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HYDRATATION DE LA MONTMORILLONITE
ET DIFFUSION DES CATIONS COMPENSATEURS (1)

R. CALVET

Station d' A gronomie,
Cenire national dc Recherches agronomiques, I. N. R. 4.,
78000 Vevsailles

RESUME

Les quantités d’eau adsorbées et les valeurs des espacements interlamellaires détermindes

par diffraction des rayons X constituent les données expérimentales. Les résultats essentiels sont
les suivants :

— l'importance de 1'adsorption de l’eau ot ses modalités dépendent trés étroitement de
la nature des cations compensateurs ;

— le développement de I’hydratation se fait par étapes ;

— I'écartement des feuillets dépend de la compétition entre les forces de cohésion inter-
feunillets et les effets de I’hydratation des cations.

L’interprétation de ces observations repose sur la description de 1'état anhydre et des états
hydratés & I'aide des différentes énergies d’interaction qui caractérisent le systéme argile-eau.
Il apparait également, que I’eau adsorbée doit &tre décrite en considérant que les molécules sont
réparties en plusieurs populations dont les propriétés dépendent du pouvoir polarisant des cations.

INTRODUCTION

La surface souvent trés grande et la présence de charges électriques négatives
conférent aux argiles d’importantes propriétés physico-chimiques. Cette étude
concerne la montmorillonite de Camp-Berteau qui est, & cet égard, un minéral parti-
culiérement intéressant,

Du point de vue morphologique, les montmorillonites se présentent sous forme
de petites particules dont la plus grande dimension est fréquemment inférieure 2
un micron (LEONARD et Low, 1g64). Ces particules sont constituées par I'empilement

(Y) These de Doctorat &s Sciences physiques, soutenue 4 la Faculté des Sciences de Paris, le 23 février
1972,
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d’'un nombre variable de feuillets élémentaires, de 1'ordre de dix pour une argile
sodique (MERING, 1946). Ce nombre est d’ailleurs différent suivant la nature des
ions qui saturent le minéral (BANIN et Lamav, 1968). A I'état anhydre, les feunillets
sont accolés les uns aux autres mais ils s’écartent en présence d’eau, ce qui rend
accessibles les surfaces basales initialement en contact. Celles-ci constituent la sur-
face interne du minéral qui est de 'ordre de 8oo m?/g alors que la surface externe ne
représente que 8o m?/g environ. (Cette derniére correspond aux surfaces basales
externes et aux surfaces des bords des feuillets). I’eau adsorbée est répartie sur
I'ensemble de ces surfaces et I'utilisation de la diffraction des rayons X permet de
mesurer 'écartement entre les feuillets. Nous examinerons en détail les différentes
valeurs obtenues, mais d’ores et déja nous pouvons signaler que la distance de sépa-
ration entre deux surfaces basales voisines ne prend pas des valeurs quelconques.
Ainsi, dans 1'étude que nous avons entreprise, 'hydratation de l'argile est telle
que la valeur de l'écartement est de l'ordre de grandeur de un ou deux diamétres
moléculaires de 1'eau. A ces deux valeurs correspondent des états d’hydratation
que nous appellerons par la suite état 1 et état 2.

La structure cristallographique des feuillets élémentaires a été décrite d’une
fagon trés détaillée (GRrin, 1968 ; BROWN, 1961 ; GLAESER, 1953), et doit étre repré-
sentée suivant le modéle proposé par HOFFMANN et HENDRICKS et non par celui de
EpErmaN et FaveyeE (GLAESER, 1953). Dans ce modéle, le feuillet est constitué
de deux couches tétraédriques et d'une couche octaédrique centrale. Les tétraddres
(8i0,) sont orientés de telle sorte qu'un de leurs sommets soit dirigé vers le plan
médian du feuillet. La couche octaédrique posséde des groupes hydroxyle situés
au-dessous des cavités hexagonales délimitées par les atomes d’oxygéne de la surface
basale. Chaque groupe OH est normalement lié 4 deux cations trivalents. Cependant,
un de ces cations, ou les deux, peuvent étre remplacés par un ou deux cations biva-
lents. Il en résulte une ou deux charges électriques non compensées, et la cavité
hexagonale voisine est appelée cavité & une charge, ou cavité a deux charges. La
neutralisation électrique est assurée par des cations compensateurs situés a ’aplomb
de ces cavités, quand il s’agit de cations monovalents tout au moins (MERING et
GLAESER, 1954). Ainsi, tous les cations compensateurs se trouvent distribués sur
les surfaces basales des feuillets, la plus grande partie étant située sur la surface
interne compte tenu de son importance par rapport & la surface externe. Pour le
cation, une cavité hexagonale chargée représente une position qui correspond &
un minimum d’énergie potentielle. Sous l'effet de l'agitation thermique, le cation
peut étre remplacé par un autre, ce qui constitue le processus élémentaire de 'échange
d’ions. En outre, quand ce remplacement se fait de proche en proche, il en résulte
un mouvement d’ions dont la direction générale est paralléle a la surface. Dans une
argile faiblement hydratée (état I et état 2), ces mouvements ont lieu sur les sur-
faces interne et externe ; il s’agit d'une diffusion de surface.

Si de trés nombreux travaux détaillés ont été consacrés a 1'étude des dépla-
cements des cations par des mesures d’échange d’ions, les mouvements ioniques sur
la surface de l'argile n'ont jamais fait I'objet d’analyses approfondies. Nous nous
sommes donc proposé d’étudier les mouvements des cations compensateurs sur la
surface du minéral. Cependant, les paramétres physiques qui les déterminent dépen-
dent du réseau cristallin et des molécules d’eau adsorbées et il en résulte que leur
analyse nécessite la connaissance du phénomeéne d’hydratation de I'argile. Décrire
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ce phénomene, c’est donner 2 la fois les modalités de son développement et les pro-
priétés physico-chimiques de l'eau fixée sur la surface des feuillets. I ’approche
expérimentale de ce travail est alors définie. Elle consiste d’une part, a établir les
isothermes d’adsorption d’eau et 4 déterminer les écartements entre les feuillets,
d’autre part, 4 mesurer les coefficients de diffusion des cations compensateurs. Notre
but étant de proposer des mécanismes pour décrire I'adsorption de I'eau et la diffu-
sion des cations, la seule considération des résultats expérimentaux n’est pas suffi-
sante. Il importe alors de disposer de renseignements relatifs aux propriétés phy-
siques de la surface du minéral. Comme elles ne sont généralement pas directement
accessibles 4 l'expérience, il faut les évaluer 3 l'aide de caleuls théoriques
basés sur des modeles simples, calculs qui constituent un autre aspect de notre
travail.

Ce mémoire comprend deux parties. La premitre est consacrée A I'étude de
I'hydratation de la montmorillonite et fait 'objet du chapitre 1, la deuxiéme se
rapporte aux phénoménes de diffusion des cations compensateurs et se trouve
exposée dans le chapitre 2 (publié dans le prochain numéro des Annales agronomiques).

CHAPITRE I

Erupg DE L’HYDRATATION DE LA MONTMORILLONITE SATUREE
PAR DES CATIONS MONOVALENTS

Les propriétés thermiques des suspensions (MOONEY ¢t al., 1952 ; OSTER et Low,
1964 ; Van OLPHEN, 1965), les propriétés physiques de ’eau adsorbée (Low, 1961 ;
Mawmy, 1968) indiquent que les molécules d’eau se trouvent dans un état différent
de I'état liquide, appelé par certains, état quasi cristallin (Low, 1961). De plus, le
refroidissement de suspensions & des températures inférieures 4 0°C a pour effet
de mettre en évidence des états d’hydratation relativement stables (ANDERSON et
HOEKRSTRA, 1965 ; ANDERSON, 1966 ; ANDERSON, 1968). L’ensemble de ces propriétés
a servi de base a4 des recherches sur la description de I'eau adsorbée. Clest ainsi
que différents modeles d’arrangements des molécules d’eau ont été proposés (HEN-
DRICKS et JEFFERSON, 1938 ; MACEY, 1942 ; Mamy, 1968), et que la présence pos-
sible de polymeéres désignés sous le nom de « polywater » a récemment été invoquée
(Low et WHITE, I970).

Les premieres couches d’eau fixées sur l'argile présentent donc des propriétés
différentes de celles de I'eau liquide et de la glace et dans ce chapitre, nous nous
proposons de préciser ces propriétés tout en analysant les mécanismes qui gouvernent
I'évolution de I'hydratation du minéral.

I. — RESULTATS EXPERIMENTAUX

L’argile étudiée est la montmorillonite de Camp-Berteau (Maroc) dont la fraction
inférieure 4 2 p est extraite par sédimentation.

La saturation par un cation M* est obtenue en effectuant des contacts répétés
entre la suspension d’argile et une solution du chlorure correspondant. I argile est
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ensuite lavée par centrifugation puis par dialyse dans de l'eau bipermutée. Les
argiles biioniques sont préparées par mélange de deux suspensions d’argile mono-
ionique dans les proportions désirées.

La formule structurale est :

M, 50 [(All,u, Fe?, 15) Mg2,s0 ] (Sis)On0 (OH),.

Il lui correspond une capacité d’échange de 113 meq /100 g de minéral calciné
4 1 000°C. Ta capacité d’échange mesurée est 116 meq/100 g de minéral calciné 3
1 000°C,

Au cours de I'exposé, toutes les teneurs en eau sont exprimées en grammes
d’eau pour oo grammes d’argile séchée A 2500C,

A. — Isothermes d’adsorption
1. Résultats (fig. 1).

Les isothermes d’adsorption sout obtenues 2 20°C sur des poudres maintenues
sous une atmosphére dont la pression partielle de vapeur d’ean est connue. Les
quantités d’ean fixées sont déterminées par des pesées jusqu'a poids constant (la

Teneur en eau
g /100g
20|
15(
101
5
0

020 040 060 080

Fie, 1. — Isothermes d'adsorption d'ean
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constance du poids est vérifiée pendant plusieurs jours). Dans les mémes conditions
les isothermes de désorption montrent un phénomeéne d’hystérésis pour les argiles
sodiques et lithiques.

Conformémeant & des observations antérieures (MOONEY ¢t al., 1952 a ; MOONEY
et al., 1952 b ; ORCHISTON, 1955 ; Mamy, 1968), les quantités d’eau fixées augmentent
dans lTordre : Cs* < Rb* < Kt < Nat < Lit. Toutefois, pour des pressions

relatives inférieures a 0,3, I'argile césique fixe un peu plus d’eau que les argiles satu-
rées par Rbt et K,

2. Analyse des isothermes d'adsorption.

La forme asymptotique des isothermes et la présence d’un phénomeéne d’hysté-
résis caractérisent l'adsorption sur des smectites (MERING, 1064). L’'absence de
palier comme pour la beidellite, montre que 'on a bien un comportement de minéral
4 charges octaédriques (GLAESER ¢f al., 1967 ; MERING et PEDRO, 1969). Ne dispo-
sant pas de renseignements suffisants pour effectuer une étude détaillée, nous avons
choisi d’utiliser une théorie dont la manipulation est assez simple : la théorie de
BRUNAUER, EMMETT et TELLER (1938).

BRUNAUER (1945) a décrit cing types d'isothermes, et ceux représentés sur la
figure 1 montrent une évolution du type II vers le type I1I quand on passe du lithium
au césium. La théorie de B. E. T. donne une description générale de ces isothermes
sur la base de trois hypoth&ses :

— Existence d’une adsorption multimoléculaire sans condensation capillaire.
008 VPo-P)

007
006 *
005
004
003
Qo2 _ .Cs

vli
0,01

04 02 03 P

Fie. 2. — Application de la théorie de B.E. T.
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— Les paramétres qui décrivent 1'adsorption de la premiére couche sont indé-
pendants du nombre de molécules adsorbées. C'est le cas en particulier de I'énergie
d’adsorption E,.

— Les énergies d’adsorption dans les couches superposées A la premiére sont
égales 4 la chaleur de liquéfaction.

