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Résumé :

Dans le cadre de I'étude de faisabilité du stockaryéormation argileuse profonde, la disponibiti I'eau
dans les argiles doit étre connue. Le statut daul'dans un milieu poreux particulier conditionne effet
linterprétation de nombreuses expériences: dldra géochimique, rétention, thermo—hydro—-mécanique
modélisations géochimiques, ... . Pour répondre agrqeupations reliées a la diffusion des polluantgavers des
milieux poreux, il est fondamental de décrire coteenent les états de I'eau, vecteur des transpoetbut de cette
étude est également de clarifier les notions "dldaa" et "d’eau liée".

Les spectroscopies de vibration sont appliqué&sude des états d’hydratation de saponites syigthex, (Sj.
WALIMgz0:o(0OH),M*";, afin de caractériser les molécules d’eau adserbéles conséquences de cette adsorption sur
la structure des matériaux. La réalisation de @gepra nécessité la conception, la réalisationaetdlidation d'un
montage expérimental original ; il permet d’enragis des spectres proche infrarouge en réflexidfus# et des
spectres de diffusion Raman, les échantillons éteimtenus a température (30°C a 80°C) et presi®orapeur d'eau
controlées (18<P/R<0,98). Par I'analyse approfondie des spectresheraafrarouge, des isothermes d’adsorption -
désorption d’eau sont obtenues et se réveleneatparfait accord avec les techniques gravimétsiguantitatives, en
plus des informations sur les états de I'eau &eée moléculaire.

L’étude concomitante des spectres de vibrationnet approche pluridisciplinaire originale (Difframti de
Rayons X et de neutrons, Analyse Thermique a \&t€mntrdlée, gravimétrie d’adsorption d’eau et dations Grand
Canonique Monte Carlo) permet de décrire les méoaas de I'hydratation ainsi que la localisatiof@ganisation
des molécules d’eau dans I'espace interfoliairesdg®nites. Grace a la diversité des échantillpnthétiques — deux
charges (x=0,4 ou 0,7) et trois cations compensa@f*,,=Na’ ou K" ou C&") —, il est possible d'établir I'influence
des parametres charge et nature du cation compensair I'hydratation. Le cation se révele alonse étacteur
principal de la structuration de I'eau dans I'espiterfoliaire et du gonflement ; par exemplepdéassium K s’avére
trés difficile & extraire de sa cavité ditrigonddes de I'hydratation, a tel point que, pour la eax=0,7, il reste
localisé au niveau de la substitution au-dela d®=P/90. La conséquence directe sur la quantité déetorbée est
que, a P/R=0,40 par exemple, la saponite 0,7 K adsorbe gi@genoins de molécules d’eau que le méme éclamtil
échangé au sodium. Ensuite, I'étude de I'effetadinpérature sur I'hydratation des saponites seditend a montrer
gue le film d’eau interfoliaire reste structurédmux dimensions jusqu’a plus de 95% d’humiditétietad 80°C alors
que le passage a un réseau tridimensionnel estvébdes 60% d’humidité relative & 30°C. Une autreséquence est
gu'a P/R=0,80, la quantité d’eau adsorbée par un méme éttharest trois fois plus grande a 30°C qu’'a 80Apreés
avoir extrait les mécanismes et les parametregipaox de I'hydratation des saponites, I'hydratat@une argile
méthodologique de I'Andra, la bentonite MX80, egalément étudiée. L'accent est mis sur 'importades phases
minérales accessoires de cette argile naturelleeguésentent environ 20% en masse. Notammengntgasition en
cations de l'espace interfolaire n'est pas a I'log avec les minéraux extérieurs aux particulessthectite ; un
enrichissement de I'espace interfoliaire en catitinalents (C& et/ou F&") est mis en évidence en présence de vapeur
d'eau. Les phases accessoires modifient égaleraeporosité intergranulaire et, par conséquent,uantité d'eau
adsorbée a des R/Bupérieurs a 0,80 varie entre la phase smectiglaebentonite. Enfin, I'acquisition de nombreux
spectres de I'eau a nécessité le développemeng anéthode simple de traitement des profils specti@aposant sur
la mesure du barycentre du massif d’absorptiorcdashinaisons de I'eau, elle permet de différendarx types d’eau
tout en les quantifiant ; de I'eau adsorbée sucéd®ns a haut nombre d’onde et de I'eau engagée dn réseau de
liaisons hydrogéne appelée eau auto-associéesdatunombre d’onde. Il apparait que, jusqu’auntales de 0,6 en
P/R, c'est I'eau des cations qui est majoritaire. Alag 'eau auto-associée augmente fortement jusdeiéenir
prédominante, la quantité d’eau sur les cationtamésjuasi-constante.

Mots clés : Hydratation, saponite, bentonite MX&pectroscopie proche infrarouge, spectroscopie iffasion
Raman, diffraction de rayons X, gravimétrie d’agéimn d’eau, simulation grand canonique Monte Carlo
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Chapitre | — Introduction

Introduction

La loi du 30 décembre 1991 a défini trois voiegeatsherche complémentaires pour trouver
une solution de gestion a trés long terme des d&chdioactifs de haute activité et a vie longue
(HAVL). L’esprit de cette loi est de permettre ulaege exploration des solutions en respectant
deux lignes de conduite qui sont la protectionadadture, de I'environnement et de la santé, et la
prise en considération des générations futuresn ldes axes de recherche concerne I'étude du
stockage en formations géologiques profondes. klj est de fournir tous les éléments
permettant d’évaluer la faisabilité d’'un stockagefermation argileuse profonde. Cela revient a
confronter des concepts de stockage théoriquescaniditions particulieres rencontrées dans les
sites géologiques bien définis et d’en estimerlizt® a tres long terme. Les concepts de stockage
étudiés reposent sur un principe de barriéres phedticomprenant le colis de déchets (le déchet et
le matériau qui le stabilise dans un emballage @at$gla « barriére ouvragée » qui est interposée
entre le colis de déchets et la roche, et la barmgologique qui est la roche elle-méme. Les
caractéristiqgues du site sont étudiées en prenaerd partir de la surface, puis dans un second
tempsin situ, en laboratoire de recherche souterrain.

Dans le cadre de ces recherches, I'Andra mene wyrgnme d’acquisition de
connaissances sur le milieu géologique argileux. ptegramme propose de consolider les
connaissances déja acquises sur le sous-sol gthasomenes qui I'affectent, et de vérifier la
pertinence des modeéles obtenus en amont graceudilsxinformatiques. Pour étudier la sOreté du
stockage, des scénarii sont élaborés, notammerst des hypotheses dites pessimistes pour
comprendre, par exemple, quel serait le comporterdes radioéléments en cas de défaut de
scellement d’'une alvéole, cavité contenant lesa#i déchets.

Pour évaluer les capacités de confinement de laébargéologique, I'eau joue un role
majeur dans I'évolution a long terme d'un évensteckage. Sur une dizaine de milliers d’année,
elle pourrait en effet corroder les conteneurssalidre les éléments radioactifs, puis les disperser
Il est donc important de comprendre et prévoir cemimles éléments radioactifs peuvent se
déplacer, « migrer », dans I'eau de la coucheeaugd. Un élément dissous peut étre emmené par
diffusion en suivant un gradient de concentratidauepar convection en suivant le mouvement de
I'eau. Ainsi, la disponibilité et la mobilité dechu dans les argiles doivent étre connues. De Iplus,
statut de l'eau dans un milieu poreux particuli@nditionne linterprétation d’expériences
d’altération géochimique, de rétention et de thermloydro — mécanique (THM). De méme, les
modélisations géochimiques devraient bénéficiedladeonnaissance du comportement physico-

chimique de I'eau dans les ouvrages en argileoode tlensité : notion « d’eau libre » et « d’eau
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liée », porosité « géochimique ». Pour répondre pwgoccupations reliées a la diffusion des
polluants a travers des milieux poreuy, il est fiméntal de décrire correctement les états de I'eau,

vecteur des transports.

Le travail présenté dans ce manuscrit s’intéresdesamilieux dans lesquels I'eau ne peut
pas étre considérée comme majoritairement en pigasge. C’est-a-dire des milieux dans lesquels
les molécules d’eau sont confinées dans des esganesau moins une dimension est de I'ordre de
guelques nanometres. Dans cette définition enttestsolides non déformables poreux aussi bien
gue des systéemes gonflants, tels que les bentomitdsagées en vue du stockage en formation
argileuse profonde. Le gonflement des smectitasepemple extraites de bentonites, en présence
d’eau est un probléme relativement ancien. Dés ,186#&ish montre I'existence de deux régimes
d’hydratation dans son article « the swelling oftmaorillonite » (Norrish, 1954) : le premier
régime révele un gonflement dépendant du potechiehique de I'eau de maniere non linéaire ; il
s’agit du gonflement cristallin qui apparait loms kquilibre montmorillonite — vapeur d’eau. Le
second régime d’hydratation a lieu a plus fort ptéd chimique de I'eau. Dans cette zone, le
gonflement est proportionnel au potentiel ; il #adu gonflement osmotique. Notre étude
s’intéresse uniquement au régime de gonflementatinis en accord avec les humidités relatives
faibles mesurées dans les formations argileuseormtes. L'eau est alors considérée comme
confinée dans la matrice d’argile ; ceci a notamnp&ur conséquence de perturber les propriétés
macroscopiques classiques d’acido - basicité, diéga d’'ions, de solvatation d’especes chargées
ou non, d’oxydoréduction et d’adsorption - désamptiaux surfaces (par exemple, Guillaume,
2002).

Une meilleure compréhension de ces équilibres dimstels systémes nécessite des
approches a I'’échelle moléculaire. Les compéteatiss métiers en physico-chimie, notamment en
spectroscopies moléculaires, acquis au sein daipéqde Chimie et Spectrochimie des Interfaces
du Laboratoire de Chimie Physique et Microbiologeur I'Environnement (LCPME) ont déja
permis d’atteindre un tel objectif pour des solidks composition simple tels que des silices
amorphes, des hydroxydes lamellaires d’aluminiundeszinc (Humbert, 1991 ; Phambu, 1996 ;
Carteret, 1999 ; Merlin, 1999). Susceptible d’iatgr avec des sites spécifiques, I'eau est aussi un
excellente sonde moléculaire pour révéler des bgéfgités a I'échelle nanométrique d’'une surface
d'un solide. Deux des dernieres théses de I'équipe permis de développer des systémes
expérimentaux couplant spectrométries vibratiomselihfrarouge et/ou Raman a des mesures
d’'isothermes d’adsorption d’eau ou d’humidité nekat (Carteret, 1999 ; Merlin, 1999). La

spectrométrie infrarouge permet de qualifier etgdentifier les différentes structures de l'eau
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adsorbée dans le milieu poreux et d’'identifierdiéss d’adsorption (Carteret, 1999). Parallelement,
les changements structuraux induits par I'eau &@sosont suivis par spectroscopie de diffusion
Raman (Merlin, 1999). L’étude concomitante des speade vibration de I'eau et des espéces de
surface fournit une vision des structures crééemnoihilées lors des processus d’hydratation.

Afin de compléter et de consolider nos interprétegi spectroscopiques a I'échelle
moléculaire du probleme, nous avons décidé de mpumyer sur une collaboration avec le
Laboratoire Environnement et Minéralurgie (LEM) poleur approche macroscopigue et
thermodynamique des matériaux argileux. La strectdes couches d'eau superficielles aux
interfaces solide - vapeur sont étudiées depuisodgbreuses années en raison de leur importance
sur les phénomenes d’adsorption et de transfed. dtedes actuelles et passées portent sur des
argiles naturelles et synthétiques (Bérend, 198@lliéras, 1991 ; Pelletier, 1999 ; Vantelon, 2001)
des silicates lamellaires (Eypert-Blaison, 2001de=t hydrotalcites (Defontaine, 2004). Les aspects
guantitatifs et énergétiques de l'adsorption d'dgravimétrie d’adsorption d’eau et analyses
thermiques), I'évolution structurale des matérigiaifraction des rayons X et diffraction de
neutrons (ILL) sous pression de vapeur d’eau ctigjoet I'analyse des populations d’eau par
spectroscopie moyen infrarouge sont étudiés cojmiant.

Le but de ce projet est d’étendre les études aot®s des matériaux relativement simples
(silices, hydroxydes d’aluminium et de zinc) a dgstemes plus complexes et plus proches de ceux
rencontrés dans les barrieres ouvragees. Il egiteér que ceci implique une connaissance non
seulement des états de I'eau mais aussi des hét&itgs des surfaces minérales accessibles a
'eau. Afin d’extraire les parameétres pertinent$aadescription des phénomenes d’hydratation -
déshydratation dans les argiles, nous avons cti@goir, dans un premier temps, un matériau aux
parameétres physico-chimiques controlés. Les sagmuié synthése, (SAlx)Mgz01o(OH)M* "z,
ont été sélectionnées parce que leur compositistaltochimique est rigoureusement contrélée, et
leur charge x peut étre modulée lors de la synthfisede couvrir un large domaine (saponites de
basses et hautes charges, i.e. 0,3 a 0,7 par daiffedmNous avons réalisé des expériences de
synthese de saponites aprés avoir mené une rebliegbaphique. Cependant, les expériences
n’ayant abouti qu'a des matériaux non cristallisés)s avons confié ces synthéses a un spécialiste,
J.-L. Robert de I'Institut des Sciences de la Teél@rléans. La montmorillonite naturelle, extraite
de la MX-80 étudiée dans les programmes en cournsAddra, a pu ensuite étre étudiée en se

référant aux études approfondies des saponites.

Dans un premier temps, nous exposons une revuediggbhique non exhaustive des études

antérieures se rapportant aux différents étatsedel Ipar spectroscopies vibrationnelles (chapitre
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[I). Puis, nous détaillons l'originalité de notr@paoche par spectroscopie vibrationnelle : un
dispositif permettant de suivre quantitativemergpactralement I'isotherme d’adsorption d’eau par
spectroscopie infrarouge et Raman a été mis au poiur ce projet (chapitre Ill). Ensuite, I'étude
pluridisciplinaire de la saponite 0,7 Na nous perdiaboutir aux mécanismes d’hydratation par la
mise en évidence des différents sites d’adsorpdier’eau (chapitre IV). Grace a l'analyse de
plusieurs saponites aux charges et cations intairied monovalents différents, nous présentons
I'influence de ces parametres sur I'hydratationafitre V). Aprés avoir maitrisé les interactions
eau — saponites en fonction du taux d’hydratatiodesparamétres de synthése des échantillons
(charge et nature du cation), nous avons abordihantillon de bentonite naturelle MX-80. Nous
mettons notamment en avant le réle et 'importades hétérogénéités de composition présentés par
la montmorillonite a I'échelle des moyens d’invgation utilisés (chapitre VI). Puis, une bréve
étude de I'hydratation a 80°C nous permet de metirévidence le comportement trés différent des
saponites vis-a-vis de I'eau lorsque la tempéraaugmente, sans avoir pu toutefois I'expliquer
(chapitre VII). Enfin, grace aux nombreuses donrg@troscopiques et a une analyse originale
des spectres, nous présentons une étude qualigttigeantitative de I'eau dans les différents

matériaux lamellaires rencontrés au cours de éaitde (chapitre VIII).
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Il. Descriptions des états de I'eau aux interfaces
et en milieux confinés par spectrométries vibratales

dans les travaux antérieurs

Les états de I'eau moléculaire dans des environnemeonfinés, comme des pores, des
structures lamellaires ou encore des membranesiquges sont relativement complexes car des
phénomenes interfaciaux sont mis en jeu. Dans emipr temps, pour se familiariser avec la
nature des molécules d’eau, nous pouvons nousrééax états usuellement rencontrés comme la
vapeur, le liquide pur ou les formes cristallinesa glace ou encore des solutions aqueuses plus ou
moins chargées en électrolytes organiques ou inayges. Ces différents états ou la molécule
d’eau est rencontrée sont, pour certains, parfem¢rdécrits mais, pour d’autres, de nombreuses
guestions se posent encore, bien que s’agissasystemes courants pour ’'homme. Dans ce
chapitre, nous abordons brievement quelques notbrdescriptions de I'eau moléculaire pure.
Ensuite, des études de systemes ou l'eau est Ip&etysar I'environnement sont présentées :
solutions aqueuses et interfaces. Enfin, nous issanls un état des lieux des connaissances sur

I'’eau dans des milieux confinés.

I.1. La molécule d’eau et les structures de ses phases p

La structure de la molécule d’eau isolée dans saindéquilibre était résolue en 1956 par
Benedict par I'étude du spectre d’absorption moydrarouge de rotation - vibration de I'eau
vapeur sous sa forme hydrogénée ou deutérée (Beeedi., 1956). La molécule de syméti,
avec ses deux liaisons O-H de 0,9572 A formant ngieade 104,523° est caractérisée par un
moment dipolaire de 1,83 Debye, trés élevé comptau tde la taille de la molécule. Ces
caractéristiques physico-chimiques moléculairesinggques expliquent les propriétés de I'état
liquide, en particulier son fort pouvoir dissocigebnstante diélectrique permanente de 78,5).
Cependant cette molécule apparemment si simpleceusante, en phase condensée, présente des
comportements inhabituels par rapport a d'autrepsceurs en phase liquide ou solide. Ces
comportements proviennent en partie de la capdeémolécules d’eau a étre donneuses de deux
liaisons hydrogéne et accepteuses en méme tengsustdiaisons hydrogene. Ainsi, I'eau posséde
d’exceptionnelles facilités a établir un grand noenlkle réseaux en trois dimensions dont la
cohésion est assurée par des liaisons hydrogénte Capacité est révélée notamment par la

structure cristalline de la glace de type |, ouqtleaatome d’oxygene se retrouve au centre d’'un
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tétraedre recevant deux liaisons hydrogéne et quatirtes deux liaisons chimiques O-H vers deux
atomes d’oxygene des molécules voisines. Dans rcahgement cristallin, les distances O-H
deviennent 1,01 A et 1,75 A respectivement poutissons chimiques et les liaisons hydrogéne
avec une distance O-O voisine de 2,76 A (EisenhayKauzmann, 1969 ; Stillinger, 1980). En
phase liquide, les molécules d’eau ont la capagtéhanger rapidement de configuration de réseau
de liaison hydrogéene. Ce comportement structuraklome peu versatile aux échelles
supramoléculaires a des conséquences aux nivedexdd&ision moléculaire, de la viscosité, de la
capacité calorifique, etc., du fluide eau.

Depuis une quarantaine d’années, de nombreux txaaau expérimentaux que théoriques
ont tenté de résoudre les propriétés structuradeka ¢phase liquide (Morgan and Waren, 1938 ;
Frank and Wen, 1957 ; Rahman and Stillinger, 19Xarten and Levy, 1972 ; Walrafen, 1972 ;
Hasted, 1974 ; Hendriclet al., 1974 ; Wood, 1979 ; Stanley and Teixeira, 198(llinger, 1980 ;
Bosio et al., 1981, 1983 ; Ohtomet al., 1981 ; Stanleyt al., 1981 ; Gibson and Dore, 1983 ;
Bertolini et al., 1985 ; Teixeirat al., 1985 ; Chen and Teixeira, 1986 ; Ohmine and Tana893 ;
Svishchev and Kusalik, 1993 ; Teixeira, 1993 ; Bs#nt-Funelet al., 1995 ; Maréchal, 1996 ;
Duanet al., 1995 ; Mizoguchet al., 1998 ; Chialvaet al., 2000 ; Dore, 2000 ; Luzar, 2000 ; Michot
et al., 2002). Les premieres méthodes expérimentaleso& deécrit cette phase dérivent des
techniques de diffraction et diffusion des rayongtXdes neutrons. Les rayons X, essentiellement
sensibles aux atomes d’oxygene dans ce systéemel'abdrd prouvé que les atomes d’oxygene
restent dans des environnements tétraédriqguesgsaehceux rencontrés en phase solide (cristal ou
amorphe) (Morgan and Warren, 1938 ; Narten and L&9y2 ; Michotet al., 2002). Des travaux
complémentaires ont montré également que la tempérar’a que tres peu deffet sur les
configurations entre premiers voisins d’atomes ggpne. Les effets ne sont perceptibles que sur
les deuxiémes voisins, se traduisant par des évofutles corrélations angulaires dépendantes de la
température. Les interprétations des expériencadiffision X aux petits angles montreraient la
présence de petits agrégats (Hendrigtkal., 1974 ; Bosicet al., 1981 ; Michotet al., 2002). Les
approches expérimentales de diffraction de neutsamsl’eau lourde aboutissent également au
méme type d’interprétation en terme d’arrangemertieculaires (Hendrickat al., 1974 ; Bosiet
al., 1981 ; Michotet al., 2002) ; ces arrangements respectent d’autantiplsggmeétrie tétraédrique
du réseau que la température est basse améliazantdrrélations angulaires. Les modeéles
analytigues ou numeériques proposés depuis le traitzateur de Bernal et Fowler en 1933 (Bernal
and Fowler, 1933), ont évolué pour s’ajuster deumien mieux a la qualité grandissante au fil des
années des résultats expérimentaux, allant de ewdetontinuum désordonné dans les décennies

70 et 80 vers des modeles actuellement en faveusyd®mes constitués de petits agrégats,
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(A) (B) (©)

Js ) o Q, fof Q,

Figure I1.-1 : trois possibilités d’environnement bcal d’'une molécule d’eau en phase liquide,
ou la symétrie et les perturbations des atomes d’ldyogene sont tres différentes. (A) :
conservation de la symétrie g, ou les deux atomes d’hydrogene sont identiques,maplexe 1,2.
(B) : symétrie brisée ou un atome d’hydrogene fortment engagé, complexe 1,1. (C) : symétrie
brisée ou un des deux atomes se trouve dans un gyse de liaisons hydrogene bifurquées,
complexe 1,3.

12
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caractérisés par des temps de vie sub-picosecandmulibre les uns avec les autres et avec
quelques molécules faiblement liées au reste deavépar liaison hydrogéne (Dougherty and
Howard, 1998 ; Tanaka, 1999 ; Clb al., 2001 ; Chaplin; Johnson). Dans ces clusters, les
molécules d’eau liées par liaison hydrogéne seueént toujours engagées dans un réseau plus ou
moins bien structuré de tétraedres. Méme si, ligtement, ce sont les techniques de diffusion des
rayons X ou des neutrons qui ont permis d’'étabBrgremieres images des différentes structures de
I'eau liquide a différentes échelles spatiales, dpsctres vibrationnels, tant en absorption qu’en
diffusion inélastique, sont également sensiblegssastructures et contiennent, via les fréquences et
les profils spectraux, des informations sur cesicsires locales & des échelles temporelles
comprises entre la femtoseconde et le dixieme deseronde. Nous focaliserons notre attention
sur la complémentarité des données ou des intatjnés vibrationelles présentées dans la
littérature, sur les phases liquides contenant’el®u)] avec les autres données dynamiques et
structurales fournies soit par les méthodes deigidh, soit par l'autre spectroscopie moléculaire
d’'importance dans ce type de systeme, la résomaageétique nucléaire (RMN).

1.2. Spectroscopies vibrationnelles de la molécule ddsms les solutions aqueuses

Les trois modes normaux de vibration de la molédidau isolée, deux symétriques et un
asymeétrique, caractérisés respectivement par letores d’onde des transitions fondamentales
froides & 3657, 1595 et 3756 ¢rmont interprétables sur la base de coordonnéeses, comme
respectivement le mouvement en phase des élongateEs deux liaisons O-H (notg ou v;), du
mouvement de déformation angulaire H-O-H (ndtéu v,) et du mouvement en antiphase des
élongations O-H\souv3).

Le passage a l'état liquide des molécules d'eatuper a plusieurs niveaux ces modes
vibrationnels : symétrie et forces des liaisongnitjues, essentiellement par le réseau de liaison
hydrogene. Plusieurs environnements pour les mi@galieau sont rendus possibles par cet état
liquide particulier (Figure 11.-1). Les quelquesnéigurations envisagées en Figure Il.-1 préserdent
la fois la complexité et la richesse des spectitmmtionnels pour suivre et comprendre le réseau de
liaison hydrogéne. Il est en effet difficile deieelsimplement un nombre d’onde a la force de la
liaison hydrogene. Pour préciser ce point, nousnallcomparer deux situations extrémes.
Considérons d’abord le cas (A), ou la molécule padsgoujours une symeéti@, avec deux atomes
H engagés dans des liaisons hydrogene équivaleihtest attendu que les deux liaisons O-H soient
plus faibles que celles rencontrées pour I'eauhers@ vapeur. Les modes d’élongation vont alors se

caractériser par des nombres d’'onde plus faibleegmectant cependant la symétrie locale ; ainsi
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Figure 11.-2 : spectre Raman d’une solution agueuseomposeée d’une fraction molaire initiale
de 0,02 en eau lourde : molécules HOD diluées damse solution de HO. En pointillés,
décomposition en trois gaussiennes a 2520, 2582666 cm’ de largeurs & mi-hauteur

respectives 170, 90 et 110 ¢
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ces molécules possedent un mode symétrique et de amymétrique avec deux nombres d’onde
propres a chacun de ces modes. Si nous considéraimgdenant le cas (B), a nouveau, deux
nombres d’onde caractérisent cet état mais catid’tim des deux caractérise directement I'effet de
la liaison hydrogene et l'autre simplement unesbai O-H dans un milieu diélectrique. La
comparaison de ces deux cas nous montre, quescisin nombre d’onde moyen des deux modes
qui nous renseigne sur l'effet de la liaison hydmg soit qu'il s'agit de considérer le nombre
d’'onde le plus faible. De plus, I'état liquide faibexister plusieurs complexes intermédiaires
permettant de passer de (A) a (B) ou a (C) ou enaod’'autres. Il est donc difficile d’exploiter
directement les massifs de la région spectraledtteggyations pour obtenir des informations sur le
réseau de liaison hydrogene. De plus, il faut a@rsr les effets des résonances de Fermi sur les
profils spectraux infrarouge et Raman entre lassiteons harmoniques du mode de déformation et
les fondamentales des modes symétriques d’élomgdt® mode de déformation vers 1600 tm
pourrait apparaitre plus judicieux pour étudiemplase liquide ; le complexe (A) serait en effet
caractérisé par un nombre d’onde plus élevé deoctkerque pour celui de la phase vapeur, pour (B)
il en serait plus proche, tandis que pour (C)idgentermédiaire. Cependant I'effet sur les noasbr
d’onde de ce mode de déformation n’est pas suffipanr disperser les valeurs sur une grande
plage spectrale. La phase liquide présente en quoasée un signal symétrique simple et
relativement fin (quelques dizaines dedme permettant pas une décomposition simple es sou
distributions.

Pour contourner une partie de cette complexité gandre I'information sur les liaisons
hydrogéne, il faudrait découpler mécaniquemenglesgations des deux O-H en "dissymétrisant"
la molécule sans lui changer ses propriétés phgsigssentielles. Dans I'approximation de Born
Oppenheimer, il semble raisonnable qu’'une appradie donnée en considérant les molécules
d’eau de type HOD diluées dans I'eagCH La masse multipliée par deux d'un des deux asome
annule la notion de mode symétrique et asymétrigjun&xiste plus qu’'un mode d’élongation O-H,
entre 3000 et 3700 chet un mode d’élongation O-D entre 2200 et 2800.cindilution faible, les
spectres infrarouge ou Raman des zones caraaj@astdes modes impliquant O-D contiennent les
informations physico-chimiques recherchées. HODstitue alors une forme de molécule sonde du
milieu (Wiafe and Bansil, 1983). Par exemple, lgufe 11.-2 donne un spectre Raman de la zone
d’élongation O-D d’une solution aqueuse contenaet fuaction molaire initiale de 0,02 en@ Le
profil spectral est relativement simple ; le massifitré & environ 2520 ¢hde largeur 170 cihest
accompagné d’'un épaulement vers 2670.c8i I'on décompose ce massif en bandes symétriques
le meilleur résultat est obtenu avec trois baneéspeactivement & 2520, 2590 et 2666 ciRull

obtient les mémes résultats et les interpréte dedaiere suivante (Rull, 2002) : la distribution
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Complexe 1,2| Complexe 1,1 | Complexe 1,1| HxO/ HOD / Complexe 1,1
H,O / HMPT* | HOD/HMPT* |HOH/OH, Ar*| cCCl/* CcClyY | HOH/HMPT
V1 3455 2500 (D) 3575 3619 2694 (D) 3385
3387 (H)
Vo 1655 1400 1611 1615 1405 1630
V3 3501 3676 (H) 3710 3710 3665 (H) 3685
2705 (D)

16

Figure I1.-3

Tableau II.-1 : nombres d’onde des transitions fondmentales froides correspondant aux

molécules d’eau HO ou HOD engagées dans différents complexes souétientes
perturbations.  extraits de Burneau, 1973 et” extraits de Ayers and Pullin, 1976.

400

<
w
o
=)

200

100

Intensité diffusée (u.

i ;
3000

3150

3300 .
Déplacement Raman (cin

3450

3600

collection, polarisation Verticale ou Horizontale)

3750

. spectres de diffusion Raman de bD en polarisations VV et VH (excitation —




Chapitre Il — Descriptions des états de I'eau aterfaces et en milieux confinés par spectrométilastionnelles
dans les travaux antérieurs

centrée sur 2520 chncorrespond aux complexes (A), les complexes de t§p) seraient
caractérisés par la faible composante a 2596 @mdis que les configurations (B) donneraient le
signal & haut nombre d’onde a 2666 ctr@e type de profil et de décomposition sont quasim
reproduits en spectroscopie d'absorption infraro@éarke and Glew, 1972). Méme si la
décomposition précédente reste discutable sur faposante interprétée en terme de liaisons
hydrogéne bifurquées, elle est cependant cohéeae la proposition déja ancienne de Giguére
(Giguére, 1984) sur la base de la diffraction dagoms X, qui suggérait la présence d'une
population de molécules d’eau dont un des atomegdddgéne était engagé dans deux liaisons
hydrogéne avec des distances caractéristiques @e--#{3 A. En revanche, linterprétation des
profils spectraux Raman dans la région des élomgmtiO-H de l'eau liquide de Giguére,
notamment d'attribuer le massif & 3420 tra cette population de molécules bifurquées, est
discutable au vu de ce que montre la Figure lluzle ce que montre Rull sur le spectre d® H
dilué dans RO. Le signal & 3420 cfpour HOD dilué dans D (équivalent & celui de 2520 ¢m
pour les OD précédents) correspond clairement alerd@longation OH de molécules de type (A).
Le passage a l'interprétation du spectre de I'aa@ pbO n’est pas immédiat puisque, par exemple,
dans le complexe (A) deux modes, I'un symétriqukaetre antisymétrique, apparaissent avec des
nombres d’onde plus ou moins rapprochés en fonct@fa force des interactions de type liaison
hydrogéne. Pour résoudre le probleme, il est plessie se référer aux complexes que I'on
rencontre avec la molécule d’eau dans d’autreesyest comme les dimeres,;(- accepteur de
proton, en matrice d’argon ou de solvant (Tablelad)l L’examen des nombres d’onde, des
spectres des systemes HOD dilués et égalementrofidls ppectraux Raman polarisé et dépolarisé
(Crupi, 2000) permet de décrire le massif de diffusRaman (Figure 11.-3) dans la gamme des
élongations OH. La large composante présente a &it@orrespondrait & des modes symétriques
(avec une importante extinction en passant del&ripation VV a VH) et asymétriques proches en
nombre d’'onde parce que fortement perturbés parlids®ns hydrogene, d’'une population de
molécules d’eau en structure trés proche localerdenta glace, ou le réseau tétraédrique des
atomes d’oxygéne serait conservé. Les composanpdssehaut nombre d’onde seraient quant a
elles attribuées a une structure plus relachéeisiardue avec la perte de la symétrie de réseau
tétraédrique, avec des liaisons hydrogene plusefilCeci permettrait d’observer une plus grande
séparation entre les nombres d’onde des modes ggueeet asymétrique voire méme de distinguer
des molécules d’eau dont au moins un des deux Q&lesé libres (comme observé pour les
molécules HOD).

Les spectres de vibration dans le domaine spemtrapris entre 0 et 20 ¢hcontiennent

des informations dynamiques relatives aux cor@atides mouvements collectifs d’orientation sur
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des échelles de temps allant de la femtoseconde cartaine de picosecondes (Alvagtzl.,
1991). La zone spectrale allant d’environ 20 & ®®0" est plutot reliée aux mouvements
vibrationnels intermoléculaires ou « de translatiestreinte » (Crupi, 2000) d’élongations et de
déformation des interactions HOH----QHle liaisons hydrogéne. Ces modes de vibratideatds

sont également appelés librations. La premiereorégjue I'on peut atteindre en spectroscopie
Raman avec des spectrométres de trés fine résolsfiectrale (inférieure a 0,1 dndemande
d’ajuster les profils enregistrés par des fonctiales Havriliak-Negami a trois parametres a
déterminer. Ces parametres donnent acces aux tmgdaxation des mouvements collectifs ainsi
gu’'a leurs distributions (Crupi, 2000). Méme si [gmrameétres calculés peuvent étre discutables
dans l'absolu, puisque [l'univocité des résultatesh’ pas démontrée dans les procédures
d’ajustement, notamment en raison du poids du mappgnal/bruit dans ces ajustements, il est
intéressant de suivre leurs évolutions en fonctienparametres physico-chimiques comme la
température, la pression, la force ionique, lagmés d’interfaces, etc.. Nous pouvons donc dire que
cette région spectrale a été décrite pour 'eae gavantage pour coller aux descriptions données a
partir des expériences de diffusion X ou de neutnorncore de diélectricité que pour apporter des
informations originales ; en revanche, elle a @augoup plus importante pour décrire les états de
'eau dans des milieux confinés (Crupi, 2000). Leuxdéme domaine entre 20 et 500 tm
facilement accessible avec un spectrométre Ramspemif classique, présente deux bandes
centrées a 50-60 et 170 ¢rattribuées respectivement aux déformations d&aaghux élongations
des liaisons hydrogéne. Ces deux signaux corrigédatteurs thermodynamiques statistiqgues sont
représentatifs du terme imaginaire de la suscéipdiki dynamique » (Mizoguctet al., 1992). Le
comportement tant en nombre d’onde gu’en largeni-Bauteur de ces signaux avec la température
sont interprétés (Walrafen, 1964 ; Agmon, 1996 zdduchiet al., 1998) comme des petits clusters
de pentaméres de molécules d’eau en coordinatietiique qui se relachent puis se détruisent
avec une augmentation de la température. Les telmpslaxation estimés a partir de modéle de
type Cole-Cole (Mizoguchét al., 1998) pour des solutions a des températuresisupes a 280K,
sont de I'ordre d’'une centaine de femtosecondesoridéoque des modes collectifs sont également
visibles dans le domaine de l'infrarouge. Récemm@8aiuteiller et Perchard ont calculée qu’il
existait 29 transitions vibrationelles entre 509800 cn' relatives aux modes intramoléculaires
d’'un dimére de molécules d’eau (Bouteiller and Rard, 2004). Notamment, dans la région des
basses fréquences, leurs calculs confirmés pamdssres en matrices de néon a 4 K annoncent,
entre autres, les nombres d’onde suivants : 93, 1A% 311 et 523 cth Grace au développement
d’un laser lointain infrarouge pulsé, Keutstltal. résolvent plusieurs composantes spectrales, dans
de I'eau liquide, attribuées a des modes de limatntre 515 et 528 chKeutschet al., 2001).
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Ces interprétations des résultats de spectrosadassique dans le domaine des basses
fréquences passent toujours par un ajustement kEds pexpérimentaux a l'aide de courbes
provenant de modeles physiques construits dansniaitie temporel. Souvent a cause des rapports
signaux sur bruit des spectres expérimentaux, josgements ne semblent pas toujours uniques et
laissent quelques incertitudes sur l'interprétaonterme de distribution et de dynamique. C’est
pourquoi il est essentiel d’avoir des informatioribrationnelles directement dans le domaine
temporel. Cependant pour atteindre ces domainex<trape et temporels de quelques
femtosecondes, il est nécessaire d’avoir des seuteelumiére pulsées et accordables dans le
domaine spectral. Ces exigences techniques n’orditnguatteintes que dans la derniére décennie
(Fayer, 2001). Il devient alors possible d’obtetés renseignements dynamiques donnant acces aux
différents temps de relaxation ®du T, de maniere directe sur des solutions agueusegxpanple
avec des expériences d’écho (Asbergl., 2004). Les résultats de ce type de manipulatipas;e
gue trop récents, ne seront pas discutés ici. Mais pouvons noter qu’ils semblent remettre en
cause les différents modeles appliqués jusquentaa point de vue relaxation que potentiel

d’interaction intermoléculaire (Asbuet al., 2004).

11.3. Interface et milieux aqueux

Les spectroscopies de vibration sont égalementotepde décrire les molécules d’eau soit
en tant que molécules de solvatation d’ions en tisolusoit aux interfaces solution/air et
solution/solide. Dans le premier cas, les outilpésixnentaux pour atteindre la description de
I’évolution des réseaux de liaison hydrogene esgarée d’ions restent les outils classiques discutés
ci-dessus. De nouveau, l'utilisation d’'une molécgende du milieu comme HOD, permet
d’accéder a la redistribution des liaisons hydreg@ull, 2002). On retrouve le fait que plus un ion
est polarisant (charge élevée pour un petit raypdmg les molécules s’associent fortement a lui.
Dans le cas d'ions trés polarisants commg& Na', Mg** ou F, OH, un certain nombre de
molécules d’eau s’organisent autour du cation v@ome d’oxygene et créent des liaisons
hydrogéne plus fortes avec I'anion. Il y a alorsré@seau intermoléculaire plus structuré que celui
de l'eau pure qui se met en place ; par exemple poa solution de NaCl, l'interprétation des
spectres Raman de basses fréquences (Mizogechl., 1998) montre que les clusters de
pentameres sont détruits ou réduits en taille, dohdes pentameéres plus liés aux cations avec des
temps de vie plus longs que ceux rencontrés enicazide pure (effet structurant du cation) et de
plus beaucoup moins sensibles aux effets de temupérd.es spectres a plus haut nombre d’onde
confirment cette tendance. Rull, pour une soluterLiCl, montre a I'aide du spectre de HOD que

les configurations tétraédriques se distordentljpation de Li' gardant constant le nombre de
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molécules en liaison hydrogene de force moyenne eties, diminuant en revanche les molécules
en liaison hydrogene forte et augmentant celles dorOH est quasiment libre (Rull, 2002). Dans
ce cas, Rull observe également I'apparition de abes molécules en liaison hydrogene avec
I'anion CI, tandis que cette nouvelle population disparaiinguCl est remplacé par ClO
L’interprétation des profils spectraux a bas outhaombres d’onde, permet en effet de classer les
ions selon leur pouvoir polarisant, comme I'avajadfait Verrall a I'aide de spectres infrarouge de
HOD en 1973 (Verrall, 1973). Cette structurationréseau d’interactions intermoléculaires par les
ions est reliée directement aux propriétés macpgues du liquide, puisqu’une solution aqueuse
de LiCl est plus visqueuse qu’une solution de CsCI.

Les états de l'eau a linterface solution-air enuiiore thermodynamique peuvent
egalementétre en partie décrits par I'étude deslspectres vibrationnels. La difficulté vient sutto
de l'obtention expérimentale de ces spectres. Bela, il a fallu attendre que les spectroscopies
d’optique non linéaire puissent étendre leur chadfgpplication a des interfaces autres que
solide/gaz ou solide/liquide. Depuis 1999, de naukrarticles ont été publiés sur des interfaces
liquide/gaz et dans le cadre de I'eau. Nous pouvatsmment citer 'équipe « Baldelli-Schnitzer »
(Baldelli et al., 1999 ; Schnitzeet al., 1999, 2000). Du spectre vibrationnel de génématie
fréquence somme de I'eau pure, trois signaux & ,32@00 et 3100 cfh sont respectivement
attribués a des groupements hydroxyle libres deetlmison hydrogéne regardant la phase vapeur
et des groupes de molécules d’eau en liaison hgdeggalement partagée entre les deux OH ou
forte avec un seul. La présence d’'un sel en sol@ftecte surtout la quantité de groupements sans
liaison hydrogéene et ne perturbe que tres faiblénes autres signaux (Baldekt al., 1999 ;
Schnitzeret al., 1999, 2000). En revanche, I'acidification du mlichange completement les
profils spectraux d'autant plus que I'anion accogmamt est dit « structurant ». Les signaux
observés a plus bas nombre d’onde révelent endefteliaisons hydrogene plus fortes dispersées en
moyenne, en terme de distance et d’angle interrataliges. Cette organisation est interprétée par
les auteurs de ces travaux comme quelque chosealofare a une organisation en double couche
électrique aux interfaces des molécules d’eauy@e d’interprétation est d’'ailleurs assez proche de
celle utilisée pour décrire par spectroscopie noluge en mode ATR (Attenuated Total Reflection)
les états de I'eau aux interfaces solution (ou ugpeiomolécules chargées (Maréchal, 1996, 2003,
2004a, 2004b; Jamroz and Maréchal, 2004). Lesatwawde Maréchal montrent également
I'importance de l'utilisation des spectres des roolés HOD diluées pour décrire les réseaux de

liaisons hydrogene aux interfaces biomolécule-gmiut
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I.4. En milieux poreux et/ou confinés

A la lecture de la liste non exhaustive des résutfae I'on peut obtenir par spectroscopies
vibrationnelles sur les états physico-chimiqued'egu en solution, il est facile d’imaginer qu’'un
certain nombre de parametres concernant 'eau példtee obtenus aussi en milieu poreux ou
confiné par ce méme genre d’approche. Notons cepemgie les interprétations sont d’autant plus
pertinentes ou riches que les spectres obtenusptotie d’une approche pluridisciplinaire alliant
par exemple ces spectroscopies a des analysesstagiques de type isothermes gravimétriques
guand il s’agit de décrire une adsorption de lasphaapeur sur un solide (Merlin, 1999 ; Pelletier,
1999 ; Carteret, 1999 ; Eypert-Blaison, 2001) owakiant différentes spectroscopies pour atteindre
différentes échelles temporelles et structuraledetgcription, comme les spectroscopies RMN,
mesures de relaxométrie, la diffusion inélastiqueétastique de neutrons, diffusion de rayons X.
Les solides les plus approchés, ou I'eau se retreavmilieu confing, sont souvent fondés sur des
structures siliciques, soit des gels ou aérogelsild® soit des verres de silice poreux (Overloop
and Gerven, 1993 ; Kinnest al., 1993 ; Bogdaret al., 1996 ; D’Espinose de la Cailleret al.,
1997). Sans présenter 'ensemble des hombreuxtatsobtenus depuis plus de cinquante ans, on
peut résumer que les groupements Si-OH de surfadanols aux interfaces - participent en le
structurant au réseau de liaisons intermoléculadess molécules d’eau (Humbert, 1991, 1995 ;
Humbertet al., 1992 ; Burneawt al., 1990, 1997 ; Carteret, 1999). Quand un équildmte le
solide et la phase vapeur est étudié, il faut nopee tous les silanols ne participent pas
obligatoirement a ces réseaux : par exemple, jas@@ % d’humidité relative a température
ambiante, un tiers environ des hydroxyles Si-OHnd'silice pyrogénique reste sans interaction
avec des molécules d’eau, alors que ces étatssownent décrits quantitativement (par gravimeétrie
d’adsorption, par exemple) comme des états doublehe d'eau adsorbée (Humbert, 1991 ;
Carteret, 1999). Les images données par les speopies vibrationnelles de ce type d’état
convergent vers une description ou I'on trouve ditp agrégats de molécules adsorbées sur des
sites de surface a deux ou trois silanols procpatadement les uns des autres et pouvant struicture
cette adsorption de quelques molécules, laissargil@enols de surface a quelques Angstroéms de
ces sites libres de toute interaction. Les étudead® de basses fréquences vont également dans le
méme sens : les configurations proches de tétragédr@euvent étre envisagées et les réseaux sous
forme de clusters de petits polymeéres ne sont phidents (Crupi, 2000). De plus, I'étude
dynamique de ces signaux révele : (i) des tempgedde liaison hydrogéne bien plus long que ceux
observés en solution, (multipliés par 10 sur disesi hydroxylées), (i) une frustration importante

des mouvements de réorientation en accord avedoume de piégeage des molécules d’eau sur
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des sites localisés en accord avec les étudedad@metrie de Delville (Delville, 1995) ou celles
de diffusion de neutrons (Teixeienal., 1985, 1997).

