et de plus faible surface spécifique, essentielles
pour une application en éectrochimie. Ces auteurs proposent égaement qu'une proportion
importante de cations K* jouant le role de pilier pour la structure lamellare doit inhiber la
formation de structures tunnel ou compactes lors des cycles de charge/décharge, e que des
conditions hautement oxydante devrait inhiber les trangtions vers des suboxides. A ces
températures, un nouveau type sructurd de birnessite synthéique est obtenu, dans lequel les
couches d'octaédres MnOg Successives sont tournées les unes par rapport aux autres de 180°
autour de I’ axe ¢ donnant une structure a deux feuillets extrémement stables en température.

95.1. Roéledécisif delatempérature de formation sur la structure

Cependant, I'éude structurde des birnessites potassiques KBi obtenues a 800°C et
1000°C avait éé restreinte a 1daboration de modées idédisss (Kim et d. 1999; Kim et d.
2000). Nos résultats montrent au contraire que la température joue un role décisf pour le
mode d'empilement des feuillets, de méme que pour la compostion des feuillets et espaces
interfoliaires. En particulier, I'augmentation de la tempé&aure de 200°C a 1000°C et
accompagnée par une trandformation sructurale complexe, d'une phase vers une autre, par

I'intermédiaire de variétés le plus souvent intergtratifiées.

Dars la régon angulare 5°-30°2q, les diffractogrammes  contiennent,
indépendamment de la température de formation, deux réflexions basdes 001 et 002, dont les
vdeurs d correspondent a la période minimum le long de I'axe c* perpendiculaire aux
feuillets L’augmentation de la température de formation diminue a peine cette période de
7.15A (200°C) & 7.12 A (1000°C), mais conduit & une forte diminution de leur largeur & mi-

hauteur (Figure 9.22). Les vaeurs d supérieures des réflexions basdes pour les birnesstes
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KBi obtenues a relativement basse température, sont liées a la faible épaisseur des domaines

de diffusion cohérente.

Les réflexions non basdes hk¢ apparaissent dans la région 35-90°. Chague
augmentation de tempéature de 100-200°C et accompagnée d'une modification du
diffractogramme de |’échantillon correspondant. Par exemple, a 200°C la sructure de KBI-
200 est turbodtratique, comme les smectites: son diffractogramme ne contient que des
réflexions basdes et des bandes de diffraction 20,11 et 31,02 non résolues. Lorsgue la
température augmente de 200°C a 400°C, I'échantillon KBi-400 présente auss un tres bas
niveau dordre gdructurd, bien que la largeur des réflexions basdes 00/ adent diminué de
moitie, e que des modulaions trés larges de I'intensté apparaissent aux pogtions 44.5°
(2.034 A) et 50.2° (1.816 A), en plus des bandes hk 2D, refléant une tendance des fevillets a
avoir un empilement ordonné. La dructure turbostratique de KBi-200 est en fait partiellement
remplacée par une phase de type 3R trés désordonnée (Figure 9.21 et Figure 9.23).

Comme nous pouvons le remarquer sur les Fgure 9.21 et Fgure 9.22, I'ordre
sructurd de la phase 3R augmente significativement a partir de 600°C : les réflexions 112g,
115 et 118r (and que les 00¢) deviennent plus fines et plus intenses. En méme temps, a ces
températures on observe la formation du polytype 2H : la température devient suffisamment
devée pour permettre la formation de cette sructure a deux feuillets caractérisée par
I dternance de I’ orientation des couches octagdriques.

Une andyse déallée des échatillons synthétisss a une température supérieure a
600°C révele quelques tendances dans les trandtions de phase qui S opérent, refl&ant une
cinétigue dans la formation des nouveles phases et le remplacement des empilements de

feuillets moins stables par d' autres plus stables lorsque la température de synthése croit.
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Figure9.21: variation des XRD en fonction de la température de synthese
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Figure9.22 : Evolution dela position angulaire (ou distanceinterréticulaire) desréflexions basales (a), et
deleur largeur a mi-hauteur corrigée (b).
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Figure 9.23 : Organigramme synthé&iqueillustrant la transfor mation de phase entre 200°C et 1000°C

9.5.2. Hérogénéités structurales

La comparaison détaillée des phases interdratifiées composant les échantillons KBi-
700 et KBIi-800 (Table 9.12) permet daffiner cette description. Les deux échantillons
contiennent quatre phases principaes et I’augmentation de la température de 700°C a 800°C

s accompagne d importantes modifications dans la compostion et la structure des phases: la
phase 3R de I'échantillon KBi-700 se transforme en une phase interdratifiee 3R2H dans
I'échantillon KBIi-800, contenant 20%

de pares hexagondes 2H (Figure 9.25). La

transformation S accompagne auss d une augmentation de la proportion de paires H dans la
phase interdratifiée H/3R, de 60% a 70%, et des paires de feuillets orthogondes 20 dans la

phase 20/2H, de 50% a 60%.

K Bi-700 K Bi-800
3R 3R/2H 80/20
2H/3R 60/40 2H/3R 70/30
2H 2H
20/2H 50/50 20/2H 60/40

Table9.12 : Tableau destransfor mations de phases entre 700°C et 800°C : composition de chaque phase
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100% 100%
. @20 O2H W3R 1 @20 O2H W3R
80% 80%
60% 60% -
40% A 40% 1
20% 1 20% - I
0% = T T T -1 T T T
3R

0%
20/2H 2H 2H/3R

20/ 2H 2H 2H/3R 3R/2H

Figure 9.24 : Comparaison de la composition des phasesinter stratifiées dans le mélange optimum de (a)
K Bi-700-het, et (b) KBi-800-het

L’organigramme, Figure 9.25, résume I'évolution des phases en avec la température
de synthése. A trés haute-température, deux cas ont éé distingués: des conditions de synthese
homogénes conduisant a des échantillons de birnessite composés d'une seule phase réguliére
(chapitre 8), e des conditions plus hétérogenes conduisant a un mélange de phases peuvant

étre désordonnées (ce chapitre).

Homogéne Hétérogene
20 | 20, + 20, + 20, (+2H)
1000°C | v
T TN
2H ' | 20/2H 2H/3R | [ 3R2H |[ 55 o
800°C | 600 || 2 || 7050 | | 2080 @
g | M | " Sagl
20/2H | 2H/3R
°C 3R
e 50/50 2 ‘ | 60/40
f t
600°C IR
A
400°C 3R désord. | | turbostratique \
200°C turbostratique

Figure9.25: Organigramme détaillé delatransformation de phases entre 200°C et 1000°C
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La tendance générde dans les changements de modes d empilement semble consister
en la diminution du mode dempilement 3R et |'augmentation des pares de feuillets 2H puis
20. La vaidaion du contenu des différentes phases confirme cette concluson. Du fait du
remplacement des paires de feuillets d'un type par un autre, 16 % des phases 3R et 34 % des
phases 2H / 3R dans KBi-700 sont remplacées par 8% de 3R/ 2H et 23 % de phase 2H/ 3R
Par conséguent, le contenu en empilements 2H et 20/2H augmente donc sgnificativement,
de 20 230 % et de 30 & 38 % respectivement (Table 9.12).

100% 100%
20/ 2H
=
80% " 20724 80% oH
@ 2H
@ 2H/3R
60% B2HBR 60%
3R/2H

W
40% 40%
— "

N | | —

0% 1 T T T I I
20 oH aR total 20 2H 3R total

Figure9.26 : Comparaison del’importance de chaque phase inter stratifiée dansle mélange optimum de
(a) KBi-700-het, et (b) KBi-800-het

S I'on congdére la quantité des types de feuillets dans chaque phase interdratifiée,
ang que la proportion de chaque phase dans les échantillons de KBi-700 et KBi-800 (Table
9.13), on peut asément cdculer que le nombre de pares de feuilletss 3R 2H e 20:
0.396:0.554:0.150 pour KBi-700 et 0.133:0.623:0.228 pour KBIi-800. Il ressort de ce
cacul que les proportions relatives que I'augmentation des phases H et 20/2H est due a la
digparition progressve du mode d’ empilement 3R des feuillets.

L’ hétérogénété de phase disparait quasment a 1000°C. Les cristaux de KBi-1000 sont
décrits seulement par le polytype 20. On ne peut cependant totalement exclure la présence
d une petite proportion d'un polytype H, mais la symétrie de ces fevillets et dors le résultat
du désordre orientationne des cations Mt foliare Le remplacement des méanges de
phases pures R et H et de phases interstratifiées 3R/ 2H, 2H /3R et 20/ 2H, observés dans
les échantillons KBi-700 et KBi-800, par le polytype 20 a 1000°C peut étre considéré comme
une preuve de I’ éa métastable des phases 3R et 2H par rapport au polytype 20.
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9.5.3. Hétrogénéités chimiques

L'dévation de la tempéraure de formation ne modifie pas seulement le mode
d empilement des feuillets mas égdement leurs caractéridiques crigalo-chimiques e cdles
de I'espace interfoliare des phases KBi. En particulier, une augmentation de la température
de 800° a 1000°C multiplie, selon I'homogénété de I’ échantillon, par deux ou trois la quantité
de cations M* dans KBi-1000 (0.08-0.14 vs. 0.24).

De plus, les feuillets du polytype 20 et des fragments A des phases 20/2H ne
contiennent pas (ou tres peu) de lacunes, tandis que ceux des polytypes 2H et 3R, ou des
fragments 3R et 2H des phases interdratifiées, contiennent une quantité importante de Stes
octaédriques vacants (jusqu'a 17%). Le déficit de charge di a ces lacunes est partielement
compensé par la présence de cations Mr®* dans I’espace interfoliaire. A 1000°C, les cations
Mr®* sont beaucoup plus nombreux et sont locaisés dans le fevillet qui n'est pas lacunaire.
L’organisation particuliére de ces octaédres Mn*, systématiquement alongés sdon I'axe a,
en rangées padldes a I'axe b pemet de minimiser les contraintes occasonnées par la
distorsion des octaédres Mr®* par effet Jahn-Teller (cf § 8.5.4.1). Les structures 20, 2H et 3R
ont donc des contenus et digribution d'espéces interfoliares tres différentes. L’epace
interfoliaire du polytype 20 est homogéne, e contient seulement des cations K* et des
molécules d'eau, tandis que ceux des polytypes de 2H et 3R, e des phases interdratifiées
2H/3R 3R/ 2H et 20/2H sont héérogénes, et contiennent, en plus de K* e H,O, des
cations Mr** en coordination octaédrique.

9.5.4. Origine du déficit de charge foliaire et symétrie du feuillet

L’échantillon KBi-1000-het, conditué d'un mélange de polytypes 20, contient une
large proportion de cations M* (0.24). Ces cations sont ségrégés en rangés paraldes a I'axe
b, et dternant avec des rangées de Mn™* le long de I'axe a selon la super-période A = 3a,
induisant une digorson du feuillet selon cet axe, comme c'est le cas pour KBi-1000-hom et
les birnessites monodiniques et tricliniques.

En revanche, |'échantillon KBIi-800-het est conditué de trois polytypes différents 20,
2H et 3R Les différences fondamentaes entre ces polytypes sont les différentes symétries du
feuillet & de sources de charge foliare négative. Les feuillets du polytype 20 sont non

lacunaires, et leurs mailles éémentaires, orthogondes (a>b(B), contiennent une grande
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quantité de cations Mrt*, responssbles de la charge négaiive du fevillet ains que de sa
digorson. Au contrare, dans les polytypes 2H e 3R les feuilletss ont une symérie
hexagonde (aot = bCB) e la source principale de leur charge négdive et liée a la formation
de lacunes octaédriques dans leurs fevillets.

Pour comprendre la migration des cations Mr* dans |'espace interfoliaire, essayons
de voir ce qui s pase pendant la synthese au moment de la crigdlisaion. A haute
température, lorsque la structure lamellaire est formée, les cations Mt doivent ére répartis
de fagon totdement déetoire dans le feuillets. Lors du refroidissement, une probable
réorganisation de ces cations, dont les octaedres sont déformés par effets Jahn-Teller, S opére
pa migraion dans des sites voisins. Lorsque la concentration en cations M+ est devée,
ceux-ci sont assez proches les uns des autres et cette migration peut donc conduire a une
sgrégation en rangées padldes a I'axe b, ces octaedres déformés éant de plus
systématiquement alongés sdon la direction a. Au contraire, lorsque ces cations M sont
présents en moindre proportion, ceux-ci peuvent ére digtribués de fagcon aéatoire loin les uns
des autres et cette ségrégation ne peut Sopérer efficacement. La migration de ces cations
Mr®* du feuillet vers I'espace interfoliaire apparait dors comme éant la solution la moins
coliteuse en énergie pour le systéme. En raison de cette migration, les feuillets des polytypes
2H et 3R de KBi-800-het ont une charge foliaire levée et une symétrie hexagonde.

Les feuillets de ces deux polytypes peuvent ére comparés a ceux du polytype 1H, par
exemple de la birnesste HBi (Lanson et d. 2000; Lanson et a. 2002b). Ceux-ci, de symétrie
hexagonale, sont lacunaires certes mas contiennent pourtant 11% de cations Mre™.
L’argumentation utilisée plus haut pour expliquer la migration des cations M dans I’ espace
interfoliaire pour les polytypes 2H e 3R semble &re mise en dé&aut. Cependant, les
échantillons HBi ont éé obtenus apres équilibre a bas pH de la birnessite sodique triclinique.
La proportion de cations initidement présente dans les felillets et devée, est responsable de
la perte de la symétrie hexagonae. Lors de I’équilibre a bas pH, une réaction de dismutetion a
lieu, e est responssble de la migration de la moitié des cations Mr®* dans |'espace
interfoliaire. Le feuillet devient dors lacunare, e leur symérie devient hexagonde magré la
présence in fine de 11 % de Mr®* folisires. Ceux-ci n'ont pas la possibilité de migrer dans
I'egpace interfoliare, mais resent suffisamment éoignés les uns des autres dans le feuillet
pour que les digtorsons engendrées par I'effet Jahn-Tdler puissent ére absorbées par le
réseau d'atomes d oxygenes. Ce phénomene semble se produire également pour KBi-1000-

hom équilibré a pH 4.
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9.6. Commentaire sur les hétérogénéités structurales des birnessites

KBi synthétisées a différentes températures

Les réaultats obtenus de ce chapitre e le précédent montrent que les
homogeénéités/ hétérogénétés dtructurales de KBi obtenues a 800°C et 1000°C dépendent
fortement de |I’homogénéité/ hétérogénété des conditions thermiques dans I'échantillon lors
de la pyrolyse du permanganate KMnO,4 durant la synthese.

9.6.1. Influence des conditions de synthese

Les échantillons les plus homogénes ont éé obtenus lorsque nous avons utilisé un
creusst de porcelaine plat recouvert d'une trés fine couche de poudre KMnOg4 <50 pum
(densité surfacique ~270 g/en?). L’échantillon  KBi-1000-hom synthétisé dans de telles
conditions et conditué d'une phase 20 réguliere. Lorsque I'épaisseur de la couche de
KMnO, est multipliée par un facteur trois par exemple (~800 mg/on?), I'échantilion et la
somme de pluseurs vaiéés au moins correspondant au méme polytype 20, mais avec des
parametres de mallle Iégerement différents. Dans de tdles conditions, une éude sructurde
détaillée de chaque composant par latechnique d' affinement Rietveld &ait impossible.

Une dépendance smilare de I'hé&érogénéité de phase par rapport a I'épaisseur de
poudre de KMnO,4 est observée a 800°C. En particulier, aprés décomposition d’ une tres fine
couche, |'échantillon de birnesste KBi-800-hom consste en une phase 2H quas nhon
défectueuse, avec uniquemert une impureté 3R/2H (65/35) extrémement md crigtdlisée
qui nNa pas éé quantifiee — §84.4). Une augmentation de I'épaisseur de la couche de
permanganate (1 cm de poudre vs. 2mm), en utilisant un creuset de forme creuse classque a
la place dun creusst pla, et accompagnée par une augmentation dramatique de
I’hétérogénéité de phase des échantillons de KBi-800-het (Figure 9.2b), lesquels consistent en
un méange de phases 2H et 3R et de diverses phases interdretifiées (Table 9.9).

9.6.2. Analysedeslargeursderaies — criteres d hétérogenéités

Dans les dructures tridimendonndles, |'éagissement des réflexions hk/ peut ére
cause par deux sources principdes (Klug e Alexander 1974). Un dargissement appeé
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« crysta-gze broadening » est causé par la dimengon finie, e rdaivement petite, du domaine
de diffuson cohérente dans un cristd réd, et s accompagne d'un accroissement des largeurs a
mi-hauteur (FWHM) des réflexions, proportionnel a 1/cosg. Donc, apres correction du facteur
cosq, les réflexions hk¢ (pour des vaeurs hk données) d'une phase pafatement périodique
ont une largeur a mi-hauteur identique et indépendante de I’indice /.

De ce point de vue, il est intéressant de comparer les varidions de largeurs a mi-

hauteur, corrigées par le facteur cosg, des réflexions 20¢ et 11/ des échantillons de birnessite
KBi-1000-hom (Figure 9.27a) et KBIi-1000-het (Figure 9.27b). La Fgure 9.27 montre que les

largeurs FWHM corrigées des réflexions 11/ sont pratiqguement constantes pour KBi-1000-het
pour KBi-1000-hom. Au contraire, les réflexions 20¢ sont tres larges pour les petites valeurs
de ¢ e décroissent de maniere importante avec ¢ pour KBi-1000-het, tandis que les largeurs

des raies 20¢ de KBi-1000-hom sont smilaires a celles desraies 11/, et varient peu.
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a) KBi-1000 homogéne b) KBi-1000 hétérogéne
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Figure9.27 : Variation deslargeursa mi-hauteur corrigéesdu facteur cosq desraies 20/ (cercles) et 11/
(triangles) avecI'indice de Miller 7. (a) KBi-1000-hom, (b) KBi-1000-het

Comme nous I'avons montré, |’hétérogenéité de KBi-1000 consste en la coexistence
de trois variétés 20 (au moins) ayant des parametres de maille a et b légérement différents,
mais les mémes vdeurs d(11/). Ceci sgnifie que, dans le réseau réciproque, les bétonnets 11
de ces variétés coincident, tandis que les batonnets 20 sont proches les uns des autres le long
del’axea*.

Congdérons maintenant les effets de diffraction qui devraient ére observés dans ce
cas particulier. Par convention, les effets de diffraction de rayons X sur poudre dans |’ espace

réciprogue sont considérés par rotation du réseau réciproque par rapport a une sphére d Ewald
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fixe Brindey e Méring (1951) proposent une vison équivdente de la diffraction de poudre
dans laquelle le réseau réciprogue et fixe dors que le rayon de la sphére d Ewdd est dargi
de fagon continue. Dans ce cas, I'intendté de la réflexion hk/ et la somme des intensités des

noauds du réseau réciproque locdisss a la surface de la sphére d Ewald dont le rayon est égd
al/dte que 1/d; < 1/d < 1/d; (Figure 9.28a).

Appliquons cette approche pour analyser les profils des réflexions dans le cas d'un
méange physique de phases ayant des paramétres de maille a et b |égérement différents. Le
réseau réciproque d'un cristd lamelaire peut étre représenté par une s&ie de béonnets hk
padldes a I'axe c* le long desques la didribution dintensté permet de définir les
différentes réflexions hk/ (Plancon 1976). La Figure 9.28b montre deux bétonnets réciproques
e locdisss a proximité immédiate I'un de I'autre, puisgu’ayant les mémes indices hk . Apres
intégration de l'intengté sur chacun des b&onnets et addition des deux contributions, les

réflexions hk sont de plus en plusfines avec I'augmentation de I’ indice /.

o
. '-1' - - w20 = 0.9°
B ke i | =

_.."'I.h.':l ~ 1ld, S ) | j\-&w:t-"
Ud, i s | ==

) L] L0
a* Mfﬁ'

Figure9.28 : Diffraction par un noaud hk? interceptant la sphéred’ Ewald derayon 1/d; < 1/d < 1/d,. (b)
Evolution deslargeursderaiesavec ¢ dansle casde deux batonnetshk prochesdansleréseau réciprogue

Aing, la diminution des largeurs a mi-hauteurs des raies 20/ avec la vaeur ¢ pour
I’échantillon hétérogene KBI-1000-het (Figure 9.27b) peut ére consdéée comme une

évidence supplémentaire et indépendante de I'existence de cristaux ayant des paramétres de

malle a Iégérement différents. La nondépendance de la largeur des raies 11/ avec /

- 256 -



Chapitre 9 : Birnessite haute-température : hétérogénéités structurales

sexplique par le fat que, magré I'existence de paramétres a et b |égérement différents, toutes
les variétés 20 ont les mémes vaeurs d(11/) et que les bétonnets 11 dans I’ espace réciproque

sont SUperposés.

Nous pouvons conclure que la relation des largeurs a mi-hauteur des raies 20¢ et 11/
avec ¢ peut ére utiliste comme un critere supplémentaire pour caractériser |’ hétérogénéité des
échantillons de birnessite KBi.