Un calcul conduit dans ces conditions permet d’obtenir une relation entre 1a
quantité d’eau adsorbée, v, et la pression partielle relative de vapeur d’eau p/p,

F___P - I .C___I._?Z
T Wb —P) vl T ol  pe
¥m : volume adsorbé quand la surface est couverte d’une couche monomoléculaire.
C :exp [(E; — Ei)/RT].
E, : énergie d’adsorption pour la premiére couche.
Ey : chaleur de liquéfaction de I’eau : 10,55 kcal mole-.

La fonction F est en général linéaire pour des pressions relatives inférieures
4 0,3 (fig. 2), et la valeur de E, peut &tre obtenue & partir de Calors que vn permet
de calculer la surface S (B. E. T.) si la surface o occupée par une molécule d’eau
est connue. On utilise habituellement la valeur ¢ = 66 m?/mmole. Le tableau 1
donne les valeurs obtenues.

Ces résultats nécessitent plusieurs remarques :

— les isothermes d’adsorption suivent la loi théorique (fig. 2);

— les énergies E, différent peu stuivant la nature du cation;

— la signification des valeurs de la surface S (B. E.T.) n’est pas simple. En
fait, la surface donnée par le calcul correspond 3 la surface externe des particules
d’argile, ajoutée 4 la moitié de la surface interne, étant donné qu’il v a formation
d'une couche d’eau entre deux surfaces solides (MOONEY et al., 1952 a). En prenant
90 m? comme ordre de grandeur de la surface externe, nous avons :

SB.ET)= [ 90 + g SI] m?/g SI = surface interne

Malgré cette transformation, les valeurs de SI sont faibles, comparées i la
valeur de la surface interne totale qui est de 720 m?/g environ (tabl. 1). I’ explication
doit étre recherchée dans la signification de v et de la surface moléculaire .

Notons que les valeurs de S (B.E. T.) se classent dans l'ordre décroissant :
Nat > Lit > K+ > Rb* > Cst. Ce méme classement est aussi donné par MOONEY
et al. (1952 a) et ORCHISTON (1055).

TABLEAU I
Résultats de U'application de la théorie de B. E. T.

Lit Nat+ K+ Rb* Cst

Adsorption | Désorption| Adsorption | Désorption|Adsorption | Adsorption | Adsorption

S(B.E.T.)m?g .. 310 326 330 353 280 255 195
E, kcal mole~! =
E(B.E.T)..... 13,3 12,67 11,12 12,12 11,34 11,37 11,60

SIm2fg.......... 440 470 480 530 380 330 210
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B. — Diffraction des rayons X

1. Mesure des espacements doox (fig. 3).

Les diagrammes de diffraction sont obtenus A partir de films orientés résultant
de I'évaporation d’'une suspension sur une lame de verre. Avant et pendant chaque
enregistrement, les films sont maintenus sous une atmosphére dont la pression par-
tielle de vapeur d’eau est fixée. La figure 3 représente les espacements apparents 4001
en fonction de la nature du cation compensateur et de la teneur en eaun de I’échan-
tillon.

daot A
6_01

9l vli
xCa
H,0%
0 5 10 18 20 25
Fra. 3. -— Variations de l'espacement apparent doo1 en fonction de la teneur en ean

Ainsi que d’autres auteurs I'ont déja signalé (MOONEY e al., 1952 a ; MOONEY et
al., 1952 b ; GLAESER et MERING, 1968), les argiles se classent en deux catégories :

— Les atgiles saturées par Lit et Nat. I’hydratation se fait en deux étapes
avec la formation d’un état qui correspond a une valeur de la distance interfeuillets
voisine du diamétre de la molécule d’eau, puis d’un autre état dont la valeur de
cette distance est proche du double du diamétre moléculaire de 'ean. Ie premier
état est appelé « état & une couche », le deuxiéme « état & deux couches », et nous les
appellerons état 1 et état 2.

— Les argiles saturées par K+, Rbt+ et Cst. I’espacement doo1 est limité 2
une valeur correspondant & 'état & une couche. Avec le potassium, il faut signaler
qu'il est possible d’obtenir un espacement plus grand. Nous avons préparé une

a

argile saturée par le potassinm & partir d’une suspension d’argile sodique. Apras.
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lavage et concentration, nous avons mesuré I'espacement sur une pite exposée
successivement & différentes humidités relatives :

?/po = 1,00 —+ 0,08 — 0,90 — 0,80 — 1,00
doo1 =16 A > 1524 5127 A 51254 51234

(la dernitre valeur 12,5 A est obtenue aprés une exposition de 48 heures avec
Blps = 1,00).

Aprés avoir été légerement séchée, I'argile K perd en partie ses propriétés de
gonflement. Ceci est en accord avec les observations de NORRISH (1954) qui souligne
que P'ouverture d’'une argile saturée par K+ dépend de I'« histoire de I'échantillon ».
La valeur limite de 12,5 A est également celle trouvée par HARWARD ¢f al. (in MERING
et PEDRO, 1969).

Les valeurs caractéristiques des espacements sont données dans le tableau 2.

TABLEAU 2

Valzurs des espacements doot (A)

: Ltat 1 i
Anhydre Etat 2
Adsorption | Désorption

Li+ 9,6 {12,25) 12,40 15,25
Nat 9,6 (12,25) 12,45 15,50
K+ 10,2 12,50
Rb+ 10,6 12,40
Cs+ 11,2 12,50

Les valeurs de dooI obtenues par adsorption sur les argiles sodiques et lithiques
correspondent & des états interstratifiés.

La figure 3 représente également la variation de I'espacement apparent door
pour Uargile calcique. La propriété essentielle de cette argile est de gonfler trés rapi-
dement avec I'établissement d'un état correspondant A I'état 2 (door = 15,6 A).
Ceci a déja été observé par MERING (1946) et GLAESER (1953) qui ont attribué ce
comportement 4 la formation d’hexahydrates.

2. Ecartement des feuillets ot quantité d’eau adsorbée.

Pour les teneurs en eau inférieures & celles correspondant A la formation d'un
état d’hydratation homogéne (door = 12,4 A, ou 15,5 A avec des séries de réflexions
rationnelles), nous sommes en présence de syst@émes interstratifiés. I analyse per-
mettant d’obtenir leur composition n’est pas facile en raison du faible nombre de
réflexions basales obtenues (2 4 4). Dans ces conditions, la seule méthode qui donne
des renseignements est celle de HENDRICKS et TELLER (in BROWN, 1961). Ces auteurs
ont établi des formules permettant de calculer I'effet d'un mélange de deux types
de feuillets caractérisés par des espacements différents, sur U'intensité des phéno-
meénes de diffraction. I application de ces formules ne conduit certainement pas
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a une évaluation précise des proportions des deux constituants. Cependant, les
renseignements qu’elle fournit, méme approchés, nous seront trés utiles. Ia figure 4
représente la proportion d’espacements cotrespondant a I'état T en fonction de la
teneur en eau pour les différents cations. La théorie de B. E. T s’applique pour des
pressions relatives de vapeur d’eau inférieures 2 0,3. Les caractéristiques du minéral
adsorbant qui en sont déduites ne peuvent donc correspondre qu’a un état en équi-
libre avec une pression relative au plus égale 4 o, 3- Si g est la teneur en eau de I'argile
pour pfpy = 0,3, les résultats de cette théorie se rapportent a l'argile dans un état
oil elle est hydratée par ¢ grammes d’eau au plus. Il en est ainsi car les propriétés
de 'argile sont modifies par 'adsorption d’eau. Le probléme se pose donc en termes
particuliers, car habituellement cette théorie s’applique 4 des adsorbants qui ne
sont pas modifiés par 1'adsorbat.

Pr
/l
05
0 1 7 8 9 .10
H 20'/.
F1c. 4. — Variations de la proportion Pr de feuillsts écartés, en fonction de la teneur en ean

L’écartement correspond i ’état 1

Considérons l'exemple de l'argile saturée par le césium. Nous avions
SI = 210 m?/g. La teneur en eau correspondant A p/p, = 0,3 est 5,5 g/100 g. En
admettant qu’il y a une couche d’eau compléte sur la surface externe, ce qui cor-
respond A 2,5 g d’eau, il reste 5,5 — 2,5 = 3,0 g/Ioo g pour la surface interne. I,a
figure 4 nous indique que tous les feuillets sont écartés 2 1a teneur en eau de 5.5 p. 100.
La vraie surface interne est donc de 720 m?/g. La quantité de cations compensateurs
sur la surface interne est de 0,93 meq/g en supposant une répartition uniforme des
cations entre les surfaces interne et externe. Ceci conduit 4 une proportion de
1,8 molécule d’eau par cation. Enfin, si nous avions utilisé une surface spécifique
convenable, nous aurions di trouver :

SL=yzom¥fg et  S(B.E.T) =2 4 g0 = 450 mg.
Comme v» = 53,6 mg/g, il aurait fallu utiliser une surface ¢ de 151 mZ/mmole.

Dans le tableau 3, les chiffres correspondant & ce dernier calcul sont donnés
pour tous les cations et pour p/p, = 0,3.
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Deux faits sont particuliérement importants :

— Pour une pression relative donnée, I'écartement des fenillets et I'hydratation
des surfaces internes dépendent de la nature des cations compensateurs. En parti-
culier, I'écartement des feuillets est possible pour un nombre de molécules d’eau
variable et diminuant suivant l'ordre : Li* > Nat > K+ > Rb*+ > Cst. Il en
résulte que les espaces interlamellaires correspondants sont plus ou moins remplis,
alors que les feuillets sont écartés. Les molécules d’eau ne recouvrent donc pas la
totalité de la surface, mais constituent des ilots auxquels le nom de « cales » a été
donné (Mamy, 1968).

— L’application de la théorie de B. E.T. aux argiles gonflantes comme la
montmorillonite ne permet pas d’obtenir une mesure de la surface interne. En effet,
une molécule d’eau révele une surface différente de sa surface spécifique et variable
suivant la saturation ionique de l'argile. Par exemple : pour l'argile césique, la sur-
face révélée est de 151 m?/mmole; au contraire, pour l'argile sodique elle est de
62,4 m?/mmole, valeur trés voisine de la surface spécifique de 66 m2/mmole. Dans
ces conditions, le volume v, mne correspond plus A une couche monomoléculaire
au sens géométrique. Il indique plut6t la quantité minimum d’eau adsorbée qui
permet I'écartement des feuillets.

TABLEAU 3

Donnécs obtenues a partiv des valeurs du taux de feuillets écariés

Lit Nat K+ Rbt+ Cs+

Teneur en eau totale p. 100 .......... 11,5 6,4 5,5 5,5 5,5
Quantité d'eau sur la surface interne 9 3,9 3 3 3
Taux de feuillets écartés ............ 0,95 0,65 0,53 0,87 1,0
Surface interne accessible (m?/g) ...... 685 468 380 626 720
Nombre de cations correspondant aux

surfaces accessibles (meqfg) ........ 0,885 0,605 0,498 0,806 0,93
Nombre de molécules d’eau par cation

situé sur les surfaces internes () ..... 5,65 3,6 3,38 2,08 1,8

(*) Ce nombre se rapporte a la totalité des molécules d’eau et n’indique pas le nombre de molécules
qui hydratent effectivement les cations.

C. — Conclusion du paragraphe 1

I1 apparait que I'adsorption de I'eau dépend trés étroitement de la nature des
cations compensateurs. Cette dépendance affecte 2 1a fois les quantités d’eau fixées
et les modalités de I'adsorption. Trois résultats sont trés importants :

— Les feuillets s’écartent pour des quantités d’eau adsorbées sur la surface
interne variables suivant le cation et inférieures & la quantité nécessaire au rem-
plissage de l'espace interlamellaire. De plus, I'importance de I’écartement dépend
de la composition ionique de l'argile comme le montrent les valeurs du taux de
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feuillets écartés. Les cations compensateurs jouent donc un rdle primordial dans le
mécanisme de la formation de I'état T.