En ce qui concerne les milieux lamellaires a basexyde-hydroxyde de silicium,
d’aluminium et de magnésium, notamment les argdaspeut également citer un grand nombre de
travaux publiés en spectroscopies vibrationnellegui le travail fondateur de Farmer de 1966
(Farmer and Mortland, 1966 ; Farmer and Russell)19¥bont on peut trouver des synthéses dans
guelques articles de revue (Sposito and Prost, 198@wman, 1987 ; Given, 1992). Il faut
distinguer deux types de comportement du solid@wigs de I'eau sorbée :

* dans le premier cas, la surface accessible auxcoiek présente des groupements
hydroxyles protonables et parfois échangeables, paas exemple de la structure
magadiite (Eypert-Blaison, 2001) ou I'on retroues spectroscopies vibrationnelles,
certaines analogies avec les solides siliceux gedtécomplétées d’'un comportement
de type solvatation des ions présents en intenfelia

* le deuxieme cas est celui des argiles plus commounéss hydroxyles de structure sont
moins voire pas accessibles aux molécules d’ealiedpace interfoliaire. Dans ces
structures, les spectroscopies vibrationnelles rmahgue ce sont les cations qui jouent
le réle prépondérant de structuration de I'eautudé du mode de déformation d’angle
indigue que les molécules d’eau se composent djueeiere famille de molécules
sorbées sur le cation par leur atome d’oxygene lésritydrogenes sont quasiment libres
de liaison hydrogeéene a faible humidité relativeh(ion et al., 1972) et d’'une deuxiéme
famille proche (par ses spectres infrarouge de ehdtiquence correspondant aux
élongations O-H et aux déformations) de celle ratrée dans les solutions aqueuses
salines. On peut en revanche noter que la litte¥ahanque d’analyse spectrale de type
dynamique parce qu’il n’a pas été encore possihliteihdre les basses fréquences de ce
type d’échantillon pour des raisons certainemergsdaux faits que ces échantillons
« naturels » contiennent toujours des impuretés myigent gravement aux qualités
spectrales de diffusion inélastique de la lumiées seuls données dynamiques viennent
pour l'essentiel de mesures de relaxométrie,ldeRMN (Delville et al., 1991 ;
Grandjean and Laszlo, 1995 ; Weiss, 1996) ou de RiNIDelville and Letellier, 1995)
qui, par la mesure du temps de relaxatigrsdggéere une diffusion en deux dimensions
des molécules avec des temps de résidence eneuwtaéeuillet de I'ordre de la p

seconde, ou encore d’expériences d’écho de spieuteons (Swensoert al., 2001).
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Notons de plus que les différents états vibratimge I'on peut alors trouver pour les
molécules d’eau, en milieu confiné, font que nomesaent les massifs des élongations OH ne sont
pas simples a interpréter de maniere qualitataes $aide d’autres techniques, mais que de pius il
ne sont absolument pas exploitables quantitativermerraison d’'une trop grande dépendance du
moment de transition infrarouge (ou de I'absorpdivholaire) avec la nature du cation (Poinsignon
et al., 1978) et avec les forces des liaisons hydrogaéeenoléculaires (Joesten and Schaad, 1974 ;
Carteret, 1999). Les bandes de déformation sonisre®nsibles a ces parameétres mais elles ont la
malchance de correspondre en nombre d’onde a ddssrtarmoniques ou de combinaison de
vibration du réseau siliceux les rendant pas tiégples a utiliser méme pour une analyse
gualitative. Le proche infrarouge ou I'on obseroé s combinaisons soit les harmoniques permet
de s’affranchir de I'essentiel des défauts dégrdar les transitions fondamentales (Prost, 1971 ;
Burneau, 1973, 1998 Carteret, 1999). En particuecombinaison déformation — élongation de la
molécule d’eau apparaissant dans une zone spegafraies peu d’autres signaux peuvent interférer,
associé a un moment de transition quasiment indigmerdes forces d’interaction intermoléculaire
font de cette zone spectrale une région de chaix gtudier les états de I'eau qui pourtant dans le
cas d'argile reste faiblement étudiée (Prost, 1982riati et al., 1983 ; Spositcet al., 1983a ;
Coyneset al., 1988). Ce domaine spectral fait I'objet d’un paegphe a part entiere compte tenu de

sa forte implication dans notre étude (chapitre IlI
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. Méthodes expérimentales développées

Dans ce chapitre, nous détaillons les méthodesiexpedtales qu’il nous a fallu développer.
Dans un premier temps, nous rappelons quelquesnsotur les spectrométries de vibration
utilisées afin de justifier leur emploi a I'étude khydratation d’argiles. Ensuite, les caractéists
techniques du montage concu et réalisé au labogatpii permet d’acquérir des spectres sous
humidité contrblée sont exposées. Enfin, le montgfevalidé par I'analyse d’'un matériau de

référence.

ll.1. Pertinence des spectrométries de vibration potuded’argiles

D’une maniere générale, I'absorption dans le domale I'infrarouge est d’autant plus
élevée que la variation de moment dipolaire estdgdors d’'une transition vibrationnelle, alors que
la diffusion Raman est plus intense lorsque lanEdhilité varie fortement. Par conséquent et de
facon tres simplifiée, une liaison polarisée seewaditage sensible en infrarouge alors qu'a
I'inverse, une liaison faiblement polarisée, dohgspfortement polarisable, sera plus sensible en
diffusion Raman. Les deux techniques vibrationsellenfrarouge et Raman sont donc trés
complémentaires. D’une part, nous tirerons davanthiigpformations a propos des hydroxyles tant
structuraux que provenant de I'eau moléculairea@ld de la spectroscopie infrarouge et, d’autre
part, nous prendrons connaissance des informatelatves a la structure méme des matériaux

hydratés par diffusion Raman.

[11.1.1. Apport de la spectroscopie infrarouge
[11.1.1.1. Les différents domaines de l'infrarouge

La gamme spectrale de linfrarouge est habituelldmséparée en trois
domaines : le lointain, le moyen et le proche imfuge. Les plages spectrales sont
respectivement 30-400 ¢m400-4000 cnit et 4000-12500 cth Le lointain infrarouge
permet de sonder les modes de basse énergie corsndéformations d’angles
impliquant des atomes lourds et les modes de résdaations externes ou librations).
Les librations sont des modes dits collectifs qujagent plusieurs atomes dans des
vibrations intermoléculaires a plus ou moins londisggance. En moyen infrarouge, des
modes de plus haute énergie sont observés impligdes atomes plus légers et
différentes natures de liaison. En proche infraepugs énergies sondées sont plus
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élevées et les fréquences observées sont tresrsaiegefréquences harmoniques ou de

combinaison entre les différents modes précédents.

[11.1.1.2. Transitions vibrationnelles fondamentale et harmoaei

Un hydroxyle peut étre considéré comme un oscillatgatomique Q! H. Dans
'approximation harmonique, la résolution de I'étoa de Schrédinger donne
I'expression de I'énergie vibrationnellg, Eorrespondant au niveau v. Par habitude,
nous utilisons le terme spectra) & cni' :

G, = S =a{v+£j
hc 2

v étant le nombre quantique vibrationnel (0, 1, 3,

w étant le nombre d’onde de vibration en'tm
Ce nombre d’onde est relié a la masse réquéea la constante de force k de la liaison

selon la relation :

_ 1 |k _ m,.m,
W=_— [~ etpy =———
2c\ p m, +m,

L'approximation harmonique est valable uniquememingd le cas ou les
déplacements des atomes autour de leur positiaquitidre sont tres faibles. Si nous
considérons des hydroxyles, les déplacements samidg compte tenu de la faible
masse des atomes. La courbe d’énergie potentiellpent donc plus étre considérée
comme parabolique. Un terme d’anharmonicité méeenipit étre introduit dans les

équations pour rendre compte de la nature asymétride la courbe d’énergie

2
oo the
2 2

X étant le coefficient d’anharmonicité exprimé en'cm

potentielle :

Méme six est petit devani, I'écart entre les niveaux d’énergie décroit Wesque v
augmente.
Ainsi, pour une transition vibrationnelle fondansdatfroide 0- 1, nous avons
le nombre d’'onde :
0.1 =G, =Gy =w—2X
et pour une transition vibrationnelle harmoniquede 0- 2 :

0,.,=G,-G,=2w-6X
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Donc :(0,_, =20, , —2X

-

Pour atteindre I'intensité de la transition viboatielle entre les deux niveaux v'
et v", il nous faut écrire 'expression du momeettransitiorR :
R, = [WihW,dt
avecp le moment dipolaire,
et W la fonction d’'onde de l'oscillateur.

Le potentiel V lié a cette transition est dévelojysxiu’au troisieme terme non

nul :
Y =%kQ2 +k,Q% +k,Q*

ou k, k et k étant respectivement les constantes quadratiquigigque et
quartique du potentiel et Q les coordonnées nosrddevibration.
Les termes d’ordres 3 et 4 rendent compte de lianbaicité mécanique.

Le moment dipolairgu est établi en fonction des coordonnées normales se

I’équation suivante, en se limitant au deuxiemeerd
Q) =k, +1Q+1,Q°

2
avec u, le moment dipolaire a I'équilibrey, = (d—“) ety, = 1[ d uj .

dQ "2l d@?

Le terme d’ordre 2 rend compte de I'anharmonidiéétéique.

Le moment de transition s’écrit :
Ry v =R ™ +ILRY ™ = 1, [WQW, T+, [W/QW, .t
avecW, approchées par les fonctions d’onde perturbésgeand ordre de I'oscillateur

harmonique.

A l'aide des expressions de issues des travaux de Herman et Shuler (Herman and
Shuler, 1954), Durocher et Sandorfy déduisentrieansités de la bande fondamentale
et de la premiére harmonique notées respectiveAgentet A,_.» en tenant compte des

anharmonicités mécanique et électrique (DurochérSamdorfy, 1965) :

8N 2,
Aoy :( & J£w0H1|:U1(1_§K4 +121K§j + Kspz(—5+88K4 —%‘T)Kgﬂ Equation Ill.-1

e 2 2

8N, )42 11, 71 5. 3 .\ . .
Aoazz[ e J7%Q{K3H1K1‘TK4—ﬂngﬂlz(l—ZKLl—gKgﬂ Equation IIl.-2

avec« le nombre d'onde calculé en ¢m
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Figure lll.-1 : variation des indices de réfractionimaginaire k et réel n de HO en fonction du
nombre d’onde. Reproduit de Bertieet al., 1989.
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\

N, le nombre de molécules par Toans le niveau vibrationnel le plus bas, et

k k
les constante& , =—2 etK, =—*.
('oe we

[11.1.1.3. Influences des propriétés optiques d®Hur les intensités infrarouge

A l'aide de spectres enregistrés en ATR (Attenudtetl Reflection), Bertiet
al. ont mesuré les indices de réfraction imaginairecet de I'eau entre 9000 et 1250
cm* (Bertieet al, 1989 ; Bertie and Apelblat, 1996 ; Bertie and L4896). Bien que
I'eau ait fait I'objet de nombreuses études spsctrpiques (chapitre Il), ce n’est qu’a
partir de 1969 que les constantes optiques de Fe@nt obtenues (Zolotarest al,
1969 ; Robertson and Williams, 1971 ; Downing andli&vhs, 1975 ; Zolotarev and
Demin, 1977) puis, de maniere plus précise, en £93996 (Bertiest al, 1989 ; Bertie
and Apelblat, 1996 ; Bertie and Lan, 1996). Lesatams des indices de réfraction sont
présentés Figure lll.-1 en fonction du nombre d@nEour la transition fondamentale
froide vers 3600 cih nous pouvons noter que |'absorption forte, symeayd’un
systéme en résonance, s'accompagne d'une forteerdisp traduite par une forte
variation de la partie réelle de l'indice. En resla®, pour les transitions harmonique et
de combinaison, seule la partie imaginaire varie.

Une variation forte des indices est souvent a diog d’artefacts dans les
spectres ; les propriétés de réflexion et d’absmmptdu matériau vis-a-vis du
rayonnement infrarouge changent brutalement lorsvatétions fortes des indices.
Notamment, I'échantillon peut devenir "transpareni“trés réfléchissant (influence de
n(v)) a un certain nombre d’'onde, dans une zone d@3diption (influence de k) est
normalement forte.

L’intérét de travailler dans le proche infrarougst de se placer dans une zone
spectrale ou les indices de réfraction imaginaireuetout réel varient trés peu. Nous
éviterons ainsi des accidents au niveau des spdotsgjue I'absorption deviendra forte

(aux grandes quantités d’eau adsorbée).

[11.1.1.4. Avantages du proche infrarouge

L'eau ainsi que les minéraux argileux présentent dorte densité de
groupements hydroxyle. Ces derniers absorbentniené dans le moyen infrarouge ce
qui nécessite de sonder une faible quantité d'ddlwem La méthode la plus courante

est la dilution dans des matrices non absorbamgestralement. Ces derniéres sont,
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pour la plupart, des sels (KCI, KBr, NaCl, ...). Lcmnvénient majeur est qu’ils sont
hygroscopiques et vont ainsi adsorber de l'eauimglit des interférences physico-
chimiques fortes avec les minéraux a analyserslgsux enregistrés contiennent alors
les réponses de I'eau dans l'argile et de I'eaydfatation des sels. De plus, il a été
montré que les cations contenus dans l'argile pguw&changer avec des sels
simplement mis en contact a I'air (Pelletiral, 1999).

Les travaux de Di Paolet al. montrent que, sur un O-H libre (2,6-ditertiobutyl-
4-méthylphenol), A. est plus de 40 fois plus faible qug_A (Di Paoloet al, 1972).
Lorsque I'hydroxyle est engagé dans une liaisonrdgehe, ce coefficient augmente
fortement : Carteret montre un rapport de 170 deseantensités intégrées des bandes
harmonique et fondamentale de I'hydroxyle de I'étilaa 1 mol/L dans Cgl(Carteret,
1999). Ainsi, pour notre étude, la faible sendiditiu proche infrarouge par rapport au
moyen est un avantage ; elle rend possible I'apaties échantillons purs en évitant
ainsi les mélanges.

Les équations lll.-1 et 1ll.-2 s’écrivent de mamiesimplifiee en fonction des

dérivées premiére et seconde du moment dipolaotesetoordonnées normales :

Aot =Rl *SaH, 8EA , =R o+ 1,

Pour des raisons encore peu éclaircies pour Iaitiam harmonique froide, lorsqu’un
groupement X-H (X=0 ou N) est impliqué dans uneastia hydrogéne, le jeu des
termes P, SJ; et conduit & une augmentation tres forte de ,2et a une diminution
légere de A... Les travaux de Di Paolet al. concernant linfluence des
anharmonicités mécanique et électrique sur lesnsittess infrarouge montrent une
grande augmentation de la dérivée premiere du modigolaire lorsque I'engagement
dans la liaison hydrogene d’'un OH est fort (Di Bael al, 1972). Le domaine du
moyen infrarouge est davantage sensible aux espéwgagés dans des liaisons
hydrogene fortes ; Carteret a montré par exempéel'iptensité intégrée de la bande
fondamentale de I'hydroxyle de I'éthanol est muiie par 10 alors que l'intensité de
I'harmonique ne diminue que trés faiblement lorsgueoncentration varie de G 1
mol/L dans CCJ (Carteret, 1999). La conséquence majeure de lai-tndépendance
des coefficients d’absorption des hydroxyles vidsade leur environnement est que les
différents types d’hydroxyle participeront au sigda maniere proportionnelle a leur
quantité.

De plus, des travaux antérieurs menés sur la nmeléteau en solution, I'eau
adsorbée sur des silices et les hydroxyles stragkuront déja mis en avant les
avantages du proche infrarouge par rapport au moyetamment la possibilité de
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séparer spectralement les différents types d’hydeogBurneauvet al, 1990 ; Carteret,
1999).
Des avantages du proche infrarouge requis poue rétrde sont présentés ci-

apres de maniére trés synthétique justifiant rotoex du domaine spectral :

» [l'analyse des échantillons purs,

« le profil des bandes des hydroxyles refléte larithgtion des

guantités sans influence de I'environnement,
» laforce de la liaison hydrogéne n’affecte quedenhre d’onde,

* les espéces sont mieux séparées spectralement.

[11.1.2. Apport de la diffusion Raman

La spectroscopie de diffusion Raman par microscopigocale permet des analyses
in situ; I'onde excitatrice du domaine du visible estdisee sur I'échantillon placé dans la
cellule d’analyse. La faible sensibilité de cettehnique vis-a-vis de I'eau permet d’analyser
le squelette du matériau sans étre géné par levezoent des larges bandes de I'eau de 3200
& 3800 crit notamment. Cette spectroscopie permet d’obtersirsifgnaux relativement bien
résolus pour les modes de basses fréquences appwetainformations sur la structure des
aluminosilicates dans une zone ou en moyen infoggrdes bandes sont souvent trop intenses
pour étre observées sur I'échantillon pur. La spscbpie de diffusion Raman est de plus tres
largement utilisée en géochimie pour caractérigs minéraux par leurs empreintes
spectrales, notamment par les liaisons Al-O, SitMg-O (Griffith, 1975 ; White, 1975 ;
lishi, 1984 ; Griffith, 1987 ; McMillan and Hofmeer, 1988 ; Orlov and Guseva, 1989 ;
McMillan, 1989 ; Roberts and Beattie, 1995 ; Codd@)O0 ; Hopeet al, 2001).

l11.2. Développement d’'un montage original couplant spscopies de vibration et
iIsotherme d’adsorption d’eau

Pour effectuer cette étude, il nous faut acqué&® spectres d’absorption proche infrarouge
et de diffusion Raman tout en contrélant I'hnumidiédative en équilibre avec le solide a analyser
(Rinnertet al, 2002 ; Rinneret al, 2003 ; Rinneret al, 2004). Les difficultés sont principalement
d’ordre technique ; trois éléments sont esserntiels

e une cellule permettant la collection des spectré&schdntillons pulvérulents et

impossibles a maintenir mécaniqguement de manié@pariante sans matrice, tout en
contrblant la pression d’eau de I'enceinte,

e un systeme générant de la vapeur d’eau a une @ndsisin déterminée,
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Fenétre d’observation

Résistance de platine
Elément chauffant

thermostaté
Entrée/sortie

Figure IIl.-2 : schéma de la cellule de réflexion difuse Harrick modifiée.
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* une installation permettant de relier les deux él@s précédents.

L'utilisation de vapeur d'eau est trés contraigeaat cause de la condensation sur les
surfaces froides accessibles au gaz. C’est pouibjesi essentiel de réguler la température en tout
point de l'installation afin que les deux "pointmifls" soient toujours la source en eau et

I’échantillon.

[11.2.1. Contrdle de I'humidité relative
[11.2.1.1. La cellule porte échantillon a atmosphére contrélée

Cette cellule représentée Figure lll.-2 est compaietrois étages :

* le premier comporte deux entrées de gaz et un mdhquuur le vide. La mise sous
basse pression de la cellule ainsi que l'apportf’at#sorbéat, en I'occurrence la
vapeur d’eau, s’effectuent par le méme raccords $éahantillon. Un filtre réalisé
en mousse de laiton est placé a I'entrée de laledfin de protéger les pompes de
I'envol des fines particules de poudre analyséefil@e permet aussi d’éviter que
I'échantillon ne soit chassé de son réceptaclelgdiux gazeux en réduisant les
débits de pompage et d’arrivée de gaz. Une cartoabhuffante assure la montée
en température de I'échantillon, de 'ambiante usple 500°C. La température est
mesurée avec précision par une résistance deegkatir0,05°C,

* le deuxieme permet la circulation d'un fluide pdarrégulation thermique de
'ensemble de la cellule. Lors du chauffage dehaatillon (pour le dégazage), la
circulation permet le refroidissement. Pour I'asiion d’une isotherme a 30°C, la
cellule est chauffée a 32°C par une circulatiorad’glors d’une acquisition a 80°C,
une circulation d’huile a 110°C assure le maingentempérature de I'échantillon.
Ce dernier étant le dernier maillon de la chaieertiique, il est bien le "point froid"
ce qui permet d’éviter la condensation de la vapéau dans la cellule,

* le dernier étage est un déme constitué de troigtfes pour la réflexion diffuse en
proche infrarouge ; l'une, en verre, permet de aliser I'échantillon, les deux
autres, en CaRransparent dans le domaine spectral étudié, penmdées mesures.
Le simple changement de ce déme par un couverdie dlane fenétre en verre

permet d’adapter la cellule aux expériences desidh Raman.

111.2.1.2. La source en eau

La régulation de I'humidité relative est assurée lamesure précise de la

température de I'échantillon placé dans la cel(Eigure I11.-2) et de la température de
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Figure II1.-3 : courbe de correspondance températue de la source en eau et humidité relative.
Valeurs de référence (CRC Handbook). Référence de Prise a 30°C et a 80°C.

Jauges
capacitives @
Jauge a
@ @ @ ionisation
Jauge
H,O |:| ................. S— |:| D,0 Pirani
Boitier de @
régulation en|”
@ température

Pompe seche
secondaire

Pompe seche
primaire

Cellule de
réflexion diffuse

Figure 1ll.-4 : schéma de la rampe d’adsorption.
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la source en eau. Cette source en eau est comsp@réun réservoir en inox d’un
volume approximatif de 15 mL. Une résistance déim#aplongeant dans I'eau permet
une mesure a 0,05°C pres. La température est i2dalé35°C a +30°C par effet Peltier
par I'intermédiaire d’'une régulation électroniqumncue au laboratoire pour cette étude.
Pour des températures supérieures, une circuladiboile permet d’obtenir des
températures de la source en eau de 30°C a pl98°d: Pour atteindre des humidités
relatives inférieures a 1 % dans le cas d’'une @atk a 30°C, la température de la
source en eau doit étre inférieure a —30°C. Leodigip de régulation par effet Peltier
précité ne permet pas de descendre a des temgsSratudessous de —35°C. Pour pallier
ces inconvénients, le réservoir est plongé dansase Dewar contenant de I'acétone
refroidie a I'azote liquide a —60°C. Le haut duipént étant calorifugé, la remontée en
température est de l'ordre de 5°C par heure. Lesurae des températures de
I'échantillon et de la source en eautad,05°C permettent une incertitude relative
inférieure a 1 % sur le rapport B/PU P est la pression d’eau et IR pression de
vapeur saturante de I'eau a la température dedté@dton (Figure IIlI.-3).

Une telle méthode de contréle de la pression deeéi€ choisie pour obtenir des
mesures a I'équilibre car échantillon et sourceean sont en équilibre constamment
contrairement aux procédés dits en quasi-équilies derniers consistent soit a
introduire un volume d’'eau déterminé soit a intiogllde I'eau en continu. Dans les
deux cas, il est nécessaire de connaitre tresspréent la pression absolue qui n’égale
la pression d’eau que dans le cas idéal ou lessfusbnt absentes. Le second cas
nécessite en plus une vanne fuite tres performante.

En contrepartie des avantages cités précédemmantnéithode que nous
utilisons nécessite une régulation et des mesuedr@niques trés précises. Pour
obtenir une précision inférieure a 0,05°C sur tolategamme de mesure (-60°C a
+80°C), il est nécessaire de pouvoir distinguendemmtions de 3 mV sur une valeur de
10 V, la résistance ohmique donc la tension auxdmide la sonde de platine étant
proportionnelle a sa température. Il ne faut pablieu I'aspect mécanique des
réservoirs qui, lui aussi, est assez complexe &ecales exigences dues au vide

secondaire (1®Torr).

[11.2.1.3. Rampe et vide

La rampe (Figure 1ll.-4) assure la liaison entre dévers modules du dispositif.
Les matériaux choisis sont I'inox pour les tubusyi@aluminium et le fluoroélastomére

appelé commercialement vifBnpour les vannes et les joints. lls respectent les
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exigences d’un vide secondaire et permettent didemostatés jusqu’a 60°C. Face a
la nécessité de réaliser des expériences a 80Avaau de I'échantillon, le dispositif a
été adapté par le changement des vannes et desgaioptant pour des éléments tout
métal, le fluoroélastomeére étant a exclure. Lesélés en contact avec la vapeur d’eau
peuvent étre alors thermostatés a (110 + 5)°Cidel’'de cordons chauffants. Autant la
recherche des "points froids" indésirables esteagséains nues pour les expériences a
30°C, autant a 80°C, il est impossible de fairditgérence entre 60°C et 110°C. Il a été
ainsi indispensable de monter tout au long de tapeaune vingtaine de sondes de
température.

Le groupe de pompage est constitué d'un étage pemet d'un étage
secondaire, tous les deux assurant un pompageaes,huile. Ceci est indispensable
pour éviter toute remontée de vapeur de compoggEigues qui provoqueraient des
artefacts de fluorescence en spectroscopie desglifftRaman. Le pompage primaire est
assuré par une pompe a spirales ayant un fort d€bite trés bonne inertie chimique
vis-a-vis de I'eau. Le pompage secondaire est agsar une pompe turbo moléculaire.
La qualité du vide est estimée par deux jaugesadentes complémentaires : une jauge
Pirani, de la pression atmosphérique & .I60rr, et une jauge a ionisation, de*18
10° Torr. La pression d’eau est quant & elle mesuagedpux jauges capacitives qui
sont inertes vis-a-vis de la vapeur d’eau et glividdnt une valeur indépendante du gaz
(eau, azote, oxygene, ...). Ces jauges de gammeslé@memtaires (0-100 mbar et 0-
1000 mbar) permettent I'étalonnage de la réguladietempérature de la source en eau
ainsi que le contréle de diverses défaillances yhiese, jouant ainsi le réle d’'une
alarme : remontée de pression due a une fuitesipresrxdépendante de la température
de la source en eau due a un point froid imposapréssion ou a I'épuisement de la
quantité d’'eau, ... .

[11.2.2. Couplage au proche infrarouge
[11.2.2.1. Le spectrométre

Les spectres proche infrarouge sont enregistrés yrar spectrometre a
transformée de Fourier Perkin Elmer System 2000RFTh source proche infrarouge
est constituée d’un filament tungstene en atmosptiérgaz halogénés. Dans la gamme
spectrale étudiée, l'interféerométre de Michelsaonéegliipé d’'une séparatrice en quartz.
Le détecteur est de type pyroélectrique DTGS (&ulée TriGlycine Deutériée). La
résolution spectrale est de 8 tnies spectres en unité d’absorbance sont obtesus p
combinaison (- log R/} des spectres en réflexion diffuse de la mesujee(Rle la
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Détecteur
DTGS

Faisceau
infrarouge—VAKi
incident \‘
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Figure 111.-6 : spectres du verre Duran® en transmission (pointillés) et de la silice Merck60
hydratée en réflexion diffuse (trait plein).
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référence (R). La référence est prise a la température detliesme désirée sur un

échantillon de bromure de potassium broyé puisyd#aké & 5.10 Torr.

111.2.2.2. L’accessoire de réflexion diffuse

La cellule de réflexion diffuse décrite précédemim@ih.2.1.1) est placée dans
un accessoire optique de réflexion diffuse (Figlte5) lui-méme placé dans le
spectrometre. Le faisceau infrarouge incident @stlisé sur I'échantillon. La réflexion
diffuse est collectée dans un angle solide de ok 2v3 puis est dirigée vers le

détecteur par un jeu de miroirs.

[11.2.2.3. La procédure d’enregistrement des spectres

La focalisation du faisceau infrarouge incident bame a la forte absorption
des molécules d’eau adsorbées autour de 3400errmaine un échauffement local de
I’échantillon. Cette élévation de température pguaalors la diminution de la quantité
d’eau par désorption. Il est tres délicat d’estifiefluence de ce phénomene sur la
quantification de I'eau d’'autant plus que I'élévatide la température est liée a la
quantité d’eau adsorbée donc a (P/Rfin de limiter cet effet, deux solutions sont
apportées. La premiere consiste a limiter le temipsposition de I'échantillon au
faisceau. Cependant, pour conserver un bon rapgral/bruit, il faut accumuler assez
longtemps. L’acquisition d'un spectre s’effectueoral en plusieurs temps: 2
accumulations sont effectuées (environ 15 secongigs) suivies d'un temps dit de
retour a I'équilibre en température de I'échantili@nviron 1 minute) ; cette séquence
est répétée autant de fois que nécessaire afirtediobun spectre présentant un bon
rapport signal sur bruit (de 6 a 20 accumulatiomgaanction du signal). La seconde
solution consiste a placer un filtre optique surtrigectoire du faisceau infrarouge
incident, avant la cellule. Ce filtre doit étre a®ement transparent dans la zone
spectrale qui nous intéresse alors qu'il doit diysioune grande partie du signal, a la
place de I'eau adsorbée. Aprées la recherche desfitiptiques plus ou moins colteux et
performants, le filtre le plus adapté se réveldainétre un fond de bécher trongonné.
Le verre spécifique, appelé commercialement le Bfyrgermet la transmission
d’environ 75 % du signal de 4000 & 8000"tmais moins de 30 % du signal sur la
gamme 2800 & 3600 ¢nd’aprés son spectre de transmission présentéerifu6. La
superposition d'un spectre en réflexion diffusdalsilice Merck K60 hydratée permet
de confirmer la pertinence du choix de ce filtre.
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Figure III.-7 : exemple de traitement d’un spectreproche infrarouge de silice Merck K60 a
P/Py=0,39 en vue de I'obtention d’'une isotherme d’adsetion.
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Pour I'acquisition des spectres présentés par ite, suous avons combiné les

deux solutions présentées ci-dessus (filtre optajemregistrement par séquences).

[11.2.2.4. Traitement du signal et obtention des isothermeslstirption - désorption
d’'eau

La Figure IIl.-7 représente les étapes successivdsaitement des spectres, de
I'acquisition du spectrometre jusqu’a l'obtentioe ¢th quantité d’eau adsorbée. Le
spectre appelé brut est obtenu par combinaisordeles spectres simple faisceau de
réflexion diffuse, échantillon et référence, comtderit en 111.2.2.1. Le spectre corrigé
est obtenu par soustraction d’'un spectre de vag®au, moyennant un coefficient
multiplicatif. Ce coefficient est lié a la préesende vapeur d’eau le long du parcours
optique tant dans la cellule de mesure que danmdsphere. Il est ajusté afin
d’atténuer au maximum les bandes de rotation-tmatutour de 5200 et 7500 ¢m

Les spectres proche infrarouge présentent I'aventiy séparer suffisamment
bien les différentes contributions spectrales pmrmettre une analyse des spectres de
I'eau tant du point de vue qualitatif que quanifittBurneau, 1973 ; Carteret, 1999). La
combinaison élongation plus déformatiartd) de I'eau est spectralement distincte des
autres bandes provenant d’autres modes de vibrdgofeau adsorbée mais aussi de
I'échantillon. L'intégration de cette bande, en#®00 et 6000 cih permet d’obtenir
une valeur qui dépend de la quantité d’eau adsoDére bande de combinaison est
extraite du spectre corrigé de la vapeur d’eau. ligme de base est soustraite (Figure
[11.-7). La méthode la plus systématique - maistgte pas la plus juste - est de
prendre un segment linéaire. Il ne reste plus dotagrer la bande. L’isotherme
d’adsorption ou de désorption d’eau est alors al#ean reportant cette aire des
combinaisons de I'eau en fonction de P# chaque point de I'isotherme correspondra
non seulement une quantité d’eau adsorbée maisrgégat le spectre proche infrarouge.
Compte tenu des temps d’équilibre entre le soltda gapeur d’eau, pour bien décrire

une isotherme avec une trentaine de points, ildaotpter deux semaines d’acquisition.

[11.2.3. Couplage a la diffusion Raman

Les spectres de diffusion Raman sont collectésegédan spectrometre Jobin-Yvon

T64000 équipé d’'un microscope optique, d’'un monogtateur a trois réseaux (mode triple

additif) et d’'un détecteur de type caméra CCD (Geatoupled Device) refroidi a I'azote

liquide. La radiation excitatrice d’'une longueuroddle de 514,5 nm est délivrée par le
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Type de silanol

Modes de vibration Isolé Interne a des cavités Surxberne| Lié par liaison hydrogene

v+9 4515 4545 4565 4430
2V 7200-7300 7310

Tableau Il1.-1 : nombres d’onde caractéristiques de différents types de silanol, en cth

Type d’eau
Perturbation symétriqui Perturbation asymétrique Eau liquide
OOOHOHOOO OOOHOH
IS v |3 1630 1620 1637
S| 3| 3560 3520 3428
2 Vs 3650 3720
2 vi+ o 5120 5183
Pl |v2td 5265 5315
8l |v+2d 6850 6880
= VitV 7110 7175 6920

Tableau I11.-2 : nombres d’onde caractéristiques dalifférentes structures possibles pour I'eau
physisorbée, en cn.

(v+3) SIOH |

0,1(f

'Dégazage 3h a

00°¢,0

;
|

i a4
| . |

iDégaza:ge 30mi§n

- log R/R,

Déjgazjage 5m|n

Humidité ambiante

L L i i
4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000
Nombre d'onde (ci?)

7500 8000

Figure I11.-8 : spectres proche infrarouge en réflgion diffuse de la silice Merck K60, suivi de
la déshydratation a 30°C. Humidité relative ambiané de 20 %.
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faisceau d'un laser a argon Spectra Physic Lassbillsé 2017. Le faisceau est focalisé a
'aide d'un objectif longue frontale (grossissemed®0, ouverture numérique de 0,5) sur
environ 3 um?2 de la surface de I'échantillon. Léspance irradiant I'échantillon est d’environ
50 mW. Le spectre Raman rétro diffusé est collenténode confocal pour éviter les artefacts
optiques, en particulier le signal provenant dafae de verre située au-dessus de la cellule
porte échantillon. La résolution spectrale est a3 avec une précision sur la mesure du

nombre d’onde meilleure que 1 ¢m

111.3. Validation du montage

La faisabilité de 'ensemble instrumental est wdigpar des essais a 30°C, sur une silice en
poudre a grande aire spécifique (Merck Kieselgel48® m2?/g a I'azote) dont le comportement a
déja été étudié au laboratoire (Humbert, 1991 ;céfals and Bessiere, 1997a, 1997b, 1998 ;
Walcariuset al, 1999, 2002 ; Despast al, 1997, 1999 ; Carteret, 1999 ; Lalevée 1999 ; Baun
and Carteret, 2000 ; Walcarius, 2001).

[11.3.1. Description du matériau de test

Les principaux résultats de I'utilisation du prodh&arouge sur la silice Merck K60
(Carteret, 1999 ; Lalevée, 1999) permettent diadhed une signature spectrale des hydroxyles

des silanols (Tableau lll.-1) et des moléculesu'@aableau l11.-2).

[11.3.2. Validation technique
[11.3.2.1. Suivi de la déshydratation en régime dynamique

Un test de déshydratation est indispensable afins’desurer que les tous
premiers points des isothermes d’adsorption d'esans accessibles & partir de®1én
P/R. Dans la région spectrale étudiée, la présenaidst visible a 5265, 6870 et 7130
cm?, bandes correspondant respectivement aux combitgist harmoniques+d,
v+2d et 2 des hydroxyles de I'eau (Tableau I11.-2). Noustmtkerons que la bande a
5270 cm* car elle est & la fois la plus sensible et la migéparée spectralement , étant
la plus éloignée du pied d’autres bandes.

Un pompage a IbTorr pendant 30 minutes permet de réduire coraidément
la quantité d’eau adsorbée (Figure 111.-8). Un dfemye a 100°C est suffisant pour
accélérer la désorption sans toutefois détruighbatillon. En trois heures de dégazage,

I’échantillon de silice amorphe est totalement gésité (Figure IIl.-8).
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. isotherme d’adsorption d’eau obtenue par gravimeétrie (annexes XI.2.).

Figure II1.-9
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Figure I11.-10 : spectres proche infrarouge en réféxion diffuse de la silice Merck K60, suivi de
I’hydratation.
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[11.3.2.2. Suivi de la réhydratation en régime statique

Les travaux de Carteret ont montré que l'aire debémde & 5265 cm
(combinaison élongation — déformation des hydroxyte I'eau) était directement
proportionnelle au nombre de molécules d’eau pbysées en transmission (Carteret,
1999). L’intégration de la bande de I'eau du sgeotitenu & une humidité relative de
25 % (Figure 111.-8) donne une aire de 25,7 u.acete humidité, d’apres I'isotherme
d’adsorption d’eau par gravimétrie (Figure I11.-9, silice adsorbe 6,5 % d'eau en
masse. Nous obtenons pour l'aire de la bande de Bel bout de 17 heures en régime
statique (Figure Ill.-10) une valeur de 3,4 u.ampte tenu de la proportionnalité entre
la quantité d’eau et I'aire infrarouge, la quanttéau adsorbée en 17 heures est de 0,9
% en masse de silice seche. Cette valeur correspamd humidité relative de 0,7 %
d’apres les mesures gravimétriques.

Vue la remontée faible de I'humidité relative en A&ures, nous pourrons
envisager la prise de plusieurs spectres a uneirvde P/R inférieure & 0,01. Les
premiers tests sont donc positifs concernant lala@bn du dispositif expérimental aux

faibles humidités relatives.

[11.3.2.3. Etalonnage du systeme de contrdle de I'humiditatixed

Le systéme contrélant I'hnumidité doit étre étalonBéns un premier temps, la
source en eau est préparée. De I'eau de qualité(coductivité supérieure a 18,2
MQ/cm) est introduite dans le réservoir. Celui-ci redié a la rampe d’adsorption puis
plongé dans de I'azote liquide afin de diminuersidé@rablement la pression de vapeur
(de l'ordre de 10 Torr). Aprés une détente du réservoir dans l'ifetian, cette
derniére est mise sous une pression résiduelléortrd de 5.16 Torr. Le réservoir
étant toujours isolé de la rampe, il est réchajui$§u’a la température ambiante afin de
libérer I'air emprisonné dans la matrice de gldlcest a nouveau plongé dans de I'azote
liquide. Plusieurs cycles de pompage sont effequsgu’'a ce que la détente ne fasse
plus évoluer la pression. D’'une maniere généraleycles sont nécessaires. Une fois
I'eau purifiée, le systeme électronique de contdidda température de I'eau peut étre
étalonné. Une température de consigne est impds#seque cette température est
atteinte, la pression ne varie plus. La Figurelll. montre la pression mesurée en
fonction de la température elle aussi mesurée staitation est remise sous vide entre
chaque point afin d’éviter l'influence des fuité®s quatre séries de mesures sont en
parfait accord avec les données de référence (CREibook). Les séries n°1l a 3 ont
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Figure Ill.-11 : comparaison des pressions d’eau g€rées par régulation de température aux
données de référence (CRC Handbook). Absence d'dffishystérése sur la rampe a vide.
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Figure I11.-12 : cinétiqgue d’adsorption suivie par I'intégration des bandes de I'eau. Les bornes
d’intégration sont données pour chaque P/§
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éte réalisées de —30°C a 30°C correspondant auxsé@ms d’isothermes a 30°C. La
série n°4 prolonge les séries précédentes, de 8QP@°C. La série n°1 comporte un
aller et un retour. Le parfait accord entre lesxdggnifie que le dispositif expérimental
n'induit pas de phénomene d’hystérése.

[11.3.2.4. Etude préliminaire de la cinétique d’adsorption.ti@sation des conditions

d’acquisition de l'isotherme

Afin de pouvoir exploiter les résultats fournis gdas isothermes de maniere
guantitative et interprétable en terme structuraist nécessaire d’effectuer des mesures
lorsque le systeme échantillon — vapeur d’eau dstqailibre. Il est indispensable de
s’assurer que les spectres seront pris alors @agiilibre est atteint. Pour cela, une
étude simple de cinétique est menée. Il s’agit pliser une pression partielle d’eau
constante, puis d’acquérir des spectres a diffésedurées. Lorsque la valeur de I'aire
de la bande de I'eau ne varie plus, le systemeasidéré a I'équilibre. Les spectres
obtenus (Figure 1ll.-12) révelent qu'a une humiditglative inférieure a 50 %,
I'équilibre d’adsorption est atteint en moins d’umeure. En revanche, a plus de 50 %,
une durée minimum de six heures est nécessairegti@imdre I'équilibre. En plus des
résultats présentés ci-dessous, des mesures aukdsheonfirment la stabilité de
I'équilibre. Il est a noter qu'aux premiers instme I'adsorption, la température de
I’échantillon s’éléve, ce qui est conforme a lacté&m exothermique d’adsorption. Puis
a I'approche du temps d’équilibre, la températureinie jusqu’a retrouver sa valeur
antérieure a l'augmentation de R/RCe phénomeéne est également observé en
désorption, mais avec une diminution de températwéaction endothermique — avant
I'équilibre.

Les conditions optimisées de I'acquisition deshsaines d’adsorption d’eau sur
la silice Merck K60 (environ 300 mg) sont bien died et permettent d’obtenir des
résultats tres répétitifs comme il le sera montiés pard (111.3.2.5). L’échantillon est
tout d’abord préparé en effectuant sa déshydratggendant 1 heure a 100°C puis 60
heures & 30°C sous un vide secondaire deTHir. Ensuite, I'adsorption peut débuter
par la mise en équilibre de la pression d’eau dansampe pendant 5 minutes,
I'échantillon étant isolé. L’échantillon est mis eontact avec la vapeur d’eau pendant
une heure si PfRest inférieur a 0,5 ou pendant six heures sy B&P supérieur 0,5. Le
spectre est acquis en plusieurs accumulationsp s&lméthode définie précédemment
(111.2.2.3). Les conditions expérimentales tellegeda température de I'échantillon et
celle du réservoir d'eau, la pression dans linst@n et I'énergie du faisceau
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Figure 111.-14 : spectres proche infrarouge de latice Merck K60 sous différentes humidités
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infrarouge diffusé par I'échantillon sont relevé&3 dernier est alors isolé et la
consigne de température de la source en eau peutiétémentée. Le méme protocole

est utilisé pour la désorption.

[11.3.2.5. Répétabilité des mesures

Dans le but de vérifier la répétabilité des mesupéssieurs expériences sur le
méme échantillon de silice ont été menées aveiiess différentes de I'échantillon.
La Figure 1ll.-13 présente deux isothermes. La jeemest composée des branches
d’adsorption (n°1) et de désorption (n°1d). Lesxdsuivantes, n°2 et n°3, ont été
ensuite enregistrées en adsorption uniqguement antlsalles de plusieurs semaines
sur deux nouvelles prises de Merck K60. La corredpace entre les 3 expériences
montre l'indépendance des mesures vis-a-vis defageég optiques et du mode

d’introduction de I'échantillon.

[11.3.3. Application du dispositif & une étude succinctdadsilice
[11.3.3.1. Les spectres : les différents états de I'eau

Les spectres obtenus a differentsoFént présentés Figure Ill.-14. Le premier
spectre a faible pression (3 1Torr soit moins de I®en P/R) présente principalement
deux bandes, une & 4560 tmt I'autre & 7312 cthcorrespondant respectivement a la
combinaisorv+d et a I’harmonique 2 de SiOH. L'absence de signal autour de 5200
cm® montre que I'échantillon est totalement déshydrat¥sque P/p augmente, le
signal dans la région des combinaisons de I'eamante traduisant I'hydratation de la
silice. Parallélement, les bandes des harmonigad&du croissent aussi. Concernant
les signaux des silanols, la présence de molédiges perturbe fortement ces derniers
et entraine un déplacement des bandes des harmenéqudes combinaisons vers les
plus bas nombres d’onde. La bande des harmonig@dd &st encore bien résolue a
0,35 en P/pce qui suggere I'existence de silanols isolésatencore perturbés par les
molécules d’eau. Il faut atteindre plus de 0,5 éR, Pour que cette bande glisse
totalement vers les bas nombres d’onde. Cette vdlbumidité relative correspond a
plus de deux couches d’eau adsorbée. Cette desorgnt couche n’est que statistique
et Carteret a montré, par exemple, que des cludteess se forment autour de sites
hydrophiles constitués d’au moins deux silanolssatpue des silanols isolés subsistent
sans molécule d’eau, pouvant étre considérés conym®phobes (Carteret, 1999). Il
est important de noter que les massifs des consanaide I'eau et des silanols restent
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Figure I11.-15 : comparaison des isothermes d’adsqtion d’eau obtenues par gravimétrie
(trait continu, mmol/g) et par spectroscopie prochenfrarouge (carré).
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bien séparés malgré I'hydratation, alors que laoréegles harmoniques sépare moins

bien les deux massifs.

[11.3.3.2. L’isotherme : la quantité d’eau

Chaque spectre enregistré est intégré dans lanrégiectrale des combinaisons
de I'eau. Pour les faibles pressions d’eau, lesidd’'intégration sont 4950 et 5500
cm* alors qu’elles deviennent 4600 et 5500 caux hautes valeurs de B/R chaque
P/R correspond alors une aire exprimée en unité aftstrL’'ensemble des aires est
représenté en fonction de BR/Bur la Figure Ill.-15. La comparaison a l'isotherm
d’adsorption d’eau par gravimétrie permet de valithspect quantitatif de la méthode
utilisée dans cette étude jusqu’a P#0,7. L’'encart de la Figure 1ll.-15 montre que la
relation entre I'aire de la bande de combinaisofel et la quantité d’eau adsorbée
par gravimétrie est linéaire, jusqu’a #B,7. Au dela, les deux méthodes ne coincident
plus, la quantité d’eau mesurée par gravimétrieedant beaucoup plus importante.
Deux hypothéses sont envisageées : les mesureggpamgtrie surestiment la quantité
d’eau a cause d'une condensation sur un point fetidu les mesures en proche
infrarouge ne sont plus quantitatives sur I'eawcdedensation en inter-granulaire. Sur
ce type d’échantillon, il s’est avéré que pouriattee les conditions de quasi-équilibre,

le flux de vapeur d’eau doit étre trés faible péuiter toute condensation.

En conclusion, les spectroscopies vibrationnell@st $sout a fait adaptées a I'étude des
interfaces eau — matériaux ; le domaine du procfiarouge nous renseignera tant quantitativement
gue qualitativement sur les hydroxyles portés parmolécules d’eau et par les matériaux comme
les argiles. La spectroscopie de diffusion Ramawodpra davantage d’informations sur le réseau
de ces derniers. Afin de décrire finement difféseéitats d’hydratation, nous avons développé un
outil qui nous permet d’acquérir des spectres tetions des échantillons sous humidité contrblée.
Ce dispositif a été validé expérimentalement s silice de référence. Une fois les spectres
proche infrarouge enregistrés, leur traitement pérmotamment de construire des isothermes

d’adsorption d’eau quantitative.
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Chapitre IV — Description détaillée de I'hydratatid’'une saponite

Description détaillée de I'hydratation d’unje
saponite
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Iv. Description détaillée de I'hydratation d’'une sapeni

Afin d’extraire les paramétres pertinents a la dpson des phénomenes d’hydratation -
déshydratation dans les argiles, nous avons cti@goir, dans un premier temps, un matériau aux
parameétres physico-chimiques controlés. Les sagmuié synthése, (SAlx)Mgz01o(OH) Mz,
ont été sélectionnées parce que leur compositistalbochimique est rigoureusement contrélée, et
leur charge x peut étre modulée lors de la synthfisede couvrir un large domaine (saponites de
basses et hautes charges, i.e. 0,3 a 0,7 par daité)mNous avons réalisé des expériences de
synthése de saponites aprés avoir mené une rebliegbiphique. Cependant, les expériences
n'ayant abouti qu'a des matériaux non cristallisés)s avons confié ces syntheses a un spécialiste,
J.-L. Robert de I'lnstitut des Sciences de la Tdi€rléans.