90.6.3. Originedel hétérogénéité structurale de la birnessite KBi-1000

Le chauffage non-homogene des cristaux de KMnO4 a 1000°C conduit a la formation
de trois types au moins de micro-crisaux individuds, ayant des parametres de maille a et b
|&gérement différents, mais des caractéristiques structurales similaires. Les rapports a/b de
ces micro-cristaux varient entre 1.783 e 1.800 (Table 9.5), suite a la digorson du feuillet
induite par I’ effet Jahn-Teller qui affecte les octaédres M* foliaires

Deux hypothéses peuvent expliquer cet éventail de paramétres de maille. L'une d'dle
est que les fluctuations locdes des conditions réductrices dans lesquelles les micro-cristaux de
birnesste KBi-1000-het se sont formés conduisent a la formation de quantités variables de
cations Mr®* dans les différents micro-cristaux. Sdon I'autre hypothése, les micro-cristaux
individuels contiennent approximativement la méme quattité de cations MrPt, mas ces
crigaux différent les uns des autres par la digtribution d orientation de I'axe d'éongation des
octaédres Mr**. Dans ce cas, dans les micro-cristaux dont le rapport des paramétres de maille
al/b es le plus grand, la quas totdlité des octaédres Mt* et dlongée sdon I'axe a, tandis
que dans les micro-cristaux ayant un rgpport a/b plus fable, la direction d'édongaion des
octaédres Mr** de certains micro-cristaux forment des angles de +120° avec I'axe a. Une telle

désorientation des octaédres Mr* doit dors induire un accroissement du paramétre de maille

b e d'une diminution de a, ce qui est cohérent avec la position unique des réflexions 11/, ce

qui N’ était pas le cas dans la premiére hypothese.

Afin dessayer de mieux appréhender I'origine de cette héérogenéité dructurde, le
diifractogramme de KBi-1000-het a é&¢é enregistré a 350°C in situ. Comme pour KBi-1000-
hom-350, la symétrie des feuillets de KBi-1000-het-350 et hexagonae (Figure 9.29). Cette
trangtion avait &é attribuée (8§8.5.4) soit a une redistribution des éectrons de vaence des
caions Mn hé&éovdents (digparition de I'effet Janh-Teler, ou réorganisation des cations
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Mr®* dans le feuillet), soit & une désorientation déatoire des axes d’éongation des octaédres
Mr®* dans les trois directions formant un angle de n120° avec I'axe a. Les vaeurs des
paramétres b, plus devées a 350°C (2.87-2.89A) qu'a température ambiante (2.840-2.8554),
nous avait permis de prouver que la disorson du réseau é&at induite par la présence de
cations M?* dans le feviillet.

a b C alb
K Bi-800-het-350 4,980 A 2.876 A 12.996 A o¢]
K Bi- 1000- het-350 5.014 A 2.895 A 12.920 A Cs
K Bi-1000-hom-350 5.014 A 2.895 A 12.848 A Cs

Table9.13 : Paramétres de maille des polytypes 2H des différents échantillons de bir nessites KBi, a 350°C

Nous venons de voir que la mesure de la variaion des largeurs a mi-hauteur des

réflexions hk¢ en fonction de I'indice ¢ pouvat nous permettre de choidr I'dternative la plus

probable. La Fgure 9.29 montre que les vdeurs de largeur a mi-hauteur FWHM des
réflexions 20¢,11/54 mesurées pour KBIi-1000-hom et KBi-1000-het évoluent de fagon
identique pour les deux échantillons, e sont quasment indépendantes de la vaeur ¢ apres

soudtraction de la contribution de lalongueur d’ onde Ka .

a) 02T b) KBi-1000-350
N 9 5 E’_E/E——E/VE\E
=] ) © >

« [\ = O
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Position (°2q CuK &) Indicede Miller ¢

Figure9.29 : (@) Comparaison des diffractogrammes X de KBi-1000-het enregistrésa 25°C (trait plein) et
350°C (pointillés). (b) Variation deslargeurs corrigées desréflexions 20¢,11/ ,,; de KBi-1000-het-350
(carrés) et KBi-1000-hom-350 (triangles) L es symboles pleins correspondent aux données obtenuesen

tenant comptedelaradiation CuKa ;+CuKa ,, tandis que les symbolesvidesrepr ésentent leslargeurs
corrigées apr és suppression/soustr action dela contribution CuKa .
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Or, s le contenu en cations Mr** &ait difféent dans chague cristdlite, I’échantillon
KBIi-1000-350 serait conditué de feuillets de symétrie hexagonade, possédant des paramétres
a=hbCB égdement différents. Dans ce cas, au regard de la discussion du §9.5.2, les batonnets

200,11/ de chague criddlites ne seraient que patielement superposés dans I'espace

réciproque. Nous devrions aors observer aors une décroissance de la largeur corrigée des

réflexions lorsque I'indice ¢. La quas invariance de la vaeur FWHM avec ¢ peut donc étre
considérée comme un argument en faveur d'un contenu identique en caions héérovdents
Mr** et Mni** dans tous les micro-crisaux des échantillons de birnessite KBi-1000-het. I
ressort de cette discusson, que les crigdlites de 2H éventudlement présents dans
|’échantillon & 25°C (§9.2.2.3) contiendraient une quantité de Mr* folare importante (valeur
b= 2870 A importante a 25°C — Table 9.2), dont I'orientation de I'axe d'éongation est
totalement aéatoire (pas de décroissance des vaeurs FWHM avec ¢ a 350°C).

L’analyse des conséquences du traitement thermique appliqué a I'échantillon KBi-
1000-hom supporte égdement cette concluson. En effet, nous avions dgndé au chapitre
précédent (88.34) que, S la transformation de phase 20® 2H avec la température &ait
réeversble, le tratement thermique a 350°C avait pour cons&quence un dargissement
donificaif des réflexions 20/,0 de KBIi-1000-hom aprés retour a température ambiante
(Figure 9.30).

® 06 b) KBi-1000-hom-RT

é 05

gE.T 04

§' 0.3

S 0.2

=

< 01

= 00
f i 0 1 2 3 4 5 6
34 46 Indicede Miller ¢

38 42
Position (°29 CuKa)

Figure 9.30 : (a) Comparaison des diffractogrammes X de KBi-1000-hom a 25°C, avant (pointillés) et
apreés (trait plein) traitement thermique a 350°C, et (b) variation deslargeurscorrigées desréflexions
20/ 50 (cercles) et 11750 (triangles) avant (noirs) et aprés (blancs) traitement thermique a 350°C.25°C : (a)
r éflexions 20¢,11/ ,; de KBi-1000-het-350 (carr és) et K Bi-1000-hom-350 (triangles)
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On peut donc penser qu'gpres le refroidissement de I'échantillon, I'on n'a plus une
orientation systématique de I'axe d’dongation des octaédres Mt le long d'un méme axe a,

mais dans les trois directions tournées de +n 120°.

Il est donc probable que I'héérogénéité dtructurde de la hirnessite potassque KBI-
1000-het soit liée & un désordre orientationnel partiel des octaédres Mn** par rapport aI’axe a,
provoqué par des conditions de crigalisation non-homogenes au moment du refroidissement,

plutét gu’ a un contenu en cations variable Mn hétérovaents.

9.6.4. Originedel’ hétérogénéité structurale de la birnessite KBi-800-het

Nous dlons maintenant essayer de déerminer I'origine de |'héérogénété structurde
observée pour labirnesste KBi-800- het.

Tout d'abord, nous pouvons observer que sur le diffractogramme X de KBi-800-het-
350, les épaulements Stués a 25° 2q sur le coté petits angles de chague réflexion intense,
(Figure 9.31a), attribués aux réflexions 20¢ de la phase interdratifiée 20/ 2H, ont disparu a
350°C, en rason du changement de symérie des feuillets 20. Nous pouvons constater
égdement que, comme pour |'échantillon KBi-1000-het-350, la dimenson du parametre de
malle b augmente par rapport & sa valeur & 25°C (2.876 A vs. 2.850A — Table 9.13)
indiquant I'existence de feuillets 2H contenant des cations Mrt* foliaires désorientés. Cette
observation confirment que les crigaux de KBIi-800-het contiennent une petite proportion de
feuillets 20 a 25°C. Cette proportion est moindre que dans KBi-1000-het, I’ augmentation de
lavaeur du paramétre de maille b éant plus restreinte.

L'andyse des largeurs de rae mesurées a 350°C peut égdement ére utiliste pour
dfiner la caactérisation de I'héérogénéité chimique dans I'échantillon KBI-800-het. La
Figure 9.31b montre en effet la décroissance systématique & marquée lorsque I'indice /¢
augmente des vadeurs FWHM corrigées. Cette décroissance indique sans ambiguité la
présence a 350°C de phases ayant des parametres de maille a et b différents. Cette relation
confirme la coexistence & 25°C de fetillets ayant des contenus en Mrt* trés différents en
accord avec les caractérigtiques crigtalo-chimiques des phases déerminées pour |'échantillon
de birnessite KBi-800-het qui contient des fevillets 2D riches en cations Mr* et des fevilllets

2H et 3R ne contenant que des cations Mni*™.
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Figure9.31 : (a) Comparaison des diffractogrammes X de K Bi-800-het enregistrésa 25°C (trait plein) et
350°C (pointillés). (b) Variation deslargeurscorrigéesdesréflexions 20¢,11/ , (losanges) de K Bi-800-het-
350. Les symboles pleins correspondent aux données obtenues en tenant comptedelaradiation
CuKa;+CuKa,, tandis que les symboles videsr epr ésentent leslar geurs corrigées aprés
suppression/soustraction dela contribution CuKa .

9.7. Conclusion : cequ’il faut retenir...

Nous avons vu au cours de ce chapitre que la birnessite potassique haute-température
éait tres sengble aux conditions de synthése. Sdon la température, différentes structures et
hétérogénéités structurales ont été obtenues.

A 1000°C, la birnesste crigdlise sous la forme d'une s&rie de polytypes 20,
caractérisés par des paramétres a e b |égerement différents La coexistence de ces cristaux
induit un dargissement e une diminution de I'intendté des réflexions 20/ par rapport aux
11/. L'andyse des largeurs de raies des diffractogrammes enregistrés a 350°C et gprés
refroidissement a permis de montrer que cette hétérogénété éait due a différents degrés de
désordre orientationnel des octaédres Mre* foliaires dlongés par effet John-Teler plutdt qu'a
une proportion de cations hétérovalents Mr**/Mn** variable o un cristalite a1’ autre.

Les échantillons synthétisés a 700°C et 800°C sont composes d’'un méange de phases
régulieres 2H et 3R et de diverses phases interdratifiées 20/2H, 2H/3R et 3R2H. Ces
hétérogenétés de phases sSaccompagnent égdement d héérogénéités chimiques: les
fragments 20 possedent des feuillets non lacunaires qui contiennent une quantité importante
de Mn**, tandis que les feuillets de type 2H et 3R contiennent jusqu'a 17% de lacunes, leur
espace interfoliaire éant occupé par de 8% de Mrt* localisés audessus/dessous des lacunes
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foliaires en plus des cations K* e des molécules d'eau qui peuplent les interfeuillets des
fragments de type 20.

Nous avons égdement vu que la phase interdratifiee 20/2H représente un nouveau
type de désordre. En effet, 9 le formdisme mathématique décrivant les effets de diffraction
asxnciés a l'interdrdification déatoire de feuillets patidlement incommensurebles a éé
développé par Plancon (1976), ¢ est la premiere fois qu’ une telle structure est observée.

L’ ensemble des réaultats de ce chapitre fait I’ objet d' un article :
«Sructure of synthetic K-rich birnessites obtained by high-temperature decomposition of
KMnQO;. 11l. Phase and structural heterogeneities in 700°C, 800°C and 1000°C » — Galllat,
A.-C.; Drits, V. A ;. Plangon, A. et Lanson, B. — qui sera soumis pour publication dans la
revue « American Minérdogist ».
Cdui-ci suit les paties 1 et 2 consacrées a I'éude détallée de la dructure (et
aurgructure) des échantillons homogénes KBIi-800-R et KBi-1000-R présentée au chapitre

précédent.
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CHAPITRE 10. Influence du protocole de

synthése : relations entre parametres

physico-chimigues et structure

Dans ce chapitre nous proposons un hilan des connaissances actudles des
caactérigtiques structurdes principdes de la hirnesste en utilisant en particulier les réaultats
obtenus par une autre technique d andyse sructurde de ces matériaux : I'EXAFS. Puis nous
ferons le point sur I'influence des parametres physico-chimiques, lors de la synthese, sur la
structure du phyllomanganate obtenu ains que sur sa sabilité chimique et thermique.

10.1. Comparaison entre les différentes variétés de birnessite:
données EXAFS

Pardldement a I'éude dructurde par diffraction des rayons X sur poudres, les
spectres EXAFS des différentes variétés de birnessite présentées dans ce traval ont éé
enregidrés au seuil K du manganese, a I'angle magique de 35° (Manceau, 1990). Ces
andysess ont é&é rédistes au  Laboratoire pour I'Utilisation du  Rayonnement
Electromagnétique (LURE — Orsay) sur le poste expé&rimental D42.

La comparaison des résultats obtenus pour ces données, traitées indépendamment de la
diffraction X par Alain Manceau (comm. Persn.), avec ceux décrits pour la birnessite sodique
tricliniqgue NaBi-T-pH9 et sa variété HBi-pH4 obtenue agprés équilibre a bas pH (Slveder et
a., 1997), nous sarvira de fil conducteur pour nous permettre d'une part de confirmer les
caractérisiques dructurades fondamentales de chacune des variétés de birnesste éudiées,

d autre part de mettre en évidence les différences existant entre ces epeces.
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10.1.1. Comparaison des spectres EXAFS: généralités

La spectroscopie d absorption X (EXAFS) et une technique d'andyse structurde qui
permet d'accéder a des informations sur I'environnement local d'un aome, ici le manganese,
c'est-a-dire a la nature chimique de ses atomes premiers voisns (O, Mnyeiliet, € MNnterfeiliet),
leur coordination, et leur distance par rgpport au manganese. De plus amples dé&ails sur cette

technique sont donnés dans |’ annexe B.

La Figure 10.1 présente les spectres EXAFS des quatre variétés principales de
birnesste potassque éudiées dans ce travail : KBIi-800-hydroth (chapitre 7), KBIi-800-hom,
KBi-1000-hom (chapitre 8) et KBi-1000-het (chapitre 9).

12 r KBi-1000-hom
——— KBi-800-hom
KBi-1000-het
8
4
o
% °

8 10 12

k (A™)
Figure 10.1 : Comparaison des spectres EXAFS des quatr e variétés de bir nessites potassiques principales
étudiéesdanscetravail : KBi-1000-hom, K Bi-800-hom, K Bi-1000-het et K Bi-800-hydroth

Nous remarquons tout d abord que les spectres de KBi-800-hom et KBi-800-hydroth
sont tres comparables, la perte d'amplitude de ce dernier pouvant ére attribuée a une
augmentation du désordre. Le décaage vers les hautes fréquences du spectre EXAFS de KBiI-
1000-hom, et dans une moindre mesure pour KBI-1000-het, particuliérement visble vers
8 A, indique la présence de distances moyennes Mn-Mn ou Mn-O plus grandes, ce qui est en

accord avec la proportion plus importante de cations Mrt* foliaires dans ces échantillons
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Cette abondance plus importante se traduit également par un décdage en énergie du seuil
d absorption X.

L'analyse de la transformée de Fourier (FDR) de ces spectres EXAFS va nous
apporter des indications supplémentaires.

10.1.2. Comparaison des birnessites NaBi-T-pH9 et HBi-pH4

Avant de présenter les caractéristiques structurales de nos échantillons, déduites des
gpectres EXAFS et de leurs tranformées de Fourier, nous avons souhaté rappeer les
résultats décrits par (Sivester et a., 1997) pour les birnesstes NaBi-T-pH9 et HBi-pH4 qui

Nous servirons de spectres références.

Les spectres EXAFS, Figure 10.2a sont assez Smilaires pour les deux échantillons
caactérisés par le méme degré doxydation moyen du manganése. Cependant, les
transformées de Fourier de ces spectres Figure 10.2b) présentent en revanche d'importantes

différences riches en information.

i HaBi-T-pHE I| 8 L
L | =——HBi-pH4 L

NaBi-T-pH9.R
HNaBi-T-pHS.Im
——— HBi-pH4.R
HBi-pH4.lm

R+AR (4)

Figure 10.2 : Comparaison (a) des spectres EXAFS des birnessites NaBi-pH9 (trait plein) et HBi-pH4
(paintillés) et (b) despartiesréelles et imaginairesdelatransformée de Fourier de chaque spectre.

Le premier pic, Stué vers 1.6 A correspond aux paires d’ atomes Mn+-O, tandis que le
second, vers 25A™ correspond paires Mn-Mn. Deux principaux types de lisisons sont
possbles: les octagdres du feuillet partagent des arétes (liasson TE) aors que les octaédres

Mn interfoliares sont liés & ceux du feuillet par trois sommets (liasons TC). Les deux types
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de liaisons sont caractérisés par des distances Mn-Mn différentes: le pic principd a 25A
correspond aux distances TE plus courtes (~2.85 A), tandis que I’ existence de liaisons de type

TC plus longues (~3.54 A) se manifeste par I’ apparition o un troiséme pic Stuévers3.1 A

Liaison Mn-Mn

g Mn-0 Mn-Mn HBi-pH4.R &
B TE HEBi-pH4.Im detype TC
6
4t
2]
0f
N II ! o I: -._S;"-_"i'"‘.
-4 F ¥ b :.I b Liaison Mn-Mn T
M I & 5 bivw Vs o0 o B 5 ¢ o 5 B 3 5 4 & I & s 5 & 5 i
3 & = 3 a 5 & ) de type TE
a) R+ AR (A)

Figure 10.3: (a) Partiesrédleset imaginairesdelatransformée de Fourier du spectre EXAFSde
HBi-pH4, (b) schémaillustrant lesdeux typesdeliaisonsMn-Mn (TE e TC)

Ce pic «TC » est nettement visble pour la birnesste HBi-pH4 (Figure 10.28) dont la
sructure lacunaire contient 1/6 de Mt interfoliaire, tandis que les oillations des parties
rédles et imaginaires de NaBi-T-pH9 (Figure 10.2a), en opposition de phase par rapport a
celes de HBIi-pH4, indiquent I'absence de teles liasons TC, et donc I'aisence de cations

interfoliaires localisés au-dessus ou en dessous de lacunes foliaires.

10.1.3. Comparaison des birnessites KBi-1000-hom et NaBi-T-pH9

La comparaison des FDRobtenues pour les birnessites KBi-1000-hom et NaBi- T-pH9,
semblables (Figure 10.4a), montre que les structures locaes de ces deux échantillons sont trés
dgmilares. Le feuillet, de symétrie orthogonde dans les deux cas, contient environ la méme
quantité de cations Mr®* (Figure 10.4b) & I'origine de la charge folisire Dans ces deux
variéés de hirmessite, il N'y a pas de lacunes: la présence de ces cations Mt foliaires est
seule responsable du déficit de charge.

Le léger décalage en fréquence des spectres EXAFS e du second pic de la FDR est
compdaible avec la chimie qui indique que la teneur en cations Mri** foliaire est un peu plus
fable pour KBI-1000-hom que pour NaBi-T-pH9 (024 vs 0.29). L’andyse des
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diffractogrammes X a montré que findement la différence la plus importante venait du mode
d'empilement de ces feuillets (orthogona deux feuillets vs. tridinique un feuillet — chapitre 8).

12 HBigHe gk KBi-1000-ham{TF
aBI-T-pHE [ = KBi-1000-hom{TF
. " - WaBi-T-pHE. TH
3 MaBi-T-pH3.TH
4 T 4f
E L
e g 2F
=E
I:l 3
-4 F
-2 i
A [
- | [
5 -1 ¢ CI ? 2 3 a . °
kiA') R+AR (A}

Figure 10.4 : Comparaison (a) des spectres EXAFS de KBi-1000-hom avec lesr éférences NaBi-T-pH9 et
HBi-pH4 et (b) comparaison destransforméesde Fourier de KBi-1000-hom avecNaBi-T-pH9 montrant les
fortessimilitudes (distribution de distancesMn-Mn danslefeuillet et pasdeMn-Mn TC)

10.1.4. Comparaison des birnessites KBi-800-hom et HBi-pH4

En revanche, les spectres EXAFS and que les FDR obtenus pour la birnesste KBi-
800-hom ressemblent plutét ceux a HBi-pH4. La charge foliaire provient de Sites octaédriques
vacants (8%), répartis de fagon aéatoire dans le feuillet. Les Ceux-ci, de symétrie hexagonde,
ne contiennent que des cations Mn** (tandis que ceux de HBi-pH4 contiennent encore 16% de
Mr"). La comparaison de la transformée de Fourier des spectres EXAFS de ces deux
échantillons, Figure 10.5b, indique la présence dans les deux cas de liasons Mn-Mn TC,
confirmant I'existence de cations Mr* interfoliaires. L’intensité de ce 3° pic, plus faible pour
KBi-800-het, et compatible avec une quantité deux fois plus fable de cations Mn
interfoliaires (0.120 vs. 0.1554) dans cet échantillon.
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Figure 10.5 : Comparaison (a) des spectres EXAFS de K Bi-800-hom avec lesréférences NaBi-T-pH9 &
HBi-pH4 et (b) compar aison destransforméesde Fourier de K Bi-800-hom avecHBi-pH4 : mise en
évidencedela présencedeliaisonsMn-Mn detype TC

kA" R+AR (A)

10.1.5. Comparaison des birnessites KBi-hydroth et HBi-pH4

La comparaison du spectre EXAFS e de sa transformée de Fourier de KBi-hydroth
avec ceux de KBIi-800-hom ou HBIi-pH4 confirme une fois encore les caractéristiques
crigalochimiques déduites de la diffraction X e des andyses chimiques, a savoir |'aisence
de Mr®* interfoliaire (pas de pic TC), e un fetillet de symétrie hexagonde ne contenant que
du Mn(1V).