— Le formalisme de la théorie de B. E. T. s’applique aux isothermes d’adsorp-
tion mais conduit 4 des valeurs généralement inexactes pour la surface de Targile.
Cette contradiction fait que I'application de cette théorie n’est peut étre pas jus-
tifie.

— Il peut exister plusieurs phases d’hydratation. Avec Lit et Nat, Iétat 1
est suivi de I'établissement de 1'état 2, alors qu’'avec Rb+ et Cst, il constitue une
limite de I'adsorption de I'eau. Pour l'argile saturée par le potassium, I'une ou I'autre
de ces situations est possible. Ce sont les propriétés de I'état T qui conditionnent
I'évolution du systéme argile-eau.

Pour comprendre ces résultats il faut essayer de décrire les mécanismes de
Phydratation qui régissent la formation des états I et 2. Il est alors important de
connaitre les variations d’énergie qui accompagnent les transformations subies par
Vespace interlamellaire lors des passages de I'état anhydre aux états hydratés. Ces
variations sont dues aux modifications, au cours de l'adsorption, des interactions
entre le réseau cristallin, les molécules d’eau et les cations. Dans ces conditions, il
nous importe donc d’analyser les propriétés physico-chimiques des états anhydres
et hydratés dont les éléments essentiels sont représentés par la distribution et 1’éner-
gie des cations compensateurs et des molécules d’ean.

II. — ETUDE DE I'BETAT ANHYDRE

Notre but étant d’analyser les propriétés de U'espace interlamellaire concernées
par le phénoméne d’hydratation de I'argile, nous avons limité la description de I'état
anhydre & I'examen de la position et de I'énergie des cations compensateurs, et i
I'évaluation de I'énergie de cohésion interfeuillets. La position des cations est définie
si nous connaissons leur emplacement dans un plan paralléle  la surface du feuillet
et leur cote par rapport i celui-ci. Nous pouvons obtenir ces deux informations
4 l'aide des caractéristiques de la distribution des cations sur les surfaces basales

et grice 4 I'étude de leur énergie potentielle exprimée en fonction de leur cote par
rapport au feuillet.

A. — DISTRIBUTION DES CATIONS COMPENSATEURS
DANS LA MONTMORILLONITE

I. — Dustribution et population ionique des surfaces basales
a) Argiles monoionigues.

A certains égards, la distribution des cations monovalents est assez simple. En effet, malgré
le réle que peuvent jouer les atomes d’oxygéne de la surface, les cations doivent occuper les posi-
tions les plus proches des substitutions isomorphiques. Quand celles-ci sont dans la couche
octaédrique, la meilleure position est sur ’axe de la cavité hexagonale voisine d’une substitution.
La distribution des cations monovalents correspond donc 2 la distribution des cavités hexagonales
chargées (cavités voisines d’une ou de deux substitutions).
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Avec des cations bivalents, la distribution devient plus difficile a décrire. Un certain nombre
de cavités hexagonales sont voisines de deux substitutions (GLAESER, 1953 : MERING et GLAESER,
1967), et sont occupées en priorité. Leur nombre est limité, et les autres cations doivent alors
neutraliser, soit deux charges du méme feuillet, soit deux charges situées sur des feuillets voisins.
Dans ce cas, la distribution des cations bivalents dépend aussi de la distribution des cavités
hexagonales chargées, mais d’une fagon beaucoup moins directe que pour les cations monovalents.

b) Argiles bitoniques.

Dans une argile biionique, les cations sont uniformément distribués s’ils sont monovalents.
Par contre, la situation n'est pas aussi simple quand 'argile est saturée & la fois par des cations
monovalents et des cations bivalents. Les mesures de viscosité, de densité optique et de gon-
flement, effectuées sur des suspensions d’argiles biioniques (Na-Ca) en présence de sels libres,
semblent montrer que les cations Na+ et Cat* ne sont pas uniformément répartis (SHAINBERG et
OtHo, 1968 ; McATEE, 1956 ; McNEAL éf al., 1966 ; O’CONNOR et KEMPER, 1969 ; McNEAL, 1970).
Pour des argiles peu hydratées, au contraire, 1'étude de la variation de I'espacement interlamel-
laire en fonction de la composition ionique conduit & deux distributions possibles (GLAESER, 1953).
Une argile (Na-Ca) exposée a4 une pression relative pfp, = 0,05 serait constitude par un
mélange de feuillets saturés par Nat et de feuillets saturés par Cat+ quand la proportion de
calcium est supérieure & 30 p. 100 de la capacité d’échange. Pour des proportions inférieures, les
cations seraient uniformément répartis. Il y aurait également une répartition uniforme pour des
teneurs en eau plus €levées (p/py = 0,40) quelle que soit la quantité de calcium présente.

2. — Description de la distribution des cations monovalents
sur les surfaces basales

La distribution des cations monovalents dépend de la distribution des substi-
tutions isomorphiques qui est différente selon le type de silicate. Dans les micas,
cette distribution est ordonnée (GATINEAU et MERING, 1966), dans la montmorillo-
nite au contraire, il est admis que c’est une distribution au hasard (GLaESER, 1953 ;
MERING et GLAESER, 1967). Utilisant cette idée, nous nous proposons de déterminer
certaines caractéristiques de la distribution des cavités hexagonales chargées. En
particulier, nous devons répondre & deux questions :

— Quelle est la probabilité de trouver une cavité hexagonale chargée 3 une
certaine distance d: d’une autre cavité chargée?

— Quelle est la probabilité de trouver plusieurs cavités hexagonales chargées
et voisines formant un ensemble isolé ?

Les réponses 4 ces questions sont importantes, car elles permettent de définir
les modes d’arrangements des molécules d’eau et les chemins de diffusion. Nous
avons utilisé une méthode de calcul numérique dont les détails sont donnés dans
I'annexe I, et dont le principe est le suivant. La connaissance de la capacité d’échange
de I'argile indique qu’il y a x cations monovalents par maille, soit pour 4 cavités
hexagonales. La probabilité pour qu'une cavité hexagonale soit occupée par un
cation monovalent est donc p = x/4 (rappelons que nous appelons ce type de cavité,
cavité chargée). Si nous considérons un ensemble de N cavités hexagonales, nous
obtiendrons une image de 1a distribution des cavités chargées en prenant au hasard
P - N cavités. Nous pouvons alors calculer les caractéristiques de cette distribution
(distance entre cavités chargées...). Les caractéristiques de la distribution vraie
sont estimées par la moyenne des caractéristiques des distributions particulidres
obtenues & I'aide de I 000 tirages au hasard. Tes résultats sont donnés dans les
tableaux 4 et 5 et illustrés par la figure 5.
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F16. 5. — Positions relasives des cavités hexagonales
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Ftant donné une cavité chargée prise au hasard, le tableau 4 indique la pro-
babilité d’avoir la cavité chargée la plus proche a la distance d:. Exemple (fig. 5 a) :
soit une cavité chargée I, la probabilité d’avoir la cavité chargée la plus proche en IT
est 0,190 pour une capacité d’échange de 115,6 meq/100 g (dans ce cas les cavités a,
b, ¢, d, e et f ne sont pas chargées).

TABLEAU 4

Probabilités des difféventes distances emive les cavités hexagonales chaygées

meq/100 g Distance d;
de Imn(?,ral calciné 4 dy d 4, d dy 4,
115,6 0,693 0,190 0,075 0,035 0,010 — —
87,3 0,515 0,230 0,130 0,094 0,012 0,010 —
73,5 0,440 0,244 0,144 0,120 0,022 0,015 —
70,0 0,425 0,243 0,144 0,133 0,024 0,017 0,010
43,4 0,308 0,185 0,156 0,178 0,041 0,055 0,034
20,2 0,127 0,073 0,086 0,217 0,070 0,079 0,096
TABLEAU 5

Probabilités des enscmbles isolés de n cavités hexagonales chargées

meq/100 g "
de minéral calciné 1 2 3 & 5 et plus

115,6 0,307 0,421 0,217 0,047 0,008
87,3 0,485 0,389 0,106 0,018 0,002
78,5 0,516 0,364 0,095 0,015 0
70,0 0,575 0,325 0,085 0,015 0
43,4 0,740 0,217 0,040 0,003 0
20,2 0,873 0,125 0,002 0 0

Un ensemble de cavités chargées est dit isolé quand cet ensemble est entouré
de cavités non chargées. Le tableau 5 donne la probabilité d’avoir un ensembile
isolé de # cavités. Exemple (fig. 5 b) : Uensemble # = 2z a une probabilité de 0,421
pour une capacité d’échange de 115,6 meq/100 g (ici, les cavités 4, b, ¢, d,e,fgeth
ne sont pas chargées).

3. — Distribution relative des cations monovalents
sur les surfaces de deux feuillets voisins

Les deux surfaces qui limitent 1’espace interlamellaire sont désignées par FI
et FS. Btant donné un cation C sur la surface FI, il est utile de connaitre la répar-
tition des cations sur la surface F'S au voisinage de C. Pour cela, il faut déterminer



HYDRATATION DE LA MONTMORILIONITE oI

la disposition relative des cavités hexagonales sur les surfaces FI et FS, ce qui impose
de définir le mode de superposition des feuillets. Des travaux de diffraction élec-
tronique (MERING et OBERLIN, 1967) ont montré que 'empilement des feuillets se
faisait avec des rotations autour d'un axe perpendiculaire aux feuillets, et qu’en
aucun cas il n'y avait superposition des cavités hexagonales. Par conséquent, au-
dessus d’'une cavité hexagonale sur la surface FI, il peut y avoir n'importe quelle
partie de la surface FS & l'exclusion d'une autre cavité hexagonale. Il en résulte
un nombre infini de configurations surface FI — surface FS, dont la manipulation
est impossible. Il faut donc choisir un modéle de superposition locale. Pour des
raisons de simplicité nous avons été conduit 2 utiliser le modéle représenté sur la
figure 6 : au-dessus d'une cavité hexagonale sur la surface FI il y a trois atomes
d’oxygéne appartenant & la surface FS. Il faut souligner qu’il s’agit évidemment
d'une représentation idéalisée de la réalité.

Les cavités hexagonales sur la surface FS se classent suivant la distance
qui les sépare de la cavité hexagonale C sur la surface FI: 3 cavités A Dy, 34 D,,
6 a D, etc. Les distances I); représentent les distances entre les axes des
cavités hexagonales (fig. 6).

F1c. 6. — Positions relatives des cavités hexagonales appartenant & deux fouillels voisins.

Les cercles en traits discontinus représentent les atomes d’oxygéne de la surface FI et les cercles de
couleur grise correspondent aux atomes d’oxygéne de la surface FS.

Compte tenu de la probabilité p d’occupation d'une cavité hexagonale par un
cation monovalent, 'entourage sur la surface FS de la cavité C est en moyenne
de 3 p cations 2 Dy, 3 p 2 D,, 6 p &4 Dy, etc. En ne considérant que les trois premiéres
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catégories de cavités hexagonales sur la surface FS, il v a en moyenne 12 $ cations
au voisinage de la cavité C (soit 2,4 cations pour p = 0,2). De plus, il est utile de
connaitre la probabilité des configurations qui font intervenir les cavités les plus
proches (4 la distance D,). En effet, nous aurons I'occasion de voir que la présence
ou l'absence de cations dans ces dernidres conditionne en partie I'état des molécules
d’eau qui hydratent le cation situé en C. Dans la mesure ot les substitutions iso-
motphiques d'un feuillet ne dépendent pas des substitutions des feuillets voisins,
on peut admettre que les distributions sur les surfaces FI et FS sont indépendantes.
Dans ces conditions, les probabilités cherchées sont ;

Nombre de cations dans les cavités
AD e o] I 2 3

Probabilités ................. (x — p)2 3p(x — p)2 3p%x — p) P?