Notre étude s'intéressant a I'équilibre vapeur d’eargile, nous décrirons I’hydratation des
matériaux dans la gamme de Pde 0 a 0,95 environ. Cette gamme d’humidité nedatiorrespond
a la phase de gonflement cristallin décrite degtx86 Norrish (Norrish, 1954).

Dans ce chapitre, nous décrivons succinctementin@ralogie et le mode de synthése des
saponites étudiées. Ensuite, a I'aide d’'une apprqahbridisciplinaire combinant expériences et
simulations, nous détaillons les différentes étapegonflement cristallin a I'échelle moléculaire e
suivant l'isotherme d’adsorption de la saponite &/ Cet échantillon a été choisi car il préseate |
charge la plus élevée que nous pouvons obtenmsj,aious exaltons I'effet de la charge et de la
densité des cations compensateurs. Pour chaque, é@ips localisons le cation et les molécules
d’eau adsorbées. Puis, I'hystérése de désorptiaéeste. Enfin, dans le but d’affiner I'attribati
des modes de vibration impliqguant des hydroxyles atude de I'échange isotopique H/D est

présentée.

IV.1. Les saponites étudiées

IV.1.1. Minéralogie

Les saponites sont des argiles trioctaédriques addamille des smectites. La
substitution est dite tétraédrique (silicium pamunainium). La Figure IV.-1 montre
'empilement TOT — tétraédre—octaédre—tétraedre Fespace interfoliaire ou les cations
compensent la charge négative des feuillets prowehes substitutions. La représentation a
I'échelle atomique Figure IV.-2 est focalisée sureucavité ditrigonale présentant un
hydroxyle et une substitution Si par Al. Dans lenfale brute (Equation 1V.-1), M représente

le cation compensateur qui est échangeable. Daswsteade ce mémoire, seules les saponites
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~ GRIM (1962)

Figure IV.-1 : représentation d’'une smectite triocaédrique d’aprés Grim (Grim, 1962).

Figure IV.-2 : représentation a I'échelle moléculaie d’'une cavité ditrigonale présentant une
substitution non compensée. Parametres de visualtgan Rasmol présentés en annexes
(X1.7.2).
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sodiques, potassiques et calciques sont etudiéeshdrge notée x est la charge calculée sur
la demi-maille. Pour une saponite, cette chargegéséralement comprise entre 0,3 et 0,7.
Trois charges sont étudiées: 0,4; 0,5 et 0,7.pRaps ici que la charge de la
montmorillonite, argile dioctaédrique, extraite e bentonite MX-80 qui fait I'objet de

nombreuses études comme matériau de la barrieragaesest de I'ordre de 0,35.
. + z .
(S|4_XA|X)MQ3010(OH )2 M xp/ p Equation IV.-1

IV.1.2. Mode de synthése

Les échantillons de saponite utilisés dans cettdeébnt été synthétisés par J.-L.
Robert a I'Institut des Sciences de la Terre d'amk (ISTO). Lors de ces synthéses, un gel
est obtenu par coprécipitation selon la méthodelatmilton et al. & partir de solutions titrées
ultra-pures de N&O; Mg(NGs),, AI(NO3); et de tétraéthylorthosilicate (Hamilton and
Henderson, 1968). Les quantités de chaque condtitaosent la charge de I'argile. Ce gel
est placé dans un autoclave a 400°C sous une gmed'siau de 1 kbar pendant 4 semaines
(Bergaouiet al, 1995). Les saponites obtenues sont sodiques et ggautres cations il
convient d’effectuer des échanges. La charge méssdonnée par la mesure de la Capacité
d’Echange Cationique (CEC) dont la méthode esteptés en annexes (XI.5.).

IV.2. Etude de I'hydratation de la saponite 0,7 Na

La compréhension du phénoméne d’hydratation a si#éame approche pluridisciplinaire.
Les spectroscopies de vibration ont été associgaudres techniques et méthodes : gravimeétrie
d’adsorption d’eau (LEM, annexes Xl.2.), analyserthique a vitesse controlée (ATVC) (LEM,
annexes XI.3.), diffraction des rayons X sous hut@idontrélée (LEM, annexes XI.1.), diffraction
de neutrons sous humidité controlée (ILL, annexkd.Xet simulation Grand Canonique Monte
Carlo (GCMC) (CRMD, annexes Xl.7.1.). L’analyse comitante des résultats provenant de ces
différentes techniques permet de décrire a lal'fésl adsorbée et les feuillets argileux a difféeen
humidités. Les isothermes obtenues par gravimétpiectroscopie proche infrarouge et simulation
GCMC permettent de séparer différentes étapes thbgtibn car I'échelle en RjRst liée par les
lois de la thermodynamique a une échelle en énefgiésorption. C’est ainsi qu’'aux zones de
pression d’eau faible, les énergies d’adsorption melécules correspondantes sont élevées. Les
isothermes fournissent également des informatiomdas quantité adsorbée. Les spectres proche
infrarouge et de diffusion Raman permettent d’obbtene sorte de photographie instantanée du
systeme eau - argile a chaque humidité. Il esti giassible de décrire les interactions dans ce
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Figure IV.-3 : spectres proche infrarouge de la sagnite 0,7 Na sous différentes humidités, a
30°C.
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Figure IV.-4 : spectres proche infrarouge normés déa saponite 0,7 Na sous différentes
humidités, a 30°C. Normation des spectres par rappba l'intégration du massif de
combinaison des MgOH de 4250 & 4430 €m
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systéme tout au long de lisotherme. Moyennant bede approfondie des spectres, les
spectroscopies de vibration permettent de relisdd@rents résultats de I'échelle macroscopique a
I’échelle moléculaire. Les simulations permetteiatbtenir a chaque point de I'isotherme GCMC
une moyenne des coordonnées des atomes. Par da auiite I'isotherme d’adsorption simulée,
seules les représentations des atomes de deubeteed d’'un interfoliaire sont décrites en fonatio
de 'humidité relative. Le but est de confirmer ample visualisation les hypothéses avancées

guand l'organisation des molécules d’eau danseffotiaire.

IV.2.1. Les spectres proche infrarouge
IV.2.1.1. Attribution succincte

Les spectres proche infrarouge acquis selon laodétdécrite en 111.2.2.4. sont
présentés Figure IV.-3.

De 4000 a 4500 cif) le massif composé de plusieurs bandes est &trbu
diverses combinaisons+-d Mg-O-H (3674 cmi* < v < 3710 cni (Tableau V.-3) et 620
cm'< & < 690 cm' (Russell and Farmer, 1970 ; Farmer, 1974 ; Petleti999)). Une
attribution précise est donnée dans le chapitr& Xt.1.3.) grace a I'étude de plusieurs
charges. L’évolution de ce massif lors de 'augraganh de la pression d’eau est due a
la modification de I'environnement des hydroxyles.

La région spectrale de 4600 & 6000 ‘cmst attribuée exclusivement a la
combinaisonv+d des molécules d’eau. Cette région est trés righenformations
concernant la structure de l'eau grace a ses canpEs qui varient lors de
I'hydratation (11.4.).

Le dernier domaine spectral présenté se situe @ 857500 cil. A ces
nombres d’onde correspondent les harmonidivedes élongations, les combinaisons
v'+v" d'élongations différentes et les combinaison$2d des élongations et
déformations des hydroxyles structuraux et de I'é#s deux bandes croissant lors de
I'hydratation vers 6800 et 7000 &ncorrespondent aux molécules d’eau. Pour des
humidités faibles, deux bandes correspondant awkoRyles structuraux liés aux
atomes de magnésium sont pointées & 7185 et 7285 @es deux bandes reflétent
I'existence de deux types d’hydroxyle portés pardeomes de magnésium. Certaines
cavités ditrigonales présentent un cation sodiuntguonpense la lacune de charge due a
la substitution Si par Al. Ainsi, certains OH ordrd leur environnement un cation
tandis que les autres qui appartiennent a desésasiéns substitution pointent leur
atome d’hydrogéne vers la cavité libre. La présate®ld contraint la liaison MgO-H
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Figure IV.-5 : comparaison des isothermes d’adsordn d’eau par gravimétrie (trait continu,
mmol/g) et PIR normé (carrés) de la saponite 0,7 Na 30°C. Normation par rapport a
l'intégration du massif de combinaison des MgOH dd250 & 4430 cil. Présentation d’'une
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Figure IV.-6 : comparaison des isothermes d’adsorn d’eau obtenues par simulation
GCMC (carré plein, g/g) et par spectroscopie prochafrarouge (carré vide) de la saponite 0,7
Na, a 30°C. Normation des résultats proche infraroge par rapport a I'intégration du massif
de combinaison des MgOH de 4250 & 4430 ¢m
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ce qui expligue un nombre d'onde plus élevé. Cudtelance est contraire a celle
rencontrée dans les perturbations par des acceptiirliaison hydrogéne car la
perturbation est assurée par un cation qui terétaine la longueur de la liaison O-H.
Lorsque I'’humidité relative augmente, ces deux kandgO-H fusionnent en une seule

a un nombre d’onde intermédiaire, 7205%tm

IV.2.1.2.Conditions particuliéres de traitement des spectres

Le protocole de traitement des spectres présegtegemment en 111.2.2.4. est
modifié pour tenir compte du gonflement. En effdys de [I'hydratation, les
échantillons de saponites gonflent ce qui entrdésechangements au niveau des trajets
optiques des faisceaux infrarouge incident et déful est alors nécessaire de normer
les spectres.

L’'ajout d'une référence interne est a proscrireantitque possible car elle
pourrait interagir avec I'eau lors de I'hydratatiorduisant alors un doute quant a la
localisation de I'eau adsorbée sur I'échantillonsou la référence interne. Dans le cas
des saponites, une référence interne est déjarmenidans I'échantillon. Il s’agit des
hydroxyles structuraux. lls sont visibles de 4008580 cni pour les combinaisons et
de 7000 & 7500 cmpour les harmoniques. Cette derniére zone esicillifhent
exploitable du point de vue quantitatif car les ificdtions spectrales dues aux bandes
de I'eau sont trop importantes. Afin de détermigeelle est la contribution du signal
des harmoniques des hydroxyles structuraux parmmaesif des harmoniques de I'eau,
il faudrait effectuer des décompositions. A des idlitds élevées, ce traitement du
signal serait plus gu’hasardeux compte tenu duuneement de la bande fine des
hydroxyles structuraux par les bandes larges eing@s de l'eau. La région des
combinaisons, 4100-4400 €mne présente que les signaux des MgOH. Aprés
soustraction du pied des bandes fondamentalesd&vésiomme une tangente, la valeur
de l'intensité intégrée est proportionnelle aux bogs d’hydroxyles structuraux et donc
a la quantité de matiere sondée.

Les résultats qui sont présentés dans la suitextsdamnc qualifiés de normés
lorsque les valeurs liées aux données infrarougedR/R)) ou intensités intégrées)
seront divisées par I'intensité intégrée du madssf combinaisons de MgOH, de 4250 a
4430 cm. Dans un souci d’alléigement des |égendes des Besinités ne sont pas
mentionnées : - log(RHR est sans unité et est en cnl. Les spectres présentés

Figure IV.-3 une fois normés sont présentés Figvire.
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Figure IV.-8 : représentation de la distance intehmellaire dyps mesurée par DRX en fonction
de P/R pour la saponite 0,7 Na, a 30°C.
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IV.2.2. Description des isothermes : la quantité d’eau s

La Figure IV.-5 représente simultanément les isoties d’adsorption d’eau de la
saponite 0,7 Na a l'aide des deux techniques gevigue et spectroscopique. Les deux sont
en assez bon accord. L'aspect quantitatif du praofrarouge a déja été montré lors de
I'étude de la silice au chapitre 1l (111.3.3.2Da valeur du zéro de la mesure gravimétrique est
prise pour I'échantillon préalablement déshydratéssvide a 110°C. Or, dans ces conditions,
des molécules d’eau sont encore présentes commerigent le proche infrarouge (Figure
IV.-4, combinaisorv+d & 5236 crit). L'intégration de la bande de I'eau donne le pegm
point de I'isotherme qui correspond a une valeuyenoe du nombre de molécules d’eau par
sodium de 0,5. Une échelle en nombre de moléculesudpar cation peut ainsi étre
construite. Le nombre de cations par demi-maillkeOg84 (i.e. 0,7) d’aprés les mesures de
capacité d’échange cationique (annexes, XI.5.) tntésultats sont présentés au chapitre V
et Tableau V.-2. Des mesures par ATVC ont été nesée cet échantillon et révélent 0,6
molécule d’eau par cation apres un dégazage a 1{@ichot et al, 2004). Les deux
techniques sont en bon accord ; I'écart obserwébtpie par les conditions de dégazage qui
ne sont pas parfaitement identiques. L’installatigarite en 111.2.1.3. permet, par exemple,
d’obtenir un vide limite meilleur que TOPa ce qui est inférieur & celui obtenu par
I'installation permettant les mesures d’ATVC (2 Pa)

La demi-sphére d’hydratation du sodium correspondar8 molécules d’'eau est
atteinte dés 15 % d’humidité. Cette quantité audenéaiblement jusqu’a 50 %, avec I'ajout
d’'une molécule d’eau par cation. A partir de céttenidité et jusqu’a 65 %, la quantité d’eau
adsorbée augmente fortement, passant de 4 a 6 utedét'eau. De 65 a 75 % d’humidité
relative, la quantit¢ deau n‘augmente que tredbldéanent. Enfin, de 75 a 90 %,
'augmentation de la quantité d’eau est a nouvees forte avec plus de 3 molécules d’eau
par cation.

L’isotherme d’adsorption d’eau obtenue par simolatGCMC est en trés bon accord
avec celle obtenue par spectroscopie jusque=P/P> (Figure 1V.-6). Au dela, la quantité
d’eau simulée est constante alors que celle mesuménue d’augmenter. Cette apparente
divergence s’explique par le comportement de lgadce interlamellaire en fonction de p/P

(ci-apres).
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Figure IV.-10 : spectres proche infrarouge normés e la saponite 0,7 Na a 30°C a I'état
déshydraté et sous une humidité relative trés faiblet spectre de différence. Normation des
spectres par rapport a l'intégration du massif de ombinaison des MgOH de 4250 & 4430 ¢
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Figure IV.-11 : représentations schématiques de ltsorption d’'une molécule d’eau :
A dans une cavité ditrigonale. B aux surfaces latétes.
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IV.2.3. Evolution de la distance interlamellaire en fonatae I'humidité relative

Des clichés de diffraction des rayons X sont regmtEs Figure IV.-7 a quatre
humidités relatives différentes. En relevant swqele cliché la position de la raie (001), il est
possible de tracer I'évolution de la distance iateellaire do; en fonction de PgP(Figure
IV.-8). Cette figure montre que le gonflement setiie brutalement en deux étapes. La
distance interlamellaire initiale de I'échantillaiéshydraté sous vide est de 10,2 A. Le
premier gonflement commence tres tét, des 2 % ditiiténrelative. La fin de cette premiére
étape a lieu & 10 % pour une distance de 12,3 Adistance interlamellaire reste alors
constante jusqu’a 50 %. La seconde étape de goerfeest tout aussi brutale car le passage
de 12,3 A 4 15,1 A s’effectue de 50 & 60 % d’hutéidelative. La distance interlamellaire est
alors constante jusqu’a la condensation. Cettelsimpalyse qualitative permet d’envisager
que I'eau adsorbée a partir de 75 % d’humiditétiredaest de I'eau en intergrain ou porale

que ni la diffraction de rayons X ni la simulatiG@CMC ne permettent de comptabiliser.

IV.2.4. Les étapes de I'hydratation

L’agrandissement des isothermes de 0,00 a 0,15RyrpFRésenté Figure IV.-9 révele
des sous marches, de 0,00 a 0,02 et de 0,02 &0,053. Ces zones aux faibles humidités
correspondent a l'adsorption de molécules deauntayane tres forte affinité pour

I’échantillon.

IV.2.4.1.Les premiéres molécules d’eau (0,000 <,R/P,002)

Les spectres proche infrarouge a trés faible pasde vapeur d’eau (Figure
IV.-10) révelent I'apparition d’une épaule & 5328 tdans le massif principal & 5236
cm* provenant des molécules d’eau initialement présestr les cations sodium (0,5
H,O par N&). Cette fréquence est caractéristique d’une midédieau qui posséde ses
deux hydrogénes quasiment libres comme dans lauvapeau (5331 cih (Nelson and
Benedict, 1948)). Cette molécule est liée par lg&ye avec ses deux protons pointant
vers le vide. Les spectres de diffusion Raman n& pas présentés car aucune
modification n’est enregistrée a cette étape. lsibdité étant faible et le bruit éleve,
aucune information n’est exploitable avec certitgsde ces spectres tant au niveau de
I'eau adsorbée que de la structure.

La quantité d’eau adsorbée lors de cette étapdesBbrdre de 0,03 molécule
d’eau par cation (Figure IV.-9). Nous proposonsxdieypotheses pour I'adsorption de

ces toutes premiéres molécules d’eau. La premimeerne les cavités ditrigonales de
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Figure I1V.-12 : spectres proche infrarouge normés el la saponite 0,7 Na a I'état déshydraté et
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Figure IV.-13 : représentation schématique des cains hydratés sur les surfaces externes.
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type cage talc comme site d’adsorption (FigurelV.A). La seconde désigne les faces
latérales des particules comme sites préférentigtpure 1V.-11 B). Quelle que soit
I'hypothése, cette étape d’hydratation s’effectaiessgonflement car elle s’acheve avant
2 % d’humidité relative (Figure IV.-8).

Premiere hypothese : les cavités ditrigonales ¢e tyage talcln site possible
pour ce type de molécule est la cage ditrigonadatayn hydroxyle en fond (Figure 1V.-
11 A). Les dimensions de la cage (diagonale deété& hexagonale d’oxygene de 3,5
A) permettent une telle adsorption avec une intemadorte de type liaison hydrogéne
entre le proton de I'hydroxyle de fond de cage'@tyigéne de la molécule adsorbée.
Des études antérieures menées sur du talc (conparalme saponite de charge nulle)
désignent les cavités ditrigonales comme des aytast une réactivité particuliére vis-a-
vis de I'eau. Skippeet al. montrent a I'aide de simulations qu’un puits déeptiel est
localisé juste au-dessus de I'hydroxyle de fondatge (Skippeet al, 1989). Michotet
al. confirment expérimentalement cette hypothése env@t une certaine hydrophilie
du talc (Michotet al, 1994).

Deuxiéme hypothése : les faces latérd@ss mesures d’adsorption a I'argon sur
la saponite 0,7 Na révele une surface spécifiqierdie de 2,9 m2/g (Michot and
Villieras, 2002). Cette faible surface est égalenmmmpatible avec la quantité d’eau
adsorbée. En considérant qu'une molécule d'eaupecane surface de 0,148 nm?2
(Hagymassyet al, 1969), la surface latérale serait recouverte ¢&3 Qmmol/g
correspondant également a 0,02 molécule d’eau gtéonc De plus, la fréquence de
vibration proche de celle de la vapeur est comfetlec I'adsorption d’'une molécule
d’eau en bord de feuillet (Figure 1V.-11 B). Leesfirécis reste encore a établir.

Dans la premiére hypothése, la molécule adsorbéerepecter un certain
compromis : la liaison hydrogéne doit étre suffisgnt énergétique pour permettre une
adsorption a si bas R/Bans pour autant étre trop forte ce qui contraibtes protons a
interagir avec la couronne hexagonale d’atomesydjere. La molécule adsorbée doit
donc interagir avec I'hydroxyle de fond de cageatbime d’oxygene de I'eau est alors
accepteur de liaison hydrogene tandis que I'hydeoxie fond de cage est donneur
d’hydrogene. La fréquence de cet hydroxyle devéaié deplacée vers les plus bas
nombres d’onde. Aucune modification spectrale rpestrtant visible dans la région des
harmoniques 2 MgO-H (Figure IV.-10). La faible intensité des &yx attendus en
comparaison au rapport signal sur bruit peut cepainétre mise en cause. Du point de
vue quantitatif, une saponite de charge 0,7 nepistprésenter de vraie cage talc car a

partir de la charge limite de 0,67 par demi-mailley a au moins une substitution
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Figure IV.-14 : spectres proche infrarouge normés e la saponite 0,7 Na sous 2,1 et 4,6 %
d’humidité relative et spectre de différence, a 3@. Normation des spectres par rapport a
I |ntegrat|on du maSS|f de comblnalson des MgOH dé250 a 4430 cm.
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Figure IV.-15 : spectres de diffusion Raman de laaponite 0,7 Na sous 9.10et 3 %
d’humidité relative, a 30°C. A : région des élongabns SiOSi et SIOAI. B :région des
élongations OH.
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Figure 1V.-16 : représentation schématique de I'adsrption d’'une molécule d’eau
supplémentaire sur le sodium.
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tétraédrique par cage d’aprés I'Equation 1V.-1. Casités ditrigonales présentant une
substitution sont connues pour étre de mauvais ditedsorption de molécules d’eau
car la charge portée par les oxygenes est tropefgdfdcEwan and Wilson, 1980).
Cependant, la répartition des substitutions n’ast sfatistique et il n’est pas impossible
que quelques vraies cages talc subsistent auxoalsntle cages disubstituées. La
quantité relativement faible de 0,03 molécule dion est tout a fait compatible.

La seconde hypothése possede d'autres argumenta eaveur. Les sites
d’adsorption envisagés aux surfaces latéralesdamn8iOH, MgOH voire des AIOH ou
un cation compensateur en bordure. La rupture derénuité des feuillets entraine la
présence de sites de bordure qui peuvent étreoplusoins chargés, du type X-Gfbu
X-OH,"™? (Phambu, 1996 ; Phamtet al, 2000 ; Jodin, 2004). La comparaison des
résultats sur des échantillons de charges variablesn effet tendance & montrer que la
bande & 5329 cest plus intense sur la saponite chargée 0,5uqua 8,4 puis que sur
la 0,7. Or, la quantité de cages talc diminue loestp charge décroit alors que la
proportion des surfaces latérales suit I'ordreNgi7< 0,4 Na < 0,5 Na qui est le méme
ordre que l'intensité de la bande & 5329'diMichot and Villieras, 2002). C’est donc le
parametre des faces latérales qui semble étre nesple de I'adsorption des toutes
premieres molécules d’eau. Toutefois, il faudréfiéctuer des mesures sur davantage
d’échantillons ayant une variabilité plus marquaet de charge que de proportion des
surfaces spécifiques latérale et basale. Enstaigalyse fine des spectres est délicate
car les étapes d’hydratation ne sont pas suffisathmarquées. Il est ainsi difficile de
séparer précisément les deux premieres étapea fiarde la premiere se confond avec

le début de la deuxiéme.

IV.2.4.2.Hydratation des cations des surfaces basales est@r00 < P/pP< 0,02)

De 0,00 a 0,02 en RJPlI'hydratation s'effectue comme dans la précédente
gamme sans gonflement car elle s’achéve avant hésnitlité relative (Figure 1V.-8).
Le nombre de molécule d'eau supplémentaire paroratst d’environ 0,06
correspondant & 7,5.f0molécules d’eau par gramme. Avec une surface fipéei
basale de 23,5 m#/g, la saponite 0,7 Na prése#t&0%, cations par gramme en surface
basale (Michot and Villieras, 2002). Durant cettepé d’hydratation, deux molécules
d’eau supplémentaires s’adsorbent sur les catioderres. L’adsorption de ces
molécules d’eau n’engendre pas de sighaux speopimpes nouveaux. Sur le spectre
de différence Figure IV.-12, le signal provenant'deape précédente est noté par une
étoile *. Les molécules d’eau qui s’adsorbent igscette seconde étape sont identiques
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Figure IV.-17 : spectres proche infrarouge normés & la saponite 0,7 Na sous 4,6 et 14,8 %
d’humidité relative et spectre de différence, a 3@. Normation des spectres par rapport a
lintégration du massif de combinaison des MgOH dd250 & 4430 cnl.
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Figure 1V.-18 : spectres de diffusion Raman de laaponite 0,7 Na sous 3 et 14,9 % d’humidité
relative, a 30°C. A : région des élongations SiO8t SiOAIl. B :région des élongations OH.
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a celles déja présentes sur les cations. C’esgpouta bande de combinaison a 5230
cm* avec une épaule & 5030 trmugmente, sans composante supplémentaire. Dans la
région des harmoniques, une bande trés large eemméour de 7065 cincroit
également. La faiblesse du signal ne permet padistaguer clairement les deux
bandes des harmoniques. Il est a noter dans &jtenrsur le spectre difference une
forme de S avec un négatif & 7175cat un positif & 7205 cih Ces fréguences sont
propres aux harmoniques des hydroxyles structufaaiforme en S est caractéristique
d’'un glissement de bande, en I'occurrence ici d8574 7205 cm. Ces modifications
révelent que l'adsorption de molécules d’eau suppléaires entraine une perturbation
sur les hydroxyles des cages dépourvues de c&ixi.est interprété comme la sortie
du cation de sa cage. Le sodium perturbe alors sriigdroxyle du fond de sa cage
mais perturbe les hydroxyles des cages voisines.e&2plique le glissement des bandes
des hydroxyles observé ci-dessus, la bande a babraod’onde correspondant aux
hydroxyles perturbés par le sodium. Les cationgregs possedent alors environ 3
molécules d’eau dés 2 % d’humidité relative (Figi¥el3) et cette quantité induit la
sortie du cation de sa cage.

Cette description de la sortie des cations extedieeleur cavité ditrigonale doit
certainement induire des changements au nivealewte nhobilité et ceci des 2 %
d’humidité relative. En simplifiant, la saponiteast trés peu hydratée, les cations
externes présentent déja une mobilité supérieliétah dégazé.

IV.2.4.3.Premiere phase d’hydratation des cations inte®@2 < P/B < 0,05)

Le gonflement débute avec cette troisieme étaps.nhedifications spectrales
sont assez importantes. La bande des combinaisoieall & 5236 cih continue de
croitre de maniére identigue comme montré sur éxtep différence correspondant a
I'adsorption sur les cations (Figure 1V.-14). Duirgode vue quantitatif, une molécule
d’eau est ajoutée a chaque cation, portant le nemalal & 2 molécules. La présence de
cette molécule dans l'espace interfoliaire induiin@ part le premier gonflement et
d’autre part une modification de I'environnementsidium (Figure IV.-16). Ainsi, ce
dernier n’exerce plus le méme effet répulsif supreton de I'hydroxyle du fond de la
cage. C'est pour cette raison que la bande & 7@60gtisse vers les plus bas nombres
d’onde & 7205 cif les hydroxyles de fond de cage étant moins pge&turLa bande a
7185 cn attribuée aux hydroxyles de fond de cage non g®supar un cation n’est
pas modifiée. Cette interprétation est confirmée Ipa spectres de diffusion Raman
(Figure IV.-15 B) ; dans cette région des fréquenfomdamentales, la bande relative
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Figure IV.-19 : représentation schématique de I'adsrption de deux molécules d’eau
supplémentaires sur le sodium. Sortie du cation da cage hexagonale.
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Figure IV.-20 : spectres de diffusion Raman des sapites 0,4 Na et 0,7 Na sous
respectivement 13,5 et 14,9 % d’humidité relativea 30°C. Région des élongations SiOSi et
SiOAl.
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aux hydroxyles non perturbés reste invariante #2387" tandis que celle relative aux
OH perturbés se déplace de 6twers les bas nombres d'onde traduisant bien la
diminution de la perturbation. Les cations intermestent encore localisés dans leur
cavité ditrigonale d'origine. La bande des élormai symétriques SiOSi et SiOAl
observée en diffusion Raman Figure 1V.-15 A estlaté®e de 3 cih vers les hauts
nombres d’'onde lors de I'hydratation traduisant léger changement du champ de
force. Ceci s’interpréte par la contrainte indwte niveau de la "couronne hexagonale
d’oxygene" sous l'effet conjoint de I'arrivée deslétules d’eau et du dipble induit des

cations N&

IV.2.4.4.Hydratation des cations internes accompagnée dsorde de leur cavité
ditrigonale (0,05 < P4X 0,15)

Lors de cette étape, une seconde molécule d'eaajastte a chaque cation
portant le nombre total de molécules d’eau a 3cption interne. L’adsorption de cette
seconde molécule modifie le profil spectral des looaisons de lI'eau avec un
glissement vers les plus bas nombres d’onde duifndes5236 & 5225 ci(Figure
IV.-17). Les trois molécules désormais présentdsuawdes cations interagissent plus
fortement entre-elles par liaison hydrogene qusd@il n'y en avait que deux. Cette
interaction entre molécules d’eau n'a pas été eBseprécédemment pour les cations
externes (IV.2.4.2) car 'encombrement stériquebestucoup plus fort a I'intérieur de
feuillets qu’a I'extérieur des particules. Concernées hydroxyles structuraux, de la
méme maniére qu'a I'étape précédente, la bande 6 21" correspondant aux
hydroxyles perturbés par un cation diminue jusi&eindre vers 15 % d’humidité
relative (Figure 1V.-17). Le spectre de diffusiomrRan Figure IV.-18 B (b) montre
également que cette extinction est quasiment tatake 14,9 % d’humidité relative.
Cependant, contrairement & I'étape précédenteataleb & 7185 crhest cette fois
modifiée, comme dans le cas précédent pour lesnsagxternes (IV.2.4.2). De 5 a 15
% d’humidité, les deux bandes a 7185 et 7260 smconfondent en une seule & 7202
cm™. Le méme phénomeéne est constaté sur les speetdifusion Raman (Figure IV.-
18 B), les deux bandes & 3674 et 3705 ¢usionnant en une seule & 3690 cr@eci
s’interprete a nouveau par la sortie du cation daspace interfoliaire, Figure 1V.-19.
Les cations vont alors perturber tous les hydraxyde la méme maniere, ce qui
explique la bande unique située a un nombre d’antbgmédiaire aux deux bandes
précédentes, & 7205 ¢niPIR) ou & 3690 cth(Raman). La sortie du cation de sa cage
provoque également une évolution de la bande deg&lions SiOSi et SIOAI observée
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Figure IV.-21 : représentations des configuration&CMC a 20 % d’humidité relative d’apres
Delville (XI.7.1.). A et B : sodium et molécules @au. C et D : feuillet et molécules d’eau.
Paramétres de visualisation Rasmol présentés en axes (XI.7.2.).
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Figure IV.-22 : spectres proche infrarouge normés e la saponite 0,7 Na sous 21,1 et 43,5 %
d’humidité relative et spectre de différence, a 3@. Normation des spectres par rapport a
lintégration du massif de combinaison des MgOH dd250 & 4430 cnl.

76



Chapitre IV — Description détaillée de I'hydratatid’'une saponite

en diffusion Raman (Figure 1V.-18 A). Avant la sertlu cation (spectre (a)), seule une
bande symétrique est observée a 675.c114,9 % d’humidité relative (spectre (b)),
une bande est visible & 655 tnParallélement, la bande & 675 ta¥est déplacée & 680
cm’. Le massif ainsi constitué de deux bandes deggymétrique. En se référant aux
études du talc (Farmer and Russell, 1964 ; RuasélFarmer, 1970 ; Farmer, 1974),
ces composantes spectrales seraient attribuéeslesursaponites a des modes
d’élongation impliquant les liaisons SiOSi et SiOBks modes semblent trés sensibles
a la facon dont le cation sodium se situe par rappaes liaisons puisque le signal a
675 cm' parait symétrique tant que Naerturbe I'hydroxyle de fond de cage. En
revanche, une fois la perturbation amoindrie, lesixdsignaux a 655 et 680 ¢m
apparaissent clairement, avec la bande & 655dautant plus importante que le taux
de substitution est important (Figure 1V.-20).

D’'un point de vue cinétique, nous constatons qudelaps pour atteindre
I'équilibre dans cette zone d’humidité (autour dbest beaucoup plus long qu’a 15 %
d’humidité relative par exemple. Nous tirons deteatbservation que la barriere
énergétique a franchir pour sortir le cation daettec étape d’adsorption doit étre
relativement grande. Il est également a noter quhsnde trés large centrée vers 5550
cm?® apparait dés 15 % d’humidité. A ce nombre d'onderespondent les
combinaisons des modes d’élongation, de déformatimyulaire et de librations des
molécules. Par la suite, le terme librations englabcette combinaison de plusieurs
modes dont les mode vrais de libration. La sortiecdtion de sa cage ditrigonale en
plus de laugmentation du nombre de molécules d'dans I'espace interfoliaire
permettent I'existence d’'un réseau de liaisons dyéine. Des ensembles de quelques
molécules d’eau s’organisent.

Les résultats des simulations GCMC présentés Figur@l a cette humidité
relative sont en accord avec la description prau@deA P/B=0,20, les cations sont
localisés au centre de I'espace interfoliaire (Fegly.-21 D) et les distances cations —
hydroxyles sont statistiguement identiques (Figlive-21 C). Concernant l'eau,
conformément aux librations observées, quelquegcentds d’eau auto-associées sont
visibles (Figure IV.-21 A). La majorité des moléesild’eau sont en interaction avec les
cations par I'oxygene (2 a 3 en moyenne) et quslgueres sont en interaction de type
liaison hydrogene avec les molécules des catioes.d@rniers ainsi que le confinement
induit par les feuillets structurent fortement Lemterfoliaire (Figure IV.-21 B). Pour

des raisons d’encombrement stérique, les moléc¥sal qui sont situés hors du plan
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Figure 1V.-23 : représentations des configuration&CMC a 40 % d’humidité relative d’apres
Delville (XI.7.1.). A et B : sodium et molécules @au. C et D : feuillet et molécules d’eau.
Parametres de visualisation Rasmol présentés en axes (X1.7.2.).
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Figure IV.-24 : comparaison des clichés de diffragbn de neutrons simulés et expérimentaux.
A : P/P¢=0,40 en HO . B : P/R=0,50 en DO sur la saponite 0,5 Na (reproduit de Rinnergt
al., 2004).
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des cations pointent un des deux OH vers les caglitdgonales. Les autres molécules

d’eau orientent les deux OH dans le plan de I'ioteire parallelement aux feuillets.

IV.2.4.5.Plateau : remplissage de I'espace interfoliair@,8 A (0,15 < P/pP< 0,50)

De 15 & 50 % d’humidité, la quantité d’eau adsonede faiblement (Figure
IV.-5). Une quatrieme molécule d’eau par cationaggtortée lors de cette étape, sans
variation de la distance interfoliaire (Figure I8).- Les signaux proche infrarouge
présentent une bande identique a I'étape précéde®®30 crit mais en plus, une
bande & 5250 cm L’épaule trés large vers 5000 ¢rast mal définie (Figure 1V.-22).
L’encombrement stérique autour du sodium est tellgs molécules d’eau interagissent
plus fortement entre elles que préecédemment, diostrlicture en plusieurs bandes du
spectre de différence. De plus, ce dernier morduggimentation du réseau de liaisons
hydrogéne par la bande des librations qui contdeieroitre. Le glissement de la bande
relative aux hydroxyles structuraux de 7200 & 72h9' peut étre attribué a la
perturbation des OH par des molécules d’eau pdintarde leurs protons vers le fond
des cavités mais également a la position des catians I'espace interfoliaire.

Les résultats des simulations GCMC présentés Fitvir@3 sont en accord
avec la description précédente. A 40 % d’humid@itive, les cations sont toujours
localisés au centre de I'espace interfoliaire (Fegly.-23 D) et les distances cations —
hydroxyles restent statistiquement identiques (feigly.-23 C). Concernant |'eau,
conformément a I'augmentation des librations ob&esy de nombreux clusters sont
présents formant un réseau percolant (Figure IVAR3Les molécules d’eau sont en
interaction avec les cations par I'oxygéne (2 & 3n@yenne) et de plus en plus sont en
interaction de type liaison hydrogene avec les o liées aux cations. Comme dans
I'étape précédente (1V.2.4.4), l'eau interfoliaiget fortement structurée bien gu’étant
plus dense (Figure 1V.-23 B). La quantité d’eau tedie qu’'une molécule d’eau est
présente en face de chaque OH des cages (Figu23I1Z). Ces molécules pointent
toujours un des deux OH vers les cavités ditriggmaDu fait de leur nombre plus
important, davantage d’hydroxyles structuraux spetturbés par la présence d'un
hydrogéne de I'eau (Figure IV.-23 C et D) ce quifcone I'augmentation de la bande
observée & 7210 chde la Figure IV.-22. A la vue des représentatides simulations
GCMC, peu d’espaces restent libres pour des maéaupplémentaires. A ce potentiel
chimique de 'eau, I'eau est extrémement confinée.

Beaucoup de ce que nous venons de décrire supdtamisa 0,7 Na se retrouve
sur la saponite 0,5 Na méme si, parfois, les étapes moins marquées parce que
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Figure IV.-25 : profils de concentration atomique @& I'eau et des cations sodium a I'extinction
de la raie 001 en diffraction de neutrons BD sur la saponite 0,5 Na (reproduit de Rinneret
al., 2004).

-log (R/F) I A ., (Mg-OH)

‘ | ' spectre de différence
i i i | i | i | i
4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000
Nombre d'onde (ci})

Figure IV.-26 : spectres proche infrarouge normés e la saponite 0,7 Na sous 50,6 et 64,3 %
d’humidité relative et spectre de différence, a 3@. Normation des spectres par rapport a
lintégration du massif de combinaison des MgOH dd250 & 4430 cl.
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I'échantillon est moins homogéne notamment au niveke la répartition des
substitutions (Rinnertet al, 2004). Cependant, il faut ajouter certains réssilt
expérimentaux gue nous n'avons pu obtenir que [@osaponite 0,5 Na, notamment la
diffraction des neutrons (annexe Xl.4.). Ces réssiltprésentés dans ce paragraphe, ont
été obtenus dans le cadre d’'une étude pluridiseipé de la saponite 0,5 Na (Rinnett
al., 2004). Nous pouvons les étendre a la saponit®&l@,TT’est a la fin de cette étape
d’hydratation ou I'eau apparait fortement confirfee la raie 001 des clichés de
diffraction de neutrons en ;D s’éteint totalement. La Figure 1V.-24 présente la
comparaison entre les clichés expérimentaux etlégrdiapres les simulations GCMC
a P/R=0,40 pour HO et P/B=0,50 pour DO. Dans le cas de B, résultats
expérimentaux et simulés sont en bon accord. Baoad de BD, I'extinction de la raie
001 est parfaitement reproduite par la simulatibrapres Delville, cette extinction
n'apparait que pour une distribution bien détermime I'eau et des cations dans
'espace interfoliaire (Delville, 2004). La Figurk/.-25 présente les profils de
concentration atomique obtenus a partir des coo@es des simulations GCMC. Le
cation sodium occupe une position relativementriisée autour du plan central de
'espace interfoliaire. Des molécules d’eau dowixygene est dans le plan pointent
leurs protons de part et d’autre de ce plan. Emsilitexiste deux autres types de
molécules d’eau en terme de position centrées at1116 Angstrom. Certains de leurs
protons pointent vers le feuillet.

La simulation des résultats de diffraction de rengrmontrent qu'a la fin de
cette étape d’hydratation, I'eau de I'espace iot@ire est trés confinée et extrémement

structurée.

IV.2.4.6.Reprise du gonflement (0,50 < RA0,70)

Le gonflement reprend dés 50 % d’humidité rela{iwiggure 1V.-8). La Figure
IV.-5 montre I'adsorption de 2 nouvelles molécutesau par cation portant le nombre
total de molécules a 6, correspondant statistiqnén® une sphere complete
d’hydratation du sodium. La Figure IV.-26 montreaqtia elle I'accroissement de la
bande de combinaison de I'eau & 5225'csynonyme de I'adsorption d’eau sur les
cations mais également un élargissement de cettdebegers les plus bas nombres
d’onde. La quantité d’eau augmentant, nous powrigus attendre a une extension du
réseau de liaisons hydrogene. Le spectre de différee présente pourtant aucune
augmentation des librations. La distance interléairel passant de 12,3 a 15,1 A, le

volume susceptible d’étre occupé par I'eau augmdaiistance interfoliaire passant de
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Figure IV.-27 : représentations des configuration&CMC a 60 % d’humidité relative d’apres
Delville (XI.7.1.). A et B : sodium et molécules @au. C et D : feuillet et molécules d’eau.
Paramétres de visualisation Rasmol presentes en anes (XI 7.2.).

0,10

0,08

0,06}

- log (R/IR) I A ., (Mg-OH)

-0,02- épectre de différence x 2 ; ;
4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000
Nombre d'onde (ci?)

Figure IV.-28 : spectres proche infrarouge normés e la saponite 0,7 Na sous 67,6 et 94,9 %
d’humidité relative et spectre de différence, a 3@. Normation des spectres par rapport a
lintégration du massif de combinaison des MgOH dd250 & 4430 cr.

82



Chapitre IV — Description détaillée de I'hydratatid’'une saponite

4,1 46,9 A. Lors de ce gonflement, le nombre moyermolécules d’eau par cation
passe de 4 a 6. Par conséquent la densité d'eaxtoliatire reste tout a fait identique
(0,97 fois la densité précédente). Toutefois, ignaix des combinaisons de l'eau
s’élargissent. L'eau a cette humidité relative préds davantage les caractéristiques
d’'une eau de type liquide, beaucoup moins struefuzéuramment appelée bulk-water.
Concernant les hydroxyles structuraux, la pertiwbhasemble s’affaiblir d’apres la
forme en S du spectre de différence : un posi@it@5 cn' et un négatif a 7225 ¢

La densité des molécules d’eau est telle qu'unemt@jdes protons sont engagés dans
des liaisons hydrogene. Ainsi, les molécules d@ala précédente étape qui pointaient
un de leur proton vers le fond de la cage sont mtage orientées dans le plan de
I'interfoliaire de maniére a effectuer un maximumlisons hydrogéne.

Les résultats des simulations GCMC présentés Figvr@7 sont en parfait
accord avec la description précédente. L'infornmatiouvelle apportée est, qu'a 60 %
d’humidité relative, les cations forment deux plaitsés de part et d’autre de I'espace
interfoliaire (Figure 1V.-27 B et D). Les cationsstent & une distance identique de la
substitution par rapport a I'étape précédente. iAlascapacité des cations en terme de
quantité d’'eau augmente, les distances entre cataurgmentant. Ceci confirme
I'augmentation de la bande relative a I'eau adsosé le sodium & 5225 ¢mD’aprés
la Figure IV.-27 B, les molécules d’eau formantréseau de liaison hydrogéne se
situent entre les deux plans de cations. Cettacta d’eau” apparait plus désordonnée
(Figure 1IV.-27 A) confirmant I'élargissement degrsaux spectroscopiques de I'eau. A
méme densité d’eau qu’avant le gonflement, la té&mer des molécules d’'eau est
visiblement différente : davantage autour des nat&t moins vers le feuillet. En effet, a
la fin de I'étape précédente, chaque cation po#isgdatre molécule d’eau dont deux
pointaient chacune un OH vers le feuillet. Du tH8tla séparation des cations en deux
plans, chaque sodium ne peut alors posséder aummaxgu'une molécule d’eau de ce
type (Figure IV.-27 C et D). Ceci confirme biendaninution de la perturbation des
hydroxyles structuraux décrite d’apres les speqgtreshe infrarouge de la Figure IV.-
26. Cette perturbation diminue également du faie d@ moyenne des distances
hydroxyles-cations augmente. Ceci sera traité etuslétail au chapitre V (V.4.). A la
fin de cette étape d’hydratation, I'eau est moirentstructurée qu’a la fin de I'étape
précédente bien gu’ayant la méme densité. Cegirestablement dd a la dilution que
les cations subissent lors de ce gonflement.
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Figure IV.-29 : comparaison entre adsorption et désption d’eau sur la saponite 0,5 Na, a
30°C. A: les isothermes par spectroscopie prochefiarouge. B : les spectres proche
infrarouge et différence des spectres désorptionadsorption (normation par rapport a la
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IV.2.4.7.Remplissage de la porosité intergranulaire { B/B,70)

A partir de 70 % d’humidité, le nombre de moléculésau adsorbées subit une
forte augmentation (Figure 1V.-5). La quantité moye d’eau par cation passe de 6 a 10
molécules de 0,70 a 0,95 en f/R.e profil tres large du spectre de différencéspnté
Figure IV.-28 montre que I'eau adsorbée a cettpettest de I'eau de type liquide
(librations & 5550 et 7350 ¢th En I'absence de gonflement (Figure 1V.-8) et pten
tenu de la densité élevée des molécules d'eau Besace interfoliaire a 70 %
humidité relative, I'eau s’adsorbe probablementeatérieur de I'espace interfoliaire.
L’absence de gonflement et I'absence de variatoladjuantité d’eau adsorbée obtenue
en simulation GCMC (Figure IV.-6) nous permetterg donfirmer que l'eau ne
s’adsorbe plus dans I'espace interfoliaire entree0,9 en P/

La combinaison des différents résultats (absence gdeflement, profils
spectraux de type eau liquide, absence de prisaidians I'espace interfoliaire de 70 a
90 % HR, prise d’eau de I'échantillon tres impot&grtend a montrer I'adsorption de

I'eau dans la porosité intergranulaire lors deecétape.

IV.3. Etude succincte de I'hystérese de désorption ()6 N

La saponite 0,5 Na a fait I'objet d’'une accumulatde nombreuses données de désorption.
C’est pourquoi nous avons choisi de présenter ctide de la désorption davantage sur cet
echantillon que sur la saponite 0,7 Na. La Figite29 A révele I'existence d’'une hystérese entre
I'adsorption et la désorption. A R/leonstant, la quantité d’eau peut varier d’'un facte5. Les
spectres contenant des informations structuralefede et de la saponite, la Figure IV.-29 B
compare les spectres enregistrés en adsorptiom @ésorption pour une méme quantité d’eau. La
superposition est quasiment parfaite. Leur difféeerest nulle dans la gamme spectrale des
harmonigues et trés faible dans la gamme des caisbims.

Nous pouvons en conclure que les feuillets argiktubeau ont la méme structure pour une
méme quantité d’eau, que ce soit en adsorptiomodésorption. L'écart en R/R quantité d’eau
egale entre les deux branches de l'isotherme neigmbpas d’'une organisation différente des

molécules d’eau et/ou du squelette argileux quniksarait le systéme eau — argile.