. T
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KBi-hydroth 1L X A £ KBi-200-hom
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Figure 10.6 : comparaison (a) des spectres EXAFSet (b) destransforméesde Fourier desbirnessites
K Bi-800-hom et KBi-hydroth
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10.1.6. Comparaison des birnessites Kim-1000-het et Kim-1000-hom

La comparaison des spectres de KBIi-1000-hom et KBI-1000-het (Figure 10.79)
supporte d'une certaine maniére les résultats decrits a patir de la Smulation des
diffractogrammes de rayons X sur poudre. La gructure apparait trés smilaire, seulement plus
hétérogéne comme le suggére le pic EXAFS de KBi-1000-het situé & 8A™. La Figure 10.7b
montre que le spectre de KBIi-1000-het peut se smuler par une combinaison linéare des
spectres de KBi-1000-hom et KBi-800-hom, de la méme maniére que nous avons decrit cet
échantillon comme un méange de phasss 20 e 2H d&in de reproduire la didribution
d intengté de son diffractogramme de diffraction X.

i |
— G2 %%KBi-00-hom + 4E%KE--1:€IEEI-‘|M

FBi- 10K t

4 a . B 10 12 4 & -] i) 12
K (A7) Kin'

Figure10.7 : (a) Comparaison des spectres EXAFS de K Bi-1000-het avec ceux de KBi-1000-hom et K Bi-
800-hom et (b) comparaison du spectre EXAFS de KBi-1000-het avec une combinaison linéaire des
spectres de KBi-1000-hom et K Bi-800-het

10.2. Lien étroit entre localisation de Mn>" et distorsion du feuillet

L'une des principdes différences entre les dructures des birnesstes synthétistes a
800°C et 1000°C et la symétrie du feuillet. (Drits et a., 1997a) ont suggéré que la perte de la
symérie hexagonde du feillet (a/b? (B) &ait induite par la présence de cations Mr*
régulierement digtribués dans les feuillets En effet, en rason de I'effet Jahn-Teler, dans les
octaédres de Mn** sont distordus et présentent deux distances Mr*-O longues et quatre
courtes (Shannon et d., 1975). Par exemple, dans la dructure de la crednerite CuMnO;
(Topfer et ., 1995), les deux distances longues sont égales a 2.26 A dors que les quatre
distances courtes sont égaes a 1.93A, la digance moyenne éant égde a 2.04A. Une
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distorson similaire des octaédres M®* et observée pour la bixbyite (MnpOs), a-MnO; et o
MnOOH résultant en des distances moyennes Mn-O similaires (2.039-2.045A, 2.041A et
2.037 A, respectivement — (Shannon et ., 1975)).

En rason de cet effet quantique, une distribution aéatoire des cations Mt et Mn**
dans le feuillet avec une orientation azimutde déaoire des octaédres Mt induit des
contraintes gériques énergétiquement défavorables. Le moyen le plus smple d éviter de telles
contraintes dans & réseau est une distribution ordonnée des cations Mt* en rangées. Dans le
cas de la birnessite, ces rangées riches en Mt* sont paraléles & I'axe b, les octagdres éant
dlongés sdon I'axe a. Une tdle orientation des octaedres induit logiquement une éongation
du paramétre a en comparaison avec b. Les feuillets de la crednerite (Topfer et al., 1995), de
la busérite sodique (Drits et al., 1998) et de la birnessite triclinique sodique (Post and Veblen,
1990; Drits et d., 1997a, Lanson, 200la #407) présentent ains des rapports entre leurs
parametres de malle a et b de 1.936, 1.835 et 1.817, respectivement, corrédlés avec la
proportion de Mr** foliaire (100%, 33%, et 29%, respectivement).

Du fait de I'dongation systématique des octaédres M sdon I'axe a, les paramétres
b ont des vaeurs trés similaires (2.84-2.86A) dans la plupart des vaiétés de birnessites
naturelles et synthéiques, indépendamment de la quantité de Mrf*. En effet, les distances
Mn**-O (1.91A — (Shannon, 1976)) et les quatre distances courtes Mrt*-O (1.93 A) sont
presque identiques. Par consequent, le rapport des paramétres a/b peut ére utilise comme
indicateur quelitatif de la présence de Mr* dans le feuillet, e de I'orientation azimutde
préférentielle de ces octaédres distordus.

Ces congddérations permettent de mettre en évidence la reation entre la symétrie du
feuillet, la compogtion cationique, et les longueurs de liaison déerminées pour les feuillets de
KBi-1000-hom et KBi-800-hom.

Comme nous I'avons mentionné, la quantité de cations Mn dans I'espace interfoliaire
(0.08) déterminé pour KBIi-800-hom par I'approche essai-ereur lors de la smulation du
diffractogranme de rayons X, est égde a la quantitt de Mr** dans la formule structurde
iniide (Eg. 8.1). Nous pouvons donc supposer que les cations Mr** ont migré du fevillet vers
I’espace interfoliaire, et que les feuillets de la birnesste KBi-800-hom ne contiennent que du
manganée IV, & des lacunes responsables de la charge négeative du feuillet. Une telle
compodition cationique induit la symétrie hexagonade du feillt.
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Les distances interatomiques Mn-O dans les octaédres du feuillet (L92 A — table ...)
sont cohérentes avec les distances observées dans les octaédres Mrf** (1.92 A — (Shannon,
1976; Post and Veblen, 1990, Lanson, 2000 #221)).

De plus, le paramétre de maille b de KBi-800-hom (2.846 A — table ...) et trés Smilaire
a la distance Mn**-Mn** (2.847 A) déerminées pour la chacophanite qui ne contient que
Mn** (pas de Mn** — (Post and Appleman, 1988)).

Contrairement a KBIi-800-hom, les feuillets de KBIi-1000-hom ne contiennent pas de
lacunes mais ils contiennent environ 0.25 cations M* (par octaédre). Deux des distances
Mn-O sont beaucoup plus longues (2.018 A) que les quatre autres (1.92 A — table ...). Cette
élongation réaulte, comme décrit précédemment, de I'éongation systématique des octaedres
Mr®* sdon l'axe a qui engendre la pete de la symérie hexagonde du feuillet
(a/b=(B.28=1.81). Les disances moyennes Mr**-O déerminée pour les hydroxydes
contenant M comme la crednerite (2.040A), et Mn**-O (1.929 A) des fetillets de KBi-
800-hom qui contiennent uniquement des cations Mrf** peuvent ére utilisées pour calculer
une distance Mn-O pondérée pour un octaédre de composition mixte Mn;*, Mn®* (Lanson et
a., 2000; Lanson et a., 2002b). En particulier, pour la composition cationique 0.75: 0.25 de
KBi-1000, la distance moyenne Mn-O devrait étre 1.950 A. Cette valeur est compatible avec
la valeur observée (1.955A — table ...). De méme, la disance longue déterminée pour les
octaédres de KBi-1000-hom (2.018 A) est compatible avec une moyenne pondérée des
distances longues Mr**-O déerminées pour la crednerite (2.26 A) et KBi-800 (1.929A)
calculées pour le rapport M Mn®* = 0.75:0.25 (2.005 A). Donc la valeur du rapport a/b et
la digribution des longueurs de liaison Mn-O peut ére non seulement considérée comme une
information sur I'origine du déficit de charge foliare des birnesstes, mais il faut noter que
cette information permet égdement une edimation, al moins semi-quantitetive, de
I’hétérogénété de vaence des cations Mn foliaires. Donc la vaeur du regpport a/b et la
digribution des longueurs Mn-O peut étre consdérée comme une information sur I'origine du
déficit de charge foliare des hirnesstes, mais il faut noter quele permet égdement une
esimaion, au moins semi-quantitativement, de I'héérogénéité de vaence des cations Mn
interfoliaires
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10.3. Relations entre parameétr es physico-chimiques et structure

Dans cette courte section, nous alons consdérer les différents facteurs que nous avons
identifiés comme ayant une influence sur la dructure e donc sur les propriétés chimiques e

physiques, en essayant d’ en déduire quelques tendances générales.

10.3.1. Influence du degré d’ oxydation initial a 25°C

Il existe deux voies principdes pour synthéiser la biressite: I'oxydation de Mrf”
efou laréduction de Mn™*. Pour les synthéses rédlisées & température douce (25°-170°C), le
degré doxydation initid du manganee et le facteur principd influencant la sructure. En
effet, la réduction du Mn(VII) (Chen et d., 1996a; Chen et d., 1996b) s aréte ala formation
de Mn(1V), les feuillets sont de symétrie hexagonale, et la charge foliaire dans ce cas résulte
de la présence de lacunes foliaires. Au contraire, les matériaux obtenus par oxydation de
Mn(Il) présentent des fevillets de symétrie orthogonale en raison du contenu devé en Mrt*
foliaire, responsable du déficit de charge Le ratio Mr®*:Mn**, proche de 1:2 semble
indépendant du protocole de synthese. Il faut également noter qu’ une structure semblable est
obtenue pour les méanges réactionnels contenant a la fois Mn(ll) e Mn(VIl) (Luo et 4d.,
1999).

10.3.2. Influence de la température de synthese

Pour les syntheses a haute température (supérieure a 600°C), I'éude structurale des
chapitres 8 et 9 a démontré le rle fondamenta de la température sur la composition chimique
et donc la structure des birnessites obtenues. La réduction du Mn(VIl) en Mn(1V) se poursuit
jusgu'a la formation de Mn(lll), dont la teneur dans I'échantillon croit avec la température de
lapyrolyse, de 8% seulement &4 800°C a 24% a 1000°C.

Ces différentes teneurs en Mrt*, dont les octaédres sont distordus et plus gros que
ceux de Mn**, ont également un impact sur la localisation et par conséquent sur la symétrie du
feuillet : pour de fortes teneurs en Mr*, ces cations sont ségrégés dans des rangées paraldes
alaxe b e le feuillet non lacunaire présente une symétrie orthogonde., tandis que lorsque

cette teneur et faible, les contraintes fortes dans le réseau sont probablement responsables de
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la migration de ces cations Mr®* dans I'espace interfoliaire e le feillet lacunaire est de
symétrie hexagonde.

Des données récentes de (Kim et a., 2000) suggerent que pour une méme température
(800°C ou 1000°C) I'influence du degré d'oxydation initid sur la compostion chimique des
matérialix obtenus et négligeable. La symétrie des feuillets est identique, que I'on conddere
la pyrolyse de KMnOg4 (chapitre 8, (Kim et a., 1999)) ou de MnO (en méange avec KNO;s et
LiOH — (Kim et da., 2000)). Seul le mode d' empilement de ces feuillets a 800°C differe (2H
vsS. 3R). Il est assez remarquable de congtater que dans les deux cas, tout de méme, leur
empilement a 1000°C correspond au polytype 20, semblant and confirmer son extréme
sabilité.

Cependant, il est nécessaire d'avoir des conditions de synthése homogenes pour

obtenir des échantillons de composition chimique et de structure homogéne

10.3.3. Influence delaforme du creuset pour lesréactions a |’ état solide

Pour les synthéses a haute température réaisées par pyrolyse d une poudre de KMnOg4
a I'édat solide, nous avons vu que I'inhomogénéité des conditions de crigtdlisation, en
particulier en utilisat un creuset classque de forme profonde, avait un impact maeur sur la
dructure de I'échantillon, et en particulier sur son homogénété. Les échantillons obtenus dans
de telles conditions sont composés d'un méanges de phases, souvent intergratifiées, dont les

fevillets contiennent teneurs en Mrt™* variables, et donc des symétries différentes.

10.3.4. Influencedu cation

S la tempéature e le degré d'oxydation moyen du manganése dans le méange
réectionne ont une influence fondamentde sur les caactéridiques dtructurdes de la
birnessite, la nature du cation compensateur joue la plupart du temps un rdle mineur, tout au
moins pour les synthéses «classques» en solution. Pour les birnessites M (chapitre 6) et R
(chepitre 7), la nature du cation engendre uniquement un régustement du déplacement Ty
entre deux feuillets successfs (polytypes 1IM) ou de la distance interfoliaire (polytype &), en
fonction de lataille du cation et de |’ encombrement résultant de leur éat d' hydratetion.
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Il faut cependant noter que pour les deux cations dcdino-terreux les plus hydratés
ca?* et Mg la symérie du feuillet reste inchangée aprés échange cationique, mais
'empilement et radicdement modifieé. Pour CaBi, |'empilement caractérise par une
trandation Ty =-1/3a sdon I'axe a et remplacé par un empilement orthogona (synthese
hydrothermale initidement 3R), ou de type OSOS caractérise par des trandations Ty = b/2
sdon I'axe b (synthése Giovandli initidement 1T). Dans le cas de Mg?*, nous observons
égdement une trandtion 3R® 1H (synthese hydrothermde) ou a la formation fréquente
d' une dructure de type asbolane avec un feuillet de type brucite Mg(OH), entre les feuillets

de manganése (synthése Giovanali).

Pour certains protocoles de synthese, la nature chimique du cation a tout de méme une
influence. La birnessite haute température n'a ains pu étre obtenue qu’a partir de K', le cation
Na" semblant trop petit pour jouer le role de piliers (Kim et a., 1999) le composé formé
n'éant dors pas lamelare. De plus les caions intefoliares sont peu échangesbles par
rapport aux autres variétés de birnesstes. Par exemple, I'agitation de KBi-1000 dans une
solution sdine molaire, durant 3 a 10 cycles de 24 heures, n'a pas permis d échanger plus de
50-70% des cations K' interfolisires (Table 10.1), tandis que 2-3 cydes suffisent
générdement a obtenir un échange tota des cations interfoliaires pour les autres variétés de
birnesste. La talle des crigaux, inhabitudlement grande, accentue probable les difficultés
d’ échange cationique en diminuant la surface spécifique.

Echange K /Mn Cation/ Mn Chargetotae % échange
K*® Na' 0.109 0.186 0.295 63%
K'® Cca* 0.188 0.056 0.300 37%
K'® Li 0.101 0.262 0.363 2%

Table 10.1 : tablesdes analyses | CP concer nant les échanges cationiques

Notons que (Jeong and Manthiram, 2001) ont récemment synthéisé directement une
birnessite sodique a trés haute température en calcinant a 700°C sous N le produit de réaction
de laréduction en solution cette fois de NaMnO,4 par Nal.

Pour le procédé sol-gd enfin, I'influence de la nature du cation initid sur le degré
d oxydation moyen du produit find et donc sur la symérie du felllet et essntidle. La

synthese potassque conduit a une dructure 1M caractériste par des feuillets de symétrie
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orthogonde riches en Mr*, dors que la synthése sodique forme une birmnessite dont les
fevillets lacunaires, qui ne contiennent par ailleurs que du Mr**, possdent une symétrie
hexagonde (84.4.2). L'origine d'une tdle différence de compostion reste inexpliquée, et
nécessite la comprénension des réactions chimiques tres particuliéres mises en cauvre lors de
ces synthéeses fort différentes des autres. En revanche, comme pour les autres variétés
I’échange cationique n'induit pas de modificaions dructurdes. Ceci  implique  que,
contrairement a tous les autres protocoles de synthese, la structure de I'échantillon obtenu
apres échange cationique avec le cation A et difféente de cdle de la birnesste ABI
synthétisée directement (cf Table 4.1).

10.4. Stahilité chimique et thermique

Au regard des applications potentielles de la birnesste, il importe de déerminer
specifiquement la dabilité chimique notamment en fonction du pH (application géochimique)
et lagtabilité thermique (électrochimie) des especes synthetisées.

10.4.1. Evolution des différentes structure de la birnessite avec le pH

Les différentes variétés de birnessite sont synthétisées en milieu extrémement basique
(pH > 13) dors que la plupart des sols, contaminés ou non par des méaux lourds comme
Zr*, Pb®*, Cd?",..., présentent des pH neutres ou légérement acides. Il est donc nécessaire de
connéitre le comportement de ces especes en réponse a une modification importante du pH.

Des expériences de mise a I'équilibre a pH acide (pH 4) des birnessites KBi-hydroth,
KBi-800-hom e KBi-1000-hom ont ansd éé menées. Nous avons condaté que la
transformation de gructure 20 de KBIi-1000-hom dont les feuillets &aent initidement de
symérie orthogonde en un polytype 2H (désordonné) caractérise par des feuillets
hexagonaux (cf. Annexe E). En revanche, aucune évolution du diffractogramme X n'a é&é
observée pour les structures H (KBi-800-hom) et R (KBi-hydroth). Les analyses du rapport
K / Mn dans le solide indiquent que dans le premier cas les cations K sont rejetés en solution,
aors que dans les deux derniers cas, ils sont conservés dans la structure.

En singiirant du mécanisme de transformation haut-pH ® bas pH décrit dans la
littérature pour NaBi-T (Sivester et a., 1997; Lanson et d., 2000), nous pouvons supposer
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que lorsque le feuillet ne contient que du Mrf** et des lacunes, la structure de la birnessite est
stable en fonction du pH, les cations acdins échangeables éant dors conservés dans | espace
interfoliaire. En revanche, lorsque le déficit de charge est di & la présence de cations Mr*
dans le feillet, une réection de dismutation des cations Mr®* prend place lors de
I'abaissement du pH 2Mr**® Mn* + Mrf*). Les cations M+ sont évacués, et la moitié
des cations M* restant migrent dans I'interfolisire Cette migration laissant un nombre
important de dtes foliares vacants, induit un changement de symérie du feuillet qui devient
hexagondle. L'andyse de la quantité de cations Na dans la solution (Silvester et al., 1997)
avat montré que ceux-ci éaent libérés en olution dés les premiéres minutes de la
transformation, et une partie des cations M est réadsorbées ala surface des feuiillets.

10.4.2. Stabilitéthermique comparée des différentes variétés de birnessite

D'gpres la littérature (Ching et d., 1997), les variéés de birnesstes synthétistes a
température ambiante ou modérée (T<200-400°C) sont ingtables a haute température : a partir
de 200-300°C la dructure lamelaire se transforme pour certaines variétés en une dructure
tunnd puis compacte Mnp,O3, MngO4 (pour finir amorphe).

L'enregistrement  des  diffractogrammes X des échantillons NaBi-T, KBi-hydroth,
KBIi-800 et KBi-1000 a différentes températures entre 150°C et 350°C montre en effet que la
gructure 1M ou 1T est fragile e se dégrade des 150°C (figure ... annexe E). La structure
landlare 3R de la birnesste hydrothermale est conservée aurdela de 250°C , un début de
désordre d’empilement gpparaissant a 350°C. Enfin, les structures 20 et 2H des birnessites
gynthétistes a tres haute température sont beaucoup plus stables avec la température. A
350°C, les réflexions de diffraction toujours tres fines témoignent de la conservation de la tres
bonne qudité crigaline des échantillons. Nous avons en revanche montré au chapitre 8 que
ce chauffage induisait un désordre orientationnd des cations Mr* dans le feuillet. Des tests
de recuits a 450°C et 600°C ont montré la formation mineure de cryptoméane [2,2], mais la

phase birnessite 2H, dont la qudité cristdline est préservée, reste trés largement mgjoritaire.
La haute sabilité themique de la birnesste synthétiste a trés haute température

résulte du mode dempilement trés paticulier des felillets permis par la haute énergie

thermique disponible lors de la synthése qui la digtingue de toutes les autres variétés de
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birnessite. Cet effet et renforcé par la présence de cations K™ qui jouent le réle de piliers pour
lastructure et qui inhibent aingd laformation d’ une structure de type tunndl.

Grace a la rotation des feuillets adjacents de 180°, les atomes d oxygéne formant les
surfaces de chague feuillet adjacent forment en effet des prismes a base trigonade, occupés par
les cations compensateurs K*. Dans ces cavités, les cations interfoliaires peuvent se déplacer
vers les atomes d' oxygene les plus sous-saturés afin de fournir les mellleures conditions pour
une compensation locae des déficits de charge. Cette coordination inhabituelle, ans que les
liasons hydrogene formées par les molécules d'eau avec les atomes d oxygene des feuillets
adjacents, conferent une forte gtabilité a la sructure lamelare. De plus, dans la structure de
KBi-1000-hom les caions interfoliares K™ e les cations Mn du feillet évitent toute
interaction directe en éant auss distants que possible. De ce point de vue, les structures 20 et
2H différent de fagon subgtantidle de cdles des variéés plus communes 1M (ou IT), 1H et
3R

Afin déclaircir ce point, considérons les caractéristiques structurales de ces polytypes
de birnessite, en utilisant les notations d’ empilement compact :
AbC a CbA ¢’ AbC 20 0u 2H
AbC 2 CaB 2 BcA§ AbC 3R oulM. (a! b(B):c.cosb =-a/3
AbC a’'BcA b’'CaB ¢’ AbC 3R. oulM; (a t bCB):c.cosb = +a/3
AbC b’ AbC b’ AbC 1H
D’'gores la dépendance en température, le polytype 20 gppardt plus stable que la
phase 2H, en raison peut-étre de la poursuite de la réduction des cations Mn(IV) en Mn(lll),
ces derniers occupant & 1000°C les sites octagdriques du fevillet.