Soit maintenant sur la surface FI deux cavités hexagonales chargées situées
3 la distance 4, I'une de I'autre (cavités C et C, fig. 6). Les cavités hexagonales sur
la surface F$ les plus proches (3 D,) sont au nombre de 5. D'une facon générale, s'il
v a F cavités & D, sur la surface FS, la probabilité d’avoir un nombre {x < F)
de cations situés 2 la distance D, est :

Pl
P A e A

B. — ENERGIE POTENTIELLE DES CATIONS COMPENSATEURS

z

L’expression de I'énergie potentielle d'un cation est la suivante :

WCA = WR + Wrep = f(CP) (1)

WR = énergie d'interaction entre le cation compensateur et le réseau.

Wrep = énergie moyenne de répulsion entre un cation et les autres cations
qui I'entourent.

CP = cote du cation défini par rapport au plan passant par les centres des
atomes d’oxygéne de la surface (fig. 7).

11 nous faut donc entreprendre une étude quantitative ou au moins semi-quan-
titative de ces énergies. Parmi les difficultés rencontrées, les plus importantes pro-
viennent de la présence d'une grande surface, qui nécessite des descriptions globales,
et du grand nombre de parametres qu'il faut envisager simultanément. Pour réaliser
cette étude, il est donc absolument nécessaire de définir des modeles. La charge
négative du réseau par exemple, a déja été traitée, soit comme une charge ponctuelle
(SHAINBERG et KEMPER, 1966), soit comme un anion halogéné (KITTRICK, 1966 ;
KITTRICK, 1969). Dans ce travail, nous avons essayé de décrire le minéral avec un
peu plus de détails en proposant d’autres modéles.
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FS

2 gtomes d oxygene
dune cavite T

---calion compensateur

4 atomes doxygene
7. dune cavite H

CcP

Fl

charge du groupe OH
F1e. 7. — Définition des termes énergétiques relatifs @ WR

I. — Les interactions entre le véseau et les cations compensateurs

En premier lieu, le réseau doit ses propriétés aux substitutions isomorphiques
qui sont 4 U'origine d'un excés de charge électrique négative. Cependant, la présence
de paires d’électrons libres sur les atomes d’oxygéne de la surface du feuillet doit
Etre prise en considération. En effet, les électrons libres jouent un réle important
dans la détermination des propriétés de certaines molécules (LENNARD-JONES et
PorLE, 1951), et il est possible qu'il en soit ainsi pour les propriétés de I'argile.

Considérons un espace interlamellaire limité par les surfaces basales de deux
feuillets voisins désignés par FI et FS (fig. 7). L'énergie WR peut s’écrire

WR = WFI + WF8 (2)
olt WFI et WFS représentent les contributions des réseatx des feuillets FI et FS.

Soit un cation situé en face d’une cavité hexagonale chargée appartenant au
feuillet FI. Nous avons :
WFI = WOH + WOTI (3)
WFS = WOH’ 4+ WOTS
avec :
WOH = énergie du cation dans le champ électrique dfi & une substitution
isomorphique située dans le feuillet FT.
WOH! = énetgie du cation dans le champ électrique dft & une substitution
isomorphique située dans le feunillet FS.
WOTI = énergie du cation dans le champ électrique dfi aux six atomes d’oxygéne
de la cavité hexagonale chargée,

Annales agronomiques, — 19%3.
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WOTS = énergie du cation dans le champ électrique dfi aux trois atomes
d’oxygeéne du feuillet FS situés en face de la cavité hexagonale chargée
du feuillet FI.

En premidre approximation, nous négligeons le terme WOH' en raison de
I’éloignement de la charge du feunillet FS et de l'effet d’écran des atomes d’oxygéne
de celui-ci. Il nous faut donc exprimer les énergies WOH, WOTI et WOTS.

a) Energie du cation dans le champ électrique di & la charge résultant & une substitution
isomorphigue (WOH).

Les substitutions isomorphiques étant distribuées au hasard, la probabilité
d’avoir une cavité hexagonale (donc un groupe OH) située prés de deux substitutions
est assez faible. En conséquence, nous n’avons étudié que le cas d’une substitution
isolée.

C Com
® Al
O o
Oo
Fi1c. 8. — Arrangement des atomes d'aluminium vu en projection sur le plan médian de la couche octaédrique

Les cercles hachurés représentent les projections des atomes ou des groupes OH situés au-dessus du plan média

La description géométrique du systéme nécessite la connaissance du groupe
de symétrie du feuillet. La figure 8 représente en projection sur le plan médian de
1a couche octaédrique, les deux arrangements possibles des atomes d’aluminium :
Parrangement holoédre (groupe de symétrie C,/m) et I'arrangement hémigdre (groupe
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de symétrie C;). Ce dernier correspond & la montmorillonite du Wyoming. Pour la
montmorillonite de Camp-Berteau, le choix n’est pas certain. La microdiffraction
électronique ne permet pas de répondre (OBERLIN et MERING, 1962), et 1'étude des
propriétés de l'argile biionique (Na—Ca) est insuffisante pour distinguer le groupe
de symétrie C,, d'un mélange statistique des deux groupes de symétrie (GLAESER,
1953 ; MERING et GLAESER, 1954). Compte tenu de cette incertitude, notre choix
a été guidé par la recherche du systéme le plus simple & décrire. De ce point de vue,
le groupe de symétrie C,/m a été retenu. Nous pouvons donc définir le modéle suivant :
un groupe OH situé prés d'une substitution isomorphique isolée de telle sorte que la
position de chaque atome corresponde au groupe de symétrie Cy/m.

Utilisant ce modéale, nous pouvons alors décrire la distribution spatiale de la
charge électrique résultant d'une substitution isomorphique. Il nous sera ensuite
possible de déterminer le champ électrique correspondant et par conséquent, d’éva-
luer I'énergie WOH. Dans ces conditions, il est nécessaire de pouvoir obtenir une
description du groupe OH et & cet effet, nous avons choisi de le décrire 3 I'aide
d’orbitales moléculaires, suivant une méthode déja utilisée pour l'étude de la molé-
cule d’eau (POPLE, 1950 ; BADER et JONES, 1963). Il faut alors définir cing orbitales
(fig. 9), chacune étant occupée par deux électrons : ¢, pour la laison OH, s, @s et o,
pour les paires d’électrons libres, et ¢, pour les électrons (1s) delatome d’oxygeéne.
Daus ce qui suit, nous ne tiendrons pas compte de o; car les lectrons (1s) doivent
peu contribuer aux propriétés de OH comtme c’est le cas pour la molécule d’eau
(MURREL ef al., 1966). La description recherchée repose donc sur la détermination
des paramétres suivants :

— les paramétres d’hybridation des orbitales o,
— la polarité de la liaison OH,

— la longueur OH,

— la charge portée par le groupe OH : gox,

— l'angle fait par la direction OH et le plan (a, ) : 6 — lzc , (voir fig. g).

Tous les calculs correspondants ainsi que les valeurs de WOH sont donnés
dans 'annexe II.

trace du plan(a,b) du feuillet

O

T

RETsrny

H ©)
® @

directions des paires libres
QYOO P

Fi1c. 9. — Directions des orbitales moléculaires du groupe OH
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B) Energie du cation dans le champ électrique di aux atomes d’oxygéne de la surface.

Sur la surface du feuillet, les atomes d’oxygéne délimitent des cavités hexagonales
et chacun d’eux est lié & deux atomes de silicium. La nature de la liaison Si—O
n’est pas trés bien connue et, d’aprés PAULING (1960), 'oxygéne contribue le plus
souvent & cette liaison avec deux électrons. I’atome d’oxygéne conserve deux paires
d’électrons libres dont le domaine de localisation est dirigé vers l'espace interla-
mellaire. Pour étudier le réle de ces électrons, nous supposerons que le champ élec-
trique dil au silicium est compensé par les atomes d'oxygéne et que le champ élec-
trique des atomes de surface n’est dfi qu'aux deux paires d’électrons libres.

Dans la structure idéale du feuillet, les tétraddres (SiO,) sont arrangés suivant
une symétrie hexagonale. Il n’en est pas ainsi pour un certain nombre de minéraux
tels que les micas et la kaolinite oli des distorsions entrainent une disparition de cette
symétrie (FARMER et RUSSEL, 1964 ; GRIM, 1968). Il est possible que la montmoril-
lonite présente ce genre de défaut, mais, ne disposant pas d’observations expéri-
mentales & ce sujet, nous prendrons le modéle suivant : les atomes sont assimilés
a un noyau de charge 4+ 4 associé 4 deux paires d’électrons libres et sont disposés
selon une symétrie hexagonale. Il est évident que ce modéle ne peut pas étre utilisé
pour un minéral dont les substitutions isomorphiques sont localisées dans la couche
tétraédrique.
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F1c. 10. — Différents groupements d’atomes d'oxygéne sur la surface du feuillet

Pour décrire le réle des atomes d’oxygene, il est commode de les grouper en
tenant compte de certains aspects topographiques de la surface. La figure 10 repré-
sente trois groupements d’atomes dont les champs électriques sont différents et
que nous avons appelés cavité H, cavité T et groupe P. Les énergies correspondantes
sont calculées dans I'annexe III.
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2. — Energie de répulsion entre les cations

Les interactions entre cations appartenant au méme feuillet peuvent étre
négligées. En effet, étant donné qu’en moyenne tous les cations occupent la méme
cote, ils se trouvent tous dans le méme plan. Les seules forces non nulles sont dans
ce plan, mais leur résultante est nulle du fait de U'entourage symétrique d'un cation
(la symétrie doit évidemment étre envisagée d’un point de vue statistique).

Nous avons vu comment décrire Uentourage d’un cation situé sur la surface FI
par des cations situés sur la surface FS. Nous sommes ainsi conduit 3 envisager un
certain nombre de configurations caractérisées par des probabilités P.. Il est possible
de décrire la variation d’énergie potentielle du cation en fonction de sa position,
pour chacune des configurations (nous rappelons que le cation est sur I'axe de la
cavité hexagonale chargée et que sa position est tepérée par la cote CP par rapport
au plan passant par les centres des atomes d’oxygéne de la surface. Ce plan est
appelé plan de référence). Pour chaque configuration, la position d’équilibre corres-
pondant au minimum d’énergie potentielle est différente. Fitant donné que ces
configurations sont distribuées dans I’espace interlamellaire, la détermination
expérimentale de la position d’équilibre donne une valeur moyenne de la cote. II
faut donc trouver une expression de cette valeur moyenne.

Pour chaque configuration, 1'énergie du cation est :
WCA; = WR 4 (Wrep)i

WR : énergie d’interaction avec le réseau = WFI + WEFS. WR est toujours représenté par la
méme fonction analytique de la cote CP quelle que soit la configuration 1.
(Wrep) ¢ : énergie de répulsion entre les cations pour la configuration 4.

L’énergie moyenne WCA correspondant  'ensemble des configurations est :

WCA = )'Pi [WR + (Wrep)i] = WR -+ Y. Pi (Wrep): ; (Z Pi = 1)
[ i i ]

Une estimation de la cote moyenne pour la position d’équilibre est alors donnée par la valeur
de CP qui correspond au minimum de WCA.

La détermination de 1’énergie moyenne de répulsion Wrep = ZPz’ (Wrep)i, s’effectue en
3

utilisant les résultats du paragraphe IT A 2.

Considérons un cation C situé dans une cavité hexagonale chargée sur la surface FI. Soient
N, cavités hexagonales sur la surface FS 3 la distance R, du cation C, .. Ny cavités sur la surface
TS 4 1a distance Rj (A Ja distance Rj correspond Dy, la distance entre les axes des cavités). Si p est
la probabilité élémentaire d’avoir une cavité hexagonale chargée, donc un cation, on montre que
I'énergie moyenne de répulsion est :

n Nj
WreP=Zc'P'_ZEj
ol Z¢ est la charge du cation.