IV.4. Echange isotopique @ / DO

Cet échange a pour objectif de confirmer les attidims des hydroxyles de la structure et

des molécules d’eau par I'analyse des échantitbensérés puis déshydratés.
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H.O HOD DO
V1 3619 2694 2644
) 1605 1405 1200
V3 3710 3665 2753
v1+0 5198 4080 --
V3t+0 5283 5045 3921
vy 7121 5285 5237
2v3 - 7165 --
Vi1+V3 7163 6347 5312

Tableau IV.-1 : nombres d’onde expérimentaux (crl) de transitions vibrationnelles
fondamentales, harmoniques et de combinaison de,&8, HOD et D,O dans CCl. Valeurs
extraites de la thése de A. Burneau (Burneau, 1973} non mesuré ou transition interdite.

.5 (Mg-OH)

log (R/F,) / A

o -

,025

‘ i i 1
4000 5000 6000 7000 800(
Nombre d'onde (cn)

Figure IV.-30 : comparaison des spectres infrarougaormés des saponites 0,5 Na,B et D,O
dégazées, a 30°C. Normation des spectres par rapparlintégration du massif de
combinaison des MgOH de 4250 & 4430 €m
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IV.4.1. Protocole d’échange

Les échantillons sont préparés par mise en sugped&nviron 500 mg de saponite
dans 25 mL de D apres un séjour de 24 heures en étuve a 120&gpérience se déroule
dans une boite a gants sous atmosphére d’argortubes sont bouchés et placés dans un
récipient étanche contenant quelques millilitres RO afin d’éviter toute possibilité
d’échange avec la vapeur d’eau atmosphérique. Ageag semaines, les échantillons sont
centrifugés. Le surnageant est séparé et le giEelvgr@uis séché sous une pression résiduelle
de 107 Torr dans la boite & gants. Le remplissage dellale d’analyse a lieu en sac & gants

sous atmosphere d’azote U.

IV.4.2. Conséquences de la deutération pour MgOH.& H

Rappelons que dans I'approximation harmonique olmbre d’onde correspondant a

: . . 1 /k' . -
I'oscillateur i est donné paw :2— — avec kla constante de raideur de la liaison et
TIC \ H4;

m, m
m, +m

Born-Oppenheimer,dy = kop. Ainsi, le rapport des nombres d’'onde entre urrdwyle OH

My = la masse réduite calculée a partir des masse®ans I'approximation de

etun OD est :

Woy z\/“oo :\/16* 2/{16+2) _ 4,
Wop Hon 16*1/16+1

La deutération d’'un hydroxyle M-OH a donc pour damgence de déplacer la bande
d’élongation. Lorsqu’il s’agit d’'une molécule d'ead,;O, la deutération partielle fait

apparaitre I'espéce intermédiaire HOD. Dans le dioendu proche infrarouge, I'effet de la
deutération n'est pas seulement un déplacement atielebcompte tenu des différentes
combinaisons+d possibles \(j+9;, avec i={OH,OD} et j={HO,HOD,D,0}). Ces derniéres

sont énumeérées dans le Tableau 1V.-1 avec un dedggandeur du nombre d’onde attendu.

IV.4.3. Analyse des spectres proche infrarouge de la sap@yas Na
Les spectres des saponites 0,5 NgOHet échangée O (Figure 1V.-30) sont

similaires dans les régions spectrales correspondar fréequences fondamentales et
harmoniques des élongations OH (3675 et 3710 puis 7185 et 7260 ch). Nous pouvons

en déduire qu'aucun hydroxyle du feuillet n'a éthangé H par D. L'échange isotopique
n'est, en effet, réalisé sur des montmorillonitae dans des conditions de température et de

pressions en autoclave (Russell and Farmer, 1970).
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Tableau IV.-2 : récapitulatif des étapes d’hydrataton de la saponite 0,7 Na. Contribution de
chaque technique.
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Le domaine spectral des combinaisons de l'eau eée@l revanche un échange
isotopique H/D. La bande & 5255 ¢trast remplacée par deux & 5015 et 5250.chu regard
du Tableau IV.-1, la bande & 5015 test attribuée & la combinaisend de HOD et celle a
5250 cn" & 2vop de DO ou de HOD ou encorevitd de HO. Nous pouvons affirmer que
I'échange n’est pas total avec la présence de Hiapendant, nous ne pouvons pas affirmer
gue HO ne soit plus présent aprés I'échange.

Ces expériences de substitution OH — OD ne permetp@as d’améliorer les
attributions des bandes de vibration relativeseau’ dans le proche infrarouge a cause des
recouvrements en nombre d’onde des différents moeé$O, HOD et BO, contrairement a

ce que I'on a pu voir précédemment (chapitres et

IV.5. Synthese des résultats

IV.5.1. Les étapes de I'adsorption des molécules d’ealasaponite 0,7 Na

Les différentes étapes de I'adsorption de molécdlesu sur la saponite 0,7 Na sont
résumées dans le Tableau IV.-2. Les informationg g@nt mentionnées tiennent compte de
I'ensemble des techniques utilisées pour cetteectud

Afin d’aboutir a une description détaillée des ®tde I'eau et de la structure des
feuillets au cours de I'hydratation, nous avons &ppel a plusieurs techniques et méthodes
expérimentales pour I'étude du systeme eau — spovidici, sans ordre de préférence ou
d’'importance, les différents éléments de notre egpe pluridisciplinaire : la diffraction des
rayons X nous informe sur le gonflement. La gravimeéd’adsorption d’eau fournit la prise
en masse correspondant a I'eau adsorbée par |'dtdranLes isothermes proche infrarouge
nous apportent également cette information en édréquilibre thermodynamique vapeur
d’eau / échantillon hydraté. Ces isothermes peanetigalement d’atteindre la quantité d’eau
résiduelle apres dégazage. Les spectroscopiesbdation, proche et moyen infrarouge et
Raman, nous permettent d’obtenir, d’une certaigerfades photographies instantanées de
I'eau et des feuillets & I'échelle moléculaire. diffraction des neutrons nous informe sur
I'organisation des molécules d’eau. Enfin, les rndds GCMC permettent, par le calcul, de
retrouver certains résultats expérimentaux toul@mant une idée de I'organisation de I'eau

interfoliaire.

IV.5.2. Les résultats encore inexploités sur cet échantillo

De nombreux spectres de diffusion Raman ont étégesirés. La région des basses

fréquences révelent des changements importantsatodong de l'isotherme d’adsorption

89



Chapitre IV — Description détaillée de I'hydratatid’'une saponite

90

d’eau. Ce sont probablement des modes de libraésnmolécules d’eau et des phonons du
réseau argileux qui sont mis en jeu. Cependanthcesrements étant complexes et le rapport
signal / bruit étant parfois défavorable, nous rememes davantage focalisés sur les résultats
obtenus par spectroscopie proche infrarouge.

Comme cela a été décrit au chapitre Il, la largeomi-hauteur des bandes de vibration
renferme des informations sur la dynamique de |IEoube d’eau. Cet aspect des spectres n'a
pas été investigué ; ce traitement des donnéesssitcales ajustements notamment des
largeurs & mi-hauteur qui sont parfois difficilerhenesurables. Nous avons préféré nous
concentrer sur I'acquisition et le traitement dami@es de plusieurs échantillons.

Dans le cadre de cette étude pluridisciplinairegsit évident que la simulation des
clichés de diffraction X apporterai un plus coneertrie positionnement des cations.

Nous n’avons pas encore exploité la totalité ddsrmmations contenues dans les
configurations simulées GCMC. Notamment, en corsaaisla position des molécules d’eau,
nous envisageons d’étudier I'orientation des dipd@le ces molécules par rapport aux dipdles

permanents dus aux cations et la charge négative.

IV.5.3. Les paramétres pertinents de I'hydratation a étudie

Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence ga& 5'adsorbe d’abord sur les
cations sodium puis sur les molécules d’eau sorbégssodiums. Najoue donc un role
important dans I'’hydratation.

Dans le chapitre suivant (V), nous nous proposoi&udier I'influence sur
I'hydratation et sur les hydroxyles structurauxldenature du cation (Naet K') et de leur
densité (charges 0,4 et 0,7).

La localisation de la substitution est probablenaattice de I'hydratation ; le chapitre
VI propose I'étude de la montmorillonite, argil®diaédrique, extraite de la MX-80.

L’influence de la température sur I'’hydratation @galement abordée au chapitre VII.

Enfin, nous avons vu précédemment que les profisctsaux de l'eau varient
fortement et nous avons pu en déduire qualitativétaenature de I'eau adsorbée. Le chapitre
VIl se propose d'étudier finement les spectresl’dau sur les différents échantillons du

chapitre V.
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Influence de la charge et de la nature di
cation interfoliaire
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V. Influence de la charge et de la nature du catitarfwliaire

Dans le chapitre précédent, nous avons mis enmseédgue le sodium est le site préférentiel
d’adsorption des molécules d’eau :'Naue donc un rble important dans I'hydratationuslmous
proposons maintenant d’étudier I'influence sur digtation et sur les hydroxyles structuraux de la
nature du cation en considérant les deux cationsowadents N& et K. Deux charges sont
également étudiées (0,4 et 0,7) afin d’évalueffllience de la densité des cations dans I'espace

interfoliaire sur I'hydratation.

V.1. Description des saponites sodiques et potassicggemzdes

V.1.1. Détermination de la charge et localisation du sodiu

Les spectres proche infrarouge normés des sapaléfgazées mais non totalement
déshydratées de charges 0,4 0,5 et 0,7 sont péés@figure V.-1). Trois zones spectrales
sont touchées par le changement de la densitéatiesxinterfoliaires. Tout d’abord, dans la
région des harmoniquesv,2 les bandes correspondant aux deux types d’hythexy
structuraux & 7185 ciet & 7265 cif sont modifiées en intensité relative. Ensuite,sdan
région des combinaisons de I'ea#id autour de 5200 cif) les modifications observées en
fonction de la charge sont de deux natures: uss@iient en nombre d’onde et un
changement d’intensité. Enfin, la région des comisonsv+d des hydroxyles structuraux
présente également un changement d’intensité velatitre les deux bandes a 4320 et 4355

cm* comme pour les harmoniques &t d’autres changements détaillés ci-aprés.

V.1.1.1.Région des harmoniques des hydroxyles structuraux

En rappelant que la bande observée & 7185amrespond aux hydroxyles non
perturbés et que celle observée a 7263 correspond aux hydroxyles perturbés par la
proximité d’'un cation sodium, il est évident qu'accroissement de la densité des
cations aura pour conséquence de perturber daeadthgdroxyles. C’est pourquoi la
bande & 7185 cidiminue au profit de celle & 7265 ¢rorsque la charge augmente.
L’intensité de la perturbation reste toutefois iigue compte tenu de la constance du
nombre d’onde.

Dans la région spectrale des "harmoniques" O-Hrgumndes majoritaires sont
présentes. Deux concernent les hydroxyles structugtles deux autres I'eau adsorbée.

Grace a ces attributions, il est possible d’effectune décomposition des signaux. Des
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V+

-log (R/R) / A, (Mg-OH)

0,00SI

i : : : : ‘
500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000
Nombre d'onde (ci)

4000 4

Figure V.-1 : spectres proche infrarouge des sapaeis sodiques dégazées de charges 0,4 0,5 et
0,7 a des P/Prespectifs de 6.10, 5.10" et 3.10'.

Centre (crit) Largeur & mi-hauteur (ch| Intensité intégrée (u.a.

y V428 6830 210 0,178
Z|2v 7050 190 0,423

= | 2Vnp 7185 35 0,488

2V, 7265 72 0,745

é _|v20 6840 210 0,102
= i 2v 7070 190 0,377
‘cﬁ S | 2Vnp 7185 35 0,565
L 2V, 7265 85 0,511
V+25 6845 210 0,068

% v 7075 190 0,230

S| 2Vnp 7185 35 0,576

2V, 7265 85 0,417

Tableau V.-1 : résumé des parametres des décompaaits présentées Figure V.-2. Les
données présentées en gras correspondent aux valied les autres étant sous contraintes. La
notation 2v; correspond a la bande harmonique, i={np, p} représntant respectivement la
bande des hydroxyles structuraux non perturbés puiperturbés par le sodium,v+20 et 2v
correspondant aux bandes de I'eau.
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profils lorentziens s’ajustent au mieux sur lesxdsignaux symétriques a 7185 et 7265
cm™. Un ensemble de contraintes présentées dans lealalV.-1 est imposé pour
décomposer les trois spectres de la Figure V.-2ndmiére reproductible. Ces
contraintes doivent cependant respecter un cedans physique ; la largeur a mi-
hauteur des deux bandes de 'eau est majorée galeg "raisonnable” (autour de 200
cm™) afin d’éviter une sous-estimation de I'intensitégrée des bandes des hydroxyles
structuraux. Concernant ceux-ci, lorsqu’ils ne spas perturbés, nombre d'onde et
largeur & mi-hauteur doivent rester fixes en fanctides charges: 7185 et 35%tm
d’apres les spectres expérimentaux. Pour les hytir®xyerturbés, le nombre d’onde est
fixé & 7265 crit. Toutes les intensités intégrées sont laisséssahjes puisque le ratio
hydroxyles perturbés / non perturbés et la teneueau varient d'un échantillon a
l'autre. Un contréle de la proportion de I'eau ddesdomaine des harmoniques est
obtenu par comparaison au domaine des combinajstess dernieres augmentent en
nombre d’onde lorsque la charge diminue et la vatlul'intensité intégrée dépend
également de la charge par le biais de la quadti#éu résiduelle. Une simple
vérification de la tendance permet de surveiller'f@océdures" de décomposition. Les
Figure V.-3 et Figure V.-4 montrent le bon accontte les résultats des décompositions
autour de 7200 cthet les spectres expérimentaux des combinaisomsirade 5200
cm’.

Le Tableau V.-2 résume les intensités intégréesddas composantes relatives
aux élongations MgOH, ainsi que la somme de leuensités intégrées et le rapport de
ces dernieres avec la somme. La derniére colonrieableau V.-2 présente également
les valeurs de capacité d’échange cationigue dgquehachantillon selon la méthode
présentée en annexes (XI.5.). Le rapport des imnésnmtégrées hydroxyles perturbés
sur hydroxyles totaux donne des valeurs en bonéquadion avec les valeurs déduites
des CEC.

Compte tenu du domaine spectral du proche infraroetgdu faible écart en
nombre d’onde entre les signaux des deux typesddixyle (111.1.1.4.), nous allons
considérer de maniere raisonnable que le coeftiakabsorption est le méme pour
chaque type d’OH de structure. D’aprés la formulene demi maille de saponite de

charge x,(Si4_xAIX)Mgsom(OH)2NaX, si un ion sodium perturbeNydroxyles, la

Alv,)

charge doit étre donnée par, x=ng, = avece un coefficient d’absorption.

Pour la méme raison, le nombre total d’hydroxylkescsuraux est relié par I'équation
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0,0023 '

-log (R/R) /' A, (Mg-OH)

6500 6750 7000 7250 7500 7750

Nombre d'onde (ci)

Figure V.-2 : décomposition des spectres proche mafrouge dans la région des harmoniques
pour les saponites sodiques dégazées de charged0(Bdet 0,7. Les spectres expérimentaux
sont représentés en gras.
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Figure V.-3 : comparaison des fréquences provenandes signaux expérimentaux+9d et des
signaux expérimentaux décomposév 2t v+20.
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Alv,)

suivante :A(2Vp)+ A(2vnp): 2¢. Ainsi, la charge doit étrec:= N, A(2Vp)+ A(ZVnp).

Dans cette expression, les intensités intégrées déduites des spectres et par
conséquent Npeut étre estimé. A partir du Tableau V.-2, noosvens déduire que la
valeur de N se situe autour de 2.

Dans le but de discuter des largeurs a mi-hauteorss pouvons nous référer aux deux
représentations de phlogopite et talc de la Fijurg. Cette derniére permet de rendre
compte des possibilités d’interaction cation — loygites en fonction des distances inter
atomiques et en fonction de la position des fesilles uns par rapport aux autres.
D’apres la discussion en 1V.2.4.3. et IV.2.4.4.us@ouvons considérer que le sodium
se situe a proximité du déficit de charge di aulasstution. Ainsi, avec une structure
cristalline de type phlogopite (Figure V.-5 A) aslfeuillets sont en vis-a-vis (Bouchet,
Meunier et Sardini, 2000), le sodium se situe & disance d’environ 3,1 A de
I'hydrogéne de I'’hydroxyle le plus proche et a 4id\l'autre ; dans le cas de la structure
de type talc (Figure V.-5 B) ou les feuillets sdétalés (Bouchet, Meunier et Sardini,
2000), les distances sodium — hydrogénes sont 3gt 6 A. Ces représentations a
I'échelle atomique mettent en évidence I'existenee plusieurs distances NaHO
suffisamment faibles pour permettre des interasti@®r, I'intensité de la perturbation
dépendant notamment de la distance sodium - hybtrexyil existe plusieurs
perturbations d’intensités différentes. De plusaatime des cages représentées Figure
V.-5 étant entourée de six autres, le systéme pi€gglusieurs distances NaHO
supérieures a 3,1 A. En considérant cela, les uasge mi-hauteur observées entre 72 et
85 cm’ qui sont relativement grandes en comparaisonléscéés non perturbés de 35
cm*, sont tout & fait expliquées par I'existence deysbations d’intensités différentes.
Cependant, nous ne pouvons pas préciser s’il s@gim nombre bien défini de
distances Na-*HO ou d’une distribution de distances. L’évolutides largeurs a mi-
hauteur entre échantillons de charge différenteptigue par I'évolution de la structure
cristalline entre talc et phlogopite ; en augmentancharge, les feuillets vont passer
d’'une configuration décalée a une configurationvesna-vis. La plus courte distance
OH sodium restant égale & 3,1 A, l'autre distarasse de 3,6 a 4 A.

L’'analyse du Tableau V.-2 montre également que darse des intensités
intégrées n’est pas constante d’'une charge ad'altrs que les spectres ont été normés
sur l'intensité intégrée des bandes de combinaiseh des hydroxyles structuraux.
Cette derniere normation n’étant pas a remettreaese d’apres les résultats quantitatifs

obtenus sur les signaux de combinaison de I'eal3.8l2.), la description des
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v+d

I A (Mg-OH)

A, .5 (H0) décomp.

0,64

0,54

0,4+

0,34

0,24
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05Na .
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"0,7Na

0,0

. , .
0,2 0,4
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A,.. (H,0) /A, (Mg-OH)
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Figure V.-4 : comparaison des quantités d’eau mesaes par proche infrarouge dans la région
des harmoniques d’apres la décomposition des signaet dans la région des combinaisons.

A(2vp) | AQvnp) | A(RVp)+A(2Vnp) | ARVp)[A(2vp)+A(2vp)] | Charge déduite des
CEC

©| 0,7Na| 0,745 0,488 1,23 0,60 + 0,01 0,64 + 0,03

o

=| 0,5Na| 0511 0,565 1,08 0,47 +0,01 0,49 + 0,03

©

E 0,4Na| 0,417 0,576 1,00 0,42 + 0,01 0,43+ 0,02

Tableau V.-2 : calcul de la charge a partir des damées de décomposition des spectres pour les

charges 0,4 0,5 et 0,7. A(i) est I'aire de la bandet 2v,, et 2v, correspondent respectivement
aux bandes harmoniques des hydroxyles structurauxam perturbés puis perturbés par le

sodium.

Figure V.-5 : représentation a I'échelle moléculaie de deux cavités ditrigonales dont I'une
posséde une substitution et dans deux configuratisn A type phlogopite et B type talc.
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hydroxyles ne permet pas d’expliquer cette vanmtica charge x étant bien retrouvée
pour chaque échantillon par le rapport des intéssimtégrées, c’'est 'ensemble des
signaux qui serait modifié. Une des explicationsvgnt du recouvrement des signaux
de I'eau dans cette région spectrale, signaux anti glus importants pour I'échantillon
de charge 0,7 (Figure V.-4). Une deuxieme explicagst tiree du caractéere structural
intermédiaire des saponites entre talc et phloggpla saponite ne conserve pas
notamment le centre d’inversion des deux structprésédentes ce qui, pour raison de
symétrie, rend actifs plus de modes des groupen@dtsglans le cas des saponites par
rapport au talc. La troisieme explication conceri@e variation du coefficient
d’absorption de I'élongation d’'un groupement OH jp@rchangement des propriétés
diélectriques du milieu induites par la densité dasons différente d’'une charge a
l'autre.

Pour conclure sur la mesure de la charge par prioftegouge, le Tableau V.-2
montre une bonne corrélation entre charge et dd®intensités intégrées. Il faudrait
effectuer des mesures sur d'autres échantillorshdeges différentes afin de confirmer
cette tendance. Moyennant un étalonnage, les sgaatoche infrarouge permettent de

mesurer la charge d’une saponite plus rapidemenhgumesure de CEC.

V.1.1.2.Région des combinaisons de I'eau

Les chapitres 1l et IV ont montré que l'intensiti#égrée de la bande des
combinaisons de I'eau est proportionnelle a la titgad’eau adsorbée a la fois sur la
silice Merck K60 et sur la saponite 0,7 Na. Lesoret interfoliaires étant les sites
d’adsorption de I'eau résiduelle aprés dégazage2(d\1.), la quantité d’eau initiale
dépend ainsi de la charge. La fréquence des combimsades modes de ces molécules
d’eau varie elle aussi avec la charge (Figure VEEci peut étre interprété comme la
conséquence du champ électrique local créé paralésns mais surtout par la densité
des cations qui, en augmentant, accroit les pettioris entre molécules d’eau sorbées.
A l'aide de la Figure V.-6, nous observons queréfience de combinaison de I'eau
dépend de la charge : plus la charge est élevée |plfréquence est basse, ce qui peut
s'interpréter comme I'augmentation des possibilités molécules d’eau a interagir plus

facilement entre elles

V.1.1.3.Région des combinaisons des hydroxyles structuraux

La région spectrale de 4000 & 4600 'cfait intervenir les combinaisons des

élongations O-H des hydroxyles structuraux avetédihts mouvements ayant pour
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Charge de la demi maille par CEC

Figure V.-6 : corrélation entre le nombre d’onde dda bande de combinaison de I'eau et la
charge mesurée d’apres les capacités d’échange oaique.
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Figure V.-7 : spectres proche infrarouge des sapaeis sodiques dégazées de charges 0,4 0,5 et
0,7 & des P/Prespectifs de 6.10, 5.10" et 3.10" : région des combinaisons+3 des hydroxyles
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Chapitre V — Influence de la charge et de la natureation interfoliaire

conséquence la variation de I'angle Mg-O-H ou tation de I'hydroxyle autour
de sa position d’équilibre. Nous noterons ces difiees combinaisonstd, avec n une
"vraie" élongation O-H et d un ensemble de modessguont détaillés. L’'analyse
visuelle des spectres proche infrarouge dans céfion spectrale (Figure V.-7) ne
montre que de trés faibles variations tant en nerdtbnde gu’en intensité. Il sera donc
difficile de séparer les OH perturbés des non peésiet donc, de déterminer la charge,
dans cette zone spectrale.

Parce que nous étudions des cristaux ayant ungslntermédiaire au talc et
a la phlogopite qui sont centro-symétriques, cestanodes sont actifs en Raman et
d’autres en infrarouge, d’apres le principe d’es@ua. Or, pour étre actif en infrarouge,
un mode de vibration doit étre de symétrie u étneerse, pour étre actif en Raman, un
mode de vibration doit étre de symétrie g. Sachartla combinaison de deux modes u
et g est u et que la combinaison de deux modesde @eux modes g est g, un nombre
d’onde dans le domaine du proche infrarouge cooredid la combinaison d’un nombre
d’'onde d'une bande fondamentale Raman (g) et d'imfierouge (u). Pour une
combinaison de typg+d, deux fréquences sont donc attendues, une corréapba
v 9y et l'autre avg+d,. Compte tenu de la largeur a mi-hauteur des banéesd et de
la faible difféerence en nombre d’onde entre les @sodaman et infrarouge, les bandes
des deux types de combinaison évoqués précédensaemtcouvrent. Ceci participe
aux largeurs a mi-hauteur des bandes de combinadfmnla suite, nous ne noterons
plus les symétries u et g pour alléger I'écriti®ependant, il faudra toujours garder a
I'esprit I'existence des deux types de combinaisBDans le Tableau V.-3, nous
proposons une attribution des spectres procherinfge de la Figure V.-7 a partir des
nombres d’onde fondamentaux issus de la Figure {iffBarouge : Pelletier, 1999) et
de la Figure V.-9 (Raman). Les attributions desdeanfondamentale§ proviennent
d’études antérieures (Farmer and Russell, 1964a$m and Blaha, 1980).

Tout d’abord, la bande située autour de 4200 est attribuée & la combinaison
v avec une vibration translationnelle des 2 OH emavvis d'un méme feuillet, notée
dro-mg-on- Chaque OH est en effet couplé & son symétriqueapport au plan des Mg.
Ainsi, a faible charge x, deux types de couplagstemt entre deux OH non perturbés
(HO-Mg-OH) et entre un OH perturbé et un non p&gufHO-Mg-OH---N§ ; a plus
haute charge, le deuxieme type de couplage eshute gvobable compte tenu de la
densité de cations, sans oublier le couplage suiganest probable : Na-HO-Mg-
OH---N&. Ceci explique I'affinement de la composante & gas nombre d’onde avec

'augmentation de la charge car la liaison OH gdus dure" si un sodium est a
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Figure V.-8 : spectres moyen infrarouge des sapoei sodiques dégazées de charges 0,4 et 0,8,
en transmission sur grilles d’or (Pelletier, 1999).
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Figure V.-9 : spectre de diffusion Raman de la samite 0,7 Na dégazée & un PgRle 9.10".

Nombres d’onde expérimentaux (&)n:orrespondant aux modes suivants :
élongatiornvon moded * v + 5"
3675 (R) 535(IR)*  VHO-Mg-OH u 4190 3 4198
3710 (R) 499(IRY™*
3674 (IR) 673(R) VsSi-O-Si g 4320
3708 (IR)
3710 (R) 650-690(IR) OH librations 4355
3675 (R)
3675 (R) 820(IR) vSi-O-Si u 4455
3710 (R) 730(IR)
3708 (IR) 1040(R) V.Si-O-Sig 4760
3674 (IR)

Tableau V.-3 : comparaison des nombres d’onde desibdes fondamentales et de
combinaison. # : Figure V.-8 (IR) et Figure V.-9 (R; ## : Rosasco and Blaha, 1980 :; ### :
Figure V.-7.
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proximité. Ainsi, la bande autour de 4200 tsiaffine et se déplace vers les plus hauts
nombres d’onde.

Ensuite, la bande a 4320 ¢rest attribuée & la combinaisendsi.o.si O dsi.o.si
est le mouvement de I'hydroxyle impliqué par lapiesgtion du cycle Si-O-Si, avec les
fréquences infrarouge pouret Raman symétrique podrLorsque la charge augmente,
le nombre de cages substituées augmente au détrideercelui des cages non
substituées. Il est méme envisageable d’avoir @deg< di-substituées aux charges
élevées. La bandési.o.si est donc de plus en plus large ce qui a pour coEsiEe
I'élargissement de la combinaison avec 'augmenadie la charge.

Puis, vient la bande observée & 4355'cHille est attribuée & la combinaison
V+0oH 0U Oon est la déformation de I'angle Mg-O-H due a un nesuent du réseau des
OH. Cette déformation est souvent appelée librataril s'agit des phonons du réseau.

Ensuite, la bande & 4455 ¢muvisible principalement pour la charge 0,7,
beaucoup moins pour la charge 0,5 et encore moimsla charge 0,4, est attribuée a la
combinaisonv+dsi.o.si OU Osi.0-si €st le mouvement de I'hydroxyle impliqué par la
respiration du cycle Si-O-Si, avec les fréquencesn& symétrigue pouv et
infrarouge poub. Il s’agit de la complémentaire & celle & 4320'chm faible intensité
de cette bande peut provenir de la faible variation moment dipolaire lors des
élongations Si-O-Si ; cette variation est cepengiéug élevée dans le cas des Si-O-Al,
qui, rappelons le, sont plus nombreux lorsque Egd x augmente. Ceci est en accord
avec l'intensité plus élevée de la bande a 4455 sum I'échantillon de charge 0,7.

Enfin, la bande a 4760 chest attribuée a la combinaisefds;.o.si 0l Ssi.o-s; €St
le mouvement de I'hydroxyle impliqué par la resfia du cycle Si-O-Si comme pour
la 4320 crit, mais avec les fréquences infrarouge poat Raman anti-symétrique pour
0.

V.1.2. Détermination de la charge et localisation du [sites

Seules les saponites potassiques de charges 47 eint pu étre analysées en

spectroscopie proche infrarouge (Figure V.-10). &gsériences de diffraction des rayons X

manquent a cette étude et sont en cours d’acquisiéifin d’éviter les redondances avec les

paragraphes précédents, seuls les difféerences ardeguprovenant de I'échange de cations

sont détaillées.
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Figure V.-10 : spectres proche infrarouge des sapias potassiques dégazées de charges 0,4 et
0,7 & des P/Prespectifs de 5.10, 1,2.10".
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Figure V.-11 : décomposition des spectres prochefrarouge dans la région des harmoniques

pour les saponites potassiques dégazées de cha@dset 0,7. Les spectres expérimentaux sont
représentés en gras.
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Les combinaisons des hydroxyles structuraux, lesbomaisons de l'eau et les
harmonigues sont touchées par le changement dgectetr de la nature de la charge), avec

les mémes tendances que dans le cas des échandididigues.

V.1.2.1.Région des harmoniques des hydroxyles structuraux

Nous avons utilisé la méthode de décompositioniltigaen V.1.1.1 sur les
spectres des échantillons échangés au potassiguréFV.-11). Les résultats obtenus
sont présentés dans le Tableau V.-4. La Figure2Vmbntre la corrélation entre la
charge déterminée par spectroscopie et celle dét@enpar la mesure des CEC. Une
droite relie parfaitement les deux points et I'oregdu repére. Nous pouvons en déduire
que le nombre moyen d’OH perturbés par un potasssirie méme pour les deux
charges, avec une valeur de 1,6. Cette valeuriguié&r a celle obtenue sur les
échantillons sodiques (autour de 2) signifie questiaicture de nos échantillons
potassiques est plus proche de celle d’'une phltgoavec des feuillets en vis-a-vis.
Une confirmation expérimentale provient des largeumi-hauteur des bandes qui sont
plus fines car la distribution des interactions ©lotassium est plus étroite que celle
des interactions OH - sodium. Toujours au regasdlaeyeurs a mi-hauteur de la bande
des hydroxyles perturbés plus faible dans le capatassium (35 cthpour la charge
0,7 et 70 cri pour la charge 0,4, au lieu de 72 et 85'cmespectivement, dans le cas
des échantillons sodiques), les hydroxyles straatursont perturbés d’'une maniére
beaucoup plus homogéne par le potassium que gadiem. La taille du potassium est
responsable de ce phénoméne ; plus gros que lensoitlia la taille idéale pour se loger
dans la cavité ditrigonale. Sa stabilité doit &ssurée par les interactions avec les
atomes d’oxygene et le déficit de charge da a bestdution ; notons également que la
charge positive du potassium est plus diffuse glee du sodium compte tenu d’un
ratio charge sur taille inférieur. Etant localisgnd la cavité ditrigonale (Figure V.-13),
la perturbation d'un hydroxyle par un cation poiassdoit étre plus forte que celle
engendrée par un cation sodium car la distance Olddft étre plus faible que la
distance OH-N&; ceci est confirmé par les spectres proche iofige qui présentent le
nombre d’onde d’'un OH perturbé par le potassiunerii3 plus haut que celui d’'un OH
perturbé par le sodium. La perturbation de naténeulsive est plus forte. Il est
également important de noter la grande différenceigeau des largeurs a mi-hauteur
des bandes des OH perturbés entre les deux ch@rest 0,7 pour le potassium,
respectivement 70 et 35 &mDans le cas de la plus forte charge, les detileeuen

vis-a-vis doivent étre directement en face, sarmss@inent entre les feuillets, comme
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Centre (crit) Largeur & mi-hauteur (CR| Intensité intégrée (u.a.

V423 6830 180 0,048

ff 2V 7050 130 0,119

£ | S| 2vn 7185 35 0,521
= 2vp 7275 35 0,565
e V+28 6845 180 0,023
il EEY 7075 130 0,057
S| 2vnp 7185 35 0,599

2V, 7275 70 0,293

Tableau V.-4 : résumé des parametres des décompawmits présentées Figure V.-11. Les
données présentées en gras correspondent aux valiedy les autres étant sous contraintes. La
notation 2v; correspond a la bande harmonique, i={np, p} représntant respectivement la
bande des hydroxyles structuraux non perturbés puiperturbés par le potassiumy+20 et 2v
correspondant aux bandes de I'eau.
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Figure V.-12 : corrélation entre la charge déduitedes spectres proche infrarouge (Tableau V.-
4) et la charge mesurée d’aprés les capacités d'éctge cationique. Saponites potassiques en
carrés pleins et saponites sodiques en carrés ouiger

Figure V.-13 : représentation a I'échelle moléculaé d’'un cation potassium dans une cavité
ditrigonale.
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pour une phlogopite. La représentation a I'écheltdéculaire, Figure V.-13, rend bien
compte des possibilités d’'interaction feuillet +tgssium - feuillet. Sur cette figure, seul
un feuillet est présenté car la distance interl&ireln’est pas connue a cet instant pour
ces echantillons. L’acquisition des clichés derddfion est prévue.

V.1.2.2.Région des combinaisons des hydroxyles structueade I'eau

La région des combinaisons des hydroxyles strugtusgamble peu touchée par
la présence du potassium comme cation compens@teunéme, le changement de la
valeur de la charge affecte peu les spectres (Eigul4). Ceci confirme les variations
molles déja observées pour les échantillons sodifd.1.3).

La fréquence des combinaisons de I'eau varie qualie avec la charge (Figure
V.-10). La variation observée suit la méme tendasrttee les saponites potassiques et
sodiques. Ceci confirme I'hypothése évoquée en1\21.la dépendance du nombre
d’onde en fonction de la charge x est la conséqudncchamp électrique local créé par
les cations mais surtout de la densité des catguis en augmentant, accroit les
perturbations entre molécules d’eau sorbées. Efiremtion de ce dernier point, les
spectres des deux échantillons de charge 0,4 peédda bande des combinaisons de
I'eau & 5260 c tandis qu’une différence est constatée pour learédlons de charge
0,7 : le décalage vers les bas nombres d’ondelesfaible pour le potassium, 10 ¢m
contre 25 cnf dans le cas du sodium. La quantité d’eau étarg jphportante pour
I'échantillon sodique (3 a 4 fois plus), I'encomiment des molécules d'eau est
supérieur, d'ou un décalage en nombre d’onde phpsitant pour cet échantillon.

v.2. Effet de la charge sur I'hydratation. Cas du sodium

V.2.1.Les isothermes

Les isothermes obtenues a partir des spectreseinfriarouge sont présentées Figure
V.-15. Tout au long de I'isotherme, la quantitéaldleadsorbée croit avec la charge. Ceci n’est
pas surprenant car, d’apres le chapitre IV, ce Emntations qui sont les sites préférentiels
d’adsorption.

Afin de mieux comparer ces isothermes, la Figurd8/dérive de la Figure V.-15 apres
une normation par rapport aux nombres de catidesfatiaires déterminés par la mesure des
CEC. Jusqua 60 % d’humidité relative, la superpmsi des isothermes est quasiment
parfaite. La Figure V.-16 révéle que la sortie datons a lieu a un PdRégerement plus

faible lorsque la charge est plus élevée. Ce médgalage en PiPest également observé
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Figure V.-14 : spectres proche infrarouge des sapdas potassiques d

0,7 & des P/Prespectifs de 5.108 et 1,2.1¢ : région des combinaisong+3 des hydroxyles
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pour la marche a 0,55 environ. Il peut s’expligpar la densité des cations : I'échelle enyP/P
étant liée a une échelle en énergie d’adsorptiadsdrption est d’autant plus énergétique que
les sites constituent de bons accepteurs de mekclikau. La proximité de clusters d’eau
autour des cations favorise l'adsorption de noegelmolécules. Cette explication est
cohérente avec la diminution du maximum en nomboad# du massif de combinaison de
'eau lorsque la charge augmente (Figure V.-6) Lipesposition parfaite des isothermes
confirme bien que les cations constituent les sifeslsorption jusqu'a 60 % d’humidité
relative.

Au dela de 60 % d’humidité relative, plus la chaegéfaible, plus la quantité d’eau par
cation devient élevée. D’apres 1V.2.4.5., a padér 20 % d’humidité relative, I'eau ne
s'adsorbe plus directement sur le cation mais pkud I'eau déja adsorbée. Plus la densité de
cation est élevée, plus les sites vont "se rejeihddu point de vue des molécules d’eau, plus
il y a de cations dans I'espace interfoliaire, nsoiny a de place disponible entre cations.
Deux questions se posent alors : la charge infexsdle le réseau de liaisons hydrogene ?
La charge influence-t-elle la densité de I'eau 'dspace interfoliaire ? Des réponses sont
données respectivement en V.2.2.1 et 0.

V.2.2.Nature de I'eau adsorbée
V.2.2.1.Evolution des spectres

Les bandes de combinaison de I'eau a diverses ltésiietlatives sont comparées Figure V.-
17 en fonction de la charge. Les spectres ont@t@és sur la quantité d’eau adsorbée. De ce
fait, la diminution de la valeur du maximum des des lorsque PFRaugmente est due a leur
élargissement, les intensités intégrées restamé®dgan comparant les spectres par série des
trois charges, seul un décalage en nombre d’ondebsgrvé. Ce décalage est a peu prés
constant quelle que soit la valeur de B/Blus la charge est élevée, plus les bandes sont
observées & bas nombre d’onde. Ce décalage esRdeB entre les charges 0,4 et 0,5 et, de
20+5 cm’ entre les charges 0,5 et 0,7, en remarquant tsiteue ce décalage semble
décroitre lorsque P§Raugmente a cause notamment de la largeur de teebBour les trois
échantillons considérés, les écarts sont propargiisnaux charges. Afin de s’assurer que les
profils ne sont pas modifiés, la Figure V.-18 priéedes spectres de la Figure V.-17 centrés
suivant le barycentre des intensités intégréesatiit des mémes spectres mais décalés en
nombre d’onde sans effet de dilatation afin de can@pla répartition des liaisons hydrogene
de part et d’autre d’'un méme nombre d’'onde. A ummé/B, les profils spectraux sont
superposables. Nous pouvons toutefois noter ungatee a I'affinement du massif des
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Figure V.-16 : isothermes d’adsorption d’eau par spctroscopie proche infrarouge des
saponites 0,4 — 0,5 et 0,7 Na. Normation par rappbaux nombres de cations interfoliaires.
Présentation d’'une échelle en nombre de molécule&du par cation.
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Figure V.-17 : comparaison des spectres prochgigure V.-18 : représentation de la Figure V.-
infrarouge des saponites 0,4 — 0,5 et 0,7 Na al7 aprés un recalage en nombre d’onde sur le
différentes humidités relatives : 0,00%; 20% ; barycentre des bandes.
45% ; 65 ; 85%. Région des combinaisons d
I'eau normée par la quantité d’eau adsorbée.
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combinaisons de I'eau lorsque la charge est plbsefd_a distribution des liaisons hydrogene
parait alors moins étendue que pour les charges plavées. Ceci provient de la
concentration des sites d’adsorption et de I'edfeg sites voisins : plus il y a de cations, plus
les clusters d’eau des cations vont interagir esise distribuant plus largement la population

des liaisons hydrogene. Ceci est d’autant plublegju’il y a peu d’eau adsorbé.

V.2.2.2.Calcul de la densité de I'eau interfoliaire

Les isothermes d’adsorption d’eau obtenues parimgedkie donnent des
quantités adsorbées en mmol/g d’échantillon déstgdiJne demi-maille de saponite,

(si, Al Mg,0,,(OH),Na,, présente deux cavités ditrigonales soit une serfde

50,16 A en calculant l'aire de I'hexagone formé pes atomes de silicium (et
aluminium). Cette demi-maille a également une masdaire de (379,3+21,9 x) g/mol,
ou x est la charge. La surface spécifique de Fiatire peut alors étre calculée :

1 5016

S = N_ en nf par gramme de saponite déshydratée.
' 3793+219x 10° ? parg b y

En considérant la saponite de charge 0,5, la surfp&cifique basale calculée est
d’environ 775 mvg.

La densité de I'eau dans I'espace interfoliairet gdars étre déduite :

M40

p:V

. - 1 .
avecV, le volume de I'espace interfoliair¥, ZEd"S' avecd, la distance
|

interfoliaire, d, =d,,, - 820 A, doo; étant la distance interlamellaire obtenue par DRX

et 8,20 étant I'épaisseur d'un feuillet prise erdge couches des atomes d’oxygéne
extérieurs ; le facteur ¥z provient du fait qu’ibfadeux faces basales pour constituer un

interfeuillet. Il vient alors :

m
pMo ooy 1 8793+219x )0
d.s ~ "°"°q —820 5016N,

en g/cm, avec les distances en Angstréms et la quang@udadsorbée en mmol.

Les résultats de ces calculs de densité de I'eatupsésentés dans le Tableau V.-
5. Pour une méme charge, la densité s’accroit Bveidité relative sauf entre 50 et
70%, zone ou elle diminue. Cette gamme de BPdirespond au second gonflement. Ce
gonflement s’accompagne d’'une adsorption de madsatdileau supplémentaires mais la
quantité est insuffisante pour maintenir la dendé@d’eau interfoliaire constante. Pour
un méme P/ la tendance a avoir un réseau d'eau plus dense @ve charge plus

élevé est respectée.
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0,4 0,5 0,7
P/R Peau Molalité de Nd | peas | Molalité de Nd | peau | Molalité de N&
(g.cnmi) (mol.kg®) | (g.cm?) (mol.kg?) (g.crm) (mol.kg™)
0,00/ 0,13 107 0,16 100 0,21 102
0,20/ 0,63 11 0,61 13 0,72 15
0,50/ 0,75 8,9 0,80 9,9 0,85 12
0,70/ 0,73 5,4 0,71 6,6 0,78 7,9
0,95 1,03 3,8 1,20 3,9 1,17 5,3

Tableau V.-5 : densité de I'eau et molalité du sodim dans I'espace interfoliaire en fonction
des charges et de PP
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Figure V.-19 : isothermes d’adsorption d’eau par spctroscopie proche infrarouge des
saponites 0,4 et 0,7 K. Normation par rapport aux ydroxyles structuraux. Superposition de

I'isotherme d’adsorption d’eau par gravimétrie de féchantillon 0,7K.
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Figure V.-20 : isothermes d’adsorption d’eau par spctroscopie proche infrarouge des
saponites 0,4 et 0,7 K. Normation par rapport aux ambres de cations interfoliaires.
Présentation d’une échelle en nombre de molécule%du par cation.
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Jusqu’a des valeurs élevées deyPlPdensité de I'eau est inférieure a celle de
I'eau liquide, 1 g/cma 25°C. Ceci peut apparaitre trés surprenant @as pourrions
nous attendre a ce que le confinement concentmadéscules d’eau ... . Le calcul des
densités prend en compte les espaces accessilendhécules d’eau en considérant
chaque atome comme une sphere dure. Or, les ittera@lectrostatiques notamment
peuvent réduire les espaces accessibles aux medédidau. Ceci est observé sur les
représentations des simulations GCMC qui laissppaiaitre des régions de I'espace
interfoliaire vides (Figure IV.-27). En accord aw#es études antérieures (Micledtal,
1994), nous pouvons conclure que la surface desletsumouille mal. C'est la
définition de la distance interfoliaire gui pose probleme. A des humidités supérieures
a 90 %, de I'eau peut s’adsorber dans les espatarparticulaires rendant le calcul de
densité incohérent. C’est probablement pourquealaur de densité dépasse 1 g/ém
un P/R de 0,95.

Le Tableau V.-5 présente également les calculsadmdlalité en sodium. La
densité de I'eau n’étant pas de 1gicihest préférable de comparer des molalités & des
concentrations qui contiendraient une dépendanceiame. D’'une maniére générale,
plus la charge est élevée, plus la molalité eshdgaet, a I'inverse, plus I'humidité
relative est élevée, plus la molalité est faibleci@tait prévisible. L’intérét de ce calcul
de molalité tient plutdt dans les valeurs elles-m&im’eau interfoliaire est une solution
cationique tres concentrée, de 4 a 15 moles par kg.

Dans le systéme eau — saponite, I'eau a une dan&tgeure a celle de 'eau
liquide pure. Ceci s’oppose a la contraction duuktd observée dans les solutions
concentrées. La prise en compte d’'un volume nadlistégour I'espace interfoliaire est
confirmée ; le volume accessible aux molécules W'dait étre inférieur a celui
considéré dans nos calculs. Une question est tositefoulevée : est-ce qu’une
contraction du volume doit étre observée dans le dane solution cationique

emprisonnée entre deux plans chargés négativement ?

V.3. Hydratation des saponites échangées au potassium

V.3.1.Les isothermes

Le protocole d’échange des cations compensateupésenté en annexes (X1.6.). La
Figure V.-19 présente les isothermes d’adsorptieawdobtenues a partir des spectres proche
infrarouge des saponites potassiques 0,4 et Otr&liement a ce qui avait été observé pour

les échantillons sodiques, la quantité d’eau adsonpar I'échantillon 0,4K est toujours
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Figure V.-21 : spectres proche infrarouge de la samite 0,4K sous différentes humidités

relatives.