La gructure des polytypes 3R e 1IM. et caracté&isée par des feuillets de symétrie
hexagonde (3R) ou orthogonale (1IM.) et un déplacement sdon I'axe a égd a c.cosb = %a/3.
Les dtes prismatiques digponibles pour les cations compensateurs interfoliaires sont localisés
soit ardessus, soit ardessous des dtes foliares du manganese. Dans les feuillets non
lacunaires, en raison de la répulson éectrogtatique entre le cation compensateur et la charge
importante du cation Mn du feuillet, la présence d'un cation dans ces dtes est défavorable
énergétiquement.  Logiquement, la dabilité de cette configuration augmente s le feuillet
contient une quantité Sgnificative de dtes octagdriques vacants, le cation pouvant dors étre

localise audessus/dessous de ces lacunes foliaires. Néanmoins, d gprés nos résultats, la phase
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3R est moins stable que les phases 20 et 2H puisque I éude des échantillons KBi-700-het et
KBIi-800-het a montré une disparition du mode d empilement R au profit des modes 2H puis
20 lorsgue la température de synthese augmente. D’autre part, les traitements thermiques a
350°C effectués sur les échantillons KBi-hydroth (3R), KBIi-800 (2H) et KBi-1000 (20)
montre égdement une dégradation nette de la structure du premier, tandis les derniers restent

tréesbien crigtallisés.

Dans les structures R et MM, de KBi les feuillets adjacents sont déplacés de +a/3 le
long de I'axe a. Le cation interfoliaire, en coordination octaédrique, et dors stué a la plus
grande distance possible des cations Mn du feuillet. De plus, tandis que dans les polytypes 20
et 2H les cations Mn des felillets adjacents sont Situés les uns au-dessus des autres, dans les
structures R: et 1M, avec c.cosb = +a/3, ces cations de manganése sont séparés les uns des
autres par la plus grande distance possible. Compte-tenu de ces caractéristiques structuraes
extrémement favorables, il est pour le moment difficile d expliquer pourquoi ces phases 3R:
e 1M:. aec c.cosb =+a/3 ne sont pas obsarvées pami les vaiétés de birnesstes
synthétiques. Les seules occurrences décrites dans la littérature sont un éat méastable dans la
trandformation haut-pH ® bas-pH (Lanson et al., 2000), and quen interdratification avec
des felillets 1H pour la birnessite chargée en zinc (Lanson et a., 2002b).

Enfin, la sabilité de la phase 1H devrait ére la plus faible de toutes, car dans cette
dructure le seul dSte possble pour le cation compensateur et le centre des cavités
octaédriques Stuées juste aurdessus et aurdessous des cations de manganese des feuillets
adjacents. Cette dructure n'a éé observée jusque la que pour la birnessite hydrothermade
cacique, dont le degré d hydratation devé écrante probablement I'interaction directe avec les
cations Mn, & pour les variétés stabilistes a bas pH. Dans ces dernieres la compensation du
déficit de charge est apportée par les protons et les cations Mrt* et méaliques situés aur
dessus de lacunes foliaires e déplacées sdon I'axe ¢ en direction de cdle-a din de minimiser
|"interaction directe avec le cation Mri** feviillet adjacent.

Il faut cependant noter que la birnesste naturelle semble égdement avoir une Structure
1H, mais sa caractérisation structurae est rendue difficile par I empilement turbostratique.
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Conclusion & Per spectives

L'objectif de ce travall éat de recensar, classr puis éudier en dé&al les

caractéristiques structurales les différentes variétés de birnessite decrites dans la littérature.

A patir de I'enregisrement des diffractogrammes des rayons X sur poudres des
échantillon synthétisés a partir des différents protocoles disponibles, nous avons é&é en mesure
de classer I'ensemble des birnessites obtenues dans quatre familles définies en fonction de la
symétrie de leur feuillet principal (hexagonde ou orthogonade) e de leur mode
d empilement (orthogona ou monodlinique, éventuelement triclinique).

La famille des hirnesstes «monodiniques» a éé dga largement éudiée dans la
littérature. Nous nous sommes tout de méme attardés quelques ingants sur la busérite sodique,
pour laguelle nous avons introduit une maille démentaire différente de cdle communément
admise et nous avons mis en évidence, pour la birnessite sodique, une transformation de phase
IM® 1T a I'éa solide. Enfin, nous avons cherché a déerminer quelle éait la digtribution de
cations interfoliaires responsable du motif en «chevrons» s spectaculare du cliché de
diffraction des éectrons de la birnessite échangée au baryum. La périodicité tres grande selon
I'axeb (B =8 ou 9 del’ordre de 25 A)

Nous avons ensuite udié la famille des birnesstes obtenues a partir du permanganate
en conditions hydrothermaes douces & saturées avec divers cations dcdins ou dcdino-
terreux. Nous avons montré que le déficit de charge des felillets, de symérie hexagonde,
éait di uniquement a la présence de lacunes. La structure et de type R pour la plupart des
caions interfoliares, ce polytype éant carectéris par un empilement monoclinique avec un
déplacement entre deux feuillets successifs de -a/3 sdon I'axe a. Le cation compensateur est
Stué au centre de I'espace interfoliaire, en coordination prismatique avec Sx aomes Qeuillets,
et occupe six Stes équiprobables localisés entre le centre du prisme et |'une de ses faces. Pour
les cations fortement hydratés cependant, comme Mg et Ca?*, le mode o empilement est
modifié et devient orthogond (polytype 1H). Le cation compensateur, en coordination
octaédrique avec trois atomes Oreillers € trois molécules d'eau, n’occupe plus le centre de

I espace interfoliaire, mais est décaé en direction de la cavité tridentate du feuillet.
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Nous nous sommes enfin intéressés plus particulierement a la Sructure de la birnessite
synthétise a trés haute température. Nous avons pu constater I'influence fondamentde de
deux paramétres: tout d'abord la température qui contrdle la compostion chimique e la
dructure du feuillet and que I'importance des conditions de crigdlisation qui conditionne
I'gpparition d hétérogéndtés chimiques e dructurdes au sein du méme échantillon. A 800°C
le déficit de charge, qui provient de la présence de 12% de lacunes (feuillet de symétrie
hexagonale) réparties de fagon aéatoire, est compensé par 0.08 Mr®" ayant migré dans
I'espace folidre e par 0.24 cations K*. A 1000°C les feuillets, de symétrie orthogonae,
contiennent 0.28 Mr* responsables du déficit de charge, et de la perte de la symétrie
hexagonde (a<bCB) en rason de I'effet Jahn-Teller qui distord les octaédres Mrt*. Ces
caions Mr* folidres ans que les caions K* interfoliaires associés sont distribués
périodiquement sdon une maille A=3a, B=3b. L'andyse des surdructures par diffraction
des rayons X et des éectrons indique que la répartition des charges dans les interfevillets
successfs ext différente. Le motif de diffraction éectronique a pu ére expliqué en consdérant
une périodicité a quatre feuillets le long de |’ axe c.

Lorsgque les conditions de crigdlisaion sont hétérogenes, les échantillons sont
composés dun mélange de diverses phases interdratifiées 3R2H, 2H/3R et 20/2H, cette
derniére représentant un nouveau type de désordre dructura caracté&isé par  une
interdratification déatoire de feuillets incommensurables dont le formadisme mathématique
avait éé décrit par Plancon (1976) mais qui n'avait jamais éé observée jusqu’a présent. Nous
avons mis en évidence le fat guavec I'augmentation de la température de synthese, les
feuillets de type R digparaissent au profit des feuillets H puis 20, dont nous avons montré la
sabilité thermique plus devée.

La comparaison des caractérigtiques de chacune des vaiétés de birnesste étudiées
dans ce travail, ou dé§a décrites dans la littérature, nous a permis d'illustrer au cours du
dernier chapitre I'influence plus ou moins marquée des paramétres physico-chimiques mis en
jeu lors du procédé de synthese de la birnessite. Nous avons vu que le facteur principa, pour
les réactions rédisées a température douce, éait le degré d oxydation moyen du manganese
dans le mdange réactionnd initid qui conditionne la présence de cations Mr*. Le mode
d empilement, principdement monoclinique, peut varier légerement en fonction de la nature
du caion interfoliaire, cette variation éant plus radicae cependant pour les cations fortement
hydratés comme Mgf* et Ca&*. Le deuxiéme paramétre ayant un contrdle mgeur sur la

sructure est latempérature de synthese.
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Nous avons égdement illugtré tout au long de ce travail la reation fondamentade entre
'origine du déficit de charge foliaire (lacunes ou coexistence des cations Mn hétérovaents
dans lefedillet) et lasymétrie des feuillets de la birnessite (hexagonae vs. orthogonale)

Le potentid d’évolution de la structure avec le pH semble contrdlé par la présence de
cations Mr®* dans les fetillets La réaction de dismutation de ces cations et leur migration
pour patie dans I'espace interfoliaire entraine un changement de la symétrie du feuillet qui
devient hexagonde, & éventudlement du mode dempilement (orthogond). L’ enregistrement
des diffractogrammes X de chaque variété a difféentes températures entre 150°s et 350°C (in
situ) ou gpres traitement thermique & 450-600°C a ans permis de montrer des différences de

gabilité thermique, en faveur des structures 2H et 20.

Per spectives

Les perspectives de travail sont nombreuses. Il serait intéressant de poursuivre le
travall de comparason des caractéristiques structurales évauchées a la fin de ce manuscrit,
ain de comprendre en déail les mécanismes chimiques mis en jeu lors de la formation de la
birnesste. En vue des applications en géochimie des sols pollués, les invedtigations devront
étre orientées maintenant vers le comportement en présence de métaux lourds de la structure
des nouvdles variétés de birnesste que nous venons d éudier, comme cea a d§a éé fait
pour la birnesste «monodinique» (Drits et a., 2002, Manceau et d., 2002; Lanson et 4.,
2002b), ans qu'une caractérisation fine de la birnessite naturelle.

D'un point de vue purement cristdlographique, la structure de la busérite reste a
résoudre en suivant la démarche d éude décrite par Drits et a. (1998) pour la birnessite
cdcigue OSOS, comme I'ont montré les éudes préiminares. Deuxiemement, la birnessite

saturée au baryum n'a pas livré tous ses secrets, méme S nous avons dga éé capables de
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proposer, a I'aide de techniques d'andyse smples, une didtribution approchée des cations
interfoliaires. L'enregistrement du diché de diffraction des éectrons sur caméa CCD
permettra sans doute de mieux appréhender la didribution dintensité des taches de
surdructure, que I'on pourra aors recalculer avec des programmes de smulation adaptés afin
de déerminer plus précisément les positions des cations Ba?*. L’exploitation des dlichés
haute-résolution acquis au cours de ce travall devrait égdement permettre dimager cette
distribution des cations Ba?".

Enfin, 9§ nous avons dga pu tres largement éudier la structure de la birnesste haute-
température, en décrivant non seulement les dructures régulieres mais égdement les
différents types dhétérogéenéités qu'il et possble de rencontrer, la talle inhabituelement
grose des crigtaux a d§a permis de rédiser, pour la premiére foie, une éude de diffraction X
sur un monocritd  micromérique, en utilisant le rayonnement synchrotron. Ces travaux
rédisés a I'ESRF par David Flot, Bruno Lanson e Manfred Burghammer, sur un crisd de
2¢2*2um de birmnesste synthétiste a 800°C, ont permis de confirmer les résultats des
présentes éudes sur poudres et d'en afiner les caractéristiques structurdes. Ce type d éude
diffractométrique sur de S petits monocristaux navait jusgqu'a présent éé rédise qu'une seule
fois, sur de la kaolinite (Neder @ al., 1999). Des données smilaires ont éé enregistrées sur un
criga de birnesste KBi-1000, Cele-ci confirme d'ores et d§a le caractere maclé de ces
crigaux que I'on avait déceé sur les clichés SAED lorsque I'on s éoignait de I'extréme bord
des crigaux dlivés. L'exploitation de ces données de diffraction X sur monocrista pour KBi-
1000 reste un défi qu'il seraintéressant de relever.
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Annexe A : Degré d’ oxydation moyen du manganése

ANNEXE A. Degré d'oxydation moyen du

manganese : protocoles detitration

A.l. Titration iodométrigue

La titration iodométrique [Murray, 1984 #237] consiste en la réduction de 'oxyde de
manganése en Mrf* par une solution d'iode Kl et la titration en retour de I, formé par
réduction dune solution de thiosulfate de sodium NaS;0s. L'gout damidon (indicateur
coloré) en fin de titration permet daffiner la dé&ermination du point déquivaence en rendant
le changement de couleur plus facile a détecter.

MnOx+2 (1) 1" + 2xH" ® Mrf" +(x1) 1, + xH,0
21" + 2507 ® 2 Ip + $406”

A.1.1. Procédure detitration et équations

Dans un elenmeyer pesr 10mg de hirnesste. Ajouter 1mL de solution
Nal(4M) / NaOH(8M) légerement chauffée (~40°C) acidifiée avec 2 mL d'acide H,SO,4 1.5.
Agiter vigoureusement cette solution orange-rouge pendant 10 minutes &fin de réduire
totalement I’ oxyde de manganese.

Couples rédox : MnO, / Mré* E°=1.224V
/I E° =0.5355 V

lereréaction rédox : Réduction de I’ oxyde de manganese
MnOy + 2x H + 2(x-1) € « Mrf* + x H,O
201 17 + 25057 « (D)1 + 2(x-1) €

MOy +21 + 4H° ® Mr® +(x1) 1, + xH0 (Eq. A.1)
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Titrer cette solution a l'ade d'une solution de thiosulfate de sodium NaS;0s
0.0025 M placée dans une burette. Lorsque la solution devient jaune pde, gouter 4 mL
dempoi damidon: cdle-ci prend aors une couleur blewvert. Ajouter aors lentement du

thiosulfate de sodium jusgu’ a ce que la couleur bleu, témoin de la présence de I, disparaisse.

Couplesrédox : /I E°=1224V
S406% 1 S,05% E°= 0.08 V

2°™ réaction rédox : dosage par le thiosulfate de sodium

hb+2€e « 21

25,0 « S,065 + 2¢€

I, +2S0:% ® 21"+ 406 (Eq. A.2)

A.1.2. Calcul du degré d’ oxydation moyen du manganese

En combinant les équations (Eq. A.1) &t (Eg. A.2), hous obtenons :

CV = 2(x-1) n(MrfY) = 2(x-1) n(Mn dans MnOy), ol C e V représente la
concentration et le volume de NaS,O4 versé au point de virage.

=1+ CV

Drou 2n(Mn?2+)

(Eq. A.3)

2x dans MnOy et le degré d’ oxydation moyen du manganese.

A.2. Titration a l’aide de |I'oxalate

Sur le méme principe, la tritration a l'aide de l'oxdate de sodium [Freeman, 1971
#235; Slvester, 1997 #215] ou de I'acide oxdique [Feng, 1992 #252] consiste en la réduction
de la bimessite en Mr?* par oxydation de |'oxaate de sodium en CO,, et le dosage en retour

de I'excés d'oxdate par une solution de permanganate de potassum KMnO4 selon:

MnOy + (x-1) C,04> + 2xH" ® M + 2(x-1) CO; + x H,O
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2MnO4s + 5C,04% + 16H" ® 2Mr?" + 10CO, + 8H,0O

A.2.1. Procédure detitration et équations

Dans un erlenmeyer de 50 mL verser 5 mL de solution de Na2C204 0.2N. Adcidifier
avec 25 mL dacide H,SO4 concentré. Ajouter 25 mL de suspenson de busérite a 2 g/l
homogénéisée aux ultrasons. Laisser agiter 15 a 30 minutes, jusgu'a ce que la réaction de
réduction-dissolution de I'oxyde de manganése soit complete. La solution a doser doit ére

incolore, sans particules en suspension.

Couples rédox : MnO, / Mré* E° =1.224V
CO,/C,04> =(CO0), FE°= 2?2V

lére réaction rédox : Réduction de |’ oxyde de manganése
MnOy + 2x H" + 2(x-1) € « Mr?* + x H,O
(x-1) C04% « 2(x-1) CO, + 2(x-1) €

MnOy + (x-1) C;04% + 2x H' ® M + 2(x-1) CO, + x H,0 (Eq. A.4)

+ excés de C,0,%

Titrer cette solution a I'aide d'une solution de KMnO4 (0.01M). Verser goutte a goutte

dans I'erlenmeyer placé sur un agitateur magnétique, en laissant toujours la couleur rose
disparditre avant d gouter une goutte supplémentaire. || et possble de suivre |'évolution du

potentiel rédox de la solution.

Couples rédox : MnO,4 / Mré* E°=1504V
CO,/C,04> =(CO0), FE°= 2?2V
réaction rédox : dosage par le permanganate
2MnOs +16 H +10€  « 2 Mrf* + 8 H,0
5 Co04> « 10CO, +10€

2éme

2MnO4 +5C,0,> +16H'® 2Mrf* + 10 CO, + 8 H,O (Eq. A.5)
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A.2.2. Calcul du degré d’ oxydation moyen du manganese

En combinant les équations (Eq. A.4) et (Eq. A.5), hous obtenons :
C.V(réaction) = (x-1) n(Mn dans MnOx)
et CpVp = 2/5 C.V(exces)

ou C, V(réaction) et V(exces) représente la concentration, le volume de la solution d oxdate
de sodium ayant réagi dans la réaction (Eq. A.4) et le volume en exces, respectivement, et G
et Vp représentent la concentration e le volume de solution de KMnO4 verse au point de

virage (Eq. A.5).

CV-2.5CV,

"ol X=1+
Do n(Mn2+)

(Eq. A.6)

2x dans MnOy et le degré d’ oxydation moyen du manganese.

La quantité d'ions Mrf* totale formée lors des réactions (Eq. A.4 et Eq. A.5) peut étre
déterminée par spectroscopie UV-Vishble.

A.2.3. Détermination de [Mn*"] par spectroscopie UV-visible

Diluer la solution titrée sdon le protocole décrit plus-haut dans une fiole de 50 ou 100
mL, pour se ramener a un volume connu. Cette dilution permet de S affranchir des erreurs sur
le volume d'eau gouté pour rincer le bécher ayant contenu la suspenson de birnesste.
Consrver cette <solution a I'dori de la lumiere pour une andyse par Spectromérie
d absorption dans I’ UV-Visible du Mr?* en solution, sans trop tarder.

L'andyse de la concentration en Mr?* dans la solution a éé rédisée en suivant la
procédure décrite par [Charlot, #502]. La ré-oxydation des ions Mr’* en MnO4 par le
périodate de potassum K103 permet de réaliser un dosage par colorimétrie.

Les solutions sont préparées en diluant 0.5mL de notre échantillon dans 50 mL d'eau
ultra-pure. Acidifier avec un méange de 10mL dacide sulfurique H,SO, e 5mL d'acide
phosphorique PO, concentrés. Ajouter ~0.3g de poudre de KIO3, et chauffer cette solution

qui devient rosée puiis fuchda. Laisser refroidir, et diluer 2100 mL.
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Une gamme d'é&aons de KMnOy, de concentrations 5.10°, 7.5.10°, 10, 2.5.10°,
5.10%, 7.5.10* et 103, est préparée selon le méme protocole. Le mélange d acides sulfurique
H,SO, et phosphorique H3zPO, permet de dabiliser les solutions standards et d'inniber la
réduction du Mn(V1l) en Mn(1V) (rougeoiement des solutions).

L’ absorbance e est mesurée entre 400 nm et 600 nm, pendant un temps dintégration
de 10sec, la mesure de la hauteur des pics d' absorbance a 524 nm et 544 nm en fonction de la
concentration des solutions éaons permet de tracer une droite d éaonnage et d’ en déduire b
concentration en Mré™ initialement présents dans nos échantillons.

A.24. Risquesderreur

- réduction incompléte de I’ oxyde de manganése

- oxydation supplémentaire de I'oxalate de sodium par I'oxygene, gazeux (de I'air) ou
dissout (dans les solutions— [Freeman, 1971 #235])

- la réaction de réduction du manganése peut ére fate sous atmosphere inerte: flux
d argon (plus dense que I’ air, et I’ azote), ou de CO;

- la réaction peut ére fate sous reflux, c’'est-a-dire en utilisant un balon surmonté d'une
cheminée en vare a double enveoppe permettant une circulation d'eau froide: les
vapeurs de CO;, produites par la réaction d oxydation de I’ oxaate, se recondensent sur les
parois froides de la colonne. Le haut de la colonne est donc saturé en CO, & évite
I oxydation additionnelle par I’ oxygene del’air.

- mauvase évaudion de lazone de virage

Ces deux premieres méhodes présentent pluseurs inconvénients mageurs: les
concentrations des solutions doivent ére connues avec précison, la masse de hirnesste
intiale égdement. De plus dles nécesstent I'utilisation d'une autre technique (ICP ou
spectroscopie  UV-visible) pour mesurer les concentrations en M qui induisent des
incertitudes supplémentaires (en particulier dues aux dilutions e a I'éadonnage) e limitent la

précision du résultat.
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A.3. Titration potentiométrigue a l'aide du pyrophosphate

de sodium et le sel de Mohr

Le degré d oxydation moyen du manganese peut égdement ére mesuré en Uutilisant la
méthode de titration de [Lingane, 1946 #342] et [Vetter, 1966 #341]. Nous alons voir que
cette méthode permet de s affranchir des défauts des précédentes procédures de titration.

Latitration potentiométrique se divise en trois éapes principales.

A.3.1. Premiére étape

50mL d'une solution de s de Mohr (NH,)2Fe(SO,4).6H,0 0.02M, acidifiée avec 5mL
dacide sulfurique concentré, est titrée avec une solution de permanganate de potassum
KMnO4 0.02M. Cette solution de permanganate de potassum est préparée selon le protocole
de (Freeman and Chapman, 1971), en dissolvant 3.06 g de KMnO4 dans 1L d eau pure Milli-
Q 185 prédablement bouillie et dégazée sous argon. Aprés un mois gardée a I'abri de la
lumiere, la solution ext filtrée a travers un verre fritté de porosité 4 ou un papier filtre de
porosité 0.1um, &fin denlever toutes les impuretés, les grains non-dissous et les paticules
solides de Mn(l11,1V), puis conservée pour utilisation dans une boutellle en verre brun (+
papier duminium) pour limiter laréaction deréduction du Mn(VI1) en Mn(lI1,1V).