Etant donné que la répulsion due aux cations devient faible pour les distances supérieures a
Rzona:
3

—— 3 6
Wrepﬁl%-p-(R—l'l'R—n-FR—s)

Cette expression correspond 3 un nombre moyen de cations sur la surface FS de :

P34+ 3+6) =24 pour p = o,20
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3. — Caleul de U'énergie potentielle des cations compensatenys

D’aprés les relations (1) et (2), I'énergie potentielle d'un cation compensateur
a pour expression :

WCA = WR + Wrep = WFI + WFS + Wrep = f(CP).

Au paragraphe A nous avons défini un modeéle de superposition des feuillets
tel qu’il y ait trois atomes d’oxygéne (cavité T) en face d'une cavité hexagonale
(cavité H). Dans ces conditions, compte tenu des formules (3) nous avons :

WFI = WOH -+ FEnergie d'un cation dans le champ électrique d'une cavité H

(= WOTI).

WES = Energie d'un cation dans le champ électrigue d'une cavité T (= WOTS).

Les calculs des énergies développés dans les annexes II et III montrent que
plusieurs parameétres restent indéterminés. Ce sont :

— la charge gor du groupe OH situé prés d'une substitution isomorphique,

— l'angle § fait par les directions des orbitales des paires d'électrons libres

des atomes d’oxygéne de la surface.

a) Etude de Uargile saturée par le sodium.

Les paramétres gou et B sont obtenus par un ajustement basé sur ’observation
suivante. PEZERAT et MERING (1967) ont mesuré la cote du sodium par rapport au
feuillet dans une montmorillonite sodique anhydre et ont trouvé une valeur

K cal mole—!
’,93'
—35_"\
.
Y
e
-~
~
e
= .
\_\. 94!!
-40 e - 2
i 1 CP A
05 1

Fic. 11. — Energic polentielle de Nat pour différentes valeurs de Pangle B

CP = 0,85 A. La charge gor et I'angle B doivent donc é&tre tels que Iénergie poten-
tielle du cation sodium soit minimum pour cette valeur de CP. I/ application de
cette méthode est illustrée par les figures IT et x2 ot WCA = f(CP) est représentée :
— figure IT : gomw = —I; f = 03° 93°30", 94°; . =3 A;
— figure 12 : gon = — 0,58, — 0,79, — I; B = 03°30’; ] = 3 A.



HYDRATATION DE LA MONTMORILLONITE

K cal mole-l
N
o s,
10 e
TT-gon=0,58
20
28 Qen=— 0,79
301
\\\\\5\ ’_,-—qOH:-1 .
h'-‘-—-—..—I,._..__.‘——' CP A
05 1
F16. 12. — Energie potentielle de Nat pour différentes valeurs de la charge gon
K cal mole-!
25(

CP A

05 1 1,50
Fic. 13. — Energic potenticlle de Nat pour différentes valeurs de 1



I00 R. CALVET

! = (doo1r — 6,6) A. 6,6 A étant la distance entre les deux plans passant par
les centres des atomes d’oxygéne de la surface. Pour la montmorillonite saturée par
Nat, door = 9,6 A, 7 = 3 A.

La figure 11 montre que la meilleure valeur de B est 93° 30". Le graphique 12
indique que la charge portée par OH doit étre — 1 et il ne peut pas en étre autre-
ment, car si on prend une valeur inférieure, la valeur de WET est plus petite et la
cote du minimum se trouve décalée vers les grandes valeurs. Ce décalage ne peut
pas étre compensé par d’autres valeurs de B. Il peut se faire évidemment que la
charge de OH soit légérement inférieure 3 I, car dans les calculs nous avons pris
des pas de variation assez grands (voir annexe II).

L'influence de la valeur de / sur I'énergie WCA est illustrée par la figure 13
dans le cas olt gor = — 1 et B = g3° 30’. Il apparait ainsi que / a certainement
une valeur comprise entre 2,9 et 3,1 A, ce qui cotrespond 2 9,5 A < door < 9,7 A.
Il 'y a donc une interdépendance trés étroite entre la valeur de la cote du sodium
(CP = 0,85 A) et la valeur de I'espacement interfeuillets (door = 9,6 A)

b) Argile saturée par les autres cations monovalents.

La figure x4 donne les courbes WCA = J(CP) pour les cations K+, Rb* et
Cs* avec les parametres : charge de OH = — 1 ;8 —= 93° 30’ ;I = 3,6 A (K+),
4 A (RbH), 4,6 A (Csh). (Les valeurs de / correspondent aux valeurs de door données
dans le tableau 2.)

K cal mole -1

cP A

05 1 15
F16. 14. — Energie potenticlle des cations K+, Rb+ ef Cs*
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Pour chaque cation monovalent, les caractéristiques du minimum d’énergie
potentielle sont données dans le tableau 6.

La répulsion entre les atomes d’oxygéne de la surface et les cations n’a pas été
évaluée, car nous nous sommes placé dans le cadre de I'approximation des sphéres
rigides. Il en résulte que pour K+, Rb* et Cs*, le minimum de la fonction WCA
correspond 4 la cote pour laquelle ces cations sont tangents aux atomes d’oxygéne
(pour les cotes plus petites la répulsion est infiniment grande).

TABLEAU 6

Valeurs des différents termes énevgétiques velatifs aux cations compensateurs

CP WFI WFS Wrep WCa E,

A (keal mole—?) | (kcal mole~?) | (kcal mole~?) | (kcal mole~1) | (keal mole-1)
Li*+ 0,85 —128,4 — 51,3 + 1455 — 34,2 — 42
Na+ 0,85 1284 — 51,3 + 145,5 — 342 — 42
K+ 0,533 —127,2 — 84,6 + 1314 — 30,4 — 14,5
Rb+ 1,069 — 127,8 — 36,6 + 139,3 — 251 — 15,1
Cst 1,438 — 124 — 33 + 141,2 — 15,8 — 7,2

Ces valeurs ont été obtenues en négligeant la polarisation des cations et la charge
du feuillet FS. Le perfectionnement du calcul ne modifie pas essentiellement les
résultats. La cote du sodium pour la position d’équilibre passe & 0,80 A quand la
polarisation du cation est introduite, et 4 0,90 A quand on ajoute la contribution
de la charge du feuillet FS. Les cotes des autres cations restent inchangées ainsi

que les classements des énergies.

C. — FORCES DE COHESION INTERFEUILLETS

Quand deux feuillets sont voisins, les réseaux sont & I'origine de trois types de
forces :

— forces électrostatiques : dues aux charges provenant des substitutions

isomorphiques et aux multipoles constitués par les électrons libres des atomes
d’oxygeéne de la surface;

— forces de répulsion;

— forces de dispersion (OTTEWILL, 1966) : leur expression fait intervenir une
constante (constante de HAMAKER) dont trés peu de valeurs sont connues. Des
mesures trés fines sur des micas ont conduit 4 la valeur de 102 erg/cm?® (TABOR et
WINTERTON, 1968). Il n’est pourtant pas possible d’utiliser cette valeur pour les
argiles. Tl faudrait, en effet, définir une valeur pour chaque configutation’s (voir
précédemment) et pour chaque espéce de cation. S'il en était ainsi, le probléme ne



I02 R. CALVET

serait pas résolu pour autant, car il faudrait définir les lois d’additivité des forces
dues 4 des configurations locales, ce qui est certainement trés problématique eu
égard aux difficultés soulevées par des molécules simples (SaLem, 1966). Ce sont
ces forces qui assurent, avec les forces multipolaires, la cohésion des feuillets de
minéraux non chargés comme la pyrophyllite et le talc.

Les forces qui déterminent 1’espacement entre deux feuillets, et la facilité avec
laquelle ils seront écartés lors d’un processus de solvatation sont :

— Les forces qui existent entre deux réseaux. Nous venons de les examiner
et la seule indication qu’il est possible d’avancer A leur sujet, concerne I’écartement
entre les feuillets voisins. Plus il sera grand, plus les forces de dispersion seront
faibles.

— Les forces dues aux cations. Pour essayer de les décrire, considérons le
systéme suivant (fig. 15), dans lequel les différents termes énergétiques sont :

e Attraction du feuillet FS par le cation 2 : W,
o Attraction du feuillet FI par le cation 1 : W,
® Répulsion moyenne entre les deux cations : W,.

FS
C1
W. W,
W,
CZ
FI
F16. 15. — Modéle utilisé pour déterminer la contribution des cations compensatenrs

a Pénergie de cohésion des fouillets

Les deux premiers termes sont donnés par 'énergie d'un cation dans le champ
électrique d’une cavité T. Le troisitme terme est la répulsion moyenne entre un

cation sur FI et un cation sur FS. Nous avons précédemment calculé Wrep, pour

I cation sur FI et 2,4 cations sur FS. Donc W, — _WI€P
2,4

La somme E. = W, + W, 4 W,, représente la participation des cations 2 la
cohésion. Il ne s'agit évidemtment pas de 1'énergie totale de cohésion,

D. — CONCLUSION DU PARAGRAPHE Il

La valeur calculée de la cote CP correspondant 4 la position d’équilibre est
donc comprise, pour Nat, entre 0,80 et 0,90 A. I accord avec la valeur expérimen-
tale 0,85 A est convenable. Il faut observer que si nous négligeons 1'effet des paires

"électrons libres, la valeur de CP devient zéro. Le réle des électrons libres des atomes
d’oxygéne de la surface est donc trés important.

Dans le cadre des modeles étudiés, nous avons déterminé une fonction d’énergie
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potentielle totale dont le minimum correspond 4 une cote du cation voisine de la
cote observée. Cette fonction est caractérisée par les valeurs des paramétres de OH
données dans I'annexe II. La description du groupe OH conduit aux observations
suivantes :

— ¢gom = — 1. Compte tenu de ce que nous avons dit précédemment, Ia
valeur exacte n’est peut-étre pas — 1, mais elle en est certainement voisine. Cela
traduit donc I'existence de liaisons essentiellement ioniques entre les cations octaé-
driques et les atomes d’oxygéne.

— La liaison O—H est moins polaire que dans la molécule d’eau. Cette ten-
dance apparait également dans les résultats obtenus par GRAHN (1964) qui montrent
que la probabilité de la forme mésomeére OH- de I'ion (OH)- est assez élevée. Il en
résulte que la charge positive portée par I'hydrogéne est moins grande que dans H,O.
Cette propriété est compatible avec la facilité de migration des cations Lit dans les
sites octaédriques libres lors du traitement thermique de la montmorillonite lithique
(HorFMANN et KLEMEN, 1950 ; GLAESER et MERING, 1967 ; PROST et CALVET, 1969 ;
CALVET et PROST, 1971).

— L’angle § = 114° (fig. 9) ; la direction OH fait donc avec le plan (a, b) un
angle de 24°. De plus nous avons trouvé une valeur de 4° en I'absence de substitution
isomorphique. Ces angles sont tout & fait en accord avec I'absence de propriétés
dichroiques des vibrateurs OH dans le domaine infrarouge (FARMER et RUSSELL,
1964 ; AHLRICHS ¢f al., 1966).

La fonction potentielle totale correspond & une valeur de I'angle B de g3°30/.
Dans ces conditions, la direction des paires d’électrons libres des atomes d’oxygéne
de la surface fait un angle de 46° 45 avec cette surface. Cette valeur est plus grande
que celle proposée par EMMERSON (1957) (35° 15°) qui admet I'existence d’hybri-
dation tétraédrique. La valeur de § que nous proposons correspond  un caractére p
beaucoup plus marqué. I ’angle de 46° 45" est aussi I'’angle fait par un groupe OH
lié par liaison hydrogéne & I'atome d’oxygeéne de la surface. Il en résulte que des
alcools & chaine carbonée liés par liaison hydrogne ont une position telle que la
chaine carbonée fait un angle de 78¢ 30’ avec la surface. Cette valeur doit &tre
comparée a la valeur de 77° proposée par BRINDLEY et RAY (1964) pour expliquer
les valeurs des espacements 400I obtenus avec des alcools.