5230

7500

Q
o

(HO-BI) “"v / (4/4) Bo -

8000

5000 5500 6000 6500 7000
Nombre d'onde (cn)

4500

4000

Figure V.-22 : spectres proche infrarouge de la samite 0,7K sous différentes humidités

relatives.
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supérieure a celle adsorbée par I'échantillon 0[7&normation par rapport au hombre de
cations ne fait qu’empirer I'écart (Figure V.-2@eux hypotheses sont alors émises : le
potassium n'est pas le site préférentiel d’adsorptie I'eau et/ou le comportement du
potassium comme site d’adsorption est différentecies deux charges.

L’isotherme d’adsorption d’eau par gravimétrie até obtenue que pour la charge 0,7.
Elle confirme I'isotherme proche infrarouge jusqiP&=0,6. Les faibles décalages en /P
observés vers 0,15 et aprés 0,6 sont probablenusnauk conditions de quasi-équilibre non
parfaitement respectées en gravimétrie.

Les isothermes correspondant aux deux chargest @& ese comportent de maniére
quasiment identique de RB#®,00 a 0,18. Apres 0,18, la quantité adsorbéelgpaaponite
0,4K est toujours supérieure. De plus, I'isothedaecette derniére présente une marche assez
marquée a PAR0,55 alors que celle de la saponite 0,7 préseetsgpe un plateau. Lorsque
P/R=0,40, la quantité d’eau adsorbée correspond alécmle d’eau par potassium pour la
charge 0,7 et 3 pour la charge 0,4. A des Bipérieurs a 0,8, la quantité d’eau augmente
fortement pour les deux échantillons. A ces valedisumidité relative correspond
I'adsorption intergranulaire.

Y a-t-il une différence d’ordre spectral autre daequantité d'eau entre les deux

échantillons permettant d’expliquer les isothermes

V.3.2.La sortie retardée du cation

Une différence tres marquée entre les deux chagfegisible concernant I'évolution
des harmoniques des hydroxyles structuraux en itonate I'humidité relative. Les deux
bandes & 7275 et 7185 ¢nrorrespondant respectivement aux hydroxyles gesupar un
cation potassium et a ceux non perturbés, fusidnpear la saponite 0,4K pour un B/P
supérieur a 0,4 (Figure V.-21) alors qu’elles r@donent pas pour la charge 0,7, méme a des
humidités relatives élevées (Figure V.-22). Cediraduit par le fait que le potassium ne doit
pas sortir de la cavité ditrigonale dans le catadegharge 0,7 alors qu'’il est totalement sorti
dans le cas de la charge 0,4 a une humidité reldtenviron 40%.

Cette sortie du cation est responsable des diiféserobservées au niveau des
quantités d’eau adsorbée. Si le cation ne sortipas, peut pas étre entouré totalement de
molécules d’eau ; seule sa partie exposée a l'espaterfoliaire peut "s’habiller" de
molécules d’eau. De plus, le gonflement doit &tes tmodéré voire absent si le cation ne sort
pas de sa cage. Les expériences de DRX sont tautefiispensables pour le confirmer. Pour
I’échantillon de charge 0,4, la sortie du cationadxservee a P§R0,4, correspondant a un peu

plus de 3 molécules d’eau par cation. Cette sedtede ce fait plus tardive que dans le cas
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Figure V.-23 : spectres proche infrarouge normeés dia saponite 0,7 K sous différentes
humidités relatives : région des combinaisons dedau.
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Figure V.-24 : spectres proche infrarouge normés dia saponite 0,4 K sous différentes
humidités relatives : région des combinaisons dedlau.
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d’un cation sodium (P{0,15) ; cependant, elle a lieu au méme nombre aléaules d’eau
par cation.

Les raisons de ces différences entre cations saofaplement les interactions plus
fortes déja mentionnées en V.1.2.1 entre potasstuwavité qu’entre sodium et cavité.

V.3.3.Conséquences de la sortie du cation sur I'eau bélsor

L'étude approfondie de I'état physico-chimique @l adsorbée sera traitée dans le
chapitre VIIl. Grace aux spectres proche infraro(iggure V.-23 et Figure V.-24), nous
pouvons toutefois préciser que des librations podsentes sur les spectres a partir de 0,267
et 0,735 en PgPpour les charges 0,4 et 0,7 montrant ainsi quéseau de molécules d’eau
s’est formé. Rappelons ici que ce que nous entenganlibrations est en fait I'ensemble des
combinaisons des modes d’élongation, de déformatingulaire et de librations des
molécules. Contrairement aux saponites sodiqueselécules d’eau sont organisées a
longue distance avant la sortie du cation. Nous/posi en conclure que des molécules d’eau
s’'adsorbent sur d’autres déja présentes afin dstitmer un réseau, sans toutefois que le
cation ne soit sorti. Compte tenu de la faible gitéad’eau, la bande de combinaison de I'eau

reste relativement structurée méme a deg M, 90.

V.4.Conséquences de la présence des cations sur lasadorspectrales des

hydroxyles

V.4.1.Effets sur le spectre de I'eau

Comme le montrent des études aux interfaces selidelution ou solide — vapeur
(chapitre II), les molécules d’eau adsorbées suwration voient leurs fréquences de vibration
modifiées par rapport a la phase vapeur. Les élestd’une molécule d’eau adsorbée ou
complexée sont "pompeés"” par le cation et les peosamt repousseés par la charge positive du
cation ; la frequence de la déformation angulaidiminue tandis que celle des élongations
augmente. Sur la combinaiso+d, les variations s’opposent et, savairpriori quelle
variation domine, reste délicat d’autant plus geg toefficients d’anharmonicité peuvent
varier (Burneau, 1973). Contrairement aux étudesodution, notre systeme eau — cations est
confiné correspondant a des solutions trés cor@enten cations (Tableau V.-5). Une
molécule d’eau adsorbée sur un cation peut aiteidagir avec un ou plusieurs autres cations
environnants. Ces cations environnants exercent fonee répulsive sur les atomes

d’hydrogéne de I'eau, faisant ainsi augmenter lelmm@ d’onde de I'élongation. Le nombre
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Charge x

Combinaisorv+o

Molécules d’eau adsorbées et perturbées

Cation hydraté @
ﬂ Portée de la perturbation

Figure V.-25 : schémas de perturbation de moléculaseau adsorbées sur un cation par les
cations environnants.
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d’onde de la déformation angulaire peut quant aimiinuer ou augmenter en fonction de
I'angle existant entre le dipdle de la moléculead’®t celui induit par le cation. L’effet induit
par ces cations sur les fréquences fondamentalésalepeut donc s’opposer a celui induit
par le cation considéré comme site d’adsorptioeffet de ce dernier peut étre considéré
comme constant d’'une charge a l'autre, alors quei des cations environnants s’accroit
lorsque le nombre de ces derniers augmente, c'dise dorsque la charge x augmente. Dans
notre étude (Figure V.-3 et Figure V.-17), plugkarge est élevée plus la combinaised

est observée a bas nombre d’onde. Ces écarts pondEnt aux interactions suivantes :
M*OH,---M ou M'OH,---OH. Cet effet est schématisé sur la Figure V.-25.

Notons également que 'augmentation de la changeua effet de confiner davantage
les molécules d’eau en augmentant la densité tees diadsorption. Certes les perturbations
cations - molécules d'eau s’accroissent, mais kguibations eau — eau augmentent
également. Ceci se traduit au niveau des specaesump élargissement de la bande de
combinaison aux bas nombres d’onde ainsi qu'unddde librations plus importante.

V.4.2.0rigine, localisation et effets de dipdle sur lecpe des hydroxyles structuraux

La substitution d’'un atome de silicium par un atodialuminium conduit a un
excédent de charge négative. S’en suit une compemspar des cations, Ms'ils sont
monovalents. Le systéme cation — charge négatinstitwe un dipble. La charge négative est
immobile car localisée sur le feuillet au niveaulaesubstitution. A I'opposé, le cation est
mobile : le chapitre 1V (1V.2.4.3. et IV.2.4.4.)raontré qu’il est localisé trés proche de la
substitution lorsque I'échantillon est dégazé atprd s’en éloigne entre 0,05 et 0,15 en P/P
Il apparait donc clairement que l'effet des dipd@®al ™---M dépend du taux d’hydratation
car les molécules d’eau "rendent mobiles" les oatio

Afin de schématiser linfluence de la position datien sur les interactions
M™..-HOMg, la Figure V.-26 présente six configuraio2 structures cristallines limites (talc
et phlogopite) a trois positions des cations daspéace interfoliaire (avant leur sortie des
cavités ditrigonales, en un plan médian de I'irtkéaifre et en deux plans de part et d’autre du
plan médian de linterfoliaire). Des segments egittplein représentent les interactions
possibles et ceux en pointillés montrent I'imposisé d’interaction a cause des couronnes
hexagonales de Si-O-Al et Si-O-Si. L’intensité degokrturbation dépendant notamment de la
distance hydroxyle — cation, I'épaisseur des seggnen trait plein est d’autant plus grande

que la distance est petite.
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Structure type phlogopite

Structure type talc

Avant la sortie du
cation
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Deux plans de part et d’autre du
centre de l'interfoliaire

Figure V.-26 : représentation schématique des intactions cation — hydroxyles en fonction des
positions relatives des feuillets et de la distandeterlamellaire. L’astérisque représente la
lacune de charge. Les segments reliant cation eoates d’hydrogéne représentent les
interactions : impossibles en pointillés, possiblean traits pleins avec I'épaisseur du trait

figurant I'intensité de perturbation.
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Le passage de la structure type phlogopite a glpentaffecte réellement les distances
OH — M’ gu'avant la sortie du cation de la cavité. Ce @aité traité en détail ci-dessus a
propos de I'effet de la charge sur les échantilepdiques (V.1.1.1).

D’une maniere générale, si la distance hydroxytation augmente, la liaison OH est
"moins dure"; le nombre d'onde tend alors a dimmuet inversement si la distance
hydroxyle — cation diminue. L’existence de plusgeuistances différentes a pour effet
d’élargir les signaux reflétant une distributionpiturbations.

Focalisons-nous maintenant sur I'effet du mouverdentation sur les spectres lors de
I’hydratation (comparaison verticale de la Figure28, colonne de gauche et/ou de droite).
Avant la sortie du cation, sur la Figure V.-26,ekiste deux distances propices a une
perturbation de deux hydroxyles. Les autres hydesxysitués au fond des cavités sont
écrantés par la couronne d’atomes d’oxygéene elideis ; ils ne "voient" pas le cation et ne
sont pas perturbés. Deux bandes correspondant yamoxyles sont donc visibles sur les
spectres.

Lors de la sortie du cation au milieu de I'espatterioliaire, le cation devient visible
par d’autres hydroxyles. Ces derniers qui n’étages perturbés le sont alors, tandis que ceux
qui étaient déja perturbés le restent mais moinerfeent a cause de l'augmentation de la
distance OH — M Du point de vue des spectres, les deux bandeggestes fusionnent en
une seule relativement fine car les distancesradativement homogenes.

De maniére certaine, pour les échantillons sodidoesque I'humidité relative s’éleve
au dela de 60 %, un deuxieme gonflement est ohsAreés humidités relatives, les cations
sont répartis de part et d’autre du plan centralideerfoliaire, restant attirés par la charge
négative localisée sur le feuillet (IV.2.4.6.). kote cette variation relativement faible de
position du cation, ce dernier perturbe moins hdrdixyles du feuillet opposé a la lacune de
charge, tout en perturbant toujours autant ceusotefeuillet d’origine. En considérant tous
les cations de [I'espace interfoliaire qui moyenndes perturbations, lintensité de
perturbation des hydroxyles diminuent conformémauntglissement vers les bas nombres
d’'onde de la bande de I'harmonique des hydroxytesciraux observé au chapitre 1V
(IV.2.4.6.). Ce glissement s’accompagne égalemamtedaugmentation de la largeur a mi-
hauteur de la bande traduisant une distributiors pduge des perturbations NaHOMg.
Cette variation du profil est difficilement quardible compte tenu de I'importante largeur des

bandes des harmoniques de I'eau qui interferenfates humidités relatives.
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En conclusion, I'aspect quantitatif du proche inftege nous permet d’atteindre le taux de
substitution par la mesure du nombre des hydroxydetirbés et non perturbés par un cation.

L'analyse de plusieurs échantillons nous permetatdirmer que les cations influencent
fortement les propriétés d’hydratation dans lem&gde gonflement cristallin tant par leur densité
gue par leur nature ; pour les saponites sodidaegiantité d’eau adsorbée par cation est quasiment
constante jusqu’au second gonflement {Rftour de 0,55). Au-dela, I'encombrement de I'espa
interfoliaire contraint davantage les moléculesad’'dorsque la densité des cations (ou charge)
augmente : ceci se traduit par la diminution du Im@mmoyen de molécules d’eau par cation et par
un engagement plus fort en terme de liaison hydregke ces dernieres a mesure que la charge
augmente.

Les propriétés d’hydratation des échantillons dagh 0,4 s’expliquent essentiellement par
les différences d’énergie de solvatation entreltsadit potassium ; nous montrons que le potassium
a davantage d’affinité pour les feuillets que péeau, entrainant une sortie de sa cavité ditrigpna
plus tardive que dans le cas du sodium. Il en déame quantité d’eau adsorbée plus faible pour la
saponite échangée au potassium pour toytgdPrapport a I'échantillon sodique.

Ces interprétations ne s’appliquent pas aux édlantide charge 0,7 ; dans le cas de la
saponite échangée au potassium, 'affinité de celefepour sa cavité ditrigonale associée ainsi que
le taux de substitution élevée (charge exacte @@6deux cavités substituées sur trois) entrdinen
une tres forte stabilisation du cation dans satéal@e dernier ne sortant pas, il ne s’hydratetpse
faiblement. De plus, il est probable qu’a cetterghdes feuillets adoptent un empilement de type
phlogopite (équivalente a une charge de 1) ou d@gés sont face a face ; la structure est alors
stabilisée par le potassium qui peut interagir s@ulement avec la charge négative de la
substitution mais également avec les deux couromessgonales d’atomes d’oxygene. Cette
hypothése doit étre confirmée par des expérieneahfidaction.

Nous montrons enfin que le glissement des bandesoainaison de I'eau vers les bas
nombres d’onde lorsque la charge augmente estddi$ anteractions de type dipdle — dipble entre
molécules d’eau et avec le dipble cation — suligiitu L’absence de glissement des bandes
relatives aux hydroxyles structuraux suggere I'absade changement notable de la diélectricité du

milieu & mesure que la charge varie.
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Etude de la bentonite MX-%O
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vI. Etude de la bentonite MX-80

Aprés avoir maitrisé les interactions eau — saperen fonction du taux d’hydratation et de
parametres de synthese des échantillons (chargeatate du cation), nous abordons ici un
echantillon de bentonite naturelle MX-80. De partniture de I'échantillon, I'analyse est moins
poussée que dans le cas des saponites, le syswméeaucoup plus complexe et non maitrisé. De
plus, dans ce chapitre, seuls les résultats issua spectroscopie proche infrarouge sont présentés
concernant I'étude vibrationnelle. Les essais mamespectroscopie de diffusion Raman se sont
révélés inexploitables compte tenu des signauxlwmeflscence parasites induits par les phases
accessoires et la présence de fer dans la strugarieuillets.

Nous présentons dans un premier temps la minéeaktgguelques caractéristiques de cet
échantillon d’origine naturelle. Puis, dans le deatlimiter la complexité du systeme, nous étudions
d’abord la fraction argileuse constituée de montiooite. Vient ensuite I'analyse de l'argile brute

qgui nous permet de donner l'influence des phasessaoires sur I'hydratation.

VI.1. Minéralogie et caractéristiques principales

Les informations suivantes sont issues du rappo@aractérisation minéralogique,
cristallochimique et texturale de I'argile MX-80rédigé pour I'Andra par le LEM et le CREGU en
juillet 2001 (Andra C RP OLEM 01-001).

VI.1.1. Argile méthodologique de I'approche Andra

Afin de conduire les études de stabilité des basi®@uvragées argileuses en condition
de stockage des déchets radioactifs, '’Andra a &tutse doter d’'une argile de référence
méthodologique comme matériau support commun. Abtess criteres cristallochimiques et
physico-chimiques ont été définis et 10 échantdldiorigines diverses ont été étudiés par le
Groupement de Laboratoires "Argile" de I'Andra afide déterminer une argile
méthodologique.

Parmi les criteres de sélection, l'argile de réiéeedoit étre un phyllosilicate 2:1
possédant des propriétés de gonflement donc dastdéfe charge structuraux neutralisés par
des cations compensateurs accessibles et hydsat@bépres le rapport Andra C RP OLEM
01-001, le déficit de charge doit étre faible denraige a permettre 'ouverture des feuillets
lors de I'hydratation et la localisation du défiegt préférable en site octaédrique car le cation

est alors plus délocalisé conférant de bonnes igtépr d’hydratation. De plus, les argiles
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% massique
a T et P ambiante

% massique
sa 105°C, sans eau molécula

Montmorillonite : formule, voir ci-dessus 70462,7 79,2t 3,0
Phlogopite : (SAl)(Mg3)O10(0OH).K 2,7+27 3,0+ 3,0
Pyrite : Fe$ 0,5 0,6
Calcite : CaCQ@ 0,7+0,5 0,8+ 0,6
Ankeérite : (Fe,Ca)C® 1,0£0,3 1,1+ 0,4
Anatase : TiQ) 0,1 0,1
Plagioclases : (Na,Ca)(Si,AQs 8,2+ 2,7 9,2+ 3,0
Feldspath K : SAIOgK 1,8+1,8 2,0£2,0
Phosphate : (Na,K,Ca)RO 0,6 0,6
Quartz + cristobalite : Si©O 25+25 2,828
FeOs 0,4+ 0,3 0,5+ 0,4
H>O moléculaire 10,8
C organique 0,1 0,1
Total 100 100

Tableau VI.-1 : composition de la bentonite MX-80 tprés le rapport Andra C RP OLEM 01-

126

001.



Chapitre VI — Etude de la bentonite MX-80

dioctaédriques sont plus abondantes naturellemest lgs argiles trioctaédriques. Ces
premiers criteres ont conduit au choix d’'une momntiomite. Les formules structurales des
montmorillonites sont tres variables. A I'état matu les montmorillonites sont toujours
accompagnées de minéraux accessoires ; I'ensendrigmorillonite et minéraux accessoires
forme la bentonite. De nouveaux critéres permetientestreindre le choix de l'argile : peu
ou pas d'interstratifiés pour limiter les difficé#t de I'analyse, peu de fer structural pour éviter
les interférences rédox, absence de potassium cacati@s compensateurs pour éviter la
transformation en illite. Concernant les minéraagessoires, d’autres contraintes s’ajoutent :
présence du tampon pH carbonate, faible teneur udfates, sulfures et phosphates
généralement instables, limitation de la quantéésidice (quartz, cristobalite, ...) pour éviter
les interférences analytiques, limitation des oyglfbxydes de fer pour des raisons de rédox.
Parmi les dix échantillons envisagés, trois répahdaux criteres €énoncés
précédemment : deux bentonites du Wyoming (Wyoniireg MX-80) et la bentonite de
Milos. Les bentonites du Wyoming présentent comnantage non négligeable de faire et
d’avoir fait I'objet de nombreuses études dans it&érature (prées de 500 références
bibliographiques avec comme mots clés bentonit¥/gdbming). En raison des quantités
disponibles, la MX-80 commercialisée sous le nonBE&O0O par la société CETCO (France)
a été retenue comme réeférence méthodologique awas été sélectionnée parmi les 10

bentonites de référence ou a usage industriel.

VI.1.2. Minéralogie

La formule stcechiométrique de I'argile purifieeéehangée au sodium obtenue par
Madsen est la suivante :

(Sis,06Al0,04) (Al 1, 53Vgo, 247 € 0,01FE" 0 20 N&o 360010(OH)2 (Madsen, 1998)

Aprés I'étude menée par le GL "Argile", la formwdechiométrique est affinée. La
spectroscopie Mossbauer de ces échantillons régimeM. Abdelmoula (LCPME) a permis
de calibrer le pourcentage de fer tétraédrique wblissant la répartition en degrés
d’oxydation Il et Ill (Guillaumeet al, 2004). L’étude a porté sur la montmorillonite non
échangée. La formule est la suivante :

(Sis 967l 0,02)(Al 1,58V, 267€'0,0d7€" 0,09 Nao,16C,10010(0H) (Andra A C RP OLEM
01-001)

La teneur en smectite de la bentonite est de koddr80%. Le Tableau VI.-1 présente
le récapitulatif de la composition minéralogique.
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Figure VI.-2 : spectres proche infrarouge normés déa fraction fine de la bentonite MX-80
sous difféerentes humidités en adsorption. Normationes spectres par rapport a l'intégration
du massif de combinaison des MgOH de 4400 & 4650 tm
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VI.1.3. Séparation de la fraction argileuse

Par convention, la fraction argileuse, appeléeedgant fraction fine, est la fraction
inférieure & 2um. Sa séparation repose sur lael@tdkes donnant le temps de sédimentation
en fonction de la profondeur de descente des pletiet de leur diamétre :

190x :
t= e avec ten min, x encmetden pm.

Expérimentalement, pour diminuer le temps nécessaicette extraction et pour améliorer
I'extraction, la séparation est opérée par sédiatemt et centrifugation.

Une suspension argileuse est réalisée par ajogtgssif de bentonite dans un vortex
d’eau mQ a raison de 40 g/L. L’homogénéisation guranoins 12 heures. Cette suspension
est placée dans des tubes a centrifuger a largdpotd a centrifuger de 250 mL). La
centrifugation s’opere pendant 15 minutes a 950€irt représentant dans nos conditions
14000 g, avec g lattraction de la pesanteur. S&ulpetite quantité de gel translucide a
I'interface eau-argile est prélevée. Ce gel cometr@s majoritairement la fraction argileuse
est placé dans une étuve ventilée a 50°C pour gécgres quelques jours, la fraction fine
seéche est broyée par un broyeur mécanique a bilkegmte. L’échantillon ainsi obtenu est
placé dans des piluliers en verre a I'étuve a 58ACvue d’'un meilleur séchage avant le

stockage.

VI.1.4. Description succincte de I'isotherme d’adsorptitead par gravimétrie

La forme générale de lisotherme d’adsorption d’'gaésentée Figure VI.-1 est
beaucoup plus proche de celle obtenue sur une mooilitmite Na (Bérend, 1991) que sur
une montmorillonite Ca (Bihannic, 1998 ; Bérend91Pmalgré la présence des deux cations
dans I'espace interfoliaire.

La premiére partie de I'isotherme, de 0 a 0,05 A, Rest attribuée a I'adsorption
d’eau sur les surfaces externes de la montmoridofBérend, 1991 ; Bihannic, 1998). En
considérant un encombrement de la molécule d’edyIdi8 nm (Hagymasset al, 1969), la
surface spécifique mesurée a I'eau par la méthdiE &t 30 Mg (Brunaueret al, 1938) ;
cette méme valeur est déduite des isothermes dfatttsod’azote.

La partie de l'isotherme de 0,4 & 0,98 enoR¥&t attribuée a la fois a I'eau des espaces
interfoliaires de la montmorillonite et a I'eau dendensation capillaire dans les porosités

intergranulaires (Bérend, 1991 ; Bihannic, 1998).
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Figure VI.-3 : isotherme d’adsorption-désorption proche infrarouge normée de la fraction
fine de la MX-80. Normation des spectres par rappdra I'intégration du massif de
combinaison des MgOH de 4400 & 4650 émProposition d’une échelle en nombre de
molécules d’eau par cation M, en considérant I'échantillon échangé avec M
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Figure VI.-4 : spectre proche infrarouge normé ded fraction fine de la MX-80 dégazée a
P/P,=10°. Normation des spectres par rapport & l'intégratim du massif de combinaison des
MgOH de 4400 & 4650 cin
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VI.2. Analyse proche infrarouge de la fraction argileuse

En vue danalyser la bentonite naturelle, dans démarche du plus simple au plus
complexe, nous avons choisi de débuter I'étudeladraction argileuse extraite de la bentonite
selon le protocole décrit en VI.1.2.

VI.2.1. Acquisition des spectres et de l'isotherme

Les spectres proche infrarouge de la fraction eugi sont présentés Figure VI.-2. La
normation a été effectuée sur l'intensité intégféme bande de combinaison des hydroxyles
de structure, autour de 4500 ¢naécrite en VI.2.2.

La région des combinaisons de I'eau, autour de E2%%) présente bien évidemment
des variations lors de I'hydratation. Nous pouval&a remarquer que le massif reste
relativement bien résolu méme aux humidités redatéevées.

La région des harmoniques des hydroxyles ne présanpremiére vue qu’une
évolution due a I'eau. Contrairement aux saponieemassif des hydroxyles structuraux n’est
pas bien résolu.

La Figure VI.-3 présente I'isotherme d’adsorptidrde désorption construite a partir
des spectres proche infrarouge. L'évolution de dangjté d’eau adsorbée est réguliére et,
contrairement aux saponites sodiques, la brancadsdiption ne présente pas de rupture
brutale de pente. Grace a la correspondance exgrédhelles d’intensité intégrée proche
infrarouge normée et quelques points en gravimsétagque, il nous est possible de proposer,
Figure VI.-3, une échelle en nombre de moléculesw’par équivalent cation monovalent
M.

VI.2.2. Attribution spectrale du matériau dégazé

Le spectre de I'échantillon de fraction fine dégasé présenté Figure VI.-4. Dans la
région des harmoniques, une bande assez largenis@e largeur & mi-hauteur, est pointée
& 7100 crit avec une épaule & environ 7215'crdans cette gamme spectrale, nous nous
attendons a observer des signaux provenant desxyes de I'eau et du matériau. Malgré
les conditions de déshydratation, de I'eau résiduest toujours présente, pour preuve la
bande de combinaison de I'eau & 5260'c8i nous nous référons a I'étude de la saponite 0,
Na, avec une bande de combinaison de I'eau & 5260les harmoniques de I'eau sortent &
7075 et 6845 cih(Tableau V.-1). Du point de vue des intensitéégrées, les harmoniques
représentent environ la moitié des combinaisongesusaponites. Ainsi, la bande & 7100'cm

est attribuée principalement aux hydroxyles stmazty sans exclure toutefois la contribution
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de l'eau a plus bas nombre d'onde. De plus, arpddi nombre donde de la bande
fondamentale obtenu en moyen infrarouge a 3630 ¢Relletier, 1999), le coefficient
d’anharmonicité est de 80 &nte qui est tout & fait raisonnable pour un hydex¢Zarteret,
1999 ; Burneau and Carteret, 2000). Sur cet édlmamtia bande des hydroxyles structuraux
se situe environ 100 chplus bas que sur les saponites. Les montmori#ersiont des argiles
di-octaédriques ou I'aluminium est substitué pantgnésium. A la différence des saponites,
la localisation de la substitution est octaédrigtiseuls deux sites octaédriques sur trois sont
occupés (VI.1.2) ; la combinaison de ces factdacslisation de charge et lacune d’atome en
site octaédrique provoque le basculement de IaoliOH dans le plan du feuillet;
I’hydrogéne ne pointe plus alors vers I'espaceriali@ire et est directement perturbé par le
déficit de charge dans une liaison hydrogene, seaftefaible intensité, mais suffisante pour
faire descendre le nombre d'onde de 100'cim largeur de la bande, 160 ¢ntraduit
I'existence de différentes populations d’hydroxylesus pouvons déja citer ceux a proximité
de substitutions et les autres dans un environnemems chargé mais également d’autres
parametres tels que la présence de plusieurs mahtmibes de charges |égérement
différentes, la présence de divers cations intifek et la nature de la substitution. L’épaule
a 7215 crit traduit linfluence sur les hydroxyles de la natudes atomes en sites
octaédriques : Mg, Al et Fe (Farmer, 1974 ; Spasital, 1983a).

Dans la région des combinaisons de 'eau, une bayagtrique est pointée a 5260
cm’. En se référant & I'étude des saponites, ce noribrele correspond aux échantillons
sodique et potassique de charge 0,4 (charge CEGréaea 0,38). Ceci est proche de celle de
cette montmorillonite mesurée a 0,35 (Andra A CGREM 01-001).

Dans la région des combinaisons des hydroxyleststaux, une bande relativement
fine (140 cn) et intense est pointée a 4535 tnCette derniére nous sert & normer les
spectres et les isothermes d'adsorption d’eau,iqiégration de 4400 & 4650 ¢mCette
bande & 4535 cimcorrespond & la combinaison de I'élongation a 3680 et de la
déformation & 889 cth(Farmer and Russell, 1964 ; Farmer, 1974 ; Spagital, 1983a ;
Pelletier 1999) avec un coefficient d’anharmonicitéit & fait raisonnable de 16 ¢m
(Carteret, 1999 ; Burneau and Carteret, 2000).

VI.2.3. Etude de I'hydratation

D’apreés les isothermes d’adsorption d’eau obtepaegproche infrarouge (Figure VI.-
3) et par analogie avec I'étude sur les saponibeliqaes, 5 zones seront analysées par la
suite. Le terme de zone est choisi car il ne s’pgi d’étape d’hydratation comme sur les

saponites ; ces zones sont plus ou moins arbitnaime déterminées car l'isotherme ne
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présente pas de marche marquée. Leg &iRoncés par la suite ne sont donc pas a prendre
comme valeurs limites, chaque zone interférant deeprécédente et la suivante. Ceci
s’expligue notamment par la nature méme de la monllonite de la fraction fine. Le
caractere non homoionique, la présence de paricddeplusieurs charges et la variabilité de
la nature des substitutions conferent a cet édlmantine évolution de I'isotherme beaucoup
moins marquée que pour les saponites synthétiques.

L’état initial d’hydratation révele la présence @@ molécule d’eau par cation*M
Comparativement aux saponites, cette quantitéadsef Ceci peut étre di a la localisation du
cation ; ce dernier peut, en effet, pénétrer phasopdément dans la cavité ditrigonale pour
deux raisons : la substitution (charge négativepetmédrique et I’hnydroxyle de fond de cage
ne pointe pas vers I'espace interfoliaire. Si leocaest plus au fond de la cavité dans le cas
de la montmorillonite, il est moins accessible emolécules d’eau. Ceci est d’autant plus vrai
pour le calcium qui, petit et trés charge, est maogpoussé. Le spectre a de la Figure VI.-5
montre une bande unique et relativement symétnque I'eau aussi bien dans la région des
combinaisons (5265 ch que des harmoniques (7095 mLe profil spectral montre que les
molécules d’eau possedent des hydroxyles équiwal€umparativement aux saponites, les
nombres d’onde correspondent a des molécules d@sarbées sur des cations.

Une premiére zone d’hydratation est observée ehtet 0,006 en PP Elle est
caractérisée par un fort accroissement de la déaditau adsorbée compte tenu de la faible
variation en humidité, +0,5 molécule d’eau paf.Nle spectre b (Figure VI.-5) semble
similaire au spectre a. Cependant, la différemgé&igure VI.-6) révele des composantes de
combinaison de I'eau & 5240 ¢rsymétrique et une faible 5090 ¢npuis deux bandes dans
la région des harmoniques a 71007cet autour de 6830 c¢h L'essentiel des molécules
d’eau adsorbées dans cette zone présentent deexyhgdr équivalents libres de liaison
hydrogéne €,,). Au regard des expérimentations antérieures, dassgammes de RJP
I'adsorption est plutot attendue sur les facesragtedes particules (VI.1.4), d’autant plus que
la distance interlamellaire est constante & 9,Béénd, 1991).

Dans la zone d’adsorption suivante, entre 0,00528 en P/R, environ une molécule
d’eau supplémentaire est adsorbée. Le spectre gur@-iVI.-5) est caractéristique de
molécules d’eau avec un OH perturbé et 'autre phrs. Le spectre de différen@(Figure
VI.-6) pointe la bande de combinaison & 5250 camec une épaule & 5120 tret trois
bandes de combinaison & 6870, 7080 et 7166 tm structure du massif des harmoniques
traduit probablement I'adsorption de I'eau sur tEsix types de cation Neet C&". La
molécule d’eau adsorbée dans ce domaine dg €3Plocalisée sur les cations internes
(IV.2.4.3 et IV.2.4.4.) en accord avec le commensendu gonflement, 10,2 A & B#®,25
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Figure VI1.-7 : comparaison des spectres proche infirouge normeés en adsorption et
désorption de la montmorillonite extraite de la betonite MX-80, a trois quantités d’eau.
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(Bérend, 1991). La comparaison aux saponites mamra cette humidité relative, les
molécules d’eau du systeme montmorillonite sontns@ierturbées par liaison hydrogéne. La
différence entre les deux bandes de combinaisonebrdre de 130 cthtraduisant une
symétrieCs avec un hydroxyle Iégérement plus perturbé quatrEaqui est libre (Burneau,
1973). L'absence de libration et la faible quantii®au permettent d’avancer qu’aucun réseau
de liaisons hydrogene entre molécules d’eau n'estgmt. Rappelons ici que ce que nous
entendons par librations est en fait I'ensembleadesbinaisons des modes d’élongation, de
déformation angulaire et de librations des moléule

Durant la troisieme zone de 0,26 a 0,55 emn,P3Pmolécules supplémentaires sont
adsorbées et la distance interlamellaire passeO¢e & environ 12 A (Bérend, 1991). Le
spectre d (Figure VI.-5) marque I'apparition deaifions ce qui est confirmé par la différence
c vers 5500 ci Dans la région des harmoniques, le spectre di(Eilyl.-5) présente une
bande & 6850 cihbien marquée par rapport aux spectres précédemtaeqprésentaient
qu'une petite épaule de la bande & 7080".chm région des combinaisons confirme ces
observations avec une bande principale pointée58 &' et une épaule marquée a 5130
cm™. Le spectre de différenge(Figure VI.-6) et le spectre d (Figure VI.-5) marit que les
bandes a bas nombres d’onde deviennent plus inmpestgue précédemment. Les molécules
d’eau sont donc en interaction les unes avec lgsesatormant un réseau d’eau (librations a
5550 cn1) avec des perturbations intermoléculaires plusvé@le. Quantité d'eau et
informations spectrales sont comparables a I'étleke saponites pour la méme gamme de
P/R. En étendant les connaissances de la saponite molamorillonite, cette zone
d’hydratation doit correspondre au remplissage 'dgpace interfoliaire accompagné d’un
gonflement.

Lors de la quatrieme zone d’hydratation, de 0,357 en P/R 3 molécules d’eau
sont ajoutées aux 3 a 4 déja présentes paralletemdiaugmentation de la distance
interfoliaire d’environ 3,9 A. Le spectre e (Figuw/é-5) confirme la tendance précédemment
observée : les bandes a 5130 et 6850 prennent de 'ampleur représentant a ur &R
0,760 la moitié des bandes les plus intenses régpeent & 5250 et 7080 ¢mlLe spectre de
différenced (Figure VI.-6) montre des bandes plus larges ehsioien résolues dans les deux
domaines spectraux (combinaisons et harmoniquesiapport aux spectres enregistrés aux
humidités plus faibles. L’eau adsorbée possederafil gpectral de plus en plus proche de
celui de 'eau liquide.

Aprés P/R=0,760, les profils des bandes du spectre de diftiae (Figure VI.-6)
correspondent & ceux de I'eau liquide : bandeslarges (400 et 700 cirde largeurs & mi-

hauteur pour les bandes des combinaisons et hagoes)jirespectivement), élargissement aux
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Figure VI1.-8 : spectres proche infrarouge normés déa bentonite MX-80 sous différentes
humidités en adsorption. Normation des spectres paapport a I'intégration du massif de
combinaison des MgOH de 4400 & 4650 €m
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bas nombres d’onde et présence de librations. iBarrale la valeur de I’humidité relative et
grace aux profils spectraux, I'eau dans cette gaaen/RB est attribuée soit a des molécules
remplissant les volumes de la porosité interpddioel soit a des molécules remplissant
I'espace interfoliaire dans la processus de gordtgrspécifique de la montmorillonite appelé

"gonflement a trois couches”, contrairement auosdps (Bérend, 1991 ; Cases et al., 1992).

VI.2.4. Description de I'hystérese

Le but de I'étude n’est pas de décrire de manigeentodynamique le systeme ; les spectres
donnant des informations sur la structure de I'daest intéressant de comparer des spectres
pris a méme quantité d’eau mais soit en adsorpmin en désorption. La Figure VI.-7
compare les spectres a trois quantités d’eau diffés.

Les spectres pris en adsorption et en désorptionpacés deux a deux présentent de
grandes similitudes. Il faut effectuer leur sousiom pour révéler des différences. Les trois
spectres de la Figure VI.-7 sont caractérisés eaicdmposantes aux mémes nombres d’onde.
Seules les intensités relatives présentent degyeh@emts : une partie négative relativement
large et peu intense aux bas nombres d’'onde cehémeiee par une partie positive plus
intense et plus fine vers les hauts nombres d’ofdei révele non pas une différence en
quantité d’eau mais une différence structurale eentadsorption et la désorption. La
composante a haut nombre d'onde de la bande deimaistn de I'eau est favorisée en
désorption alors que celle a bas nombre d’ondéaestisée en adsorption. Cela signifie que
lors de la désorption, c’est I'eau la plus perterl@i est désorbée la premiere ou que I'eau

Otée laisse un état structural avec des OH libres.

VI1.3. Analyse proche infrarouge de I'argile brute

VI.3.1. Acquisition des spectres et de l'isotherme

Les spectres proche infrarouge normés de la beatdhX-80 sont présentés Figure
VI.-8. lls sont trés similaires a ceux de la frantifine associée présentés précédemment.
L’attribution spectrale est donc inchangée. La phacessoire qui correspond a environ a 20
% en masse de la bentonite ne contribue donc pasad@&re évidente aux spectres. Si nous
nous référons a la composition de la phase aceegda@bleau VI.-1), les fonctions chimiques
pouvant présenter des signaux dans le domaine glioffarouge étudié sont les OH et les
CH ; concernant ces derniers, la matiére organigpgésente 0,1 % en masse. L’absence de
sighaux vers 5800 cmest due & un manque de sensibilité. Les fonct@idsortées par les

minéraux sont présentes sur les phlogopites eteldspaths pour des OH structuraux et
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Figure VI.-9 : isotherme d’adsorption-désorption proche infrarouge normée de la bentonite
MX-80. Normation des spectres par rapport a I'intégation du massif de combinaison des
MgOH de 4400 & 4650 ci. Superposition de la gravimétrie d’adsorption d’ea, échelle en
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infrarouge normées de la bentonite MX-80. Normatiordes spectres par rapport a
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I'anatase, le quartz, la cristobalite, les plagisek et F©; pour des OH en surface externe
de particules. Dans nos conditions de séparatiodadfaction argileuse, les minéraux
accessoires ont une taille supérieure a 2 um. BeEyles de cette dimension présentent une
surface spécifique relativement faible : en considéune bille de silice de 2 um de diametre,
sa surface externe est de 1,26 19¢%. Avec une densité moyenne pour la silice de X/

la surface spécifique de cette bille est de 124nUsuellement, nous pouvons dire que les
espéeces de surface de telles particules sontildiffient observables par les spectroscopies
vibrationnelles par manque de sensibilité (surfgpeécifique inférieure & 10 %g). Ceci est
d’autant plus vrai lorsque ces particules sont efispes dans un systéeme composé de
particules présentant une surface spécifique pduslixl fois supérieure. Pour les minéraux
présentant des OH dans le volume (phlogopite dspelth), les liaisons sont du méme type
que celles de la montmorillonite (Mg, Al, Si, Fe-IDHIs peuvent contribuer aux spectres. Un
recouvrement de plusieurs bandes n'est pas a exdams le domaine des harmoniques. Le
meilleur témoin de ces phases accessoires n’est ghsile spectre des especes elles-mémes.
L’eau moléculaire considérée comme une sonde p&wéler par son comportement la
présence de ces phases. Le spectre des combindesdaau est peut-étre le meilleur témoin
des phases accessoires.

La Figure VI.-9 présente l'isotherme d’adsorptidrde désorption construite a partir
des spectres proche infrarouge. Tout comme lestreged’allure de l'isotherme de la
bentonite est trés proche de celle de la fraciiom Figure VI.-3). L’évolution de la quantité
d’eau adsorbée est tout aussi réguliere. L'isotkedradsorption d’eau par gravimétrie a éte

superposée et montre un bon accord entre les debrigues.

VI.3.2. Influence des phases accessoires sur I'hydratation

L'objet de ce paragraphe n'est pas de présenténdeé de I'hydratation de la
bentonite. Celle-ci étant en effet constituée dé&®@@e montmorillonite qui a été décrite en
VI.2.3, nous préférons ici nous focaliser sur l&edences dues a la présence de phases

accessoires.

VI.3.2.1.Effet sur la composition chimique de I'espace ifuigire

De maniere a vérifier la répétabilité des mesutes, isothermes ont été
effectuées au moins a deux reprises. Comme le mdatrFigure VI.-10, deux
isothermes successives enregistrées avec le mématdlon laissé en place dans la
cellule d’analyse ne se superposent pas. Ce méamoptene a été répété. De plus, il a
été vérifié que la troisieme isotherme se superpdaedeuxieme tout comme toutes les
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Figure VI.-11 : comparaison des isothermes d’adsotjpn d’eau proche infrarouge normées
des saponites 0,4 Na et Ca. Normation des spectpes rapport a I'intégration du massif de

combinaison des MgOH de 4250 & 4430 ¢m
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branches de désorption se superposent. Ceci n’agarété observé sur la fraction fine,
nous avons incriminé les phases accessoires. Naurs @alors émis une hypothese : la
phase accessoire n'est pas équilibrée chimiquensmc la montmorillonite.
Renseignements étant pris concernant I'extractemmadbentonite, il semblerait que le
fournisseur garantisse une teneur de 80 % en maoitibnde par adjonction de
minéraux, le minéral de la carriere étant pluseaieh smectite. C’est lors de cette étape
que le déséquilibre chimique est introduit. Ce désibre concerne les cations de
I'espace interfoliaire et ceux susceptibles d’'@alargués par les minéraux accessoires,
notamment par I'ankérite (Fe C&"), la calcite (C&) et la pyrite (F&). Notre
hypothése est d’autant plus renforcée que les reatinis en cause sont divalents
et plusieurs travaux montrent que la montmorillertune affinité bien supérieure pour
le calcium et le magnésium, tous deux divalent® pour le sodium (Spositet al,
1983b, 1983c ; Fletchet al, 1984a, 1984b ; Sposito and Fletcher, 1985).

Ce type de comportement vis a vis du calcium aé§tdement observé sur les
saponites. La Figure VI.-11 montre que le profil'd®therme de I'échantillon calcique
est beaucoup plus abrupt aux faiblesoPLR profil général est également affecté par
I’échange cationique de I'échantillon sodique aaiaa.

La difféerence observée entre les deux isothermemr&i VI.-10 est donc
attribuée a la variation de la population de lifdgBaire. La montmorillonite de la
bentonite apres avoir été mise en contact aveteda kerait davantage calcique qu'a
I'origine. Ceci implique des réactions d’échangeioraque en phase solide ou, au
moins en phase tres appauvrie en eau. Des étudeédentes ont déja montré ce
phénomene d'échange sur des saponites sodiqueseguiprésence de KBr a
'atmosphere et en l'absence d'eau liquide, s’égkaient en saponites potassiques
(Pelletieret al, 1999).

Nous avons realisé d'autres expériences de cortfomagui ne sont pas
présentées ici. Un échantillon de bentonite a éséem suspension pendant 24 heures.
L’isotherme proche infrarouge a été ensuite enteggis Cette derniére se superpose
parfaitement a celle obtenue en deuxieme passggeeFVI.-10.

Un élément en défaveur de notre hypothese estit@ngiar les constantes de
solubilités des cations fer et calcium de I'ankérila calcite (K=4,23.10, Mucci,
1983) et la pyrite. Cependant, la faible quanti&ad présente autour des particules
permet d’obtenir des concentrations locales ematires élevées (V.2.2.2.) et I'espace

interfoliaire peut se comporter comme une "pompaténs”.
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Figure VI.-12 : comparaison des isothermes d’adsotn-désorption proche infrarouge
normées de la bentonite MX-80 et de la fraction fi@ associée.

0,6
A
0,5-
T A
O
CISJ 0!4_ A
=3 L A
£0,3- N A
< A
~ N
O, 0,21 &
L A A MX-80
2014 & A MX-80 fine
<
0,0 . : : ——
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
P/P

Figure VI1.-13 : comparaison des isothermes d’adsotn-désorption proche infrarouge
normées de la bentonite MX-80 et de la fraction fia associée aux faibles humidités relatives.
Normation des spectres par rapport a I'intégrationdu massif de combinaison des MgOH de

4400 & 4650 cm. Agrandissement de la Figure VI.-12.
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De nouvelles expériences sont prévues en confiomatiais cette fois sur des
échantillons bien maitrisés ; nous envisageons &ermen boite a gants en atmosphére
séche une saponite sodique avec différents mingmasentant du fer et/ou du calcium
comme l'ankérite et la calcite mais également ddsrares et/ou nitrates de fer et/ou
calcium qui sont plus solubles. L'idée principakt de déterminer a partir de quelle
humidité relative I'échange a lieu. La questioneasiglle est quel type d’eau permet la
mobilisation des cations : est-ce I'eau interfoéadu est-ce I'eau interparticulaire ?

Cet échange décelé en phase solide devient impdotande la séparation de la
fraction fine par mise en suspension aqueuse. lplation en cation de l'espace
interfoliaire est alors modifiée entre la montmonite de la bentonite et la

montmorillonite extraite par voie aqueuse.

VI.3.2.2.Effet des phases accessoires

La Figure VI.-12 compare les isothermes procheanofuige enregistrées sur la
bentonite et sa fraction fine associée. Dans ledeutomparer ce qui est comparable,
I'isotherme choisie pour la bentonite est celld’éepérience 2 de la Figure VI.-10 qui
présente une composition cationique de I'espaefaiiaire plus proche de la fraction
fine (VI.3.2.1).

La Figure VI.-13 qui est un agrandissement de e VI.-12 aux bas P¢P
montre une quantité d’eau adsorbée toujours supérisur la fraction fine. Compte
tenu de la normation par rapport aux hydroxylesneesont pas les sites superficiels
d’adsorption des minéraux accessoires qui sontttraren cause. Nous retrouvons ici le
phénomene d'échange cationique exalté par le passeagsolution aqueuse de la
fraction fine.