On appele Vo le voume de KMnO, nécessaire pour titrer 50 mL de la solution
acidifiée de sd de Mohr 0.02M.

Lescouplesredox sont :  KMnOg4 / Mré? Eo =1.507 V
Fe** | Fe? Eo=0.771V
Equations : MnOs +8H" +5¢ « Mrf"+4H,0

5F¢* « 5Fe*+5¢

MnO, +5F&*+8H" ® Mt +Fe® +4H,0

D’ou, 5 Moerm = Tker tot
| 5C-VO= Mrer tot |
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A.3.2. Deuxieme étape

Environ 35-40 mg de birnessite sont réduits dans 50 mL de la méme solution de Sdl de
Mohr of 0.02, acidifiée dans 5mL d'acide sulfurique concentré. 1l est fondamenta que le
volume sd de Mohr soit exactement le méme que celui utilisé lors de la 1% titration. La
dissolution réductrice des grains de birnessite par le ferll peut-étre accdérée en placant le
bécher dans un bain a ultra-sons pendant 10 a 15 minutes. Il est important de s assurer qu'il
ne reste plus de grains de Mn(111,1V) dans la solution avant d’ entamer la titration.

Les couples redox sont : MnOy / Mré* Eo = 1.224 V pour MnO;
Fe’* | Fe** Eo=0.771V
Equations : MnOy + 2x H" +2(x-1) € « Mr* +x H,O

2(x-1) Fe¥* «  2(x-1) Fe** 2(x-1) 5 €

MnOx + 2(x-1) Fe®* + 2x H" ® Mrf" + 2(x-1) Fe** + x H,0
D’ou, 2(X'1) Mmanganese = Mier ayant réagit

| 2(X'1) r]M nox — r]fer ayant réagit = r'|fer tot — nfer exces |

La titration de I'excés de Fe?* dans la solution de Felbirnessite & I'aide de la solution
de permanganate de potassum KMnO4 0.02M, comme lors de la premiere éape, est menée a
un pH <2 &in le Fe*" formé avat (réaction avec la bimnessite) et pendant la titration ne
précipite pas et colore la solution en orange foncé, ce qui géne considérablement I’évauation
de point de virage par colorimérie (virage rosd). Le point d'équivaence peut auss ére
déterminé par potentiométrie (tres précis).

V, correspond au volume de KMnO,4 nécessaire pour titrer I'excés de Fe*. Il et
important de ne pas dépasser ce point lors de la titration, afin de ne pas surestimer la quantité
de Mn2+ atitrer dansladerniére étape.

Les couples redox sont: KMnO,4 / Mr?? Eo = 1.507 V
Fe* | Fet Eo=0.771V
Equations : MnOs +8H" +5€ « MrP"+4H,0

5Fe’ « 5Fe*+5¢
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MnO,4 +5F€ +8H" ® Mt +Fe®* +4H,0

D’ou, 5 Moerm = Mrer exces
| S CVl = ke exois |
Or 2(X'1) Mvinox = MNker ayant réagit = Mtertot — MNker exces

| 2(X'1) Nvinox = 5 CVO -5 CV]_ |

A.3.3. Troisieme étape

La déermination de la quantité de Mn2+ formé lors de la titration précédente peut étre
déterminée par un autre dosage en retour. 8-10 g de pyrophosphate de sodium dans environ
100 mL deau pure Milli-Q (solution sursaturée en pyrophosphate) sont goutés a la solution
de Felbirnesste précédente. Le pH est gusté a une vaeur entre 65 & 6.6 en goutant
auffisamment d'acide sulfurique concentré. La complexation provoquée par I'addition de
permanganate de potassum est suivie par potentiométrie, en raison de la couleur rougeétre du
complexe ionique de pyrophosphate de manganése formé qui empéche I'utilisation de la
détermination du point de virage par colorimétrie classque.

Le volume de KMnO4 0.02M versé au point d' équivaence est appelé V.

Réaction de complexation : MP" « MRt +e

Mnret + 3 H2P2072' « Mn(HzP207)33-

Mret + 3 H2P2072_ ® Mn(H2P207)33_ t+e

Cette étgpe permet la mesure du manganese tota en connaissant la masse molaire de
I’ oxyde de manganése.

Les couples redox sont: MnO,4 / Mr?? Eo =1.507 V

Mr2* + 3 HPs07° / Mn(HoPsOr)s Eo= 27
Equations : MnOs +8H" +5€ « Mr*" +4H,0
5Mr?* + 15 H,P,07° «  5Mn(HoP,O7)s +5 €

AMP +MnO, + 8 H' + 15 H,P,0;° ® 5Mn(H2P,07)s + 4 HoO
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D’ou, 4 Moerm = Mun2+ = Munox + Nivin (dosage fer)
| 4 CV2 = Nmnox + CV1|
Or 2(X-1) nunox =5C. (Vo —Vy)

A.3.4. Calcul du degré d’ oxydation moyen du manganese

Findemen :
a) MnO; +5Fe** +8H" ® Mr** +5Fe* + 4 H,0 Vo
b)  MnOx+2xH" + 2(x-1) Fe** ® Mr?* + 2(x-1) Fe** + x H,0 ' V1 (+ éq.8)

0  AMr* +MnO; +8H + 15 HP,07° ® SMN(HoP,O)s +4H,0 1V

En combinant ces deux mesures, on peut Saffranchir de la masse molaire de I'oxyde
de manganése pour la déermination du degré doxygene actif de ce dermnier. Aind en

consdérant ces équations, le degré d' oxygene actif est caculé par lardation:

2(X' l): 5C(VO-V1)
4CV, - CV,
® 0
X:ﬂ%gﬂf
V,- 22
éz 4

2x dans MnOy est |e degré d’ oxydation moyen du manganése.

Remarque:

Dans ce protocole de titration, on saffranchit des mesures des concentrations et
volume concernant la solution de se de Mohr utiliste, and que de la concentration de la
solution de permanganate de potassum utilisée pour les titrations. La déermination de la
quantité de Mr?* formé lors de la réduction de la biressite par le ferll (sd de Mohr, assez
dable) ne nécesdte I'utilisation de techniques auss imprécises que I'ICP ou la spectroscopie
UV-visble ni méme de dilution. Les seules sources dereur proviennent de la
reproductibilité du volume de se de Mohr utilise dans les deux premieres étapes, et des
mesures de volume de permanganae verse jusgu'a la zone de virage déterminée par
colorimétrie (Vo et V1) ou par potentiométrie (V2).
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ANNEXE B : Caractérisation thermique des
echantillons de birnessite (ADT-TG)

B.1. Principe de 'ATD-TG

L'andyse themique différentidle (ATD) mesure le flux thermique en pv entre
I'échatillon et une référence inerte. Cette technique permet de suivre I'évolution de la
gructure en fonction de la température et de détecter les changements de phases que subit
I’échantillon chauffé dans un four, qui se caractérisent par des pics endothermiques
(déshydratetion, fudon, ...) ou exothermiques (recridtdlisation par exemple), and que la
température a laquele ont lieu ces transformations. L'andyse thermogravimétrique (ATG)
enregistre la perte de poids que subit |’ échantillon en fonction de latempérature.

Lesandyses ATD-TG couplées ont été réalisées au laboratoire HY DRASA
(HY Drogeologie, Argiles, Sols et Altérations) de I'Université de Poitiers sur un NETZSCH
Smultan. Thermd Andyser STA 409 EP, dansI’intervalle de température 20°C-1100°C,
avec une vitesse de 10°C/min, &fin de déterminer la quantité d’ eau structurale contenue dans
nos échantillons.

B.2. Birnessites "monoclinigues"”

Température des picsATD Perte de poi q's Quantité de HyO
S T =— (ATG) asociee -
1¥ pic 27 pic 3" pic . associee
au second pic
NaBi-giov 81° 140° 861° 8.56 % 0.51
NaBi-yang 90.6° 134° 7.64 % 0.45

TableB.1: valeurspour lafamille des bir nessites « monocliniques »
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B.2.1. Echantillon birnessite NaBi (synthese Giovanoli)
0 Température(°C)
0 -
g 54 2
g s
£ -10 1 E
L £
@ -15 E
[ r L
20 L
FigureB.1 Courbes ATD-TG couplées dela birnessite NaBi-giov obtenue par oxydation deMnCl, en
milieu basique
B.2.2. Echantillon birnessite NaBi (vieillissement typeYang)
04 . ITempéra’[ure(°|C) . .
200 400 600 800 1000
~ 5 N
S e
g -10 .03')_
% -15 %
2 0 =
) 5
~ .25 [T
-30

FigureB.2: CourbesATD-TG coupléesdela birnessite NaBi-Yang obtenue par oxydation deMnCl; en

milieu basique, et vieillie4 joursa 110°C

B.3. Birnessites sol-gel

Température des picsATD Perte de poids

s Quantité de H,O
1 pic 2" pic 3% pic (ATG) associce associée
au second pic
KBi 81° 141° 891° 4.72% 0.27
NaBi 91° 131° 871° 9.20 % 0.53

TableB. 2 : valeurspour lafamille desbirnessites sol -gel
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B.3.1. Birnessite potassique KBi

Température(°C)

TG: weight loss (%)
&)
Flux thermique (uV)

104

FigureB.3: CourbesATD-TG coupléesdela birnessite K Bi obtenue par procédé sol-gel a partir de

KMnQO,
B.3.2. Birnessite sodique NaBi
Température(°C)
O ] ] ] ] ]
0
g I 2
£ -10 1+ €
= i o
= I £
) .15 + E
[ [ LL
20 L
FigureB.4 : Courbes ATD-TG coupléesdela birnessite NaBi obtenue par procédé sol-gel a partir de

NaMnQO,

B.4. Birnessites hydrothermales

Les andyses thermiques par ATD-TG ont éé rédisées sur I’ensemble des échantillons
de birnesste hydrothermade afin de déerminer une variation de I'&at d'hydratation en

fonction de lanature du cation interfoliaire
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Température des picsATD Perte de poi ds Quantité de HyO
1% pic 2" pic 3% pic (ATG) associce associée
P P P au second pic
CsBi 8l° 141° 891° 7.0% 0.39
KBi 81° 141° 891° 7.51 % 0.43
BaBi 114° 254° 972° 7.02 % 0.37
SBi 102° 202° 828° 6.62 % 0.35
NaBi-dir 81° 131° 860° 10.33% 0.60
MgBi-2
CaBi 104° 196° 11.11% 0.61
TableB.3: valeurspour lafamille des bir nessites hydr othermales
B.4.1. Birnessite césique CsBi
0 . ITempérature(°|C) . .
® 200 400 600 800 1000 .
é 5
£ €
g 2
e E
[ o
-15 L
FigureB.5: Courbes ATD-TG coupléesdela birnessite CsBi ( échange cationique a partir de KBi)
B.4.2. Birnessite potassique KBi
0 . ITempérature(°|C) . .
(i 200 400 600 800 1000 .
8 5
£ -10 + £
g 2
@ -15 3
[ C L
20 L

FigureB.6 : CourbesATD-TG coupléesdelabirnessite K Bi synthétisée en conditions hydrothermalesa
partir deKMnO,
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B.4.3. Birnessite barique BaBi

0 Température(°C)
() 200 400 600 800 1000 .
S 2
5t m
£ :
= £
2 [ o
o %
O =
~ i T
a5 L
FigureB.7 : CourbesATD-TG coupléesdelabirnessite BaBi (échange cationique a partir de KBi)
B.4.4. Birnessite strontique SrBi
0 Température (°C)
() —
S 2
5T o
£ :
£ E
2 i
2 .10 1+ =
.. | >
O 5
— i [
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FigureB.8 : CourbesATD-TG coupléesdelabirnessite SrBi (échange cationique a partir de KBi)

B.4.5. Birnessite sodique NaBi

Température (°C)

400 600

N
(6)]
l

| L L S N B B I B B

TG: weight loss (%)
A
o

Flux thermique (uV)

-20 -4
FigureB.9: CourbesATD-TG coupléesdela birnessite NaBi synthétisée en condi tions hydrothermalesa
partir deNaMnO,
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B.4.6. Birnessite magnésienne MgBi

0 Température(°C)

Q —
S 514 &
g | s
£ -10 1 =
I 2
@ -15 E
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20 L

FigureB.10 : Courbes ATD-TG coupléesdelabirnessite M gBi-2 (échanges cationiques a partir de KBi)

B.4.7. Birnessite calcique CaBi

0 . ITempérature("IC) . .
8 10 s
5 E
T -15 E
g 5
2 -20 T
-25
FigureB.11 : Courbes ATD-T G coupléesdela birnessite CaBi (échange cationique a partir de KBi)
B.5. Birnessites haute-température, échantillons
homogénes
Température despicsATD Perte de poi ql:s Quantité de
1¥pic  2"pic  3Fpc 4°pic (ATG) '€ H20 associée
au second pic
K Bi-1000-hom 103° 181° - 932° 8.83 % 0.51
KBi-800-hom 97° 153° 381° 925° 6.59 % 0.38

TableB.4 : valeurspour lafamille des bir nessites haute-tempér atur e homogéenes
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B.5.1. Birnessite potassique KBi-1000-hom
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Figure B.12 : Courbes ATD-TG couplées dela birnessite KBi-1000-hom synthétisée a 1000°C
B.5.2. Birnessite potassique KBi-800-hom
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Figure B.13 : Courbes ATD-TG couplées dela birnessite KBi-800-hom synthétisée & 800°C
B.6. Birnessites haute-température, échantillons
hétérogenes
Température despicsATD Perte de poi ds Quantité de
1¥pic  2"%pic 3Fpc 4pic (ATG) associee 55 aosociée
P P P P au second pic
K Bi-1000-het 88° 173° — 903°
K bi-800- het 84° 161° 401° 905°
KBi-700-het 77° 152° 405° 903°

TableB.5: valeurs pour lafamille des bir nessites haute-tempér atur e hetér ogénes
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B.6.1. Birnessite potassique KBi-1000-het
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FigureB.14 : Courbes ATD-TG coupléesdelabirnessite KBi-1000-het synthétisée & 1000°C
B.6.2. Birnessite potassique KBi-800-het
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FigureB.15 : Courbes ATD-T G coupléesdelabirnessite KBi-800-het synthétisée a 800°C

B.6.3. Birnessite potassique KBi-700-het
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FigureB.16 : Courbes ATD-TG coupléesdela birnessite KBi-700-het synthétisée a 700°C
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ANNEXE C : Techniques de caractérisation

morphologiques et structurales

C.1. Diffraction des rayons X

C.1.1. Lediffractomeétre Siemens D5000

Les diffractogrammes de rayons X sur poudre ont é&é rédisés sur un diffractometre
Siemens D5000, possédant une radiation au cuivre CuKa (I =1.54062 A) e muni d'un
détecteur solide Kevex diode SiLi résolu en énergie. Il n'est donc pas nécessaire d utiliser un
monochromateur pour filtrer le rayonnement de la rae Kb du cuivre & une éventudle
fluorescence de I'échantillon. La radiation du cuivre a é&é choise &fin de saffranchir de la
fluorescence du manganése: en effa I'utilisation d'une radigion au cobdt entrainerait une
forte perte de I'intengté incidente en fluorescence, donnant lieu a une contribution de la
diffraction beaucoup plus faible. L'dignement est rédisé de fagon trés soignée a I'aide de
deux standards, une poudre de quartz et de la correndte pour les petits angles, et véifié trés
régulierement, avec une précigon inférieure au pas mécanique de 0.001°. La fente de
divergence du tube de rayons X, les deux fentes de Sollers, la fente d anti-diffuson et la fente
de divergence ont respectivement des valeurs de 0.5°, 2.3° 0.5° et 0.06°.

L'dignement pafat du diffractométre et fondamenta pour I'interpréation ultérieur
des décaages éventuels de certaines réflexions par rapports aux positions théoriques.

C.1.2. Préparation des échantillons

Les échantillons peuvent ére préparés sous pluseurs formes, sdon le type
dinformation que I'on souhaite obtenir. La birnesste se présente sous la forme d une poudre

marron-noir, finement diviste. La plupat des échantillons de birnessite ont &é éudiés par
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diffracion X sous forme de poudre totdement désorientée, permettant davoir une
information dructurde maximae. Cependant quelques expériences ont &€ menées sous la
forme de pée humide, condituée de particules désorientées. Des préparations de lames
orientées ont auss &€ essayées &fin de se focaliser sur I'information structurde contenue dans

la direction perpendiculaire au plan desfeuillets.

C.1.21. Préparation d’ une poudre désorientée

La suspenson de busérite et séchée a froid par lyophilisation aprés congéation, de
facon a générer un séchage sans contrainte au niveau des feuillets du crigd. En effet, le
schage en température est plus violent pour la dructure, avec formation d agrégats de
matiere. A I'opposg, la lyophilisation est une méthode douce permettant d’ obtenir une poudre
fing, ne nécesstant pas de broyage présarvant and la qudité crigdline de I'échantillon a
éudier. La poudre seche de birnessite est aors tamisée a 50 um. Le porte échantillon, d'un
diametre variant de 2mm a 3 cm sdon la quantité de matiere disponible, en plagtique, ou en
slidum mono-crigdlin, ne donne aucune contribution de diffraction (la premiére raie de
diffraction du slidum crigtdlin se Stue & une vaeur d =1.186 A, soit une postion angulaire
de 83° 20). La poudre est dors tasste en velllant a minimiser I'orientation des particules.
L’excés de matiere doit ére enlevé par arasage de la surface en laissant une surface plane, ne
présentant ni rayure, ni trou, ni zone orientée, & a la méme hauteur exactement que le support
qui sert de référence en z pour I'dignement du diffractometre. Un léger décdage en z de la
surface par rapport a I'axe de rotation du diffrcatométre entraine un déplacement D2q(rad) des
réflexions sdon uneloi en cosg :

D2q(rad) = + 2. Dz. cog(q)/R (Eq.D.1)
ou R est le rayon du diffractométre (40 cm).
Ce décdage peut dors empécher une déermination précise des parameétres de maille de
I’échantillon. Ce probléme a éé rencontré pour certains enregistrement de diffractogrammes

X sousvide, et pour labuserite.

C.l22. Préparation d une lame orientée

La préparation de dépbts orientés, tres utilisées pour les argiles, permet d’ enregistrer la
diffraction des réflexions 00/ uniquement. Cette méhode pourrait ére utiliste pour la
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birnessite obtenue par oxydation de Mn(ll), dont la morphologie en tres fines plaguettes, donc
trés anisotrope, peut ére mise a profit pour une orientation quas naturelle des particules par
smple sdimentation. En revanche, pour la variéé hydrothermale, la morphologie en rose des

sables avoué al’ échec toute tentative de rédisation de préparation orientée.

C.123. Préparation d’ une pate humide de busérite

La sugpenson de busérite est filtrée a I'aide d'une pompe millipore. La pée humide
est étadée dans le support, en veillant a avoir une densité de matiere maximde. La surface et
soigneusement gustée a cdle du support de fagon a limiter le déplacement des pics de
diffraction. L’échantillon e dors placé dans la chambre spécide du diffractométre ou

I"humidité est maintenue au+dessus de 80% pendant I’ ensemble de I’ expérience.

C.1.3. Parametres d acquisition des données expérimentales

Comme nous venons de le voir, I'échantillon peut étre préparé sous différentes formes.
L'essentid des diffractogrammes ont &€ enregistirés en conditions normaes, avec le prote-
échantillon universel (plagtique ou dlicium). Les intendtés ont &é enregistrées entre 5° e 90°
2q, avec un pas de 0.04° et un temps de comptage de 40 secondes par pas (40mA and 40kV).
L'utilisstion d'un porte-échantillon tournant (vitesse de rotation 30tr/min) permet de
moyenner I'intengité diffractée par I’ ensemble des crigtaux, et limiter les effets d’ orientation.

L'ensemble des paramétres dacquisitions, sdon les conditions denregistrement, ont

éérésuméesdanslaTableC.1.

C.1.4. Conditions expérimentales particulieres: chambre Anton Paar
TTK450

L'utilisstion de la chambre Anton Paar TTK 450 nous a permis denregistrer les
diffractogrammes dans des conditions exp&imentdes particulieres: contrble de I'humidité
relaive, de latempérature et de la pression.
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C.l1l4.1. Humidité contrélé (HR 80%) : la busérite

L'éude de la buséite nécesste de mantenir une amosphere trés humide &fin
d empécher la trangtion bus&ite ® birnessite qui est irréversble. Le taux d’humidité rdative
et mantenu a une vaeur devée de 75-80% (Hunsoo, 1994) a I'aide d'un flux d'ar dargé
d humidité dans la chambre fermée contenant I'échantillon tout au long de I'acquistion du=
diffractogramme. Afin de Sassurer de la dabilité de la diffraction au cours du temps,
I'acquistion a éé fractionnée en 12 courts enregistrements dans la région angulaire de 5-90°
2q, avec un temps de comptage de 4 secondes par pas de 0.04° chaque fois. L’ enregistrement
tota dure 27h environ, chague acquistion durant environ 2h30. Les dix derniers
enregistrements, totalement superposables, ont éé additiomés afin de totdiser un temps de
comptage de 40sec par pas de 0.04°, comme pour les autres expériences.