En résumé, les résultats essentiels sont les suivants :

— La charge du groupe OH est voisine de — 1 et 1'état d’hybridation des
orbitales qui décrivent les paires d’électrons libres des atomes d’oxygéne de la
surface est caractérisé par un angle B = g3° 30’

— Dans l'état anhydre, les positions d’équilibre des cations K+, Rb+ et Cst
sont fixées par des contraintes stériques (les cations sont tangents aux atomes d’oxy-
géne du réseau). Le lithium et le sodium ne peuvent pas étre distingués et leurs
positions sont entiérement déterminées par les attractions dues aux feuillets FI et FS.

— Les énergies des cations monovalents correspondant 3 la position d’équi-
libre se classent dans l'ordre : Lit = Nat > K+ > Rb*t > Cst.

— La participation des cations & la cohésion se classe suivant ’ordre décrois-
sant : Lit = Nat > Kt > Rbt > (Cst,

— Compte tenu des forces de dispersion, la cohésion totale doit obéir au classe-
ment suivant : Lit = Nat > K+ > Rb* > (st
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III. — ETUDE DES ETATS HYDRATES

La description des états hydratés nécessite la connaissance de la distribution
des molécules d’ean par rapport aux cations et de leur énergie. Il faut donc décrire
les interactions entre ces molécules d'une part, et le réseau et les cations compen-
sateurs d’autre part. En outre, Ihydratation entraine des modifications de I'énergie
potentielle des cations. Il est important de les connaitre car elles conditionnent les
caractéristiques énergétiques des mouvements ioniques.

A. — INTERACTIONS RELATIVES AUX MOLECULES D'BEAU

I. — Description sommaire de la molécule d’eau (fig. 16)

La molécule d’eau a fait I’objet de trés nombreux travaux et une revue détaillée a ét€ donnde
par EISENBERG et KAUZMANN (1969). Les descriptions proposées sont de deux types. Les unes
sont basées sur des orbitales moléculaires (PoPLE, 1950 ; ELLISON et ScHULL, 1955 ; Bisuop et
Rawpic, 1966 ; HorsLEY et FINK, 1969), les autres reposent sur la définition de modeéles de charges
ponctuelles (BERNAL et FOWLER, 1933 ; VERWEY, 1942 ; PoPLE, I95I).

z
A

~

< -

F¥16. 16. — Description de la molécule d’eau

Une image commode est donnée par l'utilisation des orbitales moléculaires équivalentes
{DuncaN et PoPLE, 1953 ; BADER et JONES, 1963). Les électrons sont essentiellement localisés
dans quatre régions de I’espace autour de l'atome d’oxygéne : les deux liaisons OH, et les deux
paires d'électrons libres. L’état d’hybridation des orbitales atomiques n’est pas tout & fait tétraé-
drique (sp?®). La direction OH n’est pas un axe de symétrie pour la distribution des électrons de
liaison (DUNCAN et PorLE, 1953 ; BADER et JonEs, 1963) et cela a pour conséquence l'existence
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d'un moment dipolaire perpendiculaire & OH (BURNELLE et COULSON, 1957). Enfin, les dlectrons
des atomes d’hydrogéne ne sont pas totalement localisés (BADER et JonEs, 1963).

La distribution des charges d'une molécule se caractérise souvent par la définition de moments
multipolaires. Le plus important est le moment dipolaire dont les termes sont (Duncan et PorLE,
1953) : paire libre : 3,03 D, liaison : — 6,82 D, proton : 5,63 D, total : 1,84 D (Y) (le sens positif
est celui de la direction OH projetée sur 'axe C, de la molécule). 11 fant remarquer la contribution
importante des paires d’électrons libres,

Les composantes du moment quadripolaire n'ont pas été déterminées expérimentalement,
tout au moins d'nne fagon directe. La comparaison des chaleurs d’hvdratation des ions F- et K+
fournit une valeur de (0, + 03) = 3,9 1028 u.es., 6, = Qzz— Que, 0 = Q22— Qyy (BUCKINGHAM,
1957). D’autres déterminations consistent & calculer les valeurs des composantes a partir de
fonctions d’onde élaborées. Utilisant les fonctions d’ELLisoN et ScHULL (1955) et de Mc WEENY
et OHNO (1960), GLAESER et CoULSON (1965) trouvent les valeurs suivantes :

022 = — 6,56 T0~28 u.es., Byy = — 5,18 10~% u.es., 0,; — — 5,73 10726 pe.s.

Ces auteurs ont également déterminé les composantes du moment octupolaire :

Raze = Ruer = Rpze = — 1,08 1073 u.e.s.,
Ryyz = Ryzy = Ry = — 0,50 10734 u.es,,
Rz = — 2,75 10734 n.es.

Toutes les composantes du moment quadripolaire sont négatives, ce qui traduit une contri-
bution essentielle des €lectrons, par opposition au moment dipolaire qui est positif, ce qui indique
une contribution essentielle des charges positives (GLAESER et COULSON, 1965).

La distribution des charges dans la molécule peut également &tre décrite par la détermination
des charges portées par les atomes. L’analyse de populations (MULLIKEN, 1955 @, 1955 b) donne
des estimations de ces charges :

atome d’oxygéne : 0,35 u.a.
atome d’hydrogéne : 0,175 u.a.

DeLBENE et POPLE (1970) proposent 0,383 w.a. pour l'oxygéne, 0,192 u.a. pour ’hydrogéne.

Cependant, la seule connaissance de ces charges n’est pas suffisante pour décrire la molécule,
car la présence des paires libres fait que la distribution des charges ne peut pas étre représentée
dans un plan.

Une autre constante physique fondamentale de la molécule est la, polarisabilité «. La polari-
sabilité moyenne & déduite de l'indice de réfraction extrapolé aux longueurs d’onde infinies est
T,444 10~** cm?® (in EISENBERG et KAUZMANN, 1960). Des mesures de la constante de Kerr
effectuées sur I'eau liquide (MEVYER, in EISENBERG et KAUzZMANN, 1969) indiquent une faible
anisotropie de la polarisabilité, de telle sorte que la valeur moyenne peut &tre utilisée.

2. — Les différents types d’interactions

(Les détails concernant les calculs des énergies relatives & ces interactions sont
donnés dans l'annexe IV.)

a) Interactions cation-ean.

o) Nature de la liaison cation-cau.

L’étude de I'hydratation des ions a fait I'objet de nombreuses théories. Celles
proposées par BERNAL et FOWLER (1933), ELEY et Evans (1938) et VERWEY (1942)
considérent que les interactions entre le cation et les molécules d’ean qui I'entourent
sont de nature purement électrostatique. Cependant, 1a présence de paires d’électrons
libres peut laisser supposer la possibilité d’une liaison partiellement covalente. Des
complexes formés par des cations monovalents et des molécules organiques ont été
décrits : complexes formés par le tétrahydrofuranne, le diéthyloxyde, et la pyridine
avec le sodium (ScHASCHEL et Dav, 1968), I'acétone avec le sodium et le lithium

() 1 D = 10718 nes.

Annales agronomiques. — 19%3. 5
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(Yamapa, 1960 a, 1960 b), le dibenzoyle-méthanate et les cations alcalins. Pour ces
derniers, la stabilité se classe dans Uordre : Lit > Nat > K+ > Rb + > Cs* (BasoLo
et PEARSON, 1960).

Etant donné la différence d’énergie entre les niveaux s et p d'un cation alealin,
une liaison faisant intervenir I'orbitale p semble improbable. Comme seule P'orbitale s
peut participer 2 la liaison, les complexes entre le lithium, le sodium et I'acétone
ont ¢té décrits & I'aide d’un modéle de liaison « tournante » (YAMADA, 1960 a, 1960 b)

0] I- +0O I- 0 I- 0] I-
Nat+ Na Na Na
0] (0] (0] (0] e 0] (0] 0.

I'étude spectroscopique (infrarouge et ultraviolet) a permis d’évaluer le carac-
tére covalent de cette liaison :

O—Lit I3 p. 100
O—Nat 8 p. 100

I’application de la méthode C. N. D. O. a I'étude de ’hydratation des cations
a montré qu'il pouvait y avoir un petit transfert de charge sur le cation (BUrRTON et
Davy, 1970) : 0,II u. a. pour Li*, 0,06 u. a. pour Nat.

Les mesures de résonance magnétique nucléaire effectuées sur des solutions
aqueuses montrent que la contribution des effets non électrostatiques est négli-
geable pour les cations alcalins et conduisent & considérer la liaison cation-molécule
d’ean comme une liaison essentiellement ionique (HINDMAN, 1062).

Comme le soulignent GoNTCHAROV éf al. (1967), la comparaison des potentiels
d’ionisation des cations alcalins et de I'eau (12,56 eV) n’est évidemment pas favo-
rable 4 la formation d'une liaison covalente. Dans un méme ordre d’idée, les valeurs
des électronégativités de I'oxygéne et des cations monovalents font prévoir des
liaisons ayant un caractire covalent de 'ordre de 20 p. 100 (PAULING, 1g60).

Par conséquent, la liaison entre I'eau et les cations alcalins ne semble pas devoir
présenter un caractére covalent marqué. Il nous a donc paru raisonnable de la
décrire comme une liaison ionique.

B) Expression de I'énergie d'interaction cation-eau.
I énergie d’interaction entre un cation et une molécule d’eau s'écrit ;

Wh = Wp + Wm + V&Ypol"l— “—dr

Wy = énergie correspondante 4 la molécule d’eau non polarisée,

W = énergie correspondante aux moments induits dans la molécule d’eau,
Wiyar = énergie de polarisation de la molécule d’eauy,

War = énergie de dispersion et de répulsion entre le cation et une molécule d’ean.
Ona:

Wp = Z. (charge du cation) X V (potentiel dft & H,0).

Le potentiel V peut étre déterminé, soit sur la base d’'un modele de charges
ponctuelles (BERNAL et FOWLER, 1933; VERWEY, 1942; POPLE, 195I), soit en
tenant compte des moments multipolaires (BuckINGHAM, 1957 ; VasLow, 1963).



HYDRATATION DE LA MONTMORILLONITE 107

Dans ce dernier cas, 'évaluation serait plus exacte (EISENBERG et KAUZMANN, 1969)
car les modeles de charges ponctuelles constituent une simplification trop grande
de la vraie distribution de charge, conduisant 4 des valeurs erronées des moments
d’ordre élevé. En conséquence, nous avons utilisé un modale proposé par CoOUuLsoN
et EISENBERG (1966) : la distribution des charges est représentée par un dipble
ponctuel, un quadripéle ponctuel et un octupéle ponctuel, tous situés sur le noyau
de I'atome d’oxygéne.

Les termes Wy et Won sont calculés en considérant la molécule d’eau comme
une sphére isotrope et polarisable de polarisabilité moyenne « = 1,444 - 10~2* cm3.
Les évaluations numériques montrent, en particulier que la polarisation par le
cation est plus importante que celle due au réseau. Par exemple : pour une molécule
d’eau tangente 3 un cation Nat situé 2 la cote CP = 0,95 A ona:

moment induit par le cation : pe = 1,28 - T0-*u. e.s.
moment induit par leréseat: pr = 0,35 - r0*u. e. s.

L’énergie de dispersion est évaluée 3 1'aide de la formule de LoNpoN (BUCKIN-
GHAM, 1967 ; SALEM, 1965). Elle est faible : 0,1 kecal mole-2 pour Lit+, 0,5 kcal mole-t
pour Cs*. Enfin, I'énergie de répulsion est décrite & I'aide du modéle des sphéres
rigides (BUCKINGHAM, 1957) dont nous donnons une justification dans I'annexe IV.

b) Interactions entre les molécules d’ean.
Elles sont de trois types :

— Les interactions électrostatiques : elles sont dues aux propriétés polaires
des molécules d’eau. Nous les avons évaluées en ne tenant compte que des moments
dipolaires permanents et induits 4 I'aide d’un modele de trois molécules d’eau situées
symétriquement autour d'un cation.