De 0,10 a 0,60 en RJ/Hes isothermes d’adsorption se superposent parfant.
Au dela de 0,60, la quantité d’eau adsorbée subeatonite est supérieure. Ce
phénomene est interprété comme de l'adsorption tEmsespaces poraux qui sont
modifiés en présence de minéraux accessoires.

Les branches de désorption traduisent le méme atf#tué a I'espace poral au
dela de 0,6 en Pdpour la bentonite. En deca de 0,6, les deux besdk désorption se

superposent.

V1.3.3. Description de I'hystérese
De la méme maniére que précédemment sur la fraéten(0), la Figure VI.-14
compare les spectres pris en adsorption et en gié&sora quantité d'eau égale. Les deux
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Figure VI.-14 : comparaison des spectres proche irdrouge normés en adsorption et
désorption de la bentonite MX-80, a deux quantitéd’eau. Normation des spectres par
rapport & I'intégration du massif de combinaison de MgOH de 4400 & 4650 cth Adsorption
en trait plein et désorption en pointillé. Différerce des spectres de désorption moins
adsorption.
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soustractions désorption moins adsorption présemsigat quasiment identiques. Ces résultats
peuvent s’interpréter de la méme facon que pofratdion fine c’est-a-dire que les molécules
d’eau désorbée le plus aisément sont plus progiextralement de molécules d’eau de type
liquide. Ce phénoméne est toutefois plus intense gqur la fraction fine. Ceci est
probablement di a une porosité intergranulaire&difite entre les deux échantillons. Neaman
et al. montrent entre autre que la présence derauir@ccessoires modifie significativement
I'organisation spatiale du systéme bentonite et quae conséquent, cette phase accessoire
contréle la distribution des tailles de pores dalex de pores fermes.

Cette étude de la bentonite MX-80 ne permet padédeire les états d’hydratation aussi
finement que ceux de la saponite. Les hétérog&nééaédatures différentes (composition chimique,
granulométrie, phases accessoires, différentesephamntmorillonitiques, ...) rendent les états
d’hydratation beaucoup moins distincts. La locdiisade la substitution en site octaédrique joue
certainement un réle sur I'hydratation avec notammae interaction cation — feuillet différente
d’avec les saponites. La présence de cations diglder et calcium notamment, participent
egalement a la complexité du systeme.

Nous mettons en avant le réle et 'importance ddgérbgénéités de composition présentées
par la montmorillonite a I'échelle des moyens déstigation utilisés. Les phases accessoires jouent
un r6le important sur I'hydratation de deux marséerd’'une part, elles modifient la composition en
cation de I'espace interfoliaire par I'enrichissernen divalents. Malgré I'absence d’'eau a I'état
liquide, un équilibre chimique se met en placeeshgs cations compensateurs des feuillets et les
cations des minéraux de la phase accessoire ;rtgwigtés d’hydratation sont par conséquent
modifiées sur toute la gamme de RMP’autre part, les phases accessoires modifiepotasité ou
la texture de I'échantillon ; dans ce cas, les m@g@ns sur I'hydratation sont visibles pour des
valeurs élevées d’humidité relative (au-dela de )70%

Notre étude fine des saponites ne peut pas éhrgpivaée directement au systeme bentonite ;
I'étude de systemes maitrisés présentant des wuiosts octaédriqgues serait certainement
bénéfique. L'étude de linfluence des cations divéd sur I'hydratation serait également riche

d’'informations.
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vil. Effet de la température sur I'hydratation des sépen

sodiques

L’étude de la faisabilité du stockage des déchat®actifs en formation argileuse profonde
passe par l'analyse de linfluence de la tempéeatiies colis de déchets auront en effet une
température supérieure a 'ambiante lors de leseran place. En fonction des hypotheses retenues
concernant les conditions de pré-traitement debeatécet de leur stockage, la température de la
barriere ouvragée pourrait s’élever au dela de @00°

Compte tenu de certaines limitations techniques,expérimentations ont lieu a 80°C. Il est
évident que pour extraire des informations thermedyiques concernant I’hydratation, plusieurs
températures doivent étre envisagées. A cause mteatdes expéerimentales et matérielles, nous
n'avons pu effectuer des expériences qu'a une sgemipérature, 80°C. Dans ce chapitre, nous ne
nous risquons pas a expliquer en détail nos résufi@ute de données. Cependant, nos premiers
résultats nous conduisent tout de méme a montnar ltimtérét d’'une étude plus poussée :
I'élévation de la température d'une cinquantaine digrés Celsius provoque en effet des
modifications non négligeables au niveau de la tiigad’'eau adsorbée et des profils spectraux de
I'eau.

VII.1. Spectres et isothermes proche infrarouge a 80°C

VII.1.1. Description des spectres

Les Figure VII.-1 A et Figure VIl.-1 B présentemispectivement les spectres proche
infrarouge des saponites sodiques de charge 0,4 .€t’analyse rapide et globale des figures
montre que les spectres ainsi que leurs évolutsomt comparables aux études a 30°C;
notamment, les nombres d’onde des hydroxyles straicx ne sont pas modifiés, 7185 et
7260 cni avant la sortie du sodium et 7200 taprés. Sur chaque figure, les deux spectres
qui correspondent a la fin de la fusion des deuxdba des hydroxyles structuraux en une
seule sont tracés en gras. D’apres les étudesdendies (1V.2.4.4.), la sortie du sodium est
constaté autour de 0,15 en £&30°C. A 80°C, cette sortie est observée a desinsade P/pP
inférieures pour les deux échantillons de chargfé&rentes : a 0,11 et a 0,09 pour les charges

respectives 0,7 et 0,4.
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Figure VII.-2 : isothermes d’adsorption d’eau procte infrarouge normées des saponites 0,4 et
0,7 Na a 80°C, respectivement carrés vides et plsifNormation par rapport au nombre de
cations. Superposition de I'isotherme d’adsorptiord’eau par pesée (disques pleins, mmol/g)
de la saponite 0,7 Na a 85°C. Présentation d’'unetegle en nombre de molécules d’eau par
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VII.1.2. Description des isothermes

La Figure VII.-2 présente les isothermes d’adsorptidéduites des spectres
précédemment décrits. Aux valeurs degRfférieures a 0,4, I'allure des isothermes est tre
semblable a celle des isothermes obtenues a 3@°€uperposition est présentée Figure VII.-
3 avec toutefois un décalage de la premiere mareteles plus faibles valeurs ; ceci est a
corréler a la sortie plus précoce du sodium a 8@ 30°C. Il faut également remarquer que
cette sortie a lieu & 2 molécules d’eau par sochu8®°C contre 3 a 30°C (Figure VII.-3).
Pour les valeurs de Ry/Blus élevées, la quantité d’eau reste quasimeamtante a 80°C —
passage de 2 a 3 molécules d’eau par sodium d& 0,2 en P/f*— alors qu’elle augmente
fortement a 30°C — passage de 3 a plus de 8 mekdigau par sodium de 0,2 a 0,9 enyP/P
— . La seconde marche présente sur l'isothermesdigtion & 30°C est absente a 80°C
(Figure VI1.-3).

Afin de s’assurer de I'absence d’artefacts dusmotant a des points froids lors des
acquisitions a 80°C, une isotherme a été effecnsepesée a 85°C sur I'échantillon de
charge 0,7. Les résultats sont reportés en mmalfgles Figure VII.-2. Les isothermes
obtenues par pesée et d’apres les spectres stesdyon accord.

VIl.2. Comparaison des spectres de I'eau entre 30°C €&t 80°

Les spectres de combinaison de lI'eau enregist@3 &t 80°C sur la saponite 0,7 Na sont
présentés Figure VIl.-4 a trois quantités d’eatéd#ntes. Pour ces trois quantités, les composantes
spectrales aux hauts nombres d’onde sont relativempleis intenses a 80°C qu'a 30°C. Les
différences des spectres confirment cette tendanceontrant une partie négative a bas nombre
d’onde et une autre positive a plus haut nombrexdBo Ceci est le reflet une distribution de
molécules d’eau engagées dans des liaisons hydragiému des liaisons hydrogéne moins fortes
lorsque la température est plus élevée.

Joesten et Schadd montrent dans leur ouvrage quenalabreuses méthodes
spectroscopiques ont été utilisées dans la littéegtour obtenir les paramétres thermodynamiques
de la liaison hydrogéne : calorimétrie, prochearduge, relaxation magnétique nucléaire, moyen
infrarouge et UV-visible, par ordre décroissant miombre de publications, de 1960 a 1974
(Joensten and Schaad, 1974). Le but de ces métlstiafétablir des valeurs enthalpiques et
entropiques de la liaison hydrogene a partir dddpendance des données spectroscopiques en
fonction de l'inverse de la température. Il appackdirement que la liaison hydrogene est sensible
la variation de la température. Cependant, lesigatiins sont davantage focalisées sur la précision

des valeurs que sur les effets de la température usu réseau de liaisons hydrogene.
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Nous pouvons observer des similitudes entre ndtréeéet d’autres plus récentes menées
sur des alcools dilués dans G.GTes derniéres montrent également que la températfluence le
spectre des hydroxyles par une diminution des lmadeas nombre d’onde au profit de celles a
haut nombre d’'onde (Nodland, 2000 ; Czarnecki amde€howski, 2003). Ces deux groupes
d’auteurs concluent que la fraction d’hydroxyldséis de liaison hydrogene augmentent lors d’'une
élévation de la température, sans toutefois enuirdgs raisons. Les variations des signaux Raman
de basses fréquences de I'eau avec la températummbre d’onde et largeur a mi-hauteur - sont
interprétés comme des petits clusters de pentaméeesnolécules d'eau en coordination
tétraédrique qui se relachent puis se détruisestt ame augmentation de la température (Walrafen,
1964 ; Agmon, 1996 ; Mizoguclet al., 1998 ; détaillés au chapitre I). Sur des sohgide NaCl,
Mizoguchi et al. montrent, en outre, la destruction ou la réductém taille de clusters de
pentaméres d’eau au profit de pentameres d’autasifips aux cations et aux temps de vie d’autant
plus longs que la température est élevée (Mizogaichi, 1998, détaillé au chapitre II).

La comparaison des spectres montre I'importancepdefds spectraux dans la description
de I'eau en terme de liaison hydrogéne. Selon d'idgie les profils spectraux renferment des
informations sur la distribution en diverses popialess de molécules d’eau, le chapitre suivant
(chapitre VIII) traite en détail les profils speatix de la bande de combinaison de I'eau dans le but

également d’extraire I'influence de parameétres (@bt nature des cations) sur cette distribution.
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Chapitre VIII — Analyse approfondie des spectrexhe infrarouge de I'eau

Analyse des spectres proche infrarouge "je
'eau
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vill. Analyse approfondie des spectres proche infrardedgé&au

Jusqu’a présent, les spectres de combinaison da bmt été exploités soit de maniére
guantitative par l'intégration d'une gamme speetrabit de maniere qualitative en analysant les
profils spectraux. Cependant, les deux types d'médion n'ont pas été exploités conjointement.
Ce chapitre a pour ambition de quantifier diffésetytpes d’eau via les informations spectrales.
Dans un premier temps, nous montrons que l'anabggmarée des isothermes et des profils
spectraux conduit a la perte de la corrélationidiesmations qualitatives et quantitatives. Ensuite
les méthodes existantes de traitement de donnéadragropiques, apres avoir été testées, se
révelent étre inadaptées a la résolution de nagersgs eau - argile. Nous avons donc développé
une méthode de représentation permettant d’extdgisespectres des informations quantitatives et
gualitatives en fonction de I'humidité relative raftgalement de comparer les échantillons entre
eux. Grace a cette méthode, nous pouvons égalesadgrt des isothermes de deux types d’eau de
nature différente. Les résultats acquis sur lefemdiftes saponites ainsi que sur la bentonite sont

alors comparés et l'influence de la charge et dioraur la nature de I'eau adsorbée est présentée.

ViiI.1. Différentes manieres de comparer les spectres

VIII.1.1. La quantité d’eau d’'apres les spectres : les isotbg

L'intégration du massif de combinaison de I'eau lague P/P conduit a une
isotherme d’adsorption décrivant I'évolution deglaantité d’eau. Les Figure VIII.-1 et Figure
VIIIl.-2 permettent de comparer les différents éc¢itlans entre eux.

Tandis que pour les échantillons sodiques et assides isothermes correspondant
aux charges 0,7 se situent au-dessus de cellehdeges 0,4, les isothermes des échantillons
potassés suivent la tendance opposée a cause dmismées d’hydratation différents, le
cation ne sortant pas de sa cavité ditrigonale.p\).3

A charge identique, les échantillons calciques dmsud davantage d'eau que les
sodiques qui eux-mémes adsorbent plus d’eau qumtassiques. La quantité d’eau adsorbée
par les saponites suit I'évolution de l'affinité deaque cation pour I'eau.

Ces isothermes donnent uniquement la quantité désmmorbée. Les informations
contenues dans les profils spectraux et relatidasnature de I'eau adsorbée sont écartées de
ces isothermes. Nous ne trouverons pas la répoteseuestion : y a-t-il une relation entre

structure et quantité d’eau ?
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Figure VIII.-1 : isothermes d’adsorption d’eau par spectroscopie proche infrarouge des
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VIII.1.2. La nature de I'eau adsorbée : les profils spectraux

La nature de lI'eau adsorbée est une informatiorteome dans les spectres. Les
informations spectrales peuvent étre nombreuses :
* le nombre d’onde traduit, de maniere simplifiémténsité de 'engagement
de I'hydroxyle dans une liaison hydrogéne, plusgf@rbas nombre d’onde,
* la largeur a mi-hauteur renseigne sur la répantite la population. Mieux
elle est définie, plus la bande est fine,
 un ensemble de plusieurs bandes peut conduire eommaissance de

I'environnement des molécules d’eau, donnant uée @k la structure,

La Figure VIII.-3 compare 6 échantillons (charged 6t 0,7 et cations NaK" et
ca™) pour 10 quantités d’eau différentes. A titre @mple, intéressons-nous a la quantité de
2 molécules d’eau par cation. Les spectres étambé sur I'aire du massif, plus l'intensité
du maximum est grande, plus ce massif est fin. Nposvons classer les différents
échantillons, du massif le plus fin au plus lar@e4:Na ; 0,4 K; 0,4 Ca; 0,7 Na; 0,7K; 0,7
Ca. Nous pouvons en déduire que, a méme chargesfiedu spectre des modes de 'eau est
mieux défini lorsque I'eau est sorbée suf’ jae sur K et que sur Ca. Dans tous les cas, il
est envisageable qu’il existe plusieurs structuthacune de ces structures pouvant étre tres
bien définies. Pour un méme cation, 'augmentatienla charge conduit & une structure
moins bien définie probablement a cause de la pit&ientre les clusters d’eau autour des
cations, comme déja annoncé précédemment. Noumpségalement comparer les nombres
d’onde des maxima d’intensité. Ces derniers suilemhéme tendance que les largeurs des
massifs. Ainsi, 'eau adsorbée dans le cas dedséiilon 0,4 Na est moins engagée dans des
liaisons hydrogéne que celle de I'échantillon Oa¢du 0,7 Ca. L’'augmentation de la charge a
comme effet de rapprocher les sites d’adsorptigndenc, d’augmenter les possibilités
d’interaction des molécules d’eau entre elles.

A partir de ces spectres, il est possible d’effectle tres nombreuses comparaisons.
Cette étude se révele fastidieuse d’autant plusoss désirons atteindre les effets de la
variation de P/Pnotamment. Plusieurs comparaisons sont en eftiles : en fonction de
'humidité relative, de la quantité d’eau absolue de la quantité d’eau par cation et en
fonction des échantillons (charge et cation). Npeslons a nouveau la relation structure —

quantité d’eau.
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Figure VIII.-3 : spectres des combinaisons de |'eades saponites sodiques, potassiques et

calciques de charges 0,4 et 0,7 en fonction du norelle molécules d’eau par cation K.

Normation des spectres par rapport a la quantité ddau.
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ViI.2. A la recherche d’'une méthode de quantificationié@rénts types d’eau

L’'idée qui domine ce chapitre est de quantifiergetlifier 'eau en méme temps afin
d’extraire l'influence de la charge et de la natdre cation sur I'eau. L'effet de ces différents
parametres sera d’autant plus évident que nousddigurer type et quantité d’eau pour tous les
échantillons. Il nous faut donc trouver une méthdéetraitement des données permettant une
représentation simple des informations tant quatités que qualitatives contenues dans les

spectres.

VIIl.2.1. Essais de méthodes existantes

Il nous faut suivre I'évolution des profils de difents types de molécules d’eau.
Suivant cette idée, nous avons décidé d’essayemudiodes de traitements de données
souvent employées pour résoudre des spectres.

La décomposition des spectres en plusieurs bandes ®vélée tres rapidement
inadaptée ; une décomposition est toujours possilalis le nombre de bandes et la maniere
de fixer ou de laisser évoluer les parameétres ddiané et de largeur a mi-hauteur nous
échappent. Les raisons principales sont que legldsamui constituent le massif de
combinaison de I'eau sont larges et que leur éxmlgst tres progressive.

Puis, nous avons testé des méthodes classiqueésdkition de courbes comme
SIMPLISMA ou OPA ou ALS (respectivement, Windig a@dilment, 1991 ; Sanchex al .,
1996 ; de Juast al., 1997). Ces différentes méthodes reposent notatsueta recherche de
variables pures et/ou de dissimilitudes ("dissintifd) des spectres. La encore, les évolutions
trop progressives d’especes largement distribugasleent fortement d’erreur les résultats.

Ces échecs ne sont pas totalement surprenangsténge argile — eau est complexe et
recéle de tres nombreuses interactions : eau/aalcations, eau/argile et cations/argile. Par
exemple, I'ajout d’une nouvelle molécule d’eau pdse nécessairement le site d’adsorption
et son environnement. Ainsi, les composantes sygestide I'état initial sont modifiées en
plus de I'ajout de composantes relatives a la nubdésupplémentaire. Suivant ce schéma, des
composantes négatives apparaissent lors des difffsesuccessives spectre a spectre et, dans
les méthodes de résolution de courbes, ceci pewlui@ a des indéterminations. Les spectres
peuvent étre considérés comme la convolution dsiguus parametres comme la densité de
'eau, le force ionique du milieu, la distributiates liaisons hydrogene, ... et non pas
considérés simplement comme la somme de plusipacires indépendants.

Par conséquent, nous ne chercherons pas a extesirgpectres d’espéces d’eau. Tous

les parametres préecédemment énoncés (densité iebrerement des molécules d’eau) ont
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Figure VIII.-4 : évolution du barycentre et de la valeur intégrée de la bande de combinaison
de I'eau sur la saponite 0,7 Na en fonction de R/Preprésentation qualitative et quantitative
de I'eau adsorbée.
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pour conséquence de modifier la force des liaibgasogene et de provoquer un déplacement
de I'absorption vers les bas nombres d’onde. Laticel intensité des liaisons hydrogene —
déplacement en nombre d’'onde est constatée depugsemps (références a l'intérieur de
Joesten and Schaad, 1974). Dans notre cas, la exitépiilu massif de combinaison de I'eau
ne permet pas de pointer en nombre d’onde lesreliffés composantes. Nous avons alors
considéré le centre de gravité du massif de condmnacomme un parametre regroupant les
épaules, les largeurs de bande, les glissementombre d’onde, I'existence de plusieurs
composantes pour un méme type d'eau, etc. . Laecest gravité s’obtient aisément par
l'intégration du massif de combinaison et permetqdalifier la distribution des molécules

d’eau en mesurant le déplacement des profils erfbreodionde.

VIII.2.2. Evolution des barycentres

La Figure VIII.-4 présente pour la premiére fois maniere simultanée la quantité
d’eau et des informations sur la structure de ateen fonction de R{Psur la saponite 0,7
Na. Le barycentre du massif de combinaison de ldiaunue lorsque Pfaugmente, en
suivant une tendance inverse a la quantité d'daestla noter que les variations les plus
marquées tant de la quantité d’eau que du bargentrlieu de 0 a 0,15 et autour de 0,55 en
P/R. En rappelant que ces valeurs correspondent rmadsgeent a la sortie du cation et au
passage d'un réseau bi-dimensionnel a un résedlimensionnel d’eau, I'évolution du
barycentre traduit bien le changement de naturkeda dans ces domaines de Péempte

tenu de la modification brutale de I'environnemeas molécules d’eau.

VIII.2.3. Séparation en deux populations

La diminution du barycentre traduit le glissement dassif vers les bas nombres
d’'onde conséquence de l'apparition d’espéces anbatbre d’onde et/ou de la disparition
d’especes a haut nombre d’onde. Du point de vua depulation totale en eau, la diminution
du barycentre est interprétée comme l'augmentaties interactions de type liaison
hydrogéne subies par les molécules d’eau.

Sur les systémes saponite - eau que nous étudions,avons retenu comme valeur
minimum 5100 cnit correspondant & I'eau adsorbée aux valeurs dgpRéBhes de 1. Il s’agit
de I'eau adsorbée dans les pores interparticulaietons que cette valeur est inférieure a
celle mesurée sur de 'eau liquide ; ceci est laséguence du confinement de I'eau et/ou
d’'une force ionique élevée. La valeur maximum dwybtentre est celle correspondant aux

toutes premieres molécules d’eau présentes apgezaige ; pour la saponite 0,7 Na, la valeur
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Figure VIII.-5 : isothermes d’adsorption d’eau par spectroscopie proche infrarouge de la
saponite 0,7 Na. Présentation de I'eau totale et d répartition en eau sur cation et auto-
associée.
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mesurée est 5207 EmPour simplifier la suite des discussions, nowmawlécidé de qualifier
I'eau pour chaque valeur limite de barycentre dadaiere suivante :
« 5100 cm': eau auto-associée,

« ~5200 cnt : eau sur cation.

En considérant alors ces deux types limites d’'g#a&st possible de partager la quantité
d’eau totale en eau auto-associée et en eau soin.c@ar cette méthode, sur la méme figure,
la quantité et une estimation de la répartitior’el@u en deux types peuvent étre présentées
en fonction de P/

La Figure VIII.-5 présente ces résultats sur laos#tp 0,7 Na. L'eau sur cation est
celle qui domine jusque 0,55 en R/Pe I'eau s’adsorbe sur les cations jusque 0,1B/8%
valeur a laquelle les cations sont sortis des éanditrigonales. La quantité d’eau sur cation
reste alors constante tandis que celle de I'ean+@agociée qui correspond a I'eau s’adsorbant
sur I'eau des cations augmente progressivement/P&=®55, le passage a un réseau tri-
dimensionnel de I'eau provoque la déstructuratien’dau autour des cations ; la quantité
d’'eau sur cation diminue alors au profit de I'eanoaassociée. A des R/Bupérieurs, la
quantité d’eau sur les cations reste constantea lqui s’adsorbe dans ce domaine est de
'eau auto-associée. Le changement de pente ssotHgrme relative a cette derniére

correspond a I'apparition d’eau porale, vers,P0P75.

VI1.3. Comparaison des isothermes en utilisant la métdeddarycentres

VIII.3.1. Relation structure — quantité d’eau

La Figure VIII.-6 permet de comparer les évolutiahs barycentre et de la valeur
intégrée du massif de combinaison de I'eau en fomade P/R pour les 6 échantillons de
saponite suivants : 0,4 Na, 0,7Na, 0,4 K, 0,7 K, ©a et 0,7 Ca. Le but de ce paragraphe
n'est pas d’analyser chaque échantillon indivickraknt mais plutét de permettre de dégager
des tendances concernant les états de I'eau etidiomiti cation, de la charge et de I'humidité
relative.

Pour un méme cation, 'augmentation de la chargeua effet de décaler les valeurs
du barycentre vers les bas nombres d’onde toubag dle I'isotherme. Ceci traduit I'effet
expliqué en V.4.1. concernant I'impact de la deéndiés cations sur le spectre de I'eau : une
augmentation de la densité des cations se trageitrmlement par un déplacement des
combinaisons de I'eau vers les bas nombres. llrafipgégalement que I'écart entre la valeur

du barycentre a P#P0 et a P/p~1 est plus faible pour les hautes charges. Cegpbgue par
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Figure VIII.-6 : évolution du barycentre et de la valeur intégrée de la bande de combinaison
de I'eau sur les saponites sodiques, potassiquesalciques de charges 0,4 et 0,7 en fonction de
P/PO : représentation qualitative et quantitative & I'eau adsorbée.
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Figure VIII.-6 : évolution du barycentre et de la valeur intégrée de la bande de combinaison
de I'eau sur les saponites sodigques, potassiquesalciques de charges 0,4 et 0,7 en fonction de
P/Py : représentation qualitative et quantitative de leau adsorbée.
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Figure VIII.-7 : comparaison des isothermes d’adsqution de I'eau sur les cations obtenues
par spectroscopie proche infrarouge des saponitesdiques, potassiques et calciques de
charges 0,4 et 0,7 en quantité normeée par rapporiux cations. Les nombres d’onde figurant
dans I'encart de la Iégende correspondent aux valesimaximales du barycentre nécessaires a
la séparation en deux populations présentée en VIR.3.
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Figure VII1.-8 : comparaison des isothermes d’adsgstion de I'eau auto-associée obtenues par
spectroscopie proche infrarouge des saponites sodip, potassiques et calciques de charges
0,4 et 0,7 en quantité normée par rapport aux catiws. Le nombre d’onde 5100 ci figurant

dans I'encart de la Iégende correspond a la valeuminimale du barycentre nécessaire a la
séparation en deux populations présentée en VIII.2.
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la dilution des cations lorsque RB/Bugmente. A partir du Tableau V.-5, nous pouvons
observer que la difféerence des concentrations éiusoentre les charges 0,4, 0,5 et 0,7
diminue lorsque PgPaugmente. La dilution nivelle les écarts en cotre¢ion et, par
conséquent, les différences spectrales.

La comparaison entre cations pour une méme chapedicate. D’'une part, le
comportement des saponites calciques n'a pas atdiééten terme de mécanisme
d’hydratation et la localisation du calcium danespace interfoliaire nous est inconnue.
D’autre part, la saponite 0,7 K a un comportemés¥awis de I'hydratation trés différent des
autres échantillons car le potassium semble figeoaimité de sa cavité ditrigonale. Dégager
une tendance a partir de I'évolution des barycentancernant l'influence du cation sur la
nature méme de I'eau est difficile. Cependant, rdarmerons des informations quantitatives
dans la suite de ce chapitre (VI11.3.2).

Nous pouvons constater que, pour tous ces écloastillorsque la variation de la
quantité d’eau est brutale, celle du barycentrst lesgalement. Cela confirme que chaque
molécule d’eau adsorbée interagit avec celles pigjaentes. Les saponites 0,7 K, 0,4 Ca et
0,7 Ca présentent tout de méme la particulariteaifales zones de R/Bu le barycentre est
constant alors que la quantité d’eau augmente. Desgammes de R/Rine méme famille
de molécules d’eau s’adsorbe sans interagir difiérent entre elles et avec les précédentes.
Ce phénomene, lorsqu’il a lieu aux faibles valedesP/B, peut s’expliquer a la fois par la
faible concentration des molécules d’eau et palidpersion des sites d’adsorption. Ensuite,
aux valeurs de Pgplus élevées, seuls les échantillons calciqueseptént cette particularité.
Une explication est que, sur ces échantillonsukantjté d’eau est déja elevee a R4, et
les cations sont déja suffisamment dilués pourtquées les molécules rajoutées soient du
méme type.

Notons enfin que les variations les plus marquées de la quantité d’eau que du
barycentre ont lieu a la sortie du cation (si eldieu) et au passage d'un réseau bi-
dimensionnel a un réseau tri-dimensionnel d’eau. cBangement s’accompagne d’une
modification de la nature de I'eau, le barycenimiduant brutalement. En général, une forte
augmentation de la quantité d’eau s’accompagneedmite du barycentre d’ou la mise en

évidence de I'existence de la relation structugeiantité d’eau.

VIII.3.2. Comparaison des évolutions en deux types d’eaoretibn de P/p

Les Figure VIII.-7 et Figure VIII.-8 comparent respivement les quantités d’eau sur
les cations et d’eau auto-associée selon la métlmésentée en VIII.2.3 sur les six

échantillons précédemment analysés, en fonctidide
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Figure VIII.-9 : isothermes d’adsorption d’eau par spectroscopie proche infrarouge de la
bentonite MX-80. Présentation de I'eau totale et dk répartition en eau sur cation et auto-
associée.
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La Figure VIII.-7 fait apparaitre une augmentatmns ou moins brutale en fonction
des échantillons de la quantité d’eau par catienladvaleur initiale a 2 a 3 molécules. Cette
valeur est atteinte pour tous les échantillonsPg=R/3 (ou avant), sauf pour la saponite 0,7 K
a cause de I'absence de sortie du cation dansatespterfoliaire. La valeur élevée de quatre
molécules d’eau sur le sodium de I'échantillon R n’est pas expliquée tout comme les
faibles fluctuations des quantités d’eau adsoripéesa0,5 en PP Nous pouvons évoquer les
interactions avec les molécules d'eau de l'autrpetyfeau auto-associée) qui peuvent
provoquer soit un échange soit une modification’olganisation de I'eau des cations. A
I'échelle de temps des analyses infrarouge'{X), il est possible que des échanges longs
entre les deux types d’eau évoqués au chapitreidins percus comme un troisiéme type
d’eau au profil spectral intermédiaire : au momeatla « photographie infrarouge », une
molécule d’eau parmi les trois est en cours d’éghavec une de l'autre type.

La Figure VIII.-8 superpose les isothermes corradpat a I'eau auto-associée. |l
apparait nettement que cette eau devient tres temgeren quantité dés 0,2 en Ppeur la
saponite 0,7 Ca. En revanche, ce type d’eau ressentinoritaire pour la saponite 0,7 K
jusqu'a 0,9 en PgPet minoritaire jusqu’a 0,8 pour la saponite 0,4 Rour les autres
échantillons, des valeurs de p/BPomprises entre 0,5 et 0,6 correspondent a laephas
d’augmentation forte de la quantité d’eau auto-Giggo

Suite a ces constatations, parmi les six échamsilanalysés, tous adsorbent autour de
trois molécules d’eau sur le cation des 0,3 em,PiP'exception de la saponite 0,7 K.
L’évolution de ce type d’eau en fonction de I'huitédrelative est trés comparable d’un type
de cation a l'autre et d'une charge a l'autre. &ranche, la quantité d’eau auto-associée, type
le plus proche de l'eau liquide, présente des éiools trés différentes d’'un échantillon a
I'autre. Pour résumer les tendances présentéda pagure VIII.-8, le long de l'isotherme, la
quantité de ce type d’eau suit, dans l'ordre cerigsK, Na et Ca pour les cations et 0,4 et 0,7
pour les charges (a I'exception de 0,7 K). Par gptepf'eau auto-associée est plus abondante

dans le cas de la saponite 0,7 Ca que de la safhaiK.

VIIL.4. Application a la bentonite MX-80

La Figure VIII.-9 compare les trois isothermes ew ¢otale, sur cation et auto-associee

selon les criteres présentés en VIIL.2.3. La qtardieau auto-associée reste quasiment nulle

jusqu'a P/R=0,5. Aux valeurs d’humidité relative plus élevégsst essentiellement ce type d'eau

qui est ajouté. La quantité d’eau sur cation reprtes la proportion la plus importante de I'eau

totale jusqu’'a 0,7 en PJP
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En comparaison aux saponites, I'évolution de I'aatp-associée est trés similaire tant en
P/Ry qu’en quantité. En revanche, la quantité d’eaucdd¢i®ns ne cesse d’évoluer tout au long de
I'isotherme. Cela signifie que de I'eau continugadsorber sur les cations méme au-dela de 0,6 en
P/R. Ceci est attribué principalement a la natureédifiite de I'eau interparticulaire entre la
bentonite et les saponites. La bentonite présenedfet des minéraux dans I'espace intergranulaire.
Compte tenu des échanges cationiques qui ont éenads en VI1.3.2.1., nous pouvons affirmer que
de I'eau doit étre adsorbée sur des cations enrglelel’espace interfoliaire. Ceci explique alors
l'augmentation de la quantité d’eau des cationsdis gammes de B/&U I'adsorption a lieu en

interparticulaire.
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IX. Conclusions et perspectives

IX.1. Conclusions

Ce mémoire a été dédié a I'étude de [I'hydratatices dsystéemes saponite, ASi
AlL)Mgs010(OH)M*;,, et bentonite MX-80 en vue d’apporter des élémealgsréponse aux
préoccupations de I'Andra liées aux états de l'dans les formations argileuses profondes. Cette
étude a été rendue possible grace a l'acquisitorsgkctres de vibration, proche infrarouge et
Raman, sous pression de vapeur d’eau et températntgdlées. Nous avons congu, réalisé puis
validé un dispositif expérimental au laboratoiresLcaractéristiques techniques de cet apparell
original permettent des analyses dans des gammgsslale P/P— de 10 a 0,99 — et de
température — de 30°C a 80°C —. Moyennant un ingite des spectres adéquat, nous pouvons
construire des isothermes d’adsorption d'eau qtasivies qui sont en parfait accord avec les
techniques gravimétriques habituellement utilis@eshaque point de l'isotherme correspond une
guantité d’eau mais également un spectre contdeanhformations relatives au matériau et a la
nature de I'eau adsorbée. Notre dispositif perregblds d’acquérir des résultats dans des domaines
de température proche de 100°C qui sont rarememntésopar les méthodes gravimétriquesOH
n'est pas le seul adsorbat possible ; nous avoalerégnt effectué des mesures ave® Bachant
gue d’autres adsorbats sont envisageables.

L’étude concomitante des spectres de vibratiometapproche pluridisciplinaire originale
(Diffraction de Rayons X et de neutrons, Analyseeifiique a Vitesse Controlée, gravimétrie
d’adsorption d’eau et simulations Grand Canoniquastd Carlo) permet de décrire les mécanismes
de I'hydratation ainsi que la localisation et l'argsation des molécules d’eau dans I'espace
interfoliaire des saponites. Grace a la diversig échantillons synthétiques — deux charges (x=0,4
ou 0,7) et trois cations compensateurs'(MNa’ ou K ou C&") —, l'influence des paramétres
charge et nature du cation compensateur est étabtid’hydratation : le cation se révele étre
I'acteur principal de la structuration de I'eau ddiespace interfoliaire et, par conséquent, du
gonflement ; par exemple, le potassiurh Kavére trés difficile a extraire de sa cavit@iganale
lors de I'hydratation, a tel point que, pour la e x=0,7, il reste localisé au niveau de la
substitution au-dela de R#9,90. La conséquence directe sur la quantité céelsorbée est que, a
P/R=0,40 par exemple, la saponite 0,7 K adsorbe quaisemoins de molécules d’eau que le
méme échantillon échangé au sodium. Notons qu’aucnolécule d’eau n’'est adsorbée sur les
feuillets (si ce n’est une part infime a I'exténales particules). Ces derniers apparaissent comme
des surfaces hydrophobes dans un milieu trés hiideopc’est le cation qui est le site préférentiel
d’adsorption puis, les molécules d’eau suivantadsirbent sur les molécules des cations.
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Ensuite, I'étude de l'effet de la température doydratation des saponites sodiques tend a
montrer que le film d’eau interfoliaire reste sttré en deux dimensions jusqu’a plus de 95%
d’humidité relative a 80°C alors que le passage aéseau tridimensionnel est observé dés 60%
d’humidité relative a 30°C. Une autre conséquerstege’a P/R=0,80, la quantité d’eau adsorbée
par un méme échantillon est trois fois plus graam86°C qu’a 80°C.

Apres avoir extrait les mécanismes et les parasméaprincipaux de I'hydratation des
saponites, I'étude est étendue a I'hydratation e’argile méthodologique de I’Andra, la bentonite
MX80. L'accent est mis sur I'importance des phas@®rales accessoires de cette argile naturelle
qui représentent environ 20% en masse. Notammantomposition en cations de l'espace
interfolaire n'est pas a I'équilibre avec les manéx extérieurs aux particules de smectite ; un
enrichissement de I'espace interfoliaire en catitimalents (C& et/ou F&") est mis en évidence en
présence de vapeur d’eau. Les phases accessoédgentaigalement la porosité intergranulaire et,
par conséquent, la quantité d’eau adsorbée a d&ssBpérieurs a 0,80 varie entre la phase
smectique et la bentonite.

Enfin, I'acquisition de nombreux spectres de I'emwnécessité le développement d'une
méthode simple de traitement des profils spectrReposant sur la mesure du barycentre du massif
d’absorption des combinaisons de l'eau, elle perteetifférencier deux types d’eau tout en les
guantifiant ; de I'eau adsorbée sur les cationsdt hombre d’onde et de I'eau engagée dans un
réseau de liaisons hydrogene appelée eau autoéesgepectralement proche de I'eau liquide), a
plus bas nombre d’onde. Pour les saponites, ilrafipgue, jusqu’aux alentours de 0,6 enyPeRest
'eau des cations qui est majoritaire. Au-delaalieauto-associée augmente fortement jusqu’a
devenir prédominante, la quantité d'eau sur lesomatrestant quasi-constante. Parmi les six
échantillons analysés, tous adsorbent autour @ertrolécules d’eau sur le cation des 0,3 en,R/P
I'exception de la saponite 0,7 K. La nature duarati'influence que trés peu la quantité de ce type
d’eau. En revanche, la quantité d’eau auto-assotype le plus proche de I'eau liquide, présente
des évolutions treés difféerentes d’'un échantilldraatre. Pour résumer les tendances, la quantité de
ce type d’eau suit, dans I'ordre croissant, K, N&& pour les cations et 0,4 et 0,7 pour les clsarge
(a I'exception de 0,7 K). Par exemple, I'eau awteeriée est plus abondante dans le cas de la
saponite 0,7 Ca que de la saponite 0,4 K. L'aptitinade cette méthode a I'analyse de 'eau de la
bentonite révele une évolution de la quantité d'aato-associée tres similaire tant engR{E&en
guantité par rapport aux saponites. En revanchqudamtité d’eau des cations ne cesse d’évoluer
tout au long de l'isotherme : il s’agit de moléauld’eau qui s'adsorbent sur les cations des
minéraux accessoires, dans la porosité intergraiuldlous apportons également des éléments
permttant de clarifier les notions d’ « eau libretxd’ « eau liée » couramment employées au sujet

des états de I'eau. Les techniques d’investigatjoe nous employons permettent d’obtenir des
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informations & des échelles de temps trés couaa®yr de 10° s). Les types d’eau que nous
distinguons correspondent a de I'eau liée aux eatel des molécules d’eau formant un réseau de
liaisons hydrogéne proche de celui de 'eau liquitiest tout a fait raisonnable de penser qu'il
existe des échanges entre les deux types de medédi@au, que I'eau des cations est immobilisée
par ces derniers (le cation peut toutefois étre ilmplket que l'eau auto-associée doit étre

relativement mobile.

IX.2. Perspectives

Ces travaux ne permettent pas de faire correspateesaleurs chiffrées aux types « eau
libre » / « eau liée ». Nous montrons que le systeau — argile est complexe et que la description
précise de I'eau nécessite aussi une connaissancatériau : eau et argile sont indissociables. La
caractérisation fine de ce systeme demande unedppmpluridisciplinaire. De méme, nous ne
pouvons envisager la mobilité de I'eau sans eneisaglle des cations, et réciproquement. Il faut
alors s’intéresser a la mobilité d’'un cluster canétd’'un cation et de molécules d’eau (environ 3)
confiné entre deux feuillets hydrophobes contedanfeau auto-associée. La clé du probleme est
de trouver quel est le moteur du déplacement dorcaest-ce I'eau directement liée au cation ou
celle extérieure ? Est-ce I'échange des molécuéssicentre elles qui permet, de proche en proche,
d’'induire un mouvement translatoire du cation ? ahtitde questions qui peuvent trouver des
réponses dans d’autres expérimentations mais égatatans les résultats que nous possédons déja.
Des travaux antérieurs montrent que les spectregiltation contiennent des informations de
dynamique, notamment par I'analyse de la largesr gdgnaux. Dans notre cas, les signaux sont
tellement larges que nous avons des difficultéssarésoudre. Mesurer des largeurs et en déduire
des facteurs dynamiques apparait hasardeux! H &ors se tourner vers les techniques
spectroscopiques résolues en temps, la relaxomatr@éaire, la diffusion de neutrons, la

diélectricité, la dynamique moléculaire, etc. .

Nous avons montré que la nature du cation condidomes fortement I'hydratation : le
rayon ionique ainsi que la charge sont les parawmepertinents a étudier. Ainsi, dans la
problématique de migration de cations dans I'espatefoliaire, I'acquisition de données sur
différents cations compensateurs doit permettrgtidige I'influence du ratio taille sur charge sur

I’hydratation.

L’étude de la bentonite met en avant I'importances dohases accessoires sur les

phénomenes d’hydratation ; il serait intéressantcdenaitre a partir de quelle valeur de (P/P
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I'échange cationique s’effectue entre l'interfal@iet I'intergranulaire. Nous pourrions envisager
des systémes saponite — minéraux en faisant égalerager la température et la solubilité des
cations contenus dans les minéraux. Cela permetigaiépondre a des questions du type : est-ce
gue le fer contenu dans I'ankérite migre dans Bespinterfoliaire a 50 % d’humidité relative ? Les
minéraux accessoires peuvent également particip@rn@godification des propriétés d’hydratation
simplement par le changement de la porosité irderdaire : des mélanges saponite — silice

peuvent étre envisages.

L'étude de I'hydratation des saponites sodique®°&€ &’ouvre sur un domaine non abordé
dans ce travail, celui de la thermodynamique. Ispakitif expérimental que nous possédons a la fin
de cette thése nous permet d’envisager plusienmgéetures d’analyse. D’autres acquisitions sont
€galement indispensables comme celles par diffraate rayons X. La simulation GCMC devrait
certainement nous apporter des informations suafldénce de la température. L’élévation de
température est de 50°C ce qui représente une autgtmoa d'a peine 16 % de la température

absolue. Et pourtant, les effets sur la quantéad’adsorbée sont spectaculaires !
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Xl. Anhexes

X1.1. Diffraction des Rayons X (DRX) a humidité contro(gé&M)

L’évolution des clichés de DRX avec I'humidité il est suivie a I'aide d’'un appareil
congu spécialement pour cet usage au LEM. L'éclhamtorienté est placé dans une enceinte qui
permet le contr6le de la pression d’eau et dengpésature. L’enceinte est maintenue a 30°C et est
reliée a une source de vapeur d’eau. La pressiativieeest imposée en modifiant la température de
la source en eau. En guise de contrdle, une jaagwabsion absolue est directement montée sur
I'enceinte. Les clichés de DRX sont enregistré&ild d’'un détecteur courbe Inel CPS 120 en
transmission avec la radiatiorokdu cobalt.

L’échantillon est préalablement dégazé avant I'éepée a 30°C avec une pression
résiduelle de 2 Pa pendant 24 heures. Pour chaguilite, I'équilibre est contrélé en enregistrant
I’évolution des clichés avec le temps. Le tempgdikbre varie en fonction de la pression imposée

entre 2 et 4 heures.

X1.2. Gravimétrie d’adsorption d’eau (LEM)

Les expériences de gravimétrie d’adsorption d’eant snenées a l'aide d’'un montage en
guasi-équilibre congu au LEM. L’élément principat @ne microbalance symétrique Setaram MTB
10-8. La vapeur d’eau est amenée a I'échantillomtmau a 30°C a partir d'une source a 41°C par
I'intermédiaire d’'une vanne fuite de maniére qudlue soit suffisamment faible pour assurer les
conditions de quasi-équilibre. L’enregistrementdiané de la prise de masse de I'échantillon et de
la pression permet de construire I'isotherme.

La masse d’échantillon se situe aux alentours dem@. Le dégazage s'effectue a 110°C
pendant 18 heures sous une pression résiduellé®de 1

X1.3. Analyse Thermique a Vitesse Controlée (LEM)

L'’ATVC, décrite par Rouquerol (1989), est couplée ua spectroméetre de masse
guadrupolaire Balzers QMG 420C dans le but d’identet d’analyser les gaz émis. Cette méthode
ne fixe pas directement la montée en températuiest @a pression des gaz geéneérés lors du
dégazage ou des réactions de décomposition qui eodenla montée en température de

I'échantillon. Pour cette étude, la masse d’échHantianalysé est de 300 mg. Les conditions
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expérimentales sont les suivantes : pression rélégdde 2 Pa, montée en température de 2°C par
minute, de 25°C a 1000°C.

X1.4. Diffraction des neutrons a humidité contrdlée (ILL)

Les expériences sont réalisées a I'Institut Lauegeain a Grenoble sur la ligne D16. Le
dispositif expérimental schématisé a la Figure IXést quant aux principes trés proche de celui de
la diffraction des rayons X. Les neutrons incidemt$ une longueur d’onde de 4,54 A (neutrons
froids). Pour des raisons de conception de l'eteede contrble d’humidité, les expériences
s’effectuent uniquement en désorption. Les écHansilde saponite sont saturés soit dag@ bbit
dans DO pour obtenir differents contrastes. L’interactiameutron — matiere dépendant

principalement des noyaux diffusants, la substitutsotopique permet de sonder différents sites.

Tunnel & neutrot

Monochromatet

Filtre en berylliun

Détecteu

Fenétreséglable

Faisceau de
neutrons

Echantillor

/

“Beam-Stop

Controle

Tunnelsousvide

Protection |
mmf

0 im

Figure Xl.-1 : représentation schématique de la lige D16 de I'ILL.

X1.5. Mesure de la Capacité d’Echange Cationique (CEC)

La mesure de la CEC est réalisée par I'échangeat&mns interfoliaires par le complexe
cobaltihexamine Co(Ns>* de masse molaire 267,5 g/mol. L’échange est cérisidomme total
compte tenu de laffinité tres forte de I'argile ypole complexe chargé 3+. L'avantage de la
cobaltihexamine est qu’il peut étre utilisé autale pH=7 afin d’éviter tout phénoméne de
dissolution de l'argile. Son dosage est relativeimaisé en spectrométrie UV-Visible. Sa

concentration est mesurée en solution a l'aidedmhde d’absorption du cobalt & 473 nm.