C.14.2. Haute température in-situ (100-350°C)

Les diffractogrammes sont enregistrés a l'ade de la chambre, a différentes
températures: 100, 150, 250 et 350°C, permettant de suivre la déshydratation des feuillets,
associée a un éventud changement de dructure avec la température. Les vitesses de montée
en température ont &é choise smimlaires a celles utilisées pour la caractérisation thermique
par DSC-TG, soit 6°C/min. Puis la température et maintenue a cette vaeur de consgne
pendant 1 a 2 heures pour permettre a la Structure de se dabiliser. Le diffractogramme et
enregisré pendant 24 heures sdon les parametres d acquisition habituels. La température est
dors devée a la vdeur de conggne suivante, a 10°C/min, suivie dun plateau de maintien a
température ambiante. Un nouveau diffractogramme a pafois &é réenregistré a température
anbiante ain de véifier I'éventud révearshilitt du changement structural  subi  par
I’ échantillon.

C.143. Basse température (77K) et sousvide

L'enregistrement & 100K sous vide n'améiore pas la qudité du diffractogramme
magré une diminution du facteur thermique B. L’enregisrement a 25°C sous vide, a éé
utilise pour véifier le comportement de |'échantillon placé dans de tdles conditions, &fin de
vdider la comparaison avec les données de diffraction éectronique (SAED). En particulier,

nos avons cherché a véifier I'impact de la mise sous vide sur |'organisation des cations
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interfoliares par I'intermédiare des podtions des réflexions de surdructures, aores

déshydratation des couches dans le vide poussé du microscope.

Porte-ech. Chambre Anton Paar TTK 450
universel
Condition Controle Contréle de Contréle de Cont.r dle
' P la . pression -
snormales  d'humidité . lapression .
température température
Radiation Cu Cu Cu Cu Cu
Intervalle 5-90° 2 5-90° 2 5-90° 2 5-90° 2 5-90° 2
angulaire q q q q q
Pas d'acquisition 0.04° 2q 0.04° 2q 0.04° 2q 0.04° 2q 0.04° 2q
Durée/ pas 40 sec/pas 4 sec/pas 40sec/pas 40sec/pas 40sec/pas
Nombre de scans 1 12 1 1 1
Rotation 30 tr/min Non Non Non Non
Humidité - 80% - - -
Température 25°C 25°C 100-350°C 25°C -173°C
Rampe de chauffe - - 6°C/min - Flux d'azote
Delai d'attente - - 1-2h 0-2h ”?
Press Vide Vide
resson - - - (10° Torr) (10° Torr)

TableC.1: Paramétresd'acquisition des diffractogrammes derayons X sur poudre. En gras sont

soulignésles paramétres spécifiques

C.2. Microscopie Electronique a Balayage

L'ensemble des échantillons éudiés ont é&é caractérises par microscopie éectronique a

baayage (MEB), afin de déerminer leurs morphologies.

C.2.1. Interaction éectron-matiére

Lorsgu'un échantillon est irradié avec un faisceau d'éectrons, un cetain nombre de
rayonnements  différents sont ré&mis. On dénombre, en plus du faisceau transmis, une

émisson déectrons secondaires (chocs inflagtiques — ce sont ceux qui hous intéressent),
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d dectrons rérodiffuses, de photons X e un rayonnement de cathodoluminescence

(interaction des éectrons avec les couches externes de I'atome excité).

C.2.2.  Principe du microscope électronigue a balayage

Les électrons secondaires e rérodiffuses sont utilisss pour obtenir une image de
I'échantillon. Les éectrons rétrodiffusés (dectrons de haute énergie) sont utilisés pour faire
des cartographies chimiques des préparations dont la surface doit ére plane. Ils n'ont pas é&é
utilisés dans cette éude. Les éectrons secondaires permettent de détecter des contrastes de
topographie, et dobtenir ains des images tri-dimensonnelles des échantillons. Ce sont des
électrons de basse énergie. 90% des dectrons qui ressortent proviennent d'une profondeur

<3l =3 nm, donc l'information provient du voisinage proche de la surface.

Plus la longueur donde est grande (petite énergie) e plus la profondeur d'échappement
est grande, et donc plus on ad'éectrons secondaires émis.

On travaille a des tensons d'accé ération des éectrons devées: 15-30.eV

L'information contenue dans chague point de limage provient du volume
d'échappement qui augmente avec l'angle a. le contraste de limage obtenue a l'aide des
électrons secondaires est un contraste de topographie. La dissymétrie de Iimage est due a la
position du détecteur, placé sur le coté, qui donne I'impresson que I'échantillon est éclairé par
le cbté (opposé au détecteur): on a un contraste d'aréte, qui paraissent plus brillantes que les

faces (les éectrons peuvent sortir des 2 cotés de I'aréte, d'ou une plus grande émission.)

Incident electron

probe
T Secondary
Auger electrons — electrons
-Backscatterad
electrons
Comtinuous
X-rays ——Characteristic
Fluorescent H-rays
X-rays

Figure C.1: Schéma de des zones d'émission des différentsrayonnementsdansla matiére
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C.2.3. Analyses morphologiques : électrons secondaires

La morphologie des particules des différents échantillons de birnesste a é&é éudiée
par microscopie éectronique a baayage (MEB ou SEM), sur le JEOL JSM 6320F du
laboratoire CRMC2 — Marsalle, et sur le JEOL JSM 40A du laboratoire de Cristadlographie —
Grenoble.

Les échantillons ont é&é préparés sous la forme de dépbts de poudre (<50um) sur
scotch graphite, monté sur un support en laiton. Contrairement aux éectrons rétrodiffuses,
I'émission d'éectrons secondaire est peu dépendante de la nature chimique de I'échantillon. I
et saulement important quil y at un bon écoulement des charges, du matériau vers le
support. |l est donc nécessare de méadliser les échantillons non conducteurs, ou les poudres
trop dispersées, pour lesquelles le contact dectrique entre les grains et insuffisant. Une
méallisation de I'échantillon, par dépdt sous vide (PECVD) d'une fine couche dor, permet
un melleur écoulement des charges, toujours insuffisant pour les poudres, méme

conductrices.

C.3. Microscopie Electronigue en Transmission

Des données complémentaires ont &é acquises par microscopie éectronique en
transmisson en mode diffraction et en mode imagerie haute-résolution.

C.3.1. Principe du microscope éectronique en transmission

Les éudes par microscopie dectroniques en transmisson (TEM) ont éé réaisées sur
le microscope JEOL 2000fx (200kV) du laboratoire CRMC2 — Maslle, ans que sur le
microscope Philips CM300 Super Twin (300kV) du laboratoire de Crigtalographie —
Grenaoble, équipés d' une cathode LaBg et d’ un porte-échantillon doubletilt.

Un schéma amplifié d'un microscope éectronique a transmisson est proposé sur la
Figure C.2. Les faisceaux d éectrons tranamis par I'échantillon passent par un syseme de
pluseurs lentilles dectomagnétiques a focde vaidble e forment une image dans le plan
image intermédiaire. Cette image et dors agrandie par une lentille intermédiaire pour former

une seconde image sur I’ écran.
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Electrons
' > I Echantillon
29 % 24
Objectif i
----------------------- <--------- Plan focal
------------------ : eieeeme-. . Plan image
Lentille i
intermédiaire \ /
I oot eees e ereren . Planfocal
i intermédiaire
Ecran

Figure C.2 : schémad’un microscope éectroniqueatransmission

C.3.1.1 Mode diffraction des électrons (SAED)

La propriéé remarquable de I'optigue géomérique classique utiliste en mode
diffraction est que tous les fasceaux d'dectrons qui arivent avec un angle 2g sur la lentille
intermédiaire convergent au méme point (foyer secondaire) dans le plan focd intermédiare.
Dans ce plan il s forme donc une s&ie de téches, chacune correspondant & un angle
dincidence 2g sur la lentille Pour un crista ces faisceaux d éectrons correspondent aux
faisceaux diffractés par des plans particuliers du crista, sdon la loi de Bragg. Ce réseau bi-
dimensonnd de taches est donc la représentation du réseau réciproque.

Un changement de la focde de la lentille intermédiaire permet de former I'image de ce
réseaul de tache sur I’ écran du microscope : €' est e passage en mode diffraction.

Dans le cas paticulier des minéraux lamelaires de morphologie tres anisotrope, nous
pouvons utiliser l'orientation préférentidlle des crisgaux lors du dépbt des crigaux sur le
support. Celle-ci amplifie de fagcon notoire I'orientation du crigd lors de I'acquistion des
clichés de diffraction. De plus, dans les amas de particules un certain nombre d'entre eles
peuvent se poser sur la tranche offrant la possibilité de regarder ces crigaux sdon un axe
pardlde au feuillet, ce qui est interdit habituellement.
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Cc3.1.2 Mode imagerie - imagerie haute-résolution (HRTEM)

L'utilistion d'un diaphragme de contraste dans le plan focd intermédiaire permet de
Hectionner seulement quelques faisceaux  diffractés pour recondruire I'image du crigd.
Cdle-ci appardit plus contrastée, & permet de voir, a trés gros grossissement d obtenir une
image des plans crigdlins correspondant aux faisceaux diffractés sdectionnés.

L’'obtention de telles images nécesste des particules fines (< 10-20 nm) pour
sdfranchir des effets dynamiques, et rester en conditions cinématiques. L’observation se fait
donc sur I'extréme bord des feuillets. Lorsque I'on séoigne tres Iégerement du bord, on

accentue le contraste des surstructures au détriment du réseau de base du feuillet.

C.3.2. Préparation des échantillons

Les échatillons ont é&é rédisés par dépbt-goutte de particules (dispersées a I'aide
d ultrasons dans une solution aqueuse extrémement diluée) sur des grilles de cuivre de 3 mMm
de diametre, recouvertes d'une membrane de carbone. Le séchage, trés lent ou tres rapide,
assure une bonne répatition des particules sur toute la surface de la grille, sans former
d amas.

Les crigaux doivent &re suffissmment fins pour pouvoir voir en trangmisson. En
pratique, la limite conventionndle d épaisseur e Stue vers 100 nm pour |'imagerie classique,
et la diffraction, 10 nm seulement pour I'imagerie haute-résolution. Au dela, il est nécessaire
d utiliser lathéorie dynamique.

Les crigaux de hirnesste sont suffissmment fins en généd. Seule la vaiéé
gynthétiste a haute-température nécessite de cliver les cristaux en les broyant doucement dans

un peu d acool dans un mortier en agate.

C.4. Spectroscopie des rayons X (EXAFES)
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ANNEXE D : Tables d’'indexation des

diffractogrammesdesrayons X

D.1. Birnessites "monocliniques"

D.1.1. échantillon de busérite sodique

D.1.1.1. indexation 1M

D.1.1.2. indexation 1T

D.1.2. échantillon de birnessite sodique

D.1.2.1. échantillon NaBi-M (état initial de la transformation, monoclinique)
hk? HKL d(obs) d(calc) Dd
1-10 7.635 7.661 0.026
100 7.635 -7.635
002 6.983 6.987 0.004
041 5.640 5.640 0.000
0-51 4.772 4.775 0.003
-143 3.715 3.720 0.005
210 3.656 3.656 0.000
004 3.491 3.493 0.002
181 2.626 2.625 -0.001
0-45 2.587 2.588 0.001
30-2 2.546 2.547 0.001
-174 2.546 2.544 -0.002
300 2.531 2.531 0.000
190 2.472 2.474 0.002
19-2 2.408 2.409 0.001
30-4 2.276 -2.276
302 2.238 2.238 0.000
19-4 2.119 -2.119
29-4 2.119 2.118 -0.001
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0.11.3 2.018 2.018 0.000
30-6 1.915 -1.915
304 1.877 -1.877

0.11.4 1.877 1.877 0.000
29-5 1.789 1.789 0.000
008 1.747 1.747 0.000

1.471 -1.471
1.449 -1.449
1.429 -1.429
1.419 -1.419
1.390 -1.390

Notes: the d-vaueswere caculated usng a > bCB =5.155 A, b=2.846 A, ¢
=14.088 A, a = b = g=90° for subcell (hk¢ indices) and A = 3a = 15.465 A,
B=Db,C=c,a =b =g=90°for the super-cdl (HKL indices), bold vaues
corresponding to super-reflections.

D.1.2.2. échantillon NaBi-T (état final de la transformation, triclinique)

d(calc)-

hke HKL d(obs) d(calc) oo
200 7.750 7.733
002 002 7.060 7.050
201 6.784 6.780
202 5.206 5.210
203 4.013 4.016
401 3.730 3.729
004 004 3525 3525
204 3.202 3.207
111 2.745 2.745
200 600 2578 2578
110 310 2492 2492
111 311 2452 2454
202 602 2420 2421
113 2.403 2.405
112/003 312/003 2.348 2.349
405 2.276 2.278
203 603 2.260 2.260
113 313 2201 2201
204 604 2,079 2,081
114 314 2,034 2035
115 315 1.866 1.867
008 008 1.761 1.763
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206 606 1736 1737
116 316 1.709 1710
117 1.634 1.635
310 910 1471 1471
208 608 1454 1455
118/312 318/612 1439 1439
020 020 1423 1423
022 022 1.3% 1.395
314 914 1.358 1.358
209 609 1.337 1.339
0247119 0247319 1319 1.320
220 620 1.246 1.246
20.10 60.10 1.236 1.237
222/11.10 622/31.10 1.226 1227
40.11 1.209 1.217
224/00.12 224/00.12 1175 1175
1228

Notes: the d-vaues were caculated using a > b8 =5.155A, b =2.846 A, c
=14.088 A, a =b =g= 90° for subcdll (hk¢ indices) and A = 3a = 15.465 A,
B=b, C=c, a=b=g= 90° for the super-cell HKL indices), bold vaues
corresponding to super-reflections.

D.1.3. échantillons de birnessites BaBi

D.1.3.1. échantillon BaBi-1 (protocole de Giovanoli)

hk¢ HKL d(obs) d(calc) Dd
1-10 7.635 7.661 0.016

001 002 6.983 6.987 0.004
041 5.640 5.640 0.000
0-51 4.772 4.775 0.003
-143 3.715 3.720 0.005
-210 3.656 3.656 0.000

002 004 3.491 3.493 0.002
181 2.626 2.625 -0.001
0-45 2.587 2.588 0.001

20-1 30-2 2.546 2.547 0.001
-174 2.546 2.544 -0.002

200 300 2.531 2.531 0.000
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110 190 2.472 2.474 0.002
11-1 19-2 2.408 2.409 0.001
201 302 2.238 2.238 0.000
11-2 19-4 2.119 2.120 0.001
29-4 2.119 2.118 -0.001

0.11.3 2.018 2.018 0.000

20-3 30-6 1.915 1.915 0.000
202 304 1.877 1.877 0.000
0.11.4 1.877 1.877 0.000

29-5 1.789 1.789 0.000

004 008 1.747 1.747 0.000
31-1 49-2 1.471 1.470 -0.001
310 490 1.449 1.449 0.000
31-2 49-4 1.429 1.429 0.000
020 -1.18.0 1.419 1.419 0.000
021 -1.18.2 1.390 1.390 0.000

Notes: les vdeurs d(hk¢) ont é&é cdculées dans la malle a=5.164A,
b=2.837A, c=7.163A, a =g=90°, b =101.58 ° pour la maille de sous-
dructure e A=7.88042A, B9p=2548537A, C=2c=14.26.106A,
a =90°, b =10159932°, g=100.21293° pour les réflexions HKL de

surstructure.
D.1.3.2. échantillon BaBi-2 (vieillissement a 110° C avant échange)
hk/ HKL d(obs) d(calc) Dd
1-10 7.645 7.661 0.016
100 7.635 -7.635
001 002 7.042 7.036 -0.006
041 5.649 5.657 0.008
1-41 4.808 4.8193 0.011
0-42 4.785 4.774 -0.011
013 4.582 4.580 -0.002
0-43 3.824 3.827
200 3.793 3.793
002 004 3.520 3.518 -0.002
242 3.405 3.406 0.001
20-1 30-2 2.548 2.550 0.002
0.000
200 300 2.531 2.529 -0.002
0.10.0 2.513 2512
110 190 2.476 2.477 0.001
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11-1 19-2 2.414 2.412 -0.002
003 006 2.345 2.345
111 192 2.263 -2.263
201 302 2.240 2.240 0.000
28-2 2.218 2.218
18-5 2.136 2.136
11-2 19-4 2.126 2.127 0.001
29-4
1.12.-1 1.934 1.934 0.000
112 194 1.934
20-3 30-6 0.000
202 304 1.881 1.881 0.000
385 1.860 1.859 -0.001
11-3 19-6 1.793
11-8 1.789 1.790 0.001
46-4 1.784 1.784 0.000
004 008 1.760 1.759 -0.001
1.12.-4 1.756 1.756 0.000
113 196 1.624 1.625 0.001
460 1.620 1.620 0.000
203 1.567 1.568 0.001
31-1 49-2 1.470 1.471 0.001
310 490 1.450 1.449 -0.001
31-2 49-4 1.431 1.431 0.000
020 -1.18.0 1.420 1.420 0.000
021 -1.18.2 1.392 1.392 0.000

Notes: les vaeurs d(hk/) ont éé caculées dans la maille a=5.164 A,
b=2.840A, c=7.185A, a =g=90°, b =101.71 ° pour la maille de sous-
dructure e A=7.88042A, B9b=2548537A, C=2c=14.26.106A,
a =90° b =101.59932°, g=100.21293° pour les réflexions HKL de

surstructure.
D.1.3.3. échantillon BaBi-vide (vieillissement a 110°C avant échange)
hk? HKL 2q d(obs) d(calc) Dd
7617
001 12.831 6.894 6.920 0.026
13481 6.563
15.790 5.608
18.666 4750
002 25.720 3.461 3.460 -0.001
26.363 3378
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27.761 3211

31.879 2.805

32.583 2.746

34.210 2619
20-1 35.280 2542 2.545 0.003
200 35554 2.523 2.524 0.001
110 36.359 2.469 2.469 0.000
1111 37410 2402 2402 0.000
202 390.674 2270 2272 0.002
201 40.397 2.231 2.229 -0.002

41.525 2173
11-2 42.739 2114 2112 -0.002
112 47.202 1.924 1921 -0.003
20-3 47.729 1.904 1.908 0.004
202 48597 1872 1.866 -0.006
11-3 51.347 1778 1776 -0.002
004 52,684 1736 1.730 -0.006
113 57.169 1610 1.607 -0.003
204 58.116 1.586 1.586 0.000
203 59.263 1558 1552 -0.006
11-4 62.307 1489 1488 -0.001
31-1 63.253 1.469 1.468 -0.001
310 64.279 1448 1.446 -0.002
31-2 65.445 1425 1427 0.002
020 65.809 1418 1415 -0.003
021 67.363 1.389 1.386 -0.003

69.291 1.355

70481 1335
022 71970 1311 1310 -0.001
220 77.105 1.236 1234 -0.002

Notes: the d-vaues were caculated using a = 5.157 A, b = 2.830 A, ¢ = 7.069 A,
a =g=90° b =101.8° for subcel (hk? indices) (Tx=-0.280)
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D.2. Birnessites hydrothermales

D.2.1. Birnessite potassique

D.2.1.1. Echantillon KBi-25 enregistré a 25°C
o d(calc)-
hke 2q (%) d(obs) d(calc) é(obs))
003 12.340 7.164 7.167 0.003
006 24.837 3.582 3.582 0.000
201/20-1 36.728 2.445 2.445 0.000
112 37458 2.399 2.399 0.000
009 2.388
204,114 2.237 -
115 42277 2.136 2.136 0.000
207 47.332 1.920 1.919 -0.001
118 50.226 1.815 1.815 0.000
00.12 50.947 1791 1.791 0.000
20.10 56.975 1619 1615 -0.004
11.11 60.415 1.530 1531 0.001
310,020 65.651 1421 1421 0.000
313 67.034 1.3%4 1.395 0.001
20.13 68.255 1372 1.373 0.001
316 71.278 1.321 1.322 0.001
220 1.231
319 78.077 1221 1.223 0.002
80.191 1.196
20.16 81.255 1.179 1.183 0.004
3112 86.907 1.113 1.120 0.007

Note: les valeurs d(hk¢) sont données dans la maille a=b(B=4.922 A,
b=2842A,c=21492A,a=b=g=90

TableD.1 : Indexation dela bir nessite hydrother male KBi enregistré a 25°C

D.2.1.2. Echantillon KBi-100 enregistré a 100°C
o d(calc)-
hke 2q (%) d(obs) d(calc) Cg(obs))
003 11.866 7452 7450 -0.002
006 23.869 3.725 3.725 0.000
201/11-1 36.666 2.449 2.448 -0.001
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112 37.345 2406 2405 -0.001
204 - 2254

115 41.867 2.156 2157 0.001
207 46.510 1951 1.950 -0.001
00.12 48.902 1861 1.863 0.002
118 49.298 1.847 1.848 0.001
20.10 55,514 1654 1.655 0.001
111 58.930 1.566 1.567 0.001
310,020 65.651 1421 1.422 0.001
313 66.926 1.397 1.397 0.000
316 70.907 1.328 1.328 0.000
00.18 76.809 1.240 1242 0.002

78.153 1222

81.007 1.186
3112 87.395 1115 1113 -0.002

Note: les valeurs d(hk¢) sont données dans la maille a=b(B=4.926 A,
b=2844A,c=22350A,a=b=g=90