— Les interactions de répulsion et de dispersion : leur évaluation repose sur la
formule donnée par MARGENAU et MYERS (1944). Les énergies correspondantes sont
faibles (valeurs maximum : répulsion : + 0,58 keal mole-1 ; dispersion : — 0,8 kecal
mole?) et nous les avons négligées.

— Les interactions par liaisons hydrogéne. Elles sont essentiellement & origine
des associations intermoléculaires des molécules d’eau. La distance qui sépare deux
molécules ainsi liées est de 2,73 A et I'énergie de liaison correspondante est 6,03 kecal
mole~* (DELBENE et POPLE, 1970). Cette liaison entraine une modification de la
distribution des charges dans la molécule, telle que 1a charge positive de 'hydrogéne
et la charge négative de 'oxygéne sont augmentées. Il en résulte que les liaisons
hydrogéne peuvent étre décrites comme un phénoméne coopératif (FRANK, 1958 ;
DELBENE et POPLE, 1970).

Dans I'eau, Hacrs ¢f al. (in HINDMAN, 1962) estiment qu'il y a 1,82 liaison hydro-
géne par molécules 4 0°C. Ceci correspond A une énergie d’interaction de 10,9 keal
mole-*. Cette valeur peut servir de base pour estimer I'énergie des molécules d’ean
lides de cette facon dans I'espace interlamellaire de I'argile hydratée.

¢) Interactions entre les molécules d'ean ot le vésean.

Des études récentes ont montré que 'adsorption de l'eau sur la montmorillonite
modifiait les valeurs des paramitres a et b de la maille (Low et al., 1970 ; EIRISH et
TRET'YAROVA, 1970). Cependant, nous ne pouvons pas tenir compte de ce fait
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car nous avons utilisé des modeles trop simplifiés pour pouvoir décrire, en les utili-
sant, des changements relativement faibles. Nous envisagerons donc les interactions
eau-réseau, en supposant que ce dernier conserve des propriétés constantes au cours
de I'hydratation de 1’argile.

Deux types d’interactions sont possibles : les unes sont purement électrostatiques,
les autres font intervenir des liaisons hydrogéne avec les atomes d’oxygéne de la
surface.

Les interactions électrostatiques concernent Iénergie des dipéles permanents
et induits et du quadripole de la molécule d’eau dans le champ électrique du réseau.
Celui-ci est dfi essentiellement aux atomes d’oxygéne de la surface (cavités H et T),
le r6le des charges résultant des substitutions isomorphiques étant peu important
du fait de leur éloignement et de I'effet d’écran dii aux cations compensateurs et aux
atomes du réseau. Les calculs montrent que ces interactions déterminent en grande
partie l'orientation par rapport au feuillet, des molécules d’eau voisines des cations.

Position T

\

cavité H

Position II

O
H /?\H
,’ \\
” N

, ~

24

cavité H

Fre. 17, — Liaisons hydrogine entre la molécule d’eau et les atomes doxygéns de la surface

Les orbitales des paires d’électrons libres des atomes d’oxygéne font un angle
de 45° 46" avec la surface. Cette orientation peut permettre 'établissement de liaisons
hydrogéne si la molécule d’eau se trouve dans une cavité hexagonale. De plus,
I'excés d’électrons de ces atomes par rapport 4 I'oxygéne de l'eau, et le caractére p
marqué des orbitales libres, sont des facteurs favorables (MURREL, 1960).
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La figure 17 indique les deux positions et orientations les plus favorables pour
lesquelles les énergies sont les suivantes :

Position I-— orientation HOH', cote 1,85 A  WLR = — 8 8 keal mole~(m,,)
Position IT — orientation HOH, cote 2,40 A WLR = — 5,8 kcal mole~*(#mum,,)

Dans le calcul de ces valeurs nous avons également tenu compte de 'énergie
des dipéles dans le champ électrique des atomes d’oxygéne de la cavité hexagonale
(les renseignements nécessaires a la détermination des énergies des liaisons hydro-
géne sont données par DELBENE et POPLE (1970)).

B. — LES ATATS D'HYDRATATION DE I ARGILE

C’est la variation de I'espacement apparent door en fonction de la teneur en
eau qui nous a permis de définir les états 1 et 2. Ils correspondent & un écartement
entre les feuillets qui fixe a la fois le volume de 'espace interlamellaire et 1a valeur
du champ électrique dfi au réseau. Les molécules d’eau adsorbées sur la surface
interne se trouvent donc dans des conditions stériques et énergétiques données
pour chacun des états 1 et 2. Il faut bien noter que ces états ne correspondent pas
a une teneur en eau déterminée. Ainsi peut-on déji observer I'état 1, alors que tout
I'espace interlamellaire n’est pas rempli de molécules d’ean.

Dans Je paragraphe précédent, nous avons décrit les méthodes de calculs des
différentes énergies d’interaction. Ces renseignements joints aux caractéristiques
de la distribution des cations données au cours de I'étude de I'état anhydre per-
mettent d’aborder la description des états hydratés.

I. — Premier élat d’ hydratatior.. Etat 1

Il est important de distinguer les molécules d’eau voisines des cations compen-
sateurs de celles qui en sont éloignées. Ces deux grandes catégories sont en fait
constituées par plusieurs populations qui dépendent pour la premiére, en parti-
culier, de la distribution des cations.

a) Distribution des molécules & ean voisines des cations.

Quand les cations situés sur la surface FI n’ont pas de voisins situds sur la
surface FS, les molécules peuvent occuper trois positions (fig. 18). Selon qu’elles se
trouvent prés de 1, 2 ou 3 cations, nous les noterons M1y, M1, i, Dans le cas
contraire, d’autres catégories de molécules apparaissent.

Considérons un cation isolé sur la surface FI. Sur la surface FS, se trouvent
trois cavités hexagonales voisines. Supposons que l'une d’elles soit occupée par un
cation. Les molécules d’eat1 peuvent alors se répartir de deux facons.

1° Mode de répartition TD (fig. 19) : le cation sur la surface FI peut conserver
son entourage de trois molécules d’eau ou ne pas le conserver (c’est alors le cation
sur la surface FS qui le conserve). Dans le premier cas, le cation sur FI a trois molé-
cules voisines et le cation sur FS n’en a que deux : nous appellerons ce mode TDI
(fig. 19 a). Dans le deuxiéme cas, ¢’est 'inverse, nous I'appellerons mode TDS (fig. 19 0)
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Ftant donné que ces deux modes TDI et TDS sont également probables, nous affec-
terons une probabilité 0,5 & chacun. Pour I'ensemble de deux cations, I'un sur FI,
l'autre sur FS, ces deux modes sont évidemment identiques. Comme nous ne déeri-
vons que l'entourage d'un cation sur la surface FI, il faut tenir compte de ces deux
arrangements,

3
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Fi1G. 18. -— Diffirentes catigories de molécules d’ean
Les cations situés sur la surface FI n'ont pas de cations voisins situés sur la surface FS

@ cations compensateurs

molécules d’eau

O atomes d’oxygéne de la surface

Ce mode TD fait apparaitre une nouvelle catégorie de molécules d’eau : celles
qui sont situées prés de deux cations, I'un sur la surface FI, I'autre sur la surface FS.
Nous les noterons mm,. Leur interaction avec le cation sur FI est différente selon
les modes TDS et TDI, aussi distinguerons-nous :
molécules dans le mode TDS : mumn, ; molécules dans le mode TDI : #wi,,.

Compte tenu des probabilités des différentes configurations des cations, le
nombre moyen, par cation, de chaque catégorie de molécules peut étre calculé (an-
nexe V). En admettant qu’autour d'un cation isolé il peut y avoir au plus trois
molécules d’ean, on obtient :

1,553 M, ; 0,420 #r , ; 0,369 mu,, ; 0,324 Mty

Soit un nombre moyen total de 2,67 molécules par cation.
2° Mode de répartition TA (fig. 19 c) : une autre catégorie de molécules apparait :
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les molécules situées entre un cation sur FI et un cation sur FS, dans le plan passant
par les deux cations. Nous les désignerons par mu,.

Le nombre moyen de molécules d’eau par cation est 2,52 pour Lit et Nat,
2,14 pour K*, Rb* et Cst. Cette différence provient du fait que I'espace disponible

pour les molécules du type mi, est insuffisant avec les gros cations. La répartition
est la suivante :

Lit, Na*t : 1,684 mu, ; 0,457 My, ; 0,381 ;.

Fi1c. 19. — Différentes catégories de molécules d'eau
Le cation situé sur la surface FI a un cabion voisin situé sur la surface FS

@ atomes d’oxygéne de la surface

Surface FI {:} cations compensateurs
® molécules d’eau

cations compensateurs
Surface FS { ‘ molécules d’eau

b) Caractéristiques énergétiques des différenies catégories de molécules d’cau.

o) Molécules voisines des cations.

(Le détail des calculs et leur discussion sont exposés dans I'annexe IV).

Le tableau 7 donne I'énergie des différentes catégories de molécules d’eau pré-
cédemment définies. Nous constatons que le classement des énergies relatives aux
molécules m, et mu, est le méme que celui des chaleurs d’hydratation (BERNAL et
FowLER, 1933 ; ELEY et EvaNs, 1938 ; BUCKINGHAM, 1957). Ceci est dfi au fait

que ces molécules sont dans des positions voisines de celles qu’elles occupent dans
des solutions.



Fic. 19. — Différentes catégories de moléoules d’ean
Le cation situé sur la surface FI a un cation veisin situs sur la surfacc FS

— b : mode de répartition TDS
— ¢t muode de répartition TA

I[ g atomes d’oxygéne de la surface

O cations compensateurs

{
ll ® molécules d’eau

e cations compensateurs

Surface I'S { @ molécules d’eau

Surface FI



HYDRATATION DE LA MONTMORILIONITE 113

L’étude des variations de I'énergie de la molécule d’eau située prés d'un cation
isolé en fonction de sa position et de son orientation, montre que I’état le plus stable
est tel que la molécule est tangente au cation et que son axe C, est aligné ou presque
avec la direction cation-oxygeéne (de H,0). Cette position et cette otrientation sont
modifiées par la présence d’autres cations comme l'indiquent les caractéristiques
des molécules mu,, m1, et mi,. A priori, il est possible de concevoir que d’autres
molécules d’eau puissent également intervenir par 'établissement de liaisons hydro-
géne. Ce serait le cas, en particulier, d'une configuration ot les molécules voisines
des cations auraient une position et une orientation semblables & celles qu’ont les
molécules dans la glace. IL'étude des énergies correspondantes montre que cette
situation n’est pas possible, car elle ne constitue pas 1'état le plus stable (sauf peut-
étre pour Cs*), et surtout parce qu’elle impose une indépendance entre les propriétés
des molécules adsorbées et la nature des cations compensateurs, ce qui est en désac-
cord avec les résultats expérimentaux.

TABLEAU 7
Energies des diffévents types de molécules d’eau
mi, m1, () my (%) MLy, M

Lit+ — 3141 — 15,5 — 151 — 1,1 — 32,0
Nat — 25,9 — 131 — 10,2 — 01 — 26,1
K+ — 191 — 10,0 — 0,9 — 20,3
Rbt — 16,8 — 90 —— 4,8 — 15,1
Cst — 14,6 — 82 — 9,6 — 151

Les énergies sont exprimées en kcal mole-1.

(*) Une molécule myy, est entre deux cations sur la surface FI, Cyet Cy.
Quand ils sont identiques, la molécule a la méme probabilité d’atre prés
de C; que de C,. La valeur indiquée est donc la moyenne correspondant
aux deux configurations.

(*) Les valeurs données sont aussi les moyennes de deux configurations :
H,0 prés du cation sur la surface FI, 3,0 prés du cation sur la surface FS.

B) Molécules éloignées des cations.