-A4-



Chapitre XI — Annexes

La solution mere de cobaltihexamine est constitlee},458 g par litre d’eau ultra-pure
représentant 0,05 éq./L. Elle est agitée une nwahtad’étre utilisée. Sa durée de conservation
maximale est de deux semaines a 'abri de la chakede la lumiere.

L’argile dont nous voulons mesurer la CEC est bhiite en quantité bien déterminée ; il
faut, en effet, que la charge introduite soit casgentre Q/10 et Q/3, avec Q le nombre de milli-
équivalents (meq) apportés par la solution.

Une fois la quantité d’argile choisie en fonctiam eblume de solution de cobaltihexamine,
solide et solution sont agités durant deux heurassdun tube a centrifuger. Aprés une
centrifugation a 10000 pendant une heure, le seard#gest récupéré puis dosé par UV-Visible en
se référant a une droite d’étalonnage préalablegtabtie a I'aide de solutions étalons. La CEC est
alors déterminée a I'aide de la formule suivante :

CEC = (G-C/)*(V/m)*100
avec CEC en meq/100 g d’argile déshydratée,
Ci la concentration initiale de cobaltihexamine exgre en normalite,
C la concentration finale calculée d’apres la loBi#®r-Lambert,
V le volume de solution en mL,
et m la masse d’échantillon déshydraté en g.

Dans le but de confirmer la mesure de la CEC, m®mrs échangés présents dans le
surnageant sont dosés par absorption atomiquemé€ssres doivent étre effectuées dans la méme
journée car les solutions évoluent rapidement amscdu temps.

L’incertitude est estimée a 10 % sur nos échansllde saponite. Cette valeur peut paraitre
elevée d’aprées le protocole comportant des teclsiguécises a mieux que 1 %. Toutefois, il est
nécessaire de connaitre la masse de I'échantiishydiraté. Ceci nécessiterait sa pesée fastidieuse
dans une ampoule mise sous vide. L'échantillonl@gtlupart du temps, pesé a I'atmosphere, donc
dans un état hydraté. Une correction sur la mastsefiectuée d’aprées les isothermes d’adsorption
d’eau. L’incertitude sera alors d’autant plus éevgpie la prise d’eau sera importante autour de
I'humidité ambiante. L’incertitude de mesure surd&C sur nos échantillons sera d’autant plus
faible que I'humidité relative ambiante se situetren20 et 40 % (plateau de Iisotherme
d’adsorption d’eau).

X1.6. Protocole d’échange des cations compensateurs

Les échanges cationiques sont effectués a padiédeantillons de saponite sodés. Chaque
échantillon est placé dans une solution du selréhdorrespondant au cation désiré dans I'espace

interfoliaire. Le déséquilibre est tel que I'écharegt forcé par la grande concentration du cation e

-A5-



Chapitre XI — Annexes

solution. Plusieurs lavages a I'eau ultra-pure r@sgu’élimination du surplus de sels. Un test au
nitrate d’argent de la solution permet de confir@psence de chlorure et donc de s’assurer de

I'efficacité du lavage.

X1.7. Simulation Grand Canonique Monte Carlo (GCMC) (CRMD

Ce travail de simulations a été réalisé par A. leldu Centre de Recherche de la Matiere
Divisée a Orléans, dans le cadre d'une collabaratior cette étude. La description de cette
méthode de simulation est issue de I'article somisurnal of Physical Chemistry (Rinnettal,
2004b, XI1.10.). Dans ce mémoire de these, nousonmexploité qu'une partie des résultats. Les

coordonnées des atomes sont présentées de fagetlevés partir d'un logiciel de graphisme.

XI.7.1. Description de la méthode
Les simulations GCMC (Adams, 1974 ; Allen and Téldy, 1994) sont utilisées pour

déterminer la quantité d’eau confinée dans I'espatefoliaire en fonction de la pression
partielle d’eau et de la distance interlamellaiédedminée par diffraction des rayons X. La
boite de simulation est composée de trois feujldtacun constitué de 24 mailles complétes

de formule(Si, ,, Al,, )Mg,0,,(OH), Na,, oil x est la charge calculée sur la demi-maills. Le
coordonnées atomiques de la maille idéslgvig,O,,(OH), sont assimilées a celles de la

phlogopite (Pabst, 1955). Les sites de substitudraedrique sont distribués aléatoirement
dans chaque feuillet et sont compensés intégralepaeres cations sodium.

Les potentiels d’interaction eau-argile et catiogia et les distributions de charges
électroniques sont issus de calculs quantiquesiemte (Porioret al, 2003) (Tableau XI.-1).
Le potentiel d’'interaction eau-argile résulte destanme des contributions électrostatiques
répulsives et dispersives (Equation XI.-1).

Neay N g qi q]

l+rep + Dij exr(— bij r )+i Equation XI.-1
i

2
i I

E

)

ou N_,, concerne les atomes d’oxygene et d’hydrogéneedriletN,, ceux des particules

d’argile.

Comme présenté dans le Tableau XI.-1, les paraméefig se compensent

Ng Nt

mutuellement @, =-05A, et > A, =D A, =0) ce qui réduit la portée effective de la
j=1 j=1

contribution de dispersion, qui varie a grandeatise selon une loi en*ret assure la

convergence de I'énergie eau-argile. La charge igteeret la géométrie des molécules d’eau
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proviennent du modele TIP4P o&,04 e). L’énergie de dispersion eau-argile inclut
€également une contribution induite par la polailgébatomique évaluée en fonction de la
charge partielle des atomes composant la molécedaict le feuillet d’argile (Porioat al,
2003) (Equation XI.-2).
Eaiep = _NZEZMNZaiC_gll_[Ze:MJeXd_ by, )} Equation XI.-2
ENEae o K

Les paramétres bij de 'Equation XI.-2 provienndas répulsions eau-argile évaluées
a faibles distances par des calculs quantiquesgmés (Equation XI.-1).

Le potentiel cation-argile est calculé de la mémemniere en se focalisant sur les
contributions dominantes provenant des atomes déxg du réseau d’argile (Tableau XI.-1).
Ce modele dinteraction eau-argile est parfaitemeninpatible avec le modele TIP4P
décrivant les interactions moléculaires au seifiedai liquide (Jorgenseet al, 1983) ainsi
gu'avec le potentiel eau-cation (Bounds, 1985).rgné sommation d’Ewald (Heyes, 1994)
est utilisée avec la convention de l'image minima@ pour assurer la convergence des
contributions électrostatiques. Dans ce context®p2épliques sont utilisées pour évaluer la
sommation du potentiel d’Ewald dans I'espace récjpe et la contribution de I'espace direct
est évaluée avec un facteur d'atténuation de 0;39aBsurant une précision meilleure que
0,002 (Hummer, 1995).

La raie (001) des clichés de diffraction des cati@odium (notésN_,) et des
différents atomes des molécules d’eau (notBes) est directement calculée a partir des
configurations a I'équilibre obtenues par les setiohs GCMC. Pour cela, 9000 nombres
d’onde sont générés uniformément dans I'espacergepie entre 0 et 2,7 Apour le calcul
des amplitudes de diffraction (Equation XI.-3).

1(a,)= S(a,)s(a,) aveesfa,)= > f j(qz)exr{iqz[mﬁfj } Fquation XI.-3

j=1 z

La charge atomique et la dépendance en q des faadeudiffraction des rayons X

sont reproduites d’aprés des données tabulées (o et al, 1962). Les amplitudes

diffractées sont corrigées du facteur de polansatie la diffusion des rayons H C(;SZ (9))

et du facteur de Lorentz—%) correspondant au dispositif expérimental de Bragg
sin“(@)co

Brentano de diffusion des rayons X et des neutfDniss et al, 1990 ; Zeviret al, 1995).
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Si Mg O O, H Al

q (e) -2,67 -1,413 1,36 0,95 -0,295 -1,67
bio (A™) 4,83 4,83 3,32 3,32 2,45 4,83
bin (A% 8,77 8,77 2,45 2,45 5,26 8,77
bina (A™) 3,33 3,33 3,33 3,33 3,33 3,33
Dio (MJ/mole) 417 417 75 75 7,2 417
Diy (MJ/mole) 10 10 7,2 7,2 200 10
Dina (MJ/mole) 74 74 74 74 74 74
Aio (MJ/(mole &%) 1,2 1,2 -1,1 -1,1 2,4 1,2
A (MJ/(mole A?) -0,6 -0,6 0,55 0,55 -1,2 -0,6
Cio (MJ/(mole A®%) 0,68 0,0 2,5 2,1 0,40 0,68
Cin (MJ/(mole A%) 0,14 0,0 0,48 0,40 0,08 0,14
Cina (MJ/(mole A®)) 0,13 0,0 0,46 0,39 0,06 0,13

Tableau Xl.-1 : parametres utilisés pour les simulaons GCMC pour chaque type d’atome.

XI.7.2. Représentation visuelle des configurations GCMC

Les simulations GCMC fournissent les coordonnéetesi@nnes de chaque atome.
Ces coordonnées résultent d'une moyenne de nongsreonsfigurations simulées. Le logiciel
utilisé pour la représentation visuelle est RasMa@rsion 2.6 sous [I'édition RasWin
Molecular Graphics, copyright © 1993-1995 R.Sayles parametres de taille et de couleur
pour chaque type d’atome sont présentés dans ledtai|.-2.

Type d’atome | Couleur d’aﬁichagb Rayon (A)
H blanc 0,32

@) rouge 0,73

Na" bleu 0,93

K* rose 1,33

Si beige 1,11

Al gris 1,18

Mg vert 1,36

Tableau XI.-2 : paramétres de visualisation utilisé dans RasWin.
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X1.8. Table des illustrations et des tableaux

Figure 11.-1 : trois possibilités d’environnement local d’une Bmlle d’eau en phase liquide, ou la
symétrie et les perturbations des atomes d’hydmgent trés différentes. (A) : conservation de la
symétrieC,, ou les deux atomes d’hydrogéne sont identiquesptaxe 1,2. (B) : symétrie brisée
ou un atome d’hydrogéne fortement engagé, comgdleke(C) : symétrie brisée ou un des deux
atomes se trouve dans un systeme de liaisons miedgfurquées, complexe 1,3. 16
Figure 11.-2 : spectre Raman d’une solution agueuse composée draction molaire initiale de
0,02 en eau lourde : molécules HOD diluées dans swmlation de H20. En pointillés,
décomposition en trois gaussiennes & 2520, 25806& cn1 de largeurs & mi-hauteur respectives
170, 90 et 110 cih 18
Figure 11.-3 : spectres de diffusion Raman deCHen polarisations VV et VH (excitation —
collection, polarisation Verticale ou Horizontale). 20
Figure 1ll.-1 : variation des indices de réfraction imaginairetkéel n de HO en fonction du
nombre d’'onde. Reproduit de Beréeal, 1989. 42
Figure Ill.-2 : schéma de la cellule de réflexion diffuse Harnobdifiée. 48

Figure IIl.-3 : courbe de correspondance température de la sear@au et humidité relative.

Valeurs de référence (CRC Handbook). RéférenceddeiBe a 30°C et a 80°C. 50
Figure Ill.-4 : schéma de la rampe d’adsorption. 50
Figure II1.-5 : schéma de 'accessoire de réflexion diffuse Hiarric 54

Figure 111.-6 : spectres du verre Duraren transmission (pointillés) et de la silice MelK&0
hydratée en réflexion diffuse (trait plein). 54

Figure lll.-7 : exemple de traitement d’'un spectre proche infrgeode silice Merck K60 a

P/R=0,39 en vue de I'obtention d’'une isotherme d’aggon. 56
Figure 111.-8 : spectres proche infrarouge en réflexion diffusdadsilice Merck K60, suivi de la
déshydratation a 30°C. Humidité relative ambiatd %. 58
Figure I11.-9 : isotherme d’adsorption d’eau obtenue par graviméannexes XI.2.). 60

Figure 111.-10 : spectres proche infrarouge en réflexion diffusdadsilice Merck K60, suivi de
I’hydratation. 60
Figure Ill.-11 : comparaison des pressions d’eau générées par tiégute température aux
données de référence (CRC Handbook). Absence ttEFgstérese sur la rampe a vide. 62
Figure Ill.-12 : cinétique d’adsorption suivie par l'intégrationsdeandes de I'eau. Les bornes
d’intégration sont données pour chaquey,P/P 62
Figure I1l.-13 : superposition de résultats provenant de difféeeaxpériences. 64
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Figure 111.-14 : spectres proche infrarouge de la silice Merck K80is différentes humidités
relatives. 64
Figure IIl.-15 : comparaison des isothermes d’adsorption d’eaunabte par gravimétrie (trait
continu, mmol/g) et par spectroscopie proche iofige (carré). 66
Figure IV.-1 : représentation d’'une smectite trioctaédrique ds@am (Grim, 1962). 72
Figure IV.-2 : représentation a I'échelle moléculaire d’'une @wultrigonale présentant une
substitution non compensée. Parametres de vistiatiddasmol présentés en annexes (X1.7.2). 72
Figure IV.-3 : spectres proche infrarouge de la saponite 0,70Na différentes humidités, a 30°C.74
Figure 1V.-4 : spectres proche infrarouge normés de la sapomtdl® sous différentes humidités,
a 30°C. Normation des spectres par rapport a gnat#on du massif de combinaison des MgOH de
4250 a 4430 cih 74
Figure IV.-5 : comparaison des isothermes d’adsorption d’eaugpavimétrie (trait continu,
mmol/g) et PIR normé (carrés) de la saponite 0,7a\N20°C. Normation par rapport a l'intégration
du massif de combinaison des MgOH de 4250 & 4430 Pmésentation d’'une échelle en nombre
de molécules d’eau par cation, nombres en cerclés. 76
Figure IV.-6 : comparaison des isothermes d’adsorption d’eaunabte par simulation GCMC
(carré plein, g/g) et par spectroscopie procheinfrge (carré vide) de la saponite 0,7 Na, a 30°C.

Normation des résultats proche infrarouge par rampbintégration du massif de combinaison des

MgOH de 4250 & 4430 chn 76
Figure IV.-7 : clichés de diffraction de la saponite 0,7 Na sdiff@érentes humidités relatives, a
30°C. 78
Figure IV.-8 : représentation de la distance interlamellaygg ohesurée par DRX en fonction de
P/PO pour la saponite 0,7 Na, a 30°C. 78
Figure IV.-9 : agrandissement de la région des faibles humidiégives de la Figure IV.-5
(30°C). 80

Figure 1V.-10 : spectres proche infrarouge normeés de la saponitbl®.a 30°C a I'état déshydraté

et sous une humidité relative trés faible et spedtr différence. Normation des spectres par rapport

a l'intégration du massif de combinaison des Mg@H#850 & 4430 cth 80
Figure IV.-11 : représentations schématiques de I'adsorption duolécule d’eau : A
dans une cavité ditrigonale. B aux surfaces latéral 80

Figure IV.-12 : spectres proche infrarouge normés de la sapofithl® a I'état déshydraté et a 2,1
% d’humidité relative et spectre de différence, 8@ Normation des spectres par rapport a
lintégration du massif de combinaison des MgOH8B0 a 4430 cih 82

Figure IV.-13 : représentation schématique des cations hydratéssssurfaces externes. 82
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Figure IV.-14 : spectres proche infrarouge normés de la saponneNa@ sous 2,1 et 4,6 %
d’humidité relative et spectre de différence, a GQONormation des spectres par rapport a
lintégration du massif de combinaison des MgOH8B0 & 4430 cih 84
Figure 1V.-15 : spectres de diffusion Raman de la saponite 0,8dda 9.10-5 et 3 % d’humidité
relative, a 30°C. A : région des élongations Si€&XSiOAl. B :région des élongations OH. 84
Figure IV.-16 : représentation schématique de I'adsorption d’'uné&coule d’eau supplémentaire
sur le sodium. 84
Figure IV.-17 : spectres proche infrarouge normés de la saponiteN@ sous 4,6 et 14,8 %
d’humidité relative et spectre de différence, a GQONormation des spectres par rapport a
lintégration du massif de combinaison des MgOH}#B0 & 4430 cth 86
Figure IV.-18 : spectres de diffusion Raman de la saponite 0,5dl& 3 et 14,9 % d’humidité
relative, a 30°C. A : région des élongations Si€&&SiOAI. B :région des élongations OH. 86
Figure 1V.-19 : représentation schématique de [l'adsorption de dewdécules d'eau
supplémentaires sur le sodium. Sortie du catiola dage hexagonale. 88
Figure IV.-20 : spectres de diffusion Raman des saponites 0,4t R&/ eNa sous respectivement
13,5 et 14,9 % d’humidité relative, a 30°C. Régi@s élongations SiOSi et SiOAl. 88
Figure 1IV.-21 : représentations des configurations GCMC a 20 %urditité relative d’apres
Delville (XI.7.1.). A et B : sodium et moléculesediu. C et D : feuillet et molécules d’eau.
Parametres de visualisation Rasmol présentés exes(X1.7.2.). 90
Figure IV.-22 : spectres proche infrarouge normés de la saponiteN@, sous 21,1 et 43,5 %
d’humidité relative et spectre de difféerence, a GQONormation des spectres par rapport a
lintégration du massif de combinaison des MgOH}#B0 & 4430 cth 90
Figure 1V.-23 : représentations des configurations GCMC a 40 %urditité relative d’apres
Delville (XI.7.1.). A et B : sodium et moléculesedu. C et D : feuillet et molécules d'eau.
Paramétres de visualisation Rasmol présentés exes(x1.7.2.). 92
Figure IV.-24 : comparaison des clichés de diffraction de neutsimsilés et expérimentaux. A :
P/R=0,40 en HO . B : P/B=0,50 en RO sur la saponite 0,5 Na (reproduit de Rinetdl, 2004).92
Figure 1V.-25 : profils de concentration atomique de I'eau etaBns sodium a I'extinction de la
raie 001 en diffraction de neutrong@sur la saponite 0,5 Na (reproduit de Rine¢rl, 2004). 94
Figure IV.-26 : spectres proche infrarouge normés de la saporiteN@ sous 50,6 et 64,3 %
d’humidité relative et spectre de différence, a GQONormation des spectres par rapport a
lintégration du massif de combinaison des MgOH!8B0 & 4430 cih 94
Figure IV.-27 : représentations des configurations GCMC a 60 %urditité relative d’aprés
Delville (XI.7.1.). A et B : sodium et moléculesedu. C et D : feuillet et molécules d’eau.

Parameétres de visualisation Rasmol présentés exasix1.7.2.). 96
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Figure IV.-28 : spectres proche infrarouge normés de la saporiteN@ sous 67,6 et 94,9 %
d’humidité relative et spectre de différence, a GQONormation des spectres par rapport a
lintégration du massif de combinaison des MgOH!8B0 & 4430 cih 96
Figure 1V.-29 : comparaison entre adsorption et désorption d’ealassaponite 0,5 Na, a 30°C. A

. les isothermes par spectroscopie proche infraoBg les spectres proche infrarouge et différence
des spectres désorption - adsorption (normatiomgpgoort a la quantité d’eau). 98
Figure IV.-30 : comparaison des spectres infrarouge normés demitegp 0,5 Na KD et DO
dégazées, a 30°C. Normation des spectres par tappuotégration du massif de combinaison des

MgOH de 4250 a 4430 ¢ 100
Figure V.-1 : spectres proche infrarouge des saponites sodibpgezées de charges 0,4 0,5et 0,7 a
des P/Rrespectifs de 6.1 5.10" et 3.10. 108

Figure V.-2 : décomposition des spectres proche infrarouge @arégion des harmoniques pour
les saponites sodiques dégazées de charges 0,8t @Y. Les spectres expérimentaux sont
représentés en gras. 110
Figure V.-3 : comparaison des fréquences provenant des signaéximentauw+d et des signaux
expérimentaux décomposés &v+20. 110
Figure V.-4 : comparaison des quantités d’eau mesurées pareiofrarouge dans la région des
harmoniques d’'aprés la décomposition des signadaret la région des combinaisons. 112
Figure V.-5 : représentation a I'’échelle moléculaire de deuxtéawditrigonales dont 'une posséde
une substitution et dans deux configurations : getghlogopite et B type talc. 112
Figure V.-6 : corrélation entre le nombre d’onde de la bandeasebinaison de I'eau et la charge
mesurée d’aprés les capacités d’échange cationique. 114
Figure V.-7 : spectres proche infrarouge des saponites sodifgzzées de charges 0,4 0,5 et 0,7 a
des P/R respectifs de 6.1 5.10" et 3.10' : région des combinaisonst+d des hydroxyles
structuraux. 114
Figure V.-8 : spectres moyen infrarouge des saponites sodicggedes de charges 0,4 et 0,8, en
transmission sur grilles d’or (Pelletier, 1999). 116
Figure V.-9 : spectre de diffusion Raman de la saponite 0,7ég¢aze & un Pjlle 9.10. 116
Figure V.-10 : spectres proche infrarouge des saponites potassiapgazées de charges 0,4 et 0,7
a des P/prespectifs de 5.1 1,2.10°. 118
Figure V.-11 : décomposition des spectres proche infrarouge ldarégion des harmoniques pour
les saponites potassiques dégazées de chargest @A .eLes spectres expérimentaux sont
représentés en gras. 118
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Figure V.-12 : corrélation entre la charge déduite des spectashp infrarouge (Tableau V.-4) et
la charge mesurée d’apres les capacités d’échaatignique. Saponites potassiques en carrés
pleins et saponites sodiques en carrés ouverts. 120
Figure V.-13 : représentation & I'échelle moléculaire d’'un catpotassium dans une cavité
ditrigonale. 120
Figure V.-14 : spectres proche infrarouge des saponites potassipgazées de charges 0,4 et

0,7 & des PfPrespectifs de 5.10et 1,2.1¢ : région des combinaisonstd des hydroxyles
structuraux. 122
Figure V.-15 : isothermes d’adsorption d’eau par spectroscopeh# infrarouge des saponites 0,4
— 0,5 et 0,7 Na. Normation par rapport aux hydresydtructuraux. 122
Figure V.-16 : isothermes d’adsorption d’eau par spectroscomeha infrarouge des saponites 0,4
— 0,5 et 0,7 Na. Normation par rapport aux nomlegations interfoliaires. Présentation d’'une
échelle en nombre de molécules d’eau par cation. 124
Figure V.-17 : comparaison des spectres proche infrarouge demisep 0,4 — 0,5 et 0,7 Na a
différentes humidités relatives : 0,00% ; 20% ; 4566 ; 85%. Région des combinaisons de I'eau
normée par la quantité d’eau adsorbée. 124
Figure V.-18 : représentation de la Figure V.-17 aprés un reeaky nombre d’'onde sur le
barycentre des bandes. 124
Figure V.-19 : isothermes d’adsorption d’eau par spectroscomeha infrarouge des saponites 0,4
et 0,7 K. Normation par rapport aux hydroxyles &inaux. Superposition de lisotherme
d’adsorption d’eau par gravimétrie de I'échantil@iK. 126
Figure V.-20 : isothermes d’adsorption d’eau par spectroscomeha infrarouge des saponites 0,4
et 0,7 K. Normation par rapport aux nombres deonatinterfoliaires. Présentation d’une échelle en
nombre de molécules d’eau par cation. 126
Figure V.-21 : spectres proche infrarouge de la saponite 0,4K diférentes humidités

relatives. 128
Figure V.-22 : spectres proche infrarouge de la saponite 0,7K doférentes humidités

relatives. 128
Figure V.-23 : spectres proche infrarouge normés de la sapomt& @ous différentes humidités
relatives : région des combinaisons de I'eau. 130
Figure V.-24 : spectres proche infrarouge normés de la sapopit& Gous différentes humidités
relatives : région des combinaisons de I'eau. 130
Figure V.-25 : schémas de perturbation de molécules d’eau adsod# un cation par les cations

environnants. 132
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Figure V.-26 : représentation schématique des interactions catibgdroxyles en fonction des
positions relatives des feuillets et de la distanterlamellaire. L'astérisque représente la lacdee
charge. Les segments reliant cation et atomes bigge représentent les interactions :
impossibles en pointillés, possibles en traitsn@deivec I'épaisseur du trait figurant I'intensit d
perturbation. 134
Figure VI.-1 : isotherme d’adsorption d’eau par gravimétrie dedatonite MX-80. 142
Figure VI.-2 : spectres proche infrarouge normés de la fractioa fie la bentonite MX-80 sous
différentes humidités en adsorption. Normation sfgectres par rapport a l'intégration du massif de
combinaison des MgOH de 4400 & 4650'cm 142
Figure VI.-3 : isotherme d’adsorption-désorption proche infraeongrmée de la fraction fine de la
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Abstract.

This paper studies the hydration and swelling behmawf 4 synthetic Na-saponite samples of
general formula Na(Siz-x,Alx) (Mg3) O10 (OH)2, with x = 0.4, 0.5, 0.6 and 0.7. The combination
of gravimetric water adsorption measurements andyXdiffraction experiments under controlled
water pressure allows to analyze the influencepél charge on swelling mechanisms. When layer
charge increases, swelling occurs for lower vahfethe chemical potential, i.e. at lower relative
pressure. In parallel, as the cohesion betweemdagereases with increasing layer charge, a higher
amount of water is needed to initiate swellingtiggher charge samples. In this last case, dueeto th
proximity of interlayer cations, the transition Wween the one layer and two-layer hydrate occurs
before sodium cations are surrounded by a compladeation sphere. This study also shows that
the “one-layer” hydrate or the “two-layer” hydratannot be considered as defined states as they

appear to be modified with both layer charge athatixe pressure.
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Introduction.
Though widely studied, the hydration states

and structural configuration of water moleculeghe
interlayer spaces of smectite clay samples remain a
open question (Guven, 1992). Most experimental work
has focussed on clays with octahedral charge tefici
i.e. montmorillonite and hectorite. The experiménta
techniques used for studying this problem include
water adsorption measurements and X-ray diffraction
studies (Mooneyet al, 1952; Omerod and Newman,
1983; Berenckt al, 1995, Casest al, 1997), infrared
spectroscopy (Farmer and Russell, 1971; Prost, ;1975
Cariatiet al, 1981, Sposito and Prost, 1982; Johnston
et al, 1992; Bishopet al, 1994; Pelletieet al, 1999a)
neutron diffraction and neutron scattering (Cebetla
al., 1979; Hawkins and Egelstaff, 1980, Poinsigmbn
al., 1987; Powellet al, 1997; Poinsignon, 1997) and
NMR spectroscopy (Conard, 1976; Woessner, 1980;
Grandjean and Laszlo, 1989; Delville and Letellier,
1995; Weiss and Gerazimowicz, 1996). The general
picture one can derive from all these experimests i
that cation hydration is the main parameter coliigl
water uptake and swelling in montmorillonite and
hectorite. Furthermore, in most cases, intersieatif
phases of zero, one, two and sometimes three-layer
hydrates are encountered and water molecules littked
the cations and liquid-like confined water molesule
are present in the interlayer region. This gengiure

is basically confirmed by numerous simulation stsdi
(Delville, 1992 Boek et al, 1995 a,b Changet al.
1995; Delville, 1995; Spositet al., 1999; Young and
Smith, 2000; Henseret al, 2001; Marry and Turq,
2003; Boek and Sprjik003).

Less studies have been devoted to clays with
tetrahedral substitution such as beidellite (Glaesel
Mering, 1968; Ben Brahimet al, 1984, 1986) or
saponite (Farmer and Russell, 1971; Sucetetal,
1975; 1977a; b, 1982, 1987). the

interactions between water molecules and the clay

In that case,

surface can start to play a role as the oxygen sitom

located close to the tetrahedral substitution st a
negative charge that make them potential binditeg si
for water molecules. In addition, simulation result
(Chang et al, 1995) reveal that the existence of
tetrahedrally charged sites modifies the positiod a
dynamics of interlayer exchangeable cations, whose
mobility is considerably reduced when compared to
clays with octahedral charge deficits. The main
consequence of tetrahedral charge localizatiorhas t
the hydration states as seen by x-ray diffractiopear
much more homogeneous with marked swelling steps
(Glaeser and Mering, 1968; Suquet and Pézerat,)1987
thus revealing the importance of charge localizatio
water structure.

Relatively few studies have been devoted to
the influence of layer charge on water structure in
interlayer spaces. This parameter has generally been
approached by using different clay samples (Cagiati
al., 1983; Suquet and Pézerat, 1987; Skidal, 1991;
Laird, 1999)and/or by reducing the layer charge after
Li exchange and subsequent heating (Sposital,
1983; Laird, 1999). However, in all these casesgdar
distribution heterogeneity and the presence inrahtu
samples of both octahedral and tetrahedral charge
complicate data interpretation. For this reasoa, ke
of synthetic clay samples such as variable charge
saponites (Suquet al, 1977a) appears as an attractive
alternative to study the behavior of tetrahedrally
charged smectites. We then recently used a sefies o
synthetic saponites to study the influence of layer
charge on pillaring (Michotet al, 1998), surface
heterogeneity (Michot and Villiéras, 2002) and
hydroxyl stretching (Pelletiegt al, 1999b; 2003). The
aim of the present paper is to complete our knogded
of the hydration behavior of tetrahedrally chargkys
by studying in parallel water uptake and structural
swelling on synthetic saponite samples with varying

layer charge.

Hydration and swelling of synthetic Na-saponité#luence of layer charge.
American Mineralogist.
Michot, L.J.; Bihannic, I.; Pelletier, M.; Rinnek,; Robert, J.-L.
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Experimental

Synthesis
Synthetic saponites were prepared by Jean-
Louis Robert at ISTO (Orléans, France) by

hydrothermal treatment of hydrolyzed gels prepdmed
coprecipitation of Na, Mg, Al, and Si at pH = 14,
according to a slightly modified version of the lopg
method of Hamilton and Henderson (1968). The source
of Na was sodium carbonate, the sources of Al agd M
were titrated solutions of their nitrates, and soarce

of Si (GH50)4Si  (TEOS). The

composition corresponding to the stoichiometry haf t

was initial
target saponite was hydrolyzed by slow addition of
ammonia until a gel is obtained. This resulting wab
slowly dried up tox 200°C. It was then calcined at
600°C by further temperature increase. The calcined
material was crushed for homogenization. It was the
introduced in Morey type externally heated pressure
vessels in which the samples are insulated from the
vessel wall by a silver coating. The hydrothermal
reactor was then heated at 400 °C under a 1000 bar

water pressure. Samples were taken out after four

weeks.295i and27Al NMR confirm the single phase
character (Delevoyet al. 2003; Pelletieet al. 2003).

The resulting structural formula is: N&Sig-x,Alx)
(Mg3) O10 (OH)2, with 0.35< x < 1.0. The synthetic

saponites will be referred to as SNa-x, where thés

theoretical layer charge per half unit cell. Aswhdy

CEC measurements agdAl NMR MAS experiments
(Pelletieret al, 2003), for x> 0.7, some octahedral
aluminum is present and the samples then present
vermiculitic nature that is almost negligible for=x0.7

but starts being more significant for>x0.8. For this
reason, the present study will be limited to samsple
with layer charges of 0.4, 0.5, 0.6 and 0.7 pef inaik

cell.

Methods
Controlled-Transformation-Rate

Analysis (CTRTA), described by Rouquerol (1989), is
coupled with a quadrupole mass-spectrometer. k thi

Thermal

process, the heating rate is not fixed, but diyectl
depends on the gas pressure generated by outgassing
reactions occurring during sample heating. Indeed,
heating is stopped when the pressure is higher ghan
set-point defined by the user and performed atogeam
heating rate when the pressure is lower than the se
point. The experimental conditions selected in the
present study were a sample mass of 300 mg, aiedsid
set-point pressure of 2 Pa, and a heating rate of
2°C/min, from 25 to 1000 °C. The apparatus is caliple
with a mass-spectrometer (Balzers QMG 420C) to
identify and quantify gas emission.

Water  vapor  gravimetric  adsorption
experiments were carried out using a lab built guas
equilibrium set-up designed around a Setaram MTB
10-8 symmetrical microbalance (Poiriet al, 1987).
Water vapor was supplied to the sample (thermastate
at 30 °C) from a source kept at 45°C, at a slowflo
rate to ensure quasi-equilibrium conditions atiales.

The simultaneous recording of mass uptake and

equilibrium pressure (gauge 0-100 torrs) directblds

the water vapor adsorption isotherm. The experinhenta

conditions were a sample mass of around 100 mg and
an outgassing at 110 °C during 18 hours under a
residual pressure of 1 Pa.

The evolution of X-ray diffraction patterns
with water relative pressure was followed using a
specially designed experimental set-up. An oriented
sample of saponite mixed with kaolinite used as an
internal non-swelling reference was placed inside a
chamber allowing the control of relative humidityda
temperature. The chamber kept at 30 °C is conndated
a water vapor source. The water relative pressutiee
chamber is controlled by changing the temperattire o
the source. An Edwards pressure gauge (0-1000 jnbars
the chamber for direct

is placed on pressure

measurements. This double measurement allows an

Hydration and swelling of synthetic Na-saponité#luence of layer charge.
American Mineralogist.
Michot, L.J.; Bihannic, I.; Pelletier, M.; Rinnek,; Robert, J.-L.
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accuracy of £ 0.01 on relative pressure data. X-ray
diffraction patterns are recorded simultaneouslgrov
30° ©) on an Inel CPS 120 curved detector using
reflexion geometry with Col radiation. Due to this
geometry, the accuracy on d001 values is not perfec
especially at low angles and can be estimated@f+

A. The sample is outgassed before experiment a€30 °
under a residual pressure of 2 Pa during 24 héums.
each hydration state, equilibrium was checked by
recording the evolution of X-ray diffraction patter
with time. The time for equilibrium was variable
between 2 and 4 hours depending on the hydration

pressure.

Results
Controlled transformation rate thermal
analysis results are presented in Figure 1 forfooe
saponite samples. All the samples display similar
features, i.e. an important weight loss under vacati
room temperature followed by an almost linear
decrease in weight up to temperatures > 700°C. The
sample with the highest charge also displays an
additional weight loss around 400°C that can be
tentatively assigned to the dehydroxylation of taye
containing small amounts of octahedral aluminunt tha
was shown to exist for layer charges > 0.65. An
important weight loss is then observed correspandin
to approximately 5 % of the final mass of the cad
product. As mass spectra revealed that water &by
the major species released by the sample, the high
temperature weight loss can be assigned to the
dehydroxylation of the layer which, according te th
theoretical structural formulae, should account 4@
% of the final mass. The dehydroxylation temperature
shifts towards higher temperature with decreasaygn
charge, the most important effect being observed fo
the saponite with a layer charge of 0.4 whose
shifted by

approximately 50°C. CTRTA results also provided

dehydroxylation  temperature is

information about the initial state of the sampidsen

they are pretreated under vacuum prior to water
adsorption experiments and X-ray measurements.
Table 1 therefore shows the amount of water expdesse
in number of molecules per sodium cation under
vacuum at room temperature and under vacuum at
110°C. It appears that for all the samples an aeocd

around 0.6 water molecules remained adsorbed on the
cations once the sample was put under vacuum.
Heating at 110°C did not remove much more water

molecules.
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Figure 1: Controlled Transformation Rate Thermal

Analysis curves of the four synthetic Na-saponite

samples.
Layer charge per half unitcell| 04 0.5 0/6 07
H,O molecules/cation at 25°C| 0.F 06 06 0.7

H,O molecules/cation at 110°C 0.6 055 05 0.6

Table 1 : Number of remaining water molecules per
cation after outgassing at room temperature and at
110 °C.

The water adsorption-desorption isotherms of
the four saponite samples are presented in Figure 2
Compared with water adsorption isotherms obtained
for Na-montmorillonite samples (Berend et al, 1995)
the present adsorption curves exhibit much sharper

features with well-defined steps and pseudo-plateau

Hydration and swelling of synthetic Na-saponité#luence of layer charge.
American Mineralogist.
Michot, L.J.; Bihannic, I.; Pelletier, M.; Rinnek,; Robert, J.-L.
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At low relative pressure, the isotherms displayrsgr
differences with layer charge that tend to fadeyaata
higher pressure. Differences with layer charge are
illustrated in Figure 3 that presents the adsomptio
branches for the four layer charges. In the fogesain

the first adsorption stages (inset in Figure 3k th
amount of water adsorbed increases only slighthys T
occurs up to a relative pressure of around 0.033,0.
0.02 and 0.015 for Sap-Na 0.4 to Sap-Na 0.7,
respectively. This first stage is followed by a sgo
increase in the amount of water adsorbed, which
sharpens with increasing layer charge. In additaom,
inflexion point located approximately at the middie

this step is more and more visible with increadaygr
charge. This sharp increase in adsorbed amount is
followed by a pseudo plateau where the amount of
water adsorbed only increases slightly. For higher
relative pressures a second step is observed, the
position of which shifts towards lower pressurehwit
increasing layer charge. Finally, at high relative
pressure, the isotherms display an important irseréa
adsorbed amount and the curves tend to merge. The
desorption branches (Figure 2) exhibit significant
hysteresis for the four samples investigated armd th
evolution observed on the adsorption branch is
reproduced in desorption except for the very low-
pressure range. The hysteresis at medium relative
pressure around 0.50 can tentatively be assignéteto
presence of mesopores in the clay film. In contrhst
low-pressure hysteresis cannot be interpreted as
resulting from the presence of pores. It may be tdue
the quasi-equilibrium technique and would then
correspond to points that are not truly at equiilitor; It
could also be linked to structural features thdt be

discussed further. The evolution of interlayer spgc

with water pressure is presented in Figure 4 ferftlur
saponite samples both in adsorption and desorption.
The patterns observed follow the water adsorption
isotherms with strong increases in d-spacing
corresponding to the steps observed on the water
adsorption isotherms and nearly constant d-spadings
ranges where the water adsorbed amount varies only
marginally. Under vacuum, the interlayer distanaes
similar for the four saponite samples around 10.1 A
The d-spacings are also very close in the “one-layer
hydrate”around 12.4 A and in the “two-layer hydtate
around 15.2 A. No distance higher than 15.2 A isrev
observed even at very high relative pressure. 8well
starts at lower relative pressure for increasingera
charges. For a relative pressure of 0.05, the dispa
values are equal to 10.8, 11.3, 11.45 and 11.81A fo
Sap-Na 0.4 to Sap-Na 0.7, respectively. In the ¢aeu
plateau region, the d-spacings are not strictlystaomt

and increase slightly. This increase appears terkp
on layer charge, lower charge samples displaying a
stronger increase. The second swelling stage tdsts s
earlier with increasing layer charge. It occurs for
approximate relative pressures of 0.60, 0.55, @uab
0.50 for Sap-Na 0.4 to Sap-Na 0.7, respectively. A
similar evolution can be observed in desorptiordas
spacings of around 13 A are obtained for relative
pressures of 0.53, 0.44, 0.42 and 0.38 for Sap-##0
Sap-Na 0.7, respectively. It must be pointed oat #t
very low relative pressure, the hysteresis obsenred
the water adsorption isotherms is perfectly repcedu

in the evolution of d-spacings which unambiguously
shows that such a feature is not due to the quasi-
equilibrium procedure used for determining water

adsorption-desorption isotherms.

Hydration and swelling of synthetic Na-saponité#luence of layer charge.
American Mineralogist.
Michot, L.J.; Bihannic, I.; Pelletier, M.; Rinnek,; Robert, J.-L.
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Figure 2: Water adsorption-desorption isotherms obtaed on the Na-saponite samples at 303K.
A: Sap-Na 0.4. B: Sap-Na 0.5. C: Sap-Na 0.6. D: S&=a 0.7.
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Figure 3: Water adsorption isotherms obtained on

the four Na-saponite samples at 303K.

i.e. the clay outgassed at 110°C under vacuumgdcoul

be determined and a distinction between basal dgd e
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surfaces could be obtained. Table 2 presents a
comparison between the number of water molecules
adsorbed in this initial stage and the number of Na
cations present on the external clay surfaces utheer
assumption that the distribution of cations is saene

in the interlayer as on the external surfacespiitears
that this initial stage could correspond to the
completion of one hydration sphere for the low-gear
sample (Sap-Na 0.4) and of only a partial hydration
sphere for the more charged samples (Sap-Na 0.5 to
0.7). For higher relative pressure water molecatast
entering the interlayer space, as revealed by the
evolution of the X-ray diffractograms. Distinguishi
water adsorbed in the interlayer space from water
adsorbed on the external surfaces is a ratherculiffi
task as (i) the adsorbed layer(s) on the exteunrédces

may not be continuous; indeed in the case of Mg-

occurs only on cations and (i) moderate delamimati
could occur upon water adsorption thus modifying th
amount of external surfaces. Still it is possildl@btain

an estimate of the amount of water adsorbed on the
external surfaces by using the t-plot data providgd
Hagymassyet al. (1969), assuming that the external
surfaces remain constant along the water adsorption
isotherm and equal to the surfaces determined under
vacuum by argon adsorption. According to such a
treatment, external water accounts for only a fevwwf%
the total amount of adsorbed water. Another altérea

for estimating the amount of water adsorbed on the
external surfaces would be to assume as proposed by
Laird (1999) the adsorption of 24,81 molecules per
charged site on the external surface. The use ¢f guc
treatment would lead to amounts of external water

slightly less than those deduced using the t-plot

smectites with variable layer charge Laird (1999) treatment.

proposes that water adsorption on the externahcesf
Layer charge per half unit cell 0.40 0.50 0.60 0.70
External surface area {rg™) 22.9 53 48.1 26.5
Basal surface area {ig") 18.9 45 41 23.6
Edge surface area {rg™) 4 8 7.1 2.9
Na' cations on the external surface per g 1¥1m.6 16° |510° |[3.410°
Water molecules adsorbed in the first stage per g 17 [1.91¢° [1.916° 1.2 1¢°
Water molecules per external Nzation 7.1 4.1 3.9 3.5

Table 2

Using these calculated data, it was possible to
replot the evolution of interlayer spacings as recfion
of the amount of water adsorbed in the interlayer
region. Figure 5 presents the result of such anresat
for the four saponite samples. A few interestingtsa
appear (i) All the samples exhibit a significant
the

corresponding to the transition from the “one-ldyer

hysteresis in region of relative pressure
hydrate to the “two-layer” hydrate, the amplitude o
which decreases with increasing layer charge. is th
the amount of water adsorbed on the

that

domain,

desorption branch is always higher than

corresponding to the adsorption branch. Such areat

has been observed in numerous studies dealingheéth
swelling of smectite clays (e.g. Ormerod and Newman
1983; Fuet al, 1990; Boeket al, 1995a; Komadebt

al., 2002). According to Ormerod and Newman (1983),
this hysteresis can be ascribed to an increasden t
interlamellar volume at the expense of the external
surfaces upon aging, an explanation also embraged b
Komadel et al (2002). A more detailed explanatien i
put forward by Fuet al. (1990) who propose that
irreversibility arises from small strains set upthin

the clay layer structure. According to such a sahem
water adsorption increases the degree of ordehef t

structure, that is not entirely lost until desooptiis
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essentially finished. Taking into account the evolut

of the hysteresis with layer charge (Figure 5% thiter
explanation could apply to the case of saponitss, a
order in the “dry” state increases with layer clearg
which could then reduce the extent of hysteredii, S
the presence of a hysteresis could also be assigned
the presence of pores in the clay films used fer th
experiments. Indeed, clay films were shown to exhib
a wide range of pore sizes with significant amoofnt
pores in the range between 4 and 20 nm (Bihannic,
2003).

condensation in those pores, for a given relative

1999; Neamanet al, Due to -capillary
pressure in the range 0.4-0.8, the adsorbed anmyunt
the desorption branch is higher than that on the
adsorption branch. As the aspect ratio of the clay
particles increases with layer charge (Michot and
Villiéras, 2002), the porosity in the depositedri
could then decrease with increasing layer charge,
which could lead to the observed decrease in ttenex
Without
experimental investigation, it is difficult to che®
the

combination of both effects (ordering and porosity)

of the hysteresis loop. any further

between two proposed hypotheses and a
could well be at the origin of the observed hystese
(i) At low relative pressure, the adsorption and
desorption branches of the curves d(001) = f(Qacks)
superimposed. This shows that the difference okserv
on the water adsorption isotherm in the low pressur
region must be assigned to different activation
energies. The activation energy required in adsampti
to initiate the swelling process is different frahmat
needed to go back to the initial state in desomptio
Such a behavior was previously observed in a study
dealing with the swelling behavior of Na-magadiite
(Eypert-Blaisoret al, 2001).

In order to better approach the effect of layer
charge on swelling behavior, Figure 6 presents a
comparison of the evolution of the interlayer dists
as a function of adsorbed amounts for the four siégpo
samples. It appears that the amount of water redjue

initiate swelling decreases with decreasing layerge

in both the transition from the non swelled statehte
“one-layer” hydrate and the transition between the
“one-layer” and “two-layer” hydrate. Such a tendgnc
is more marked in the first transition. Indeedpacing

of 12.4 A is reached for adsorbed amounts of 34, 4
4.8 and 5.8 mmol/g for Sap-Na 0.4 to Sap-Na 0.7,
respectively. In terms of swelling mechanisms,ah c
be fruitful to re-plot the same data as a functibrthe
number of water molecules per Neation, taking into
account the initial state as deduced from CTRTA
results. The results of such a treatment are predemt
Figure 7. It appears that the tendency observed in
Figure 6 for the first transition are confirmed timis
plot, i.e., the number of water molecules per catio
required to initiate swelling decreases with desiren
layer charge. The d-spacing corresponding to the-“on
layer” hydrate is reached whatever the charge tor8
water molecules per sodium cation. Strong diffeesnc
are then observed in the transition region betwten
the
saponite with the lower charge (Sap-Na 0.4), the

“one-layer” to the “two-layer” hydrate. For
transition starts occuring when around 6 water
molecules per sodium cation are adsorbed, i.e.nwhe
the first hydration sphere of the sodium cation is
complete. For increasing charges, this transitioftss
towards lower values of around 5.0, 4.5 and 4.Gewat
molecules for Sap-Na 0.5 to Sap-Na 0.7, respegtivel
This suggests that for high charge samples, theespac
between interlayer sodium cations is not sufficient
accommodate a complete hydration sphere.