TableD.2 : Indexation delabirnessite hydrother male CsBi

D.2.1.3. Echantillon KBi-150 enregistré a 150°C
d(calc)-
hke 2q (%) d(obs) d(calc) é(obg)
003 11.866 7452 7.450 -0.002
006 23.869 3725 3725 0.000
201/11-1 36.666 2.449 2448 -0.001
112 37.345 2.406 2.405 -0.001
204 - 2.254
115 41.867 2.156 2157 0.001
207 46.510 1951 1.950 -0.001
00.12 48.902 1.861 1.863 0.002
118 49,298 1.847 1.848 0.001
20.10 55514 1.654 1.655 0.001
1111 58.930 1.566 1567 0.001
310,020 65.651 1.421 1.422 0.001
313 66.926 1.397 1.397 0.000
316 70.907 1.328 1.328 0.000
00.18 76.809 1.240 1.242 0.002
78.153 1.222
81.007 1.186
3112 87.395 1.115 1.113 -0.002
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Note: les valeurs d(hk¢) sont données dans la maille a=bCB=4.926A,

b=2844A,c=22350A,a=b=g=90

TableD.3 : Indexation delabirnessite hydrother male CsBi

D.2.1.4. Echantillon KBi-250 enregistré a 250°C
d(calc)-
hke 2q (%) d(obs) d(calo) Cg( 2 S?)
003 11.8%6 7452 7.450 0002
006 23.860 3725 3725 0.000
201/11-1 36.666 2.449 2448 -0.001
112 37.345 2406 2405 0001
204 2254
115 41.867 2.156 2157 0.001
207 46510 1.951 1.950 -0.001
00.12 48,902 1861 1863 0002
118 49,208 1847 1848 0001
20.10 55.514 1.64 1.655 0.001
1111 58.930 1.566 1567 0.001
310,020 65,651 1.421 1.422 0.001
313 66.926 1397 1397 0.000
316 70.907 1.328 1.328 0.000
00.18 76.809 1.240 1.242 0.002
78.153 1222
81007 1186
3112 87.395 1.115 1113 -0.002

Note: les valeurs d(hk¢) sont données dans la maille a=b(B=4.926 A,

b=2844A, c=22350A,a =b=g=90

TableD.4 : Indexation delabirnessite hydrother male CsBi

D.2.15. Echantillon KBi-350 enregistré a 350°C

0 d(calc)-

hk¢ 29 (°) d(obs) d(calc) (§(obs))
003 11.866 7.452 7.450 -0.002
006 23.869 3725 3725 0.000
201/11-1 36.666 2449 2448 -0.001
112 37.345 2.406 2405 -0.001

204 2.254

115 41.867 2156 2157 0.001
207 46510 1951 1.950 -0.001
00.12 48.902 1.861 1.863 0.002
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118 49.298 1847 1848 0.001
20.10 55514 1654 1.655 0.001
1111 58.930 1.566 1.567 0.001

310,020 65.651 1421 1.422 0.001

313 66.926 1.397 1.397 0.000

316 70.907 1.328 1.328 0.000
00.18 76.809 1.240 1242 0.002

78.153 1222
81.007 1.186
3112 87.395 1115 1.113 -0.002

Note: les valeurs d(hk¢) sont données dans la maille a=bCB=4.926 A,
b=2844A, c=22350A,a=b=g=90

TableD.5 : Indexation dela birnessite hydrother male CsBi

D.2.2. Birnessite césique CsBi

o d(calc)-
hke 2q (%) d(obs) d(calo) Of(obs))
003 11.866 7.452 7.450 -0.002
006 23.869 3.725 3.725 0.000
201/11-1 36.666 2449 2.448 -0.001
112 37.345 2.406 2.405 -0.001
204 - 2.254
115 41.867 2.156 2.157 0.001
207 46.510 1.951 1.950 -0.001
00.12 48.902 1.861 1.863 0.002
118 49.298 1.847 1.848 0.001
20.10 55514 1.654 1.655 0.001
11.11 58.930 1.566 1.567 0.001
310,020 65.651 1.421 1.422 0.001
313 66.926 1.397 1.397 0.000
316 70.907 1.328 1.328 0.000
00.18 76.809 1.240 1.242 0.002
78.153 1.222
81.007 1.186
3112 87.395 1.115 1.113 -0.002

Note: les valeurs d(hk¢) sont données dans la maille a=bCB=4.926A,
b=2844A,c=22350A,a=b=g=90

TableD.6 : Indexation dela birnessite hydr othermale CsBi
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D.2.3. Birnessite barique BaBi

d(calc)-
hke 2q (%) d(obs) d(calc) é(obs))
003 125153 7.067 7.064 -0.003
006 25.1940 3532 3532 0.000
201/20-1 36.8214 2439 2.440 0.001
112 37.55%4 2.393 2.393 0.000
204,114 - 2.229
115 425279 2124 2.125 0.001
207 47,7283 1.904 1.908 0.004
118 50.6744 1.800 1.801 0.001
00.12 51.6584 1.768 1.766 -0.002
20.1 57.3236 1.606 1.605 -0.001
11.11 61.3003 1511 1516 0.005
310,020 65.8076 1.418 1.418 0.000
313 67.2527 1.391 1.391 0.000
20.13 69.4654 1.352 1.358 0.006
316 71.9056 1.312 1.316 0.004
1.256
319 78.3060 1.220 1.215 -0.005
00.18 817575 1.177 1.177 0.000
3112 87.5921 1.113 1.106 -0.007

Note: les valeurs d(hk¢) sont données dans la maille a=b(B=4.913A,

b=2.837A,c=21192A,a=b=g=90

D.2.4. Birnessite strontique SrBi

TableD.7 : Indexation dela birnessite hydr other male BaBi

d(calc)-
hk/ 2q (°) d(obs) d(calc) (§(obs))
003 12.453 7.102 7.090 -0.012
006 25.100 3545 3545 0.000
201/111 36.806 2.440 2434 -0.006
112 37555 2393 2.388 -0.005
204 40507 2.225
115 42549 2123 2123 0.000
207 47,649 1.907 1.907 0.000
118 50.644 1.801 1.802 0.001
00.12 51.378 1777 1.773 -0.004
20.10 57.559 1.600 1.606 0.006
1111 61.390 1.509 1518 0.009

-331-



Annexe D Les tables d'indexation des diffractogrammes X

310,020 65.808 1.418 1.415 -0.003
313 67.307 1.390 1.387 -0.003
69.173 1.357
316 71403 1.320 1314 -0.006
71.842 1313
78.383 1219
00.18 81.589 1179 1182 0.003
3112 87.395 1115 1113 -0.002

Note: les valeurs d(hk¢) sont données dans la maille a=bCB=4.900A,
b=2.830A,c=21970A,a=b=g=90

TableD.8 : Indexation dela birnessite hydrothermale SrBi

D.2.5. Birnessites sodiques NaBi

D.25.1. échantillon NaBi synthétisé directement
o d(calc)-
hke 2q (°) d(obs) d(calo) Cg(obs?)
003 12.220 7.237 7.160 -0.077
006 24.620 3.613 3.580 -0.033
201 36.557 2456 2450 -0.006
112 37.361 2.405 2.404 -0.001
009 37.659 - 2.387
204,114 40.202 - 2.241
115 42.215 2.139 2.139 0.000
207 47.242 - 1.922
118 50.226 1.815 1.816 0.001
00.12 50.978 - 1.790
20.10,11.10 56.669 1.623 1.620 -0.003
11.11 60.634 1.526 1531 0.005
310,020 65.495 1.424 1424 0.000
313 66.710 1.401 1.397 -0.004
20.13 68.269 1.373
316 70.907 1.328 1.323 -0.005
319 71775 1.227 1.223 -0.004
220 77.775 1.227 1.233 0.006
20.16 80.678 1.190 1.373 0.183

Note: les valeurs d(hk¢) sont données dans la maille a=hb(B=4.933A,
b=2.848A,c=21480A,a=b=g=90
TableD.9 : Indexation dela birnessite hydrother male NaBi-dir obtenu par synthésedirecte
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D.25.2. échantillon NaBi-éch obtenu par échange cationique
o d(calc)-
hke 2q (%) d(obs) d(calo) Of(obs))
003 12190 7.255 7.250 0.005
006 24531 3626 3625 0.001
201 36.712 2.446 2.449 -0.003
112 37.409 2402 2405 -0.003
204,114 40.115 2.246 2.245 0.001
115 42.236 2138 2.145 -0.007
207 47.020 1.931 1931 0.000
118 50.079 1.820 1.827 -0.007
00.12 50.300 1.813
20.10,11.10 56.253 1.634 1631 0.003
11.11 60.242 1535 1543 -0.008
310,020 65.599 1422 1423 -0.001
313 66.926 1397 1.397 0.000
2013 68.142 sous|a313 1.375
316 71.278 132 1.325 -0.003
319 77.850 1.226 1.226 0.000
3110 80.678 1.190 1191 -0.001

Note: les valeurs d(hk¢) sont données dans la maille a=b(B=4.930A,
b=2848A,c=21750A,a =b=g=90

TableD.10 : Indexation dela birnessite hydr othermale NaBi obtenue par échange cationique

D.2.6. Birnessites magnésiennes
D.2.6.1. échantillon MgBi-1

D.2.6.2. échantillon MgBi-2

D.2.7. Birnessite calcique CaBi

d(calc)-

hke 2q (°) d(obs) d(calo) é(obg)
001 11.838 7470 7.466 -0.004
002 23.817 3.733 3.733 0.000
110/ 200 36.419 2.465 2.465 0.000
111/201 38.405 2.342 2.341 -0.001
112/ 202 43917 2.060 2.057 -0.003

44.393 2.039 ?
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004 48.763 1.866 1.867 0.000
113/203 52.038 1.756 1751 -0.005
114/ 204 61.982 1.496 1488 -0.008
310/020 65.547 1423 1423 0.000
311/021 66.763 1.400 1.398 -0.002
312/022 70541 1334 1.330 -0.004
313/023 77.326 1233 1.236 0.003

Note: les valeurs d(hk¢) sont données dans la maille a=b(B=4.930A,
b=2848A,c=7.466A,a=b=g=90

TableD.11 : Indexation dela bir nessite hydrother male CaBi
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D.3. Birnessites haute-température, eéchantillons

homogenes

D.3.1. Birnessites potassiques 1000°C

D.3.1.1 Echantillon KBi-25 enregistré a 25°C

d(calc)-

hke HKL d(obs) d(calc) b0
200 7.750 7.733
002 002 7.060 7.050
201 6.784 6.780
202 5.206 5.210
203 4.013 4.016
401 3.730 3.729
004 004 3525 3525
204 3.202 3.207
111 2.745 2.745
200 600 2578 2578
110 310 2492 2492
111 311 2452 2454
202 602 2420 2421
113 2.403 2.405
112/003 312/003 2.348 2.349
405 2.276 2.278
203 603 2.260 2.260
113 313 2201 2201
204 604 2,079 2.081
114 314 2.034 2035
115 315 1.866 1.867
008 008 1.761 1.763
206 606 1736 1737
116 316 1.709 1.710
117 1.634 1.635
310 910 1471 1471
208 608 1454 1455
118/312 318/ 612 1.439 1.439
020 020 1423 1423
022 022 1.396 1.395
314 014 1.358 1358
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209 609 1.337 1.339
0247119 024/319 1319 1.320
220 620 1.246 1.246
20.10 60.10 1.236 1.237
222/11.10 622/31.10 1.226 1227
40.11 1.209 1.217
224/00.12 224/00.12 1175 1175
1228

Notes: the d-vaues were caculated usng a > b =5.155A, b =2.846 A, ¢
=14.088 A, a =b =g= 90° for subcdll (hk¢ indices) and A = 3a = 15.465 A,
B=Db C=c a=b=g= 90° for the super-cell HKL indices), bold vaues
corresponding to super-reflections.

TableD.12 : Indexation desréflexionsde strsucture (hk /) et de surstructure (HKL) du diffractogramme X
delabirnessite KBi-1000 enregistr é a 25°C. Polytype 20

D.3.1.2. Echantillon KBi-100 enregistré a 100°C
D.3.1.3. Echantillon KBi-150 enregistré a 150°C
D.3.1.4. Echantillon KBi-250 enregistré a 250°C
D.3.1.5. Echantillon KBi-350 enregistré a 350°C
hk? d(obs) d(calc)
002 6.467 6.474
004 3.237 3.237
200, 110 2.508 2.507
201, 111 2.461 2.461
202, 112 2.338 2.338
203, 113 2.168 2.168
006 2.158
204,114 1.982 1.982
205, 115 1.800 1.801
206, 116 1.635 1.636
008 1.619 1.619
207, 117 1.488
310, 020 1.446 1.448
312, 022 1.412 1.413
206, 118 1.360 1.360
314, 024 1.321 1.321
00.10 1.295 1.295
220, 400 1.252 1.254
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209, 119 1.248 1.248
222, 402 1.230 1.231
316, 026 1.201 1.202
224, 404 1.167 1.150
20.10, 11.10 1.150 1.150
00.12 1.079

Note: The indexation has been done usng a
=bB=5014 A, b=289%5A, c=12848 A,
a =b =g= 90°. The difference between d(obs)
and d(calc) values do not prevail 0.002A.

TableD.13 : Indexation desréflexions du diffractogramme X dela birnessite KBi-1000 enregistré a
350°C. Polytype 2H

D.3.2. Birnessites potassiques 800°C

hk? d abs d calc
002 7.120 7112
004 3556 3556
200, 110 2463 2464
201, 111 2425 2427
006 2.370 2371
202,112 2.326 2.327
203,113 2.186 2.186
204, 114 2025 2025
205, 115 1.861 1.862
008 1.778 1.778
206, 116 1.708 1.708
208, 118 1442 1.442
310,020 1.425 1423
00.10 1.425 1422
312,022 1.39% 1.395
314, 024 1321 1321
20.10, 11.10 1232 1232
220, 400 1.232 1232
222, 402 1214 1214
223 1191 1192
00.12 1.186 1185
224, 404 1.163 1.164
2011,11.11 1.146 1.145
318,028 1111 1111
226, 406 1.093 1.093
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Notes. the d-vaues were cdculated usng a
=bCB=4928 A, b=2846 A, c = 14.244 A,
a =b =g= 90°. The difference between d(cbs)
and d(calc) vaues do not prevail 0.002A.

TableD.14 : Indexation desr éflexions du diffractogramme X delabir nessite KBi-800 enregistré a 25°C.
Polytype 2H

D.4. Birnessites haute-température, échantillons

hétérogenes

D.4.1. Birnessite potassique 1000°C

D.4.1.1 Echantillon KBi-25 enregistré a 25°C
20 KBilo phase 2H KBilo phase
d obs hk/ d _calc hk/ d calc
7.705
7.124 002 7.121 002 7.121
4.404
3.700
3.560 004 3.561 004 3.561
2.746
2.550 200 2.550
2485 110 2.485 200, 110 2.485
2.450 111 2.448 201, 111 2.448
2.402 202 2401
2.347 112 2.346 202,112 2.347
2.247 203 2.246
2.203 113 2.202 203, 113 2.202
2.073 204 2.073
2.038 114 2.036 204,114 2.036
1.897? 205 1.900
1.872 115 1.873 205, 115 1.873
1.779 008 1.780 008 1.780
1.737 206 1.737
1.716 116 1.717 206, 116 1.717
1.644
1.459 208/310 1.458/1.457 208, 118 1.447
1.447 118/311 1.447/1.450
1.430 310, 020 1.435
1.425 312/020 1.428/1.425
1.397 313/022 1.393/1.397 312, 022 1.407
1.347 209/314 1.344/1.349
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1.350

1.334 119 1.335 209, 119 1.335
1.322 024 1.321 314, 024 1.331
1.242 220/%%10/3 1.243/1.242

1.236 221/11.10 1.238/1.236 20.10,11.10 1.335
1.225 2221026 1.225/1.222

1.110 318 1.124

TableD.15 : Indexation desrélexionsdu diffractogramme X dela birnessite KBi-1000-het enregistré a
25°C. Polytypes 20 et 2H

D.4.1.2. Echantillon KBi-100 enregistré a 100°C
D.4.1.3. Echantillon KBi-150 enregistré a 150°C
20 KBig phase 2H K Big phase
d_obs hk? d_calc hk¢ d_calc
7.682
7.134
6.449 002 6.440 002 6.450
4.377
4.325
4.266
4.147
3.742
3216 004 3220 004 3225
2.858
2.558 200 2.557
2503 110 2503
2.485 110 2.486
2442 111 2441
2.376 202 2.377
2333 112 2333
2319 112 2319
219 203 2197
2162 113 2163
2150 113 2151
2.000 204 2.002
1976 114 1977
1.967 114 1.968
1.897
1.787
1.642 206 1644
1.630 116 1631
1623 116 1625
1.608 008 1610 008 1613
1.535
1.462 310 1.462
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1.445 310 1445
1423 312 } 1426
1.423 020 1.423
1410 312/ 022 1410
1.389
1.356 208 1.362
1.352 118 } 1.351 118 1.356
1.338
1.325 00.10 1.288
1.320 022 1.339 022
1.266 314 1331 314 1.319
1.246
1.246 209 1.249
1.243 119 1.240
1.236 024 1.301 314/024 1.319
1.233
1.226 316 } 1.209 316 } 1199
1.226 220 } 1.243 220 } 1.251
1.204 21 1.237 221 1.246
1174 2010 1.150 2010 1.147
1.156
1128 22 '} 1221 222 1} 1.229
1.100 11.10 } 1144 11.10 } 1.147
1.098 223 1194 223 1.202
224 1.160 224 1.167
Si Si
308 1.082 308 1076
206 1076 206 1.082

TableD.16 : Indexation desr éflexions du diffractogramme X delabirnessite KBi-1000-het enregistréa
150°C. Polytypes 20 et 2H

D.4.1.4. Echantillon KBi-250 enregistré a 250°
C
250 K Biio 350 K Biig
hk? dobs dcalc d_obs d calc
002 6.453 6.454 6.471 6.460
4.319 4.818
4.115 4.332
3.587 4.124
004 3227 3.227 3231 3230
110 2500 2,500 2504 2507
2453 2462
112 2331 2331 2336 2.337
113 2.161 2.162 2.166 2.167
2113
2,019
2.057
2,042
114 1.976 1.976 1.980 1.981
1814 1.801 1.799
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116 1631 1631 1634 1634
008 1614 1613 1618 1615
310/020 1444 1444 1447 1448
312/022 1.408 1409 1412 1412
118 1357 1.356
314/024 1318 1318
1.289
220/400 1244 1250
222/402 2228 1227
316/026 1.199 1.199
224/404 1.166 1.166
11.10 1.148 1.147

TableD.17 : Indexation desréflexionsdu diffractogramme X dela birnessite KBi-1000-het enregistré a
250°C. Polytypes 20 et 2H

D.4.1.5. Echantillon KBi-350 enregistré a 350°C

D.4.2. Birnessite potassique 800°C

D.4.2.1. Echantillon KBi-25 enregistré a 25°C
2H K Big phase 20 KBig phase 3R KBigphase
d_obs hke d_calc hke d_calc hke d_calc
7.136 002 7134 002 7134 003 7.134
3567 004 3567 004 3567 006 3567
2514 200 2522 2468
2470 200, 110 2468 110 2481 201 2.468
2425 201, 111 2432 111 2445 2452
2410 112
2376 006 2.378 006 2.378 009 2.378
2370 202 2.377 2405
2340 202, 112 2332 112 2.343 2405
2218 203 2228 2332
2194 203, 113 2191 113 2.200 2332
2145 115
2.054 204 2.059 2241
2035 204, 114 2,030 114 2.037 2241
1.888 205 1.890 2138
1.870 205, 115 1.867 115 1872 2138
1817 118
1.784 008 1784 008 1784 00.12 1784
1.728 206 1712 206 1.730
1.716 116 1712 116 1717
1.448 118 1.446 208 1456 1.814
1.425 310 1425 118 1.448 310/020 1425
1.425 020 1425 310 1.448 310/020 1425
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1.399 312 1.397 020 1425 313 1.397
1.399 022 1.397 312 1419 023 1.397
1.336 119 1334 022 1.397 119 1712
1323 314 1.323 119 1.336 316 1377
1323 024 1.323 314 1342 026 1377
1235 11.10 1235 024 1323 1617
220 1234 11.10 1.237 316 1.323
1219 316 1222 220 1241 026 1.323
1219 026 1222 316 1.237 00.16 1784
1.190 00.12 1.189 026 1222
1.169 00.12 1.189 1258
1110 318 1113 1.258
1110 028 1113 318 1124

Note : lesvaeurs d(hk¢) sont données danslamaillea=5.043 A, b=2.850 A, c = 14.268 A,
a =b =g=90 pour le polytype 20, a=4.936 A, b=2.850 A, c = 14.268 A pour le polytype
2Heta=4.936 A,b=2.850A, c=21.402 A pour le polytype 3R

TableD.18 : Indexation desréflexions du diffractogramme X dela birnessite KBi-800-het enregistréa
25°C. Polytypes 20, 2H et 3R

D.4.2.2. Echantillon KBi-800-100 enregistré a 100°C
D.4.2.3. Echantillon KBi-800-150 enregistré a 150°C
2H K Big phase 20 KBig phase
d_obs hk¢ d_calc hk¢ d_calc
7.144 002 7.144 002 7.144
3573 004 3572 004 3572
2514 200 2522
2470 110 2470 110 2481
111 2434 111 2445
2.409
006 2.381 006 2.381
2334 202 2.378
2.339 112 2334 112 2344
203 2228
219 113 2193 113 2.200
2141
204 2.060
2.034 114 2032 114 2.038
1.933
1.869 115 1.869 115 1.874
1817
1.786 008 1.786 008 1.786
1.727 206 1731
1.715 116 1714 116 1718
1.654
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1.630
1534 1450
1.448 118 1447 118 1457
1448 020 1426 310 1448
1426 020 1425
1423 312 1419
1.398 022 1.398 022 1.397
1.338 119 1335 119 1.337
1.338 024 1.324 314 1.342
1324 024 1.324 024 1324
1324 220 1235 1110 1238
1236 026 1223 220 1241
1223 222 1217 316 1237
00.12 1191 026 1223
1.190 224 1.167 00.12 1191

TableD.19 : Indexation desr éflexions du diffractogramme X dela birnessite KBi-800-het enregistré a
150°C. Polytypes 20 et 2H

D.4.2.4. Echantillon KBi-250 enregistré a 250°C
D.4.25. Echantillon KBi-350 enregistré a 350°C
hk? d exp d_calc
002 6.506 6.498
4.326
004 3248 3.249
110 2491 2491
2415
112 2.327 2.326
113 2161 2159
2105
114 1977 1977
115 1.796 1.798
166 1634 1634
008 1621 1625
310/020 1437 1438
312/022 1403 1.404
118 1.360 1.361
314/024 1.314 1315
220/400 1.244 1.245
222/402 1221 1.223
316/026 1.197 1.198
224404 1.161 1.163
11.10 1152 1152
20.10 1619
11.11 1530
310, 020 1.426
313,023 1.398
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316, 026 1324
220 1235
222 1227

319, 029 1224

00.18 1101
226 1.167

TableD.20 : Indexation desréflexions du diffractogramme X dela birnessite KBi-800-het enregistréa
350°C. Polytypes 20, et 2H

D.4.3. Birnessite potassique 700°C

2H KBig phase 20 KBigphase 3R KBigphase
dobs 2q(°) hke d calc hke d calc hke d calc
7.144 12.380 002 7.144 002 7.144 003 7.146
3573 24.900 004 3572 004 3572 006 3573
2514 35.685 200 2522
2470 36.343 110 2470 110 2481 201 2454
111 2434 111 2445
2409 37.297 112 2407
006 2381 006 2381 009 2.382
2334 202 2378
2.339 38456 112 2334 112 2344
203 2228 2334
2194 41108 113 2193 113 2.200 204 2243
2141 42174 115 2.140
204 2.060
2034 44508 114 2032 114 2038
1.933 46.969 1.801 207 1923
1.869 48.679 115 1.869 115 1.874
1.817 50.167 118 1.816
1.786 51.100 008 1.786 008 1.786 008 1.787
1.727 52.979 206 1731
1715 53.379 116 1714 116 1718
1.654 55514
1.630 56.403 20.10 1619
1534 60.285 1450 11.11 1530
1.448 64.278 118 1447 118 1457
1.448 64.278 020 1.426 310 1.448 310, 020 1.426
1.426 65.392 020 1425
1423 65.547 312 1419 313,023 1.398
1.398 66.871 022 1.398 022 1.397
1.338 70.299 119 1.335 119 1.337
1.338 70.299 024 1.324 314 1.342 316, 026 1.324
1.324 71154 024 1.324 024 1.324
1.324 71154 220 1.235 11.10 1.238 220 1.235
1.236 77103 026 1.223 220 1.241 22 1.227
1.223 78.077 22 1.217 316 1.237 319,029 1.224
00.12 1191 026 1.223 00.18 1191
1.190 80.678 224 1.167 00.12 1191 226 1.167
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1160 82433
Note: les vaeurs d(hk/) sont données dans la maille a=5.043 A, b=2.850A, c=14.288 A,
a=b=9g=90 pour le polytype 20, a=4.940 A, b=2.852 A, c = 14.288 A pour le polytype
2Heta=4.940A,b=2.852 A, c = 21.438 A pour le polytype 3R

TableD.21 : Indexation desr éflexions du diffractogramme X dela birnessite KBi-800-het enregistréa
25°C. Polytypes 20, 2H et 3R
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ANNEXE E. Traitements chimiques (pH) et

thermiques : diffractogrammes X

Dans cette annexe sont présentés les diffractogrammes de rayons X sur poudre
enregidrés pour différentes variétés de birnesste illustrant d'une pat la abilité chimique
(évolution avec le pH) et d autre part la gabilité thermique entre 100°C et 350°C (in-Situ) ou
apres traitement a450°C ou 600°C.

E.1. Stabilité avec le pH

E.1.1. Birnessite « monoclinique »

[Silvester, 1997 #215; Lanson, 2000 #221] ont montré que la birnessite sodique tridinique
subissait une transformation gructurde importante lors de cdle-ci et équilibrée a bas pH (pH
2 a4 5 — FHgure E1). Le feuillet intidement de symétrie orthogonde en raison d'une forte
proportion de cations Mr®* folidire devient hexagond en raison de la migration d’une partie
de ces cations dans I'espace interfoliaire. Cette migration s accompagne d'une création de
16% de dtes foliares vacants. Cette transformation structurale et probablement induite par
une transformation chimique décrite par ces auteurs (dismutation du Mr** en M foliaire et
Mr#* qui migre dans en solution).
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Intensity increased by a 10x scale factor
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FigureE1 : Diffractogrammesdesrayons X sur poudredela birnessite sodiquetriclinique équilibrée a
baspH (entre5 et 2), illustrant latransformation structurale 1T vers1H: d’aprés L anson 2000

E.1.2. Birnessite hydrothermale

Lorsque les feuillets de la birmnessite ne contiennent que du Mn**, aucune évolution
dructurale n'est condatée (Figure E2): la symérie hexagonde du feuillet lacunare et
consarvée. L’empilement reste égaement identique, de type 3R dans ce cas. L’absence de
transformation structurale est probablement liée & I’absence de cations Mt initidement dans
les feuillets de la birnesste hydrothermade suggérant que la réaction de dismutation de ces
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Mr®* est le point de départ de I'évolution structurde obsarvée par diffraction X pour la
birnessite sodique (8§ D.1.1).

a) KBi - pH 11-13

||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||=||||=|b)|||<Bli|_pH|4=

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Positions (°2g CuKa)

Figure E2 : Comparaison desdiffractogrammes X de la birnessite hydrother male (a) haut pH juste aprés
lasynthése (pH 13) et (b) baspH apréséquilibrea pH 4, montrant aucune évolution dela structure 3R

E.1.3. Birnessite haute-température : KBi synthétisée a 800°C

A nouveau, aucune évolution sructurde nest condaée pour I'échantillon KBi-800
équilibré a pH 4. Le felillet reste de symérie hexagonde, |'empilement est inchangé (Figure
E.3). Cette expéience conforte I'idée présentée au paragraphe précédent concernant le réle
essentidl de la présence de cations Mr* dans le feuillet sur I'évolution structurde de la
birnessite avec le pH. Nous pouvons noter égaement que la présence de cations Mr*
interfoliaire dans la dructure de la birnesste KBi-800 ne semble pas avoir d'influence sur la
gabilité chimique.
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a) KBi-800 - pH 11-13

I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||=||||=||||b|)|KBli-8(=)Q-|pH4='|

34 39 44 49 54 59 64 69 74 79 84 89
Positions (°2q CuKa)

Figure E3 : Comparaison des diffractogrammes X dela birnessite KBi-800 (a) haut pH juste apresla
synthése (pH 13) et (b) baspH apres équilibrea pH 4, montrant aucune évolution dela structure 2H

E.1.4. Birnessite haute-température : KBi synthétisée a 1000°C

Les fetillets de la birnessite KBi-1000 contiennent 25% de Mrt*. Contrairement a
KBIi-800, une évolution dructurde nette et congtatée apres équilibre de I'échantillon a pH 4
(Figure E.4). Tout dabord, nous pouvons remarquer une augmentation dgnificative du
désordre  dructural  caractériseé  probablement par des fautes dempilement déatoire
nombreuses: les réflexions hk/l sont nettement plus larges, pour ¢ >0. La finese de la
réflexion 200/110 (36.5°) témoigne de la conservation d'un ordre a longue distance dans le
plan des feuillets. D’autre pat, nous condatons que la symérie du feuillet est devenue
hexagonade. Nous pouvons supposer qu'une transformation chimique e sructurde smilare a
celle décrite par [Silvester, 1997 #215; Lanson, 2000 #221] a eu lieu lors de I"équilibre de la
birnessite KBi-1000 a pH 4, initiée tres probablement par une réaction de dismutation d'une
partie des cations Mt lors de |’ abaissement du pH.
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ul S

a) KBi-1000 - pH 11-13

-ttt "i""b?KBirloioo'_pHi‘l'

34 39 44 49 54 59 64 69 74 79 84 89
Positions (°2q CuKa)

Figure E4 : Comparaison desdiffractogrammes X dela birnessite KBi-1000 (a) haut pH juste aprésla
synthese (pH 13) et (b) bas pH apréséquilibrea pH 4, montrant une dégradation dela qualité cristalline
accompagnée d’ un changement de symétrie du feuillet

E.2. Stabilité thermique

E.2.1. Birnessite «x monoclinique» in-situ entre 25°C et 250°C

L’enregistrement des diffractogrammes des rayons X sur poudre in-sStu a différentes
températures entre 100°C et 350°C montre la faible stabilité thermique de la birnesste M ou
1T synthétiste & température ambiante par oxydation de Mr?* en solution agqueuse. A 100°C
la structure lamellaire est conservée avec une périodicité ~7 A le long de I'axe ¢* (Figure
E.5). En revanche la partie grands angles est fortement modifiée.
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' a) NaBi-25

Intensitésx 6

: : b) NaBi-100

¢) NaBi-150

d) NaBi-250

. e) N:aBi-35(|)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 60 65 70 75 80
Position (°2q CuK a)

Figure E5 : Diffractogrammes derayons X sur poudre enregistrésin-situ a différentestempératuresentre
25° et 350°C illustrant la dégradation dela structuredelabirnessite NaBi-T triclinique.

E.2.2. Birnessite hydrothermale

Il sat intéressant d' enregisrer le diffractogramme de la birnesste hydrotherma aprés un
traitement thermique de 2h a450°C.
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E.2.3. Birnessite haute-temperature aprés traitement a 450°C et 600°C 2h

Deux échantillons de KBi-1000 ont subi un traitement thermique de 2h a 450°C et
600°C, respectivement. La rampe de chauffe a é&é fixée a 6°C/min comme pour les
expériences de tratement thermique entre 100°C e 350°C (Figure E.6). Les
diffractogrammes des rayons X sur poudre de KBIi-1000-450 et KBi-1000-600 ont été
enregistrés a température ambiante apres refroidissement de I’ échantillon.

a) KBi-1000-25

b) KBi-1000-450

¢) KBi-1000-600
PERFE S R A |

|
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 6 70 75 80
Position (°2q CuK a)

Figure E6 : Diffractogrammesderayons X sur poudreenregistrés (a) avant traitement thermique, (b)
apréstraitement thermique a 450°C 2h et (c) apréstraitement thermique a 600°C 2h, illustrant latrés
haute-stabilité dela structure lamellaire pour cettevariété de birnessite synthétisée a trés haute
température. Leslignes pointilléesindiquent I’ apparition d’ une nouvelle phase tunnel (cryptoméane
[2,2]) dont la proportion dansle mélange reste mineure, méme apréstraitement a 600°C.
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ANNEXE F : Fonction de Patterson et potentiel
électrostatique : macro EXCEL

' Cdlculate a Patterson hkO projection

" one point at atime, with coordinates x and y

"lign is the row number of the firgt point of the map

" col is the column number of the first point of the map

' pour Ba_Birnessite
"SAED plan hkO

Function F_Pett_sym(x, y, lign, cal)

" 2*pi*X(or Y) coordinate

dpx = 6.283185 * x

dpy = 6.283185* y

" numero ligne de laboucle

i =lign

' Sharpening factor ; cdlule=1/2d

" tf = Exp(6 * (Worksheets.Item(1).Cdllg(i, col + 3).Vaue” 2))
tf=1

Pat=0

" Enter loop through all reflections, while Fobs not empty

Do Until IsEmpty(Worksheets.Item(1).Cellg(i, col + 5).Vaue) = True
"hishindex, k isk index

h = Worksheets.Item(1).Cdll«(i, col).Vaue

k = Worksheets.Item(1).Cellg(i, cal + 1).Vaue

"lobs sthe intengity of hkO refactions

'Fis Fourier coefficient, initidly Fobs

lobs = Workshesets.Item(1).Cdlg(i, col + 5).Vaue
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Fobs = Sgr(lobs)

" Adjust coefficient for reflection multiplicity

If h=0 Then Fobs=0.5* Fobs

If k=0 Then Fobs=0.5* Fobs

" Add contribution for reflection hkO to the summation

Pat = Pat + Fobs” 2 * tf * (Cos(h* dpx + k * dpy) + Cos(h* dpx - k * dpy))
i=i+1

Loop

" Adjust for multiplier, divide by area of projection and add F(000)"2 term
'F_Patterson =0.5* ((Pat * (4/ 85.4)) + 468)

F Patt sym = Pat

End Function

Function F_Patterson(x, y, lign, col)

" 2*pi*X(or Y) coordinate

dpx = 6.283185 * x

dpy = 6.283185* y

" numero ligne de laboucle

i =lign

' Sharpening factor ; celule=1/2d

" tf = Exp(6 * (Worksheets.Item(1).Cdlg(i, col + 3).Vadue” 2))
tf=1

Pat=0

" Enter loop through al reflections, while Fobs not empty

Do Until IsEmpty(Worksheets.Item(1).Cellg(i, col + 5).Vaue) = True
"hishindex, kisk index

h = Worksheets.Item(1).Cdll(i, col).Vaue

k = Worksheets.Item(1).Cdllg(i, col + 1).Vaue

"lobs sthe intengity of hkO refactions

"F isFourier coefficient, initidly Fobs

lobs = Workshesets.Item(1).Cdll<(i, col + 5).Vdue

Fobs = Sgr(lobs)
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" Adjust coefficent for reflection multiplicity

If h=0Then Fobs=0.5* Fobs

If k=0 Then Fobs=0.5* Fobs

" Add contribution for reflection hkO to the summeation
Pat = Pat + Fobs” 2 * tf * Cos(h * dpx + k * dpy)
i=i+1

Loop

" Adjust for multiplier, divide by area of projection and add F(000)"2 term
'F_Patterson =0.5* ((Pat * (4/ 85.4)) + 468)
F_Petterson = Pat

End Function

'Cdculelapartie rédle du facteur de structure
'Re = somme(i) f(i) * cos 2pi (hx+ky+l2)

'Tm = somme(i) f(i) * Sn 2pi (hx+ky+Hz)

‘en entrée: lign_at, col_at = tableau atmoes

lign_h, col_h=lerecasedelalignedesh, k, |

Function F_struct Re(lign &, col_at, lign_h, cal_h)
"hishindex, kisk index, | is| index

h = WorksheetsItem(1).Cdlg(lign_h, col_h).vVadue

k = WorksheetsItem(1).Cdlg(lign_h, col_h + 1).Vaue
| = Worksheets.Item(1).Cdlg(lign_h, col_h + 2).Vdue
" numero ligne de laboucle

i =lign a

FSR=0

" Enter loop through al atoms

Do Until 1sEmpty(Worksheets.Item(1).Cdlg(i, col_at + 1).Vdue) = True
"X, Y, Z coordinates for each atom

x = Worksheets.Item(1).Cdlg(i, col_at + 1).Vaue
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y = Worksheets.Item(1).Cdl<(i, col_at + 2).Vaue

z = Workshesets.Item(1).CdlIg(i, cal_at + 3).Vaue
"2*pi* X (or'Y or Z) coordinate

dpx = 6.283185 * x

dpy = 6.283185* y

dpz =6.283185* z

' Occ is occupancy

occ = Workshesets.Item(1).Cdllg(i, col_at + 4).Vaue

" nisthe column of scattering factor

n = Worksheets.Item(1).Cdlg(i, col_at + 5).Vaue
'Uiso isisotropic Debye-Wadller factor

'Uiso = Workshesets.Item(1).Cellg(i, col_at + 6).Vaue
' f isthe scatering factor for eectron diffraction

f = WorksheetsItem(1).Cdlg(lign_h, col_h + n).Vdue
'FSRisthered part of the Stucturd factor

" Add contribution for atom xi, yi, zi to the summation
FSR=FSR+occ* f* Cogh* dpx + k* dpy + | * dpz)
i=i+1

Loop

" Adjust for multiplier, divide by area of projection

F struct Re=FSR

End Function

'Cdcule lapartie imaginaire du facteur de Structure
'Re = somme(i) f(i) * cos 2pi (hx+ky+l2)

'I'm = somme(i) f(i) * sn 2pi (hx+ky+z)

'en entrée: lign_at, col_at = tableau atmoes

lign_h, col_h=lerecasedelalignedesh, k, |

Function F_struct_Im(lign_at, col_at, lign_h, cal_h)
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"hishindex, kisk index, | is| index

h = WorksheetsIltem(1).Cdlg(lign_h, col_h).vVadue

k = Worksheets.Item(1).Cdlg(lign_h, col_h + 1).vVdue
| = Worksheets.Item(1).Cdlg(lign_h, col_h + 2).Vdue
" numero ligne de laboucle

i =lign a

FSI =0

" Enter loop through al atoms

Do Until IsEmpty(Worksheets.Item(1).Cell(i, col_at + 1).Vaue) = True
"X, Y, Z coordinates for each atom

X = Worksheets.Item(1).Cdlg(i, col_at + 1).Vaue

y = Worksheets.Item(1).Cdl<(i, col_at + 2).Vaue

z = Workshesets.Item(1).CdlIg(i, cal_at + 3).Vaue
"2*pi*X (or 'Y or Z) coordinate

dpx = 6.283185 * x

dpy = 6.283185* y

dpz =6.283185* z

' OCC is occupancy

occ = Workshesets.Item(1).Cdllg(i, col_at + 4).Vaue

" nisthe column of scattering factor

n = Worksheets.Item(1).Cdlg(i, col_at + 5).Vaue
'Uiso isisotropic Debye-Wadler factor

'Uiso = Worksheets.Item(1).Cell<(i, col_at + 6).Vdue
' f isthe scatering factor for eectron diffraction

f = WorksheetsItem(1).Cdlg(lign_h, col_h + n).Vdue
"FSRisthered part of the Stuctura factor

" Add contribution for atom xi, yi, zi to the summation
FSI=FSl +occ* f* Sin(h* dpx + k* dpy +1 * dpz)
i=i+1

Loop

" Adjust for multiplier, divide by area of projection

F struct Im=FSI

End Function
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' Cdculate an eectrogtatic potentia map - hkO projection
" Cdcul delapatierédle

' one point a atime, with coordinates x and y

"lign is the row number of the first point of the map

" col is the column number of the firgt point of the map

' pour Ba Birnessite
'SAED plan hkO

Function Electrogtat_pot(x, y, lign, col)

' 2*pi*Y (or Z) coordinate

dpx = 6.283185 * x

dpy = 6.283185* y

" numero ligne de laboude

i =lign

Ep=0

" Enter loop through al reflections, while Fobs not empty
Do Until IsEmpty(Worksheets.Item(1).Cellg(i, col + 5).Vaue) = True
"hishindex, k isk index

h = Worksheets.Item(1).Cdll(i, col).Vaue

k = WorksheetsItem(1).Cdlg(i, col + 1).Vaue
'lobsisthe intengty of each hkO reflection

'Fobsisthe module of structural Factor, phi the phase
lobs = Workshesets.Item(1).Cdll(i, col + 5).Vdue

Fobs = Sgr(lobs)

phi = Worksheets.Item(1).Cdl4(i, col + 11).Vaue

" Adjust coefficient for reflection multiplicity

If h=0Then Fobs=0.5* Fobs

If k=0 Then Fobs=0.5* Fobs

" Add contribution for reflection hkO to the summeation (red part)
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Ep = Ep + Fobs* (Cog(phi) * Cos(h* dpx + k * dpy) + Sin(phi) * Sin(h * dpx + k * dpy))
izZi+1

Loop

'Im(Ep)=0, Re(Ep)=2Ep, because origin a the centersymmetrica point

Electrostat_pot =2 * Ep

End Function

' Cdculate an eectrogtatic potential map - hkO projection
" Cdcul de lapartie imaginaire

' one point at atime, with coordinates x and y

"lign is the row number of the first point of the map

" cal isthe column number of the firgt point of the map

" pour Ba Birnessite
"SAED plan hkO

Function Im_Elec_pot(x, y, lign, col)

' 2*pi*Y (or Z) coordinate

dpx = 6.283185 * x

dpy = 6.283185* y

" numero ligne de laboucle

i =lign

Ep=0

" Enter loop through dl reflections, while Fobs not empty
Do Until IsEmpty(Worksheets.Item(1).Cellg(i, col + 5).Vaue) = True
"hishindex, k isk index

h = Worksheets.Item(1).Cdll(i, col).vVdue

k = Worksheets.Item(1).Cellg(i, col + 1).Vaue
'lobsisthe intendty of each hkO reflection
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'Fobsisthe module of structura Factor, phi the phase

lobs = Workshesets.Item(1).Cdlg(i, cal + 5).Vaue

Fobs = Sgr(lobs)

phi = Worksheets.Item(1).Cdlls(i, col + 11).Vdue

" Adjust coefficient for reflection multiplicity

If h=0 Then Fobs= 0.5* Fobs

If k=0 Then Fobs=0.5* Fobs

" Add contribution for reflection hk0 to the summation (red part)
Ep = Ep + Fobs* (Sin(phi) * Cos(h* dpx + k * dpy) - Cos(phi) * Sin(h * dpx + k * dpy))
i=i+1

Loop

'Im(Ep)=0, because origin a the centersymmetrica point
Im_Elec pot=Ep

End Function
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