The effect of layer charge on swelling can
then be summarized as follows. When layer charge
increases, the higher concentration of cationshim t
interlayer space becomes more efficient for afimgct
water molecules as swelling occurs for lower valokes
the chemical potential, i.e. at lower relative gres. In
parallel, as the cohesion between layers increaghs
increasing layer charge, a higher amount of water i
needed to initiate swelling. In addition, due tee th
proximity between cations in high charge samples, a

complete hydration shell cannot be filled in theeon
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layer hydrate state and further swelling then ogcur
before completion of the first hydration shell. Fhi

study also shows that the “one-layer” hydrate @& th
“two-layer” hydrate cannot be considered as defined
states as they appear to be modified with bothrlaye

charge and relative pressure. Many questions still

adsorbed water molecules with layer charge, the
activation process required to initiate swellingl dhe
structure and dynamics of adsorbed water molecules.
Such information could be obtained from spectro&cop
measurements under controlled water pressure and

Monte Carlo simulations that are currently being

remain open regarding the evolution of the statis o performed.
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Figure 5: Comparison of the evolution of the interlger distance of Sap-Na 0.4 plotted as a function &f. Water
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Abstract.

The interaction of water with a synthetic sapowitey sample with a layer charge of 1 per unit cell
was investigated by following along water adsonptamd desorption (i) the adsorbed amount by
gravimetric and near-infrared techniques (ii) tméeilayer distance and arrangement of water
molecules in the interlayer by X-ray and neutroffraction under controlled water pressure, (iii)
the molecular structure and interaction of adsonwater molecules by near infrared (NIR) and
Raman spectroscopy under controlled water pres3ire.results thus obtained were confronted
with Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) simulatiotdsing such an approach, various well
distinct hydration ranges can be distinguishedhétwo first ranges, at low water relative pressur
adsorption occurs on external surfaces only with gwelling associated. The next range

corresponds to the adsorption of water moleculesrat the interlayer cation without removing it
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from its position on top of the ditrigonal cavity the tetrahedral layer and is associated with a
limited swelling. In the following range, the catids displaced towards the mid- interlayer region.
The interlamellar spacing thus reached, around A2c®rresponds to what is classically referred to
as a “one-layer” hydrate whereas no water layepresent in the interlayer region. The next
hydration range corresponds to the filling of theerlayer at nearly constant spacing. This leads to
the formation of a well-organized network of intgrbr water molecules with significant
interactions with the clay layer. The structurestifiormed leads to a complete extinction of the 001
line in D,O neutron diffraction patterns that are correctmwdated using directly the molecular
configurations derived by GCMC. The next range 05P/R < 0.80) corresponds to the final
swelling of the structure to reach d-spacing valoe$5.2 A, (usually referred to the “two layer”
hydrate). It is associated with the developmena afetwork of liquid-like water molecules more
structured than in bulk water without any clearelayg. The final hydration range at high relative

pressure mainly corresponds to the filling of pdsesveen clay particles.
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I. Introduction

Despite  numerous  experimental and

simulation studies, the structural and dynamical
properties of water molecules in the interlayercega
of smectite clay samples remain partially unknown.
Most experimental work has focussed on naturalsclay
with octahedral charge deficit, i.e. montmorill@nand
hectorite. The different thermodynamical status has
been characterized and quantified by water adswrpti
and immersion enthalpy measuremé&hts The
evolution of swelling with water activity has geally
been investigated using X-ray diffractidhor neutron
diffraction”®. The status of adsorbed water molecules
has often been examined using vibrational
spectroscopies under controlled water presgtrer
NMR

properties can be derived from neutron scattering

spectroscopy?®  Finally, the dynamical
experiment&? dielectric measuremefts® NMR
relaxometry”?® or echo attenuation under pulsed field
gradient measuremefts’. These experiments tend to
show that cation hydration is the main parameter
controling water uptake and swelling in
montmorillonite and hectorite for water activities
0.98, i.e. under the so-called crystalline swelling
regimé. This general picture is basically confirmed by
numerous simulation studi€g® that can be used to
study both the structural and dynamical properties
confined water molecules.

However, due to the important heterogeneity
of natural clay samples, the interpretation of rémults
and comparisons between them can be sometimes
difficult. For instance, the existence of intersfied
states of various layer

hydrates in Wyoming

montmorillonité® could either be truly due to
thermodynamics or result from the existence in the
sample of various layers having different compoasiti
and charge. In addition, the complexity of the taye
structure of natural clay samples can be a drawfack

molecular dynamics simulations as it makes theaghoi

of a representative layer structure rather difficklbr
these reasons, the use of synthetic clay samppesaep
as a fruitful alternative for a proper understagdof
the physical chemistry of clay minerdis In that
context, we recently used a series of synthetiorsitgs

of general formula ($iAl)MgeO20(OH)Na, with
0.70< x < 2.0*?*8 In such swelling clay minerals, the
charge is located in the tetrahedral layer, i.eselto
the interlayer domain. Thus, the oxygen atoms lacate
close to the tetrahedral substitution sites thatr ke
negative charge could represent binding sites fatew
molecules. Furthermore, the use of such a series of
synthetic samples allows studying the influence of
layer charge on the behavior of clay minerals.He t
present paper, we will focus on one synthetic siépon
sample with a layer charge of 1.0 per unit cell and
study its hydration behavior through the combiratio
of a wide range of experimental approaches and &lont

Carlo simulation procedures.

Il. Experimental details

Synthesis
The synthetic saponite sample was prepared

by Jean-Louis Robert at ISTO (Orléans, France) by
hydrothermal treatment of hydrolyzed gels prepémgd
coprecipitation of Na, Mg, Al, and Si hydroxidespai
= 14, according to a slightly modified version bkt
gelling method of Hamilton and Henderédn

The source of Na was sodium carbonate, the
sources of Al and Mg were titrated solutions ofitthe
nitrates. The source of Si was@50)4Si (TEOS).

The the

stoichiometry of the target saponite was hydrolyzgd

initial composition corresponding to
slow addition of ammonia until a gel is obtainedhisT
resulting gel is slowly dried up te 200°C. It is then
calcined at 600°C by further temperature incredbe.
calcined material is crushed for homogenizations It
then introduced in Morey type externally heated
pressure vessels in which the samples are insulated
wall

from the vessel by a silver coating. The

Hydration of a synthetic clay with tetrahedral des: a multidisciplinary experimental and numergtatly.
Journal of Physical Chemistry
Rinnert, E.; Carteret, C.; Humbert, B.; FragnetodisG.; Ramsay, J. D. F.; Delville, A., Robertl.J.Bihannic, |.;
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hydrothermal reactor was then heated at 400 °Crumde

1000 bar water pressure. Samples were recovered aft

four weeks.29Sji and27Al NMR confirm the single
phase charact&ér® The resulting structural formula is:
Nay (Sig-xAlx)(Mge)O20(0OH)4, with 0.7 < x < 2.0.
The synthetic saponites will be referred to as SNa-x

where x is the theoretical layer charge per urllt és

shown by CEC measurements ahfAl NMR MAS
experiment¥, for x > 1.6, some octahedral aluminum

is present and the samples then present a slight
vermiculitic nature. For this reason, the sampledus

this study is characterized by a layer charge gkl

unit cell.

Methods

Water vapor gravimetric  adsorption
experiments were carried out using a lab built
quasi-equilibrium set-up designed around a Setaram
MTB 10-8 symmetrical microbalante Water vapor
was supplied to the sample (thermostated at 30°C)
from a source kept at 45°C, at a slow flow rate to
ensure quasi-equilibrium conditions at all timeseTh
simultaneous recording of mass uptake and equiliori
pressure (gauge 0-100 Torr) directly yields theewat
The

conditions were a sample mass of around 100 mg and

vapor adsorption isotherm. experimental
an outgassing at 110°C during 18 hours under a
residual pressure of 0.01 Pa.
X-ray diffraction under controlled water
vapor. The evolution of X-ray diffraction patterns with
water relative pressure was followed using a sfigcia
designed experimental device. An oriented sample of
saponite mixed with kaolinite used as an internal
non-swelling reference was placed inside a chamber
allowing the control of relative humidity and
temperature. The chamber kept at 30°C is conneoted t
a water vapor source. The water relative pressutieei
chamber is controlled by changing the temperattire o

the source. An Edwards capacitive pressure gauge

(0-1000 mbars) is placed on the chamber for direct
pressure measurements. This double measurement
allows an accuracy of = 0.01 on relative pressata.d
X-ray diffraction patterns are recorded simultarstpu
over 30° @) on an Inel CPS 120 curved detector using
transmission geometry with CoK radiation. This
geometry does not allow us to obtain an accuracy on
doo1 Values better than + 0.1 A. The sample is outgassed
before experiment at 30°C under a residual pressure
0.1 Pa during 24 hours. For each hydration state,
equilibrium was checked by recording the evolutidn
X-ray diffraction patterns with time. The time for
equilibrium was variable between 2 and 4 hours

depending on the hydration pressure.

Neutron diffraction under controlled water
vapor. Neutron diffraction diagrams were obtained on
beamline D16 at the Institut Laue-Langevin in
Grenoble, France. In order to vary the contrasveen
clay layer and interlayer water, diffractograms ever
collected for both KD and DO. The saponite powder
was first treated under vacuum at 110°C and the
outgassed samples were suspended in pu@ iD a
glove box under a dry nitrogen atmosphere. The
samples were then centrifuged in sealed tubesland t
centrifugate was redispersed in purgOD The final
suspension was placed in sealed tubes stored ig a d
nitrogen atmosphere. The clay suspension was then
used to deposit thin oriented films on aluminundesdi,

6 aluminum slides were stacked for each expeririment
order to obtain an acceptable signal/noise ratiee T
slides were placed on a goniometric head inside a
humidity chamber allowing the control of relative
pressur®. Neutron diffraction diagrams were then
obtained in reflection mode along the desorption
isotherm. At the end of the experiment the sampe w
open to the atmosphere and the humidity chamber was
filled with H,O. The experiments were then carried out
again with HO along the desorption isotherm. The

wavelength used was 4.54 A and the angular range

Hydration of a synthetic clay with tetrahedral des: a multidisciplinary experimental and numergtatly.
Journal of Physical Chemistry
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covered in &/28 geometry varied between 4 and 65°
(6). The use of a bidimensional detector covering a
window of 7° @0) allows to examine the samples in a
q range from 0.019 to 2.50"AFor the DO diagrams
three patterns with steps of B) @nd counting times of
100 s per point were accumulated. FeOHliagrams,
only two recordings were accumulated in the same
conditions.
Near Infrared diffuse reflectance spectra
under controlled water pressumsere obtained on a
2000 FTIR spectrometer
triglycine sulfate (DTGS) detector, a

Perkin Elmer with a
deuterated
tungsten-halogen source and a quartz beam-splitter.
The spectrum resolution was 8 ¢m Diffuse
reflectance spectra were recorded from 8000 to 4000
cm™* and obtained by co-addition of 6 individual scans.
Ground potassium bromide powder dried under
vacuum (10 mPa) at 30°C was used as a referenee. Th
reflectance spectra are then obtained by combitiiag
reference and the measurement. Water pressurektontr
is carried out by fixing the sample temperature apd
controlling the temperature of a water source cotate

to the experimental cell using a lab-built Peltievice.
This device allows us to cover the range 5.100.99
relative water pressure at 3G°CAdditional pressure
control is provided by an absolute capacitive gauge
(Edwards 0-100 Torr, with an accuracy of?1Torr)

that measures the pressure in the adsorption cell.
Before the experiment the sample is outgassed at
100°C under a residual pressure of less than 10 mPa
using a two stage pump formed with a scroll pump fo
primary vacuum and a turbomolecular pump for
secondary vacuum. The whole pumping system is
oil-free in order to avoid any pollution by orgasid-or
each hydration state, equilibrium was checked by
recording the evolution of spectra with time. Thedi

for equilibrium was variable between 1 and 6 hours

depending on the water pressure.

Raman scattering spectrander controlled
water pressuravere collected on a Jobin-Yvon T64000
spectrometer equipped with an optical microscope, a
threefold monochromator and a nitrogen-cooled CCD
camera. The excitation was induced by a laser Efam
an Argon Spectra Physic Laser Stabilité 2017 at a
wavelength of 514.5 nm. The beam was focussed using
a long-frontal x50 objective (Numerical Aperture =
0.5) on an area of about 3 firithe laser power on the
sample was approximately 40 mW. The back-scattered
Raman spectra were collected in a confocal mode to
avoid optical artefact, particularly the collectiaf
parasite signals coming from the glass window mlace
on the top of the sample. The spectral resolutios 3va
cm*, with a wavenumber precision better than I'cm
The wavenumber calibration is obtained by recording
the green emission ray light of a Hg lamp. Water
pressure control is achieved using the same deadce

that used for infrared experiments.

Grand Canonical Monte Carlo simulations
were performetf™ to determine the amount of
confined water molecules as a function of the water
partial pressure and the interlamellar separation
determined by X-Ray diffraction. The simulationlds|
composed from three clay lamellae, each contaigihg
unit cells. The atomic coordinates of the ideal
SigMgeO20(OH), unit cell are identified with that of
phlogopit€®. The tetrahedral substitution sites are
selected randomly in each clay layer and fully
compensated by the intra-lamellar sodium countsrion
The clay/water and clay/cation atomic potentials and
electric charges (Table 1) are derived from previous
quantum calculatioi$ The clay/water potential results
from the sum of electrostatic, repulsive and disper
contributions:

N,

wat Nat qq]
+re| + D bI I t—
Eel p Zl:; 4750 i EX[( Jrl) ”
(Eq. 1)
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where N, Stands for the oxygen and hydrogen atoms
of the water molecule and,Nhose of the clay patrticle.
As shown in the Table 1, the;darameter are selected

in order to fully compensate each othep(A - 0.5 Ao

Nat Nat
andZ:Ajo :zAjH =0) restricting the long-range

i=1 i=1
behavior of that contribution to an effectivé term,
insuring its convergence. The atomic charge and the
geometry of the water molecules are those of thdH P
(@ = 1.04 €). The dispersion

contributions matches the soft-core repulsion of ou

water model

quantum potential and is evaluated from the atomic

polarizabilities estimated on the basis of theatetnic

Nwat Nal QJ
Edisp = _Z Z_

s, (o )

i=1j=1 rije - é% eXF(—bj rij)
(Eq. 2)

The clay/sodium potential is derived in the
same manner by focusing on the leading contribution
from the oxygen atoms of the clay network (Table 1).
This model of the clay/water interaction is fully
compatible with the TIP4P model of bulk wafein
addition with the sodium/water potentfal Ewald
summatiof° is used in addition with the 3D minimum
image convention in order to ensure the convergehce
the electrostatic contribution by using 2196 regdidor
the summation in the reciprocal space and a damping

charges parameter in the direct space set to 0.19ldading to
an accuracy better than 0.002 .
Si Mg O |0, |H Al
q (e) -2,67 | -1.413| 1.36] 0.95 -0.295 -1.67
bo (A7) 483 |4.83 | 3.32| 3.32 245 | 4.83
bin (A 8.77 |8.77 | 2.45| 2.45 5.26 | 8.77
bina (A 3.33 [3.33 | 3.33] 3.33 3.33| 3.33
Dio (MJ/mole) 417 | 417 75 | 75| 7.2 417
Diy (MJ/mole) 10 10 7.2 | 7.2 | 200 10
Dina (MJ/mole) 74 74 74 | 74 | 74 74
Aio (MJ/(mole &%) [1.2 [1.2 1.1 -1.1] 2.4 1.2
At (MJ/(mole &%) [-06 [-06 [0.55] 055 -1.2 | -0.6
Cio (MJ/(mole A%) [0.68 | 0.0 25 | 21 | 040 | 0.68
Cis (MJ/(mole A°%) [0.14 | 0.0 0.48| 0.40 0.08 | 0.14
Cina (MJ/(mole &%) 0.13 | 0.0 0.46| 0.39] 0.06 | 0.13

Table 1. Parameters used for the grand canonical Mie Carlo simulations.

The (00l) components of the diffraction
pattern of the confined sodium ions (noteg)Nand the
different atoms of the water molecules (noteg)Nare
directly evaluated from their equilibrium configtican
during the GCMC simulations. For that purpose, 9000
wavenumbers are uniformly generated in the recigiroc
space between 0 and 2.7* Aor the calculation of the

diffracted amplitude:

1(a,) = s*(a,)(q)

Nwat+Ncat+N

> 1,(a,)exdia, (7 )

i=1

(Eq. 3a)

S(a,) =

(Eq. 3b)

with

The net atomic charge and g-dependence of
the X-Ray structure factors is reproduced from
tabulated dafd The diffracted amplitudes are

corrected for the polarization factor of the X-Ray

1+ cos(0)
scattering (f) and the Lorentz factor

(W@}Wg)) corresponding to the Bragg-Brentano

experimental set-up for both the X-Ray and neutron

scattering experimerfte®*

Hydration of a synthetic clay with tetrahedral des: a multidisciplinary experimental and numergtatly.
Journal of Physical Chemistry
Rinnert, E.; Carteret, C.; Humbert, B.; FragnetodisG.; Ramsay, J. D. F.; Delville, A., Robertl.J.Bihannic, |.;
Pelletier, M.; Michot, L.J.
-A37 -



Chapitre XI — Annexes

lll. Results
The water adsorption-desorption isotherm of

the saponite sample obtained at 303 K is presented
Figure 1. Compared with the water adsorption isothe
obtained for Wyoming Na-montmorillonitd the
curves exhibit much sharper features with well+uedi
steps and pseudo-plateaus. At very low relative
pressure, the adsorption isotherm increases shamply
to a relative pressure of around 0.01 (first ariowhe
insert). This first increase is followed by a small
plateau extending up to a relative pressure of ratou
0.025 (second arrow in the insert). The adsorbed
quantity then rises sharply to reach 5 mmol/g for a
relative pressure around 0.20. An inflexion point
located around P{P=0.07 and Qa =2.6 mmol/g can
also be noticed in this range (third arrow in thsert).

For 0.25< P/R, < 0.60. the isotherm displays a pseudo
plateau where the amount of water adsorbed incsease
slightly. For higher relative pressures a secoeg &
observed in which the adsorbed amount reaches éroun
13 mmol/g. Finally, at high relative pressure, the
isotherm display an important increase in adsorbed
volume. The desorption branch exhibits a significant
hysteresis with a similar evolution as in adsomptio
except for the very low-pressure range. The hysigre
at medium relative pressure around 0.50 can teetwti

be assigned to the presence of mesopores in the cla
film. In contrast, the low-pressure hysteresis carie
interpreted as resulting from the presence of pdtes
may be due to the quasi-equilibrium technique and
would then correspond to points that are not tiatly
equilibrium. It could also be linked to structural

features that will be discussed further.
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Figure 1. Water adsorption-desorption isotherm
obtained at 303 K on the saponite sample.
The evolution of interlayer spacing with water
pressure, estimated from the position of thg H-ray
line, is presented in Figure 2. The pattern obskrve
follows the water adsorption isotherms with strong
increases in d-spacing corresponding to the steps
observed on the water adsorption isotherms andynear
constant d-spacings in ranges where the water lagl$or
amount varies only marginally. Compared with sodium
montmorillonité? the various steps are much more
marked. Such a feature has already been observed fo
other clays with tetrahedral charge localizatioh
Under vacuum, the interlayer distance is closed 1
A. In the very first adsorption stages, for £#0.03,
no swelling is observed. The first step observedhen
water adsorption isotherm corresponds to the first
swelling stage at the end of which d-spacings \sabfe
around 12 A are obtained. Such values can be askign
to a “one layer hydrate”. However, it must be peéht
out that no definite distance can be associatetthito
stage as the distance changes continuously between
11.8 and 12.8 A for 0.28 P/R, < 0.60. In the second

Hydration of a synthetic clay with tetrahedral des: a multidisciplinary experimental and numergtatly.
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swelling stage, the d-spacing grows to a value5o? 1

A and remains constant thereafter. The previous
hysteresis observed on the gravimetry water adsaorpt
isotherms is reproduced in the evolution of intgzla
distances both at medium and at low relative pressu
As a consequence, the hysteresis previously olderve
during the determination of gravimetry water
adsorption isotherms is not an experimental attdae

to the quasi-equilibrium procedure since it is obed

at equilibrium too.
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Figure 2. Evolution with water relative pressure of

the interlamellar distance measured by X-ray

diffraction for the saponite sample.

Neutron diffraction diagrams obtained along
the desorption isotherm are presented in Figurer3 f
H,O (Figure 3A) and BD (Figure 3B). The interlayer
distances are coherent with those derived fromyX-ra
experiments. Strong differences between the diagram
corresponding to D desorption and f® desorption
can be observed. Indeed, in the case £,Hhe do;
reflection is by far the most intense and therevany
little changes in the relative intensities corrasting
to the various harmonics. In contrast, in the cake
D,0, the relative intensities of the different linesry
strongly with water relative pressure. A particlylar
striking illustration of this feature can be obstvin
the transition between the “two-layer” hydrate dhe
“one-layer” hydrate where theyd reflection located
around 12.5 A is completely extinguished whereas th
002 reflection at 6.26 A keeps a strong intensitye

doo1 reflection reappears for lower relative pressure.

Hydration of a synthetic clay with tetrahedral des: a multidisciplinary experimental and numergtatly.
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Figure 3. Neutron diffraction patterns obtained in desorption for saponite. A: HO and B: D,O.

Figure 4 presents the evolution of the near
infrared spectra with increasing water pressure. Two
main regions corresponding to water signals can be
observed on the spectra. The first domain between
4500 and 5500 cthcorresponds to the combination of
water stretching modesdy),, and water bending mode
(®4on). The second one around 7000-7300 *‘cm
corresponds to combinations and overtones of variou
(Von)w as well as overtones ofoy of structural
hydroxyl groups. In that latter region, the signals
corresponding to structural hydroxyls and to waier
much more discriminated than in the mid-IR redion
In addition, quantitative information can be obéalrin
the near infrared region. Indeed, after normalizimg
spectra on the combinatiom+d modes of structural
hydroxyls groups at 4350 ¢hthe integration of the
signals between 4500 to 5500 tris proportional to
the amount of adsorbed wafér Figure 5 presents the

evolution of the normalized integrated area as a

function of water relative pressure and Figure éwsh
an enlargement in the low relative pressure ramge.
shape of the adsorption isotherm thus derived ig ve
close to that obtained from gravimetric measurement
(Figure 1) and allows to distinguish different s
where water uptake changes significantly, as dssmlis

in the following sections.
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The water adsorption-desorption isotherm
obtained by GCMC simulations taking into accout th
evolution of interlamellar distances obtained from
XRD measurements (see above) is displayed on Figure
7. The adsorption-desorption isotherm thus deriged i
very close to those obtained by either gravimetric
measurements (Figure 1) or NIR experiments (Figure
5), which validates the choice of parameters digila
in Table 1. A slight discrepancy is observed at high
relative pressures which will be discussed in the

discussion section.
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IV. Discussion

The various experimental results obtained
allow the definition of various well defined relati
pressure ranges in the swelling behavior of the
synthetic Na-saponite. The molecular phenomena
associated with each range can be studied in more
details on the basis of the data derived from

experimental and simulation results.

Initial state of the sample
The infrared spectrum corresponding to the

sample after outgassing at 100°C under a vacuum of
0.1 Pa (Figure 8A spectrum a) reveals that undeseth
conditions (interlayer distance around 10 A), the
saponite sample still contains significant amounits
water. This was also previously shown by controlled
transformation rate thermal analy§isThe amount of
water still present in the sample accounts roudbiy
half a water molecule per sodium caffonin the

spectral region corresponding to water, the inftare

spectrum displays two components at 5260 and 5170
cm®. The difference between those two wavenumbers
is similar to what is observed for water vaBowhich
suggests that the water molecules still preseneund
vacuum possess two identical OH bonds. The water
molecule symmetry is thel®,, with two hydrogen
atoms similarly perturbed. The observed wavenumbers
are lower by approximately 100 ¢mcompared to
water vapor and the intensity of the componentlZ05
cm? is relatively high, which may reveal the influence
of the dielectrical properties in the confined rtager
space. These remaining water molecules can then be
seen as isolated molecules strongly linked to the
interlayer N& cations. In the region corresponding to
structural hydroxyl groups (Figure 9A spectrumta)
bands can clearly be observed at 7185 and 7260 cm
Though noisy, the Raman spectrum (Figure 10B
spectrum a) in the fundamental OH stretching range
3600-3750 cr also exhibits two components at 3675
and 3712 cm. The mode at 3675 and the
7185 “*cm

correspond to unperturbed OH groups whereas the

corresponding overtone located at
second modes at 3712 and 7260 a@uarrespond to OH
groups perturbed by the presence of a NMation,
located close to the ditrigonal cavity’. The peak
height ratio between the two types of components
yields the layer charge of the sample. However, the
signals corresponding to perturbed OH groups are
rather wide in both Raman and infrared, and tha are
ratios between the two bands approximately yieidew
the layer charge. Therefore, it can be suggestadrtha
the dry state, each sodium cation perturbs two
structural hydroxyl groups, the width of the signal
revealing a different perturbation of the two OH

groups.
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fundamental symmetric stretching of Si-O-Si and SB-Al (600-750 cm') (A) and corresponding to fundamental
stretching of structural hydroxyls and water (35003800 cm') (B) a: 4 10”; b: 0.043; c: 0.091; d: 0.135; e: 0.266.

First hydration range
At the very beginning of the adsorption

isotherm (Figures 1 and 6), the adsorbed quantity
increases sharply up to 0.13 mmol/g for a relative
pressure of 1.5 10 In this relative pressure domain, no
swelling is observed by XRD (Figure 2). The infiire
spectrum corresponding to such a pressure is fegsen
in Figure 8A spectrum b. The associated spectral
evolution can be more clearly observed on the
difference spectrum (Figure 8B differenag. In this
first hydration range, two signals grow at 5320 and
5150 cn, that can be assigned to the two OH bonds of
one water molecule; the first one characterizedhey

high wavenumber mode is free of H-bonding, whike th

second one at lower wavenumber is hydrogen bonded.

The appearance of those water signals is assot@mted
small shift of the non perturbed structural hydidexy
noticeable on Figure 9B difference by an S-shaped
profile centered at 7185 ¢ The water molecules

adsorbed in this step can then be tentatively éatan

the edge faces of the clay particles, where theyladvo

bind to edge Mg-OH groups. Such an interpretatson i
partially validated by the evolution in the high
wavenumber region where the structural hydroxyls
appear to be marginally affected. In addition,
considering the lateral surface area of the saponit
samplé®, the adsorbed quantity in this stage would
correspond to approximately 10 water molecules per

nn? on the edge faces.

Second hydration range
In the range of relative pressure between 1.5

10°% and 0.02, the adsorbed quantity increases only
slightly (Figures 1 and 6) to reach a value of arbQ.3
mmol/g. In this pressure domain, the interlamellar
distance remains constant as nearly no swelling is
observed by XRD experiments (Figure 2). The infilare
spectrum obtained in the range 4500-6000 ¢Rigure

8A spectrum c) displays two additional signals teat

be clearly observed on the difference spectrumufeig
8B differencef) at 5245 and 5100 chn parallel, in
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the range corresponding to structural hydroxyls and
water overtones, the main changes observed arediink
to the appearance of a signal around 7088 (figure

9B differencef3). Small modifications of the signals of
the structural hydroxyls are also revealed by a
W-shaped profile centered at 7205 triThe observed
wavenumbers in the domain corresponding tsDH
combinations are typical of water molecules inténac

with a catio'®*2 Still, as no swelling occurs in this
range, it can be proposed that the observed bands
correspond to water molecules interacting with the
external surface cations. The spectral evolutionirzdio
7200 cm' can then be assigned to a decrease of the
perturbation of external OH groups by external’ Na
cations. Taking into account the structural changeg a
the external basal surface area deduced from low
pressure argon adsorptf8nthe total amount of water
molecules adsorbed in this stage would correspond t
about 6 water molecules per external cation, i.e. a

complete hydration sphere on the external surfaces.

Third hydration range
In the third hydration range for R/Between

0.02 and 0.06, the adsorbed quantity increasesgjro
to reach a value of around 2.5 mmol/g (Figure 1 Th
adsorbed amount in this range then corresponds2to 2
mmol/g. During that stage, a first swelling is alveel
with an interlamellar distance of 11.3 A for PA0.05
(Figure 2). This stage is accompanied by a strong
increase of the infrared signals at 5245 and 5106 c
(Figure 8B differencey), i.e. at the same spectral
position as in the previous hydration range. Irajel;

in the domain corresponding to structural hydroxyls
and water overtones (Figure 9A spectrum d and Eigur
9B differencey), two signals grow at 7080 and 6820
cm* (Figure 9B differencey), the peak at 7185 ¢
shifts slightly towards 7190 ct(Figure 9A spectrum
d) and the intensity of the band at 7265’ cdecreases
slightly. For a slightly lower relative pressure(d),

the Raman spectra in the range 600-800" cand

3500-4000 cmi (Figure 10 spectrum b) reveal no
modifications neither on the symmetrical Si-O-Si
stretching around 674 ¢’ nor in the range of
structural hydroxyls around 3710 ¢niThe IR signals
observed in this hydration range display the same
signature as those observed in the previous oneamd
then be assigned to water molecules linked to the N
cation. In view of the swelling observed and of the
important increase in adsorbed amount, it can be
deduced that this stage corresponds to the begjimiin
the hydration of the internal cations. Considerthg
structural formula of the synthetic saponite sasple
this stage involves the adsorption of 1.7 water
molecules per sodium cation. As the Raman spectra d
not exhibit any significant change around 3700 &ral
cm® and considering the limited swelling of the
sample, it can be proposed that in this stage, rwate
molecules adsorb around the cation without modifyin
its position relative to the clay layer. In thamntext,

the observed interlamellar distance of 11.3 A, doul
correspond to a true distance rather than to the
interstratification between a 0 layer hydrate and a
layer hydrate. It must be pointed out that the GCMC
simulation carried out for a relative pressure d¥50
(Figure 7) yields the correct adsorbed amount which
could be used as an indirect evidence for the exxist

of a defined hydration state in this region.

Fourth hydration range

For relative pressures between 0.06 and 0.18,
the adsorbed quantity increases strongly agaiedohr
an amount of 4.5 mmol/g, which then corresponds to
the additional adsorption of 2 mmol/g, i.e. around
water molecule per cation. Concomitantly, the
d-spacing reaches a value of 12.3 A, that is dabigi
assigned to a one-layer hydrate $tatén this water
relative pressure range (Figure 8B differedyefour
near IR components grow in the range 4500-6000 cm
at 5130, 5245, 5310 and 5550 tnin parallel, in the

wavenumber range 6000-8000 tnwo water signals
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grow at 6835 and 7080 c¢h{Figure 9B differencd),

whereas the signal corresponding to structural OH
groups perturbed by interlayer cations vanishes; th
signal
initially located at 7185 crhshifts towards 7195 cm

(Figure 9A spectrum e). The changes observed in the

corresponding to unperturbed OH groups

range corresponding to structural hydroxyl stretghi
modes can be interpreted as corresponding to the
“expulsion” of the sodium cations from their loaati

on top of the structural hydroxyls in the middletbé
ditrigonal cavities. In the range of water combioiat
modes, the band at 5245 ¢nfand its companion at
5100 cm' whose existence can be inferred from the
width of the IR signal between 5050 and 5200'tm
can be assigned, as in the previous stages, tor wate
molecules interacting with the sodium cation. The
signals at 5310 and 5130 ¢rthen correspond to a new
kind of water molecules in which one OH group is
hydrogen bonded and the other one rather free of
hydrogen bondinG It can then be assigned to water
molecules located between two other water molecules
as already proposed for water molecules adsorbed on
water clusters at silica surfaé®§. Such an assignment

is coherent with the appearance of libration modes
around 5550 cfh As this hydration stage involves the
adsorption of approximately two water molecules per
sodium cation, it could be proposed that the fokt
those two molecules is characterized by the sigatls
5245 and 5100 ch whereas the second one can be
linked to the bands at 5310 and 5130 ‘cnA
confirmation of this interpretation is obtained rfro
Raman spectra. Indeed, for relative pressures beetwe
0.045 and 0.095 (spectra b and ¢ in Figure 108, th
region corresponding to structural hydroxyls isgly
modified whereas the changes are only marginal
between 0.095 and 0.22 (spectra ¢ and d in Figure
10B). In parallel the wavenumber corresponding to
Si-O-Si stretching mode around 674 “tnshifts
strongly between 0.045 and 0.095 (spectra b amd c i

Figure 10A), which can be assigned again to the

sodium cation leaving the ditrigonal cavity. The
changes are less marked for higher relative pressur
The GCMC simulations obtained for relative
pressures of 0.10 and 0.20 (Figure 11) are coherent
with the previous interpretation. Indeed, for PH
0.10, nearly all sodium ions are surrounded byethre
water molecules with very few water molecules lithke
to each other, whereas for pA0.20, water molecules
linking two hydrated sodium ions start being obsdrv
In parallel, some hydrogen-bond network starts dpein
visible, which agrees with the libration signal ebsd
around 5550 cfh A comparison between experimental
(P/ResoPN=  15) and calculated (RFFP™°"= 0.20)
neutron diffraction patterns for both,® and RO is
shown in Figure 12. The neutron diffraction patsern
were recorded in desorption but it was previously
showrf® that, if one considers adsorbed amount,
adsorption and desorption patterns are equivatettite
ranges of P/fPbetween 0 and 0.5 and between 0.75 and
1. Therefore, diffractograms recorded in desorptan
a relative pressure of 0.15 should be equivalent to
diffractograms recorded in adsorption for P#0.20
(Figure 1). In the case of ,@ (Figure 12A) the
agreement between experimental and calculated
patterns is very good (except for the width of peak
that derives from the choice of the number of
diffraction layers made in the simulation) whereas
some discrepancy in relative intensities is obstifee
D,0.
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Figure 11. Organization of water molecules in the
a-b plane obtained from GCMC simulations. A:
P/P,= 0.10. B: P/B = 0.20. Light gray: hydrogen.

red: oxygen. blue: sodium.
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Fifth hydration range
For relative pressures between 0.18 and

0.45-0.50 the water adsorbed amount increases less
steeply (Figure 1) to reach a value of around 6.2
mmol/g corresponding to the adsorption of 1.3
additional water molecule per sodium cation. In
parallel, the interlamellar distance
slightly to reach a value of 12.5 A (Figure 2).this

increases only

water relative pressure the difference IR

spectrum in the domain 4500-6000 trtFigure 8B

range,

difference €) displays a very broad asymmetrical
massive centered around 5160'cand a discontinuity
at 5250 crit, that can be interpreted as resulting from
the disappearance of the component at 5245 cm
observed in the previous hydration stage. In auluiti
difference € exhibits a significant absorption below

5000 cni that was never observed in the previous

hydration ranges. In parallel, libration signalsrease
at 5580 crif. This set of spectral results indicates the
development in the interlayer of a disordered
percolating hydrogen bond network. The asymmetry
towards low wavenumbers characterizes rather strong
H-bonds, which is coherent with the adsorption of
additional water molecules in a confined spacehin
range corresponding to water and hydroxyl stretghin
overtones, broad bands are observed around 6980 cm
whereas a narrow signal appears at 7210 (Rigure
9B differencee). The existence of this latter signal
suggests an increased repulsive perturbation of the
structural hydroxyl compared with the previous
hydration step, which could be assigned to thegores
of water molecules located close to the ditrigonal
cavity.

GCMC simulations performed for a relative

pressure of 0.50 (Figure 13) are coherent with this
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latter picture and reveal important interactionsieen

the clay layer and water molecules (Figures 13C and
13D). In addition, the existence of a percolating
hydrogen bond network can be observed in Figure
13A. This stage where water appears strongly cedfin
corresponds to the complete extinction of thg tine

in the neutron BD diffraction patterns. Figure 14
presents a comparison between the experimental and
calculated neutron diffraction patterns foyQHat P/R

= 0.40 (Figure 14A) and for O at P/B= 0.50 (Figure

14B), i.e. at the closest points from the experitalen

»
i

conditions (P/§*°""= 0.25 for HO and P/g's°"Pion

= 0.38 for BO). As in the previous case for a relative
pressure of 0.20, the calculated and experimental
patterns match very well in the case ofHIn the case

of D,O, the complete extinction of thegd line
observed experimentally is perfectly reproducethin
Still,

comparison (Figure 12), there is some discrepancy i

calculated diagrams. as in the previous

the relative intensities of the variougdines between

experimental and calculated patterns.

o aid
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Figure 13. Organizations derived from GCMC simulatims for P/P0O = 0.50. Light gray: hydrogen. red: oxyge

blue: sodium. beige: silicon. dark gray: aluminumgreen: magnesium. A: view of water in the a-b planeB: view

of water perpendicularly to the c axis. C and D samas A and B with the clay layer.
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In order to better understand the molecular
origin of the extinction of theqg; line in the neutron
diffraction pattern (Figure 14B), let us assume an
stack of interfac®s  This

infinite clay/water

approximation reduces Eq. 3b to

Se :% I_LLG (z)cos{‘%)dz (Eq. 4a)
Nwat+Ncat+Nat

Z f; Ci(z)

i

with G(z)= (Eq. 4b)

where 2L is the period of the clay/water interfaaedg
Ci(z) the local density of atoms j. Note that the tnau
atomic structure factors j(fare independent of the
scattering length. This simplified procedure wasnaino
to reproduce adequately the ratio of the line isiteas

of the neutron diffraction pattern, but obviousinores
the exact shape and width of the different linegufe
15A llustrates the atomic concentration profiles
calculated by GCMC simulation at B/2 0.50 for the

water molecules and the sodium cations confined
between the saponite sheets with a period of 1&.47
The corresponding partial integrand G(z) (Eq. 4 @ an
b) is displayed in Figure 15B together with the
contributions from the atoms of the clay networly. B
contrast with Figure 15A, the reference of the G(z)
function coincides with the layer of octahedral Mg
sites. Finally, the complete integrand G(z)*owl)
(Eq. 4 a and b) is also displayed in Figure 15B,
illustrating how the interfacial content (amount,
position and orientation of the water moleculesyma
cancel the contribution from the atoms of the clay
network. Note that the only atoms with a negative
neutron scattering factor are the protons fromdiag
network which were shown not to exchange with those
of the confined water molecules on the time scdle o
our experiments. As a consequence, the vanishing of

the intensity of the ¢, line is not related to any
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matching of the scattering lengths at both sidethef

clay/water interface. In that context, the relative
intensities of the differentqgh lines observed on the
D,O diffraction patterns could certainly be used to

refine the arrangement of water molecules in the
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interlayer space. However, there may be some
difficulties associated with the fact that in tmalative
pressure region corresponding to the end of the
“one-layer” hydrate, interstratified structures voeén

one and two layer hydrate could start being present

B

Partial Integrand G(z)

""" = Complete integrand Giz)*cos(nz/L)

z (Ansgtroems)

Figure 15. A: atomic concentration profiles of the onfined water molecules and sodium counterions. B:

integrand used to calculate the intensity of the ngron dgg; diffraction line (see text).

Sixth hydration range

For relative pressures between 0.50 and
around 0.80, the amount of water adsorbed increases
sharply with the additional adsorption of the eqiént
of around 4.5 molecules of water per sodium cation
(Figure 1). In that range, the interlamellar disg@also
increases significantly to reach values of arousi@ A
for a relative pressure of 0.80 (Figure 2). In ttegion
some minor discrepancies between the various
techniques used to assess the amount of adsortied wa
can be observed. Indeed, XRD experiments (Figure 2)
NIR results (Figure 5), and GCMC simulations (Fegur
7) exhibit a sharper step than water adsorption
gravimetric experiments (Figure 1). Static equilibr
tests carried out on various saponite samples have
revealed® that in this range of relative pressure, the

quasi-equilibrium procedure used for gravimetric

experiments tends to slightly underestimate thewarno

of water adsorbed and that the true shape of #ye st
should be steeper than what is observed in Figuhe 1
the spectral range corresponding to water signals,
broad bands centered around 4900, 5160, 5240 and
5600 cnt grow (Figure 8B difference). In parallel, in

the range corresponding to water overtones and
structural hydroxyls (Figure 9B differenag, broad
signals centered around 6950 and 7400* care
observed together with a sharper band at 7198 éih

the broad signals observed correspond to liquiel-lik
water moleculeS. However the full width of the
massive is lower than in bulk wafgrwhich suggests
that the network of interlayer water molecules isren
structured than in bulk water. The band at 7190' cm
could be interpreted as corresponding to structural
hydroxyl groups that are less perturbed than in the
previous hydration stage, which could suggest that
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additional water molecules added in this hydration
range are located less directly above ditrigonuities
than in the previous hydration step.

The GCMC simulations obtained for a relative
pressure of 0.80 (Figure 16) are consistent with th
data derived from NIR spectroscopic experiments.
Indeed, liquid-like water molecules are observed
(Figure 16A and 16B) whereas water molecules are

less aligned with the ditrigonal cavities (FiguréCl

and 16D) than in the previous hydration range (Figu
13C and 13D). In that range of water relative press

a significant hysteresis between adsorption and
desorption branches was evidenced in the evolafon
the interlamellar distanc&s For that reason, a direct
comparison between experimental neutron diffraction
patterns obtained in desorption, and calculateds one
derived from GCMC computations obtained in
adsorption not be relevant.

may fully
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i
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Figure 16. Organizations derived from GCMC simulatims for P/P0O = 0.80. Light gray: hydrogen. red: oxyge

blue: sodium. beige: silicon. dark gray: aluminumgreen: magnesium. A: view of water in the a-b planeB: view

of water perpendicularly to the c axis. C and D samas A and B with the clay layer.

Seventh hydration range
For high relative pressure values, above 0.80

the amount of water adsorbed (Figure 1) continoes t
increase strongly whereas the X-ray diffractiorteras

exhibit a constantgg, distance at 15.2 A. In that range,

the adsorption of water in the pores in betweercthg
particles start being significant, which can expltie
discrepancy obtained between gravimetric and NIR
measurements (Figures 1 and 5) that display a

significant increase in adsorbed amount and GCMC
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simulations (Figure 7) that only lead to a moderate
increase in adsorbed quantities. Compared with the
previous hydration range, the NIR signals obselned
the range between 4500 and 6000 c(fFigure 8B
differencey) are slightly modified as broad signals are
observed around 5000 and 5190 owith a shoulder at
5340 and 5650 cth In parallel, in the range between
6000 and 8000 cth (Figure 9B differencey), broad
bands centered around 6950 and 7400* care
observed together with a fine signal at 7190'@nd a
weak broader
cm™.The shoulder at 5340 ¢hrand the signal at 7320

cm? characteristic of a water molecule with one of the

component centered around 7320

two OH groups free of H-bonding correspond to a
fundamental stretching vibration around 3700*cm
Such a wavenumber is observed in the Sum Frequency
Generation (SFG) spectra obtained for aqueous

solutiong®®%. In our case, the two components at 5340

and 7320 cm could then be assigned to water
molecules located at the air/water interface irtigiy
filled pores between clay particles.

The GCMC simulation for a relative pressure
of 0.90 is very close to that obtained for a rekati
pressure of 0.80 (Figure 16) and is therefore not
presented. Still, it can be wused for comparing
(Figure 3, PRfoPin = 0.84) and

calculated neutron # and RO diffraction patterns

experimental

(Figure 17). Once again, in the case ofOHFigure
17A),
calculated patterns

the agreement between experimental and
is very good whereas some
discrepancy in relative intensities is observeddgD.

As

experimental and calculated spectra could certdiely

mentioned earlier, the difference between

used for refining the position and orientation cdter

molecules in the interlayer space of saponite clay.

A i --------- Calc. B. ~~~~~~~~~ Calc
~ Exp. Exp.
] N ;
, : i :
g S S Y
S SR N R .
11 |W 111 PRI IR T B\ FENE S A 1 L1 11
0.5 1 2 2.5 3 05 1 2 25 3

q (A%

a(R™Y

Figure 17. Comparison between experimental and caléated neutron diffraction patterns for a

water relative pressure of 0.90. A: HO and B: D,O.
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V. Concluding remarks

Using well defined synthetic clay samples
allows to study in detail water adsorption by conirug
energetic, structural and molecular information. In
addition, such synthetic samples are well suited to
perform molecular simulations than can be confrdnte
directly to experimental data. In the case of sépon
with tetrahedral substitution, where cation-layer
interactions are rather strong, swelling is indchtby
cation/water interactions. However, the additionabf
least three water molecules per cation is requiced
overcome the cation/layer interaction and displiee
sodium cations towards the center of the interlayer
region. A filling of the interlayer at nearly coast
spacing then occurs, to reach a well-organized ortw
of interlayer water molecules with significant
interactions with the clay layer. The structure sthu
formed leads to a complete extinction of thg tne in
D,O neutron diffraction patterns. This shows that the
classically used notion of one-layer state for clay
minerals is misleading for describing such a system
Upon further water adsorption, additional swelliisg
observed for P/PO > 0.5 and a network of liquia-lik
water molecules more structured than in bulk witer
then present in the interlayer region.

In view of the interplay between cation/water,
cation/layer and water/layer interactions, it would
very relevant to modify these various interactidnys
changing layer charge, temperature and the nature o
the exchangeable cation. Such studies are currently
underway and will be the object of further publioas.

A description of clay/water systems should also be
completed by working on synthetic samples with

octahedral substitution in which cation/layer
interactions should be very different from that of
tetrahedrally-charged samples such as saponite.
Furthermore, as the present study provides detailed
snapshots of water and cation organization inangasi

water chemical potential, combined numerical and

experimental investigations should be implemented t
determine the dynamics of the system at various

time-scales.
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