Les interactions avec le réseau peuvent étre de nature multipolaire ou &tre dues
a des liaisons hydrogéne. Ces dernidres ne s'établissent que si la molécule se place
a I'aplomb d'une cavité hexagonale ot elle peut occuper deux positions qui caracté-
risent les types mu, et mm, définis précédemment. Il leur correspond des énergies
de 8,8 et 5,8 kecal mole—* (WLR). La proximité des deux surfaces limitant I'espace
interlamellaire interdit la présence de molécules voisines liées au réseau par liaisons
hydrogéne (cette situation donne lieu & des états répulsifs). Ces catégories de molé-
cules ne peuvent donc exister qu'isolément. Ceci, joint au fait qu’elles doivent occu-
per des positions déterminées, montre que leur nombre est certainement trés limité.
Il est cependant possible que ce nombre soit plus grand sur les surfaces externes.
ol il 1’y a pas de compétition entre les réseaux.

Dans l'espace interlamellaire, les relations entre les molécules d’eau éloignées.
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des cations sont au moins qualitativement du méme type que dans I'eau liquide.
Par analogie, il est donc possible de décrire les interactions intermoléculaires, soit
sur la base de la formation et de la disparition continue des liaisons hydrogéne (BER-
NAL et FOWLER, 1933 ; Hacers ef al., 1952 ; PAULING, 1960), soit sur la base de
liaisons hydrogéne déformées (LENNARD-JONES et POPLE, 1951).

Plusieurs catégories de molécules peuvent étre définies en fonction du nombre
de liaisons hydrogéne qu’elles contractent (o, 1, 2, 3, 4). Différents travaux ont eu
pour but d’estimer la probabilité de chaque catégorie (NEMETHY et SCHERAGA, 1962 ;
Buiys et CHOPPIN, 1963), ou la proportion de liaisons hydrogéne rompues. A 25°C,
cette proportion est d’environ 10 p. 100 du nombre maximum qui est de deux liaisons
hydrogéne par molécule (HAGGIS ef al., 1952). Autrement dit, dans I'eau liquide,
il y aurait en moyenne 1,8 liaisons hydrogéne par molécule. Du fait des contraintes
stériques dans l'espace interlamellaire, une mclécule ne peut contracter que trois
liaisons hydrogéne au maximum. I,'énergie moyenne d’interaction d'une molécule
éloignée des cations a donc pour valeur limite supérieure I'énergie correspondant
a 1,8 liaison hydrogéne, soit 10,8 kcal mole—! (WLE). La proximité des deux réseaux
ne constitue pas un obstacle et il en résulte que de nombreuses molécules peuvent
ainsi étre liées, de telle sorte que leur tendance & posséder un entourage tétraédrique
soit satisfait le mieux possible, compte tenu de l'espace disponible. En utilisant ce
principe, Mamy (1968) a proposé un arrangement des molécules sur la surface.
Enfin, il faut noter que le caractére coopératif des liaisons hydrogéne doit jouer
un réle important (FRANK, 1958 ; Low, 196I), en particulier dans la formation
de polymeéres cycliques (DELBENE et POPLE, 1970).

La situation des molécules voisines de celles qui sont liées aux cations est diffi-
cile & décrire, car il doit y avoir une compétition entre les champs électriques des
cations et des molécules d’eau, comme cela a été suggéré pour les solutions aqueuses
d’électrolytes (GURNEY, 1953 ; FRANK et WEN-YANG-WEN, 1957 ; SPARNAY, 1966).

2. — Deuxiéme éiat d’hydratation. Etat 2

La description de cet état est difficile, car nous ne disposons pas de données
précises mises 4 part les valeurs des espacements doox. Nous avons donc choisi d’exa-
miner deux cas extrémes :

1° L’état 2 est formé par un simple remplissage de l'espace interlamellaire,
les cations restant & la méme place que dans 1'état 1.

2° Dans l'état 2, les cations ont un entourage de molécules d’eau le plus proche
possible de celui qu’ils ont en solution.

a) Premiére description de I'état 2.

Les molécules d’eau qui viennent s’ajouter prés des cations sont de deux caté-
gories :

— Celles qui n’avaient pas de place dans 1'état 1 : molécules s’ (fig. 19).

— Celles qui viennent se placer au-dessus des trois molécules d’eau qui entou-
rent le cation : molécules s.

Les premiéres sont du type a (mu,, #m,), et nous connaissons les valeurs de leur
énergie d’interaction avec les cations. Les deuxi®mes, quand il n’y a pas de cation
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voisin sur FS, sont appelées ms,. Quand il y a un cation sur FS, la molécule est
appelée s, et elle ne peut exister que dans le mode de superposition TD. Les énergies
correspondantes sont calculées avec les mémes approximations que pour les molé-
cules m,. La distribution des différentes catégories de molécules est obtenue comme
précédemment. On a :

1,954 M1, ; 0,523 M1, ; 0,756 s (0,513 #tso + 0,243 Mat).
b) Deuxiéme description de I'état 2,

Compte tenu de 1'espace disponible quand les feunillets sont écartés, les cations
doivent se trouver dans une situation voisine de celle qu’ils occupent en solution.
Cependant, un espacement apparent de 15,5 A ne permet pas l'existence de plu-
sieurs sphéres d’hydratation. Il nous faut donc tenir compte des molécules d’eau
immédiatement voisines du cation. Plusieurs travaux ont conduit a l'évaluation
du nombre de ces molécules dans les solutions aqueuses d’électrolytes.

La chaleur d’hydratation calculée correspond 4 la chaleur d’hydratation me-
surée pour un nombre de molécules d’eaut voisines du cation, variable selon le type
de calcul. Les nombres correspondants sont donnés dans le tableau 8.

TABLEAU 8§

Nombre de moléoules d'cau immédiatement voisines d’un calion

Lit+ Na+ K+ Rb+ Cst Auteurs

4 4 & 4 4 BuckiNGHAM, 1957

— 6 [} 6 6 MoeLwyN-HuGUES, 1948
4 — 6-8 6-8 6-8 VERWEY, 1942 (1)

4 4 — — — MiIKAULIN, 1959

4-6 4-6 — — — BurTtoN, DaLy, 1970 (?)

(2 VERWEY a effectué ses calculs pour des cations de rayon 1,36 A
et 2 A.

(3) La méthode C.N. D. O. appliquée 4 ’hydratation des cations ne
permet pas de choisir entre les nombres 4 et 6.

Les mesures de distributions radiales effectuées sur des solutions permettent
d’obtenir une moyenne du nombre de molécules d’eau situées prés du cation (tabl. o).

TABLEAU ¢

Résultats des mesures dc distributions radialcs

Lit+ Nat K+ Rbt+ Cst Auteurs

A — 4 — — Brapy, 1958
& 3,1 2,1 1,6 1 Hinpman, 1962
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Compte tenu de ces renseignements, nous avons supposé qu’il y avait quatre
molécules d’eau en moyenne autour d’un cation. Dans ces conditions, les cotes CP
des cations sont modifiées puisqu’ils se trouvent maintenant au centre de tétraédres
réguliers placés de telle sorte qu’une de leur face soit paralléle & la surface du feuillet.
Le calcul de I'énergie d’interaction eau-cation est fait comme pour les molécules my,.

Pour les molécules éloignées des cations, les types d’interactions sont certaine-
ment les mémes que dans I'état 1. Toutefois les liaisons hydrogéne intermoléculaires
doivent étre plus proches de ce qu’elles sont dans une solution aqueuse d’électrolyte
étant donné qu'une molécule peut étre entourée par quatre autres molécules d’eau.

C. — CONCLUSION DU PARAGRAPHE III

L'évaluation des caractéristiques énergétiques relatives aux espaces inter-
lamellaires d’une argile hydratée repose sur différentes énergies d’interactions qui
g y g

pzuvent étre schématisées de la fagon suivante :

Substitution isomerphique : (OH)~
Atomes d’oxygéne de la surface

RESEAU
WR WEN WLR
électrostatique électrostatique
/ liaison hydrogén [ «dipdle
» polarisable
Charge e électrostatique | MOLECULE () *Quadripdle
CATION : ; Paires
ponctuelle D'EAU » Paires
WH se
T d électrons
Wrep WIN [wrg ( libres
électrostatique électrostatique
Liaison
hydrigéne
TN MOLECULE
: )
CATION EAT

Cette analyse permet de suggérer I'existence de plusieurs populations de molé-
cules d’eau dont les états énergétiques sont différents et tras étroitement dépendants
de la nature des cations compensateurs. Ces données permettent de proposer des
descriptions des états hydratés 1 et 2 et constituent une base pour linterprétation
des résultats expérimentaux.

IV. — DESCRIPTION DE IL'’HVDRATATION DE I,’ARGILE

A. — PROPRIETES DE L'EAU ADSORBEE

L’objet de ce paragraphe n’est pas d’analyser la totalité des propriétés de
I'ean adsorbée, mais senlement d’examiner celles qui sont directement lides & 1’étude
que nous venons d’effectuer.
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I. — Arrangements des molécules d’eau

I eau adsorbée sur l'argile ne peut pas étre décrite par un schéma unique et il
est plus exact de patler de structure ou d’ordre de fagon statistique. I’examen des
énergies d’interaction des molécules d’eau, avec les cations, le réseau ou d’autres
molécules d’eau montre nettement U'existence de deux grandes classes de populations
de molécules. L'une, caractérisée par des énergies généralement élevées (tabl. 7),
est constituée par les molécules voisines des cations ; l'autre, caractérisée par des
énergies souvent plus faibles (WLR et WLE), correspond aux molécules éloignées
des cations. Les différences entre ces deux classes de populations sont importantes
quand le cation compensateur est le lithium ; elles sont trés réduites avec le césium.
I/individualisation des molécules d’eau situées prés des cations n’est pas en contra-
diction avec les résultats de spectrométrie d’absorption dans l'infrarouge (RUSSELL et
FARMER, 1964 ; TARASEVICHE et OVCHARENKO, 1966 ; Prost, 1971). Ces considé-
rations rejoignent celles de travaux antérieurs relatifs & I'hydratation des argiles
(HENDRICKS ¢ al., 1940 ; Low, 1961 ; MERING, 1964). D'une facon générale, les
molécules d’eau peuvent donc occuper de nombreux états différents et la probabilité
de passaze de I'un 2 1'autre est donnée par la statistique de Boltzman, Par exemple,
soit deux états I et II d’énergies Er et Eu (Ex et Eu < o) ; la probabilité d’occu-
pation de I'état I est :

P: = [1 4+ exp (— AE/RT)]- AE = Eu — Ex
Fu = E1 —> Pi =05
|Eu| > |Ei]| — P1—o0
| But| € | Et] —> P1 — 1.

11 est donc possible de prévoir que I'échange entre les molécules d’hydratation
das cations et les autres molécules se fera avec une facilité croissante dans I'ordre :
Lit <« Nat < K+ < Rbt < Cst.

Un tel échange existe également dans les solutions aqueuses d’électrolytes
(Akrrr et Downs, 1967 ; SaMoiLov et MALENEKOV, 1967), mais il est trés réduit
quand les cations ont un fort pouvoir polarisant. C'est ainsi que les mouvements
des molécules d’eau sont trés limités en présence de cations Lit (LEUNG et SAFFORD,
1970). SHAINBERG (I966) a développé des considérations analogues pour décrire
I'hydratation des cations compensateurs dans des argiles en suspension.

L’action compétitive du champ électrique cationique et du champ électrique
des autres molécules et le nombre limité de Haisons hydrogéne contractées avec le
réseauy, font que les molécules éloignées des cations peuvent occuper un grand nombre
d’états énergétiquement trés voisins (les énergies mises en jeu sont alors de 5 a
10 kcal mole~t). Du fait de I’agitation thermique, ces molécules d’eau doivent changer
d’état facilement et ne sont donc pas figées dans une position déterminée. Un cer-
tain nombre de résultats expérimentaux conduisent a cette conclusion. I,/étude
thermodynamique de l'eau adsorbée montre effectivement que les molécules sont
mobiles quand le taux de recouvrement de la surface est supérieur 4 0,3 (Frip1at ef al.,
1965). Cette limite est due aux premilres molécules dont la probabilité d’étre en
interaction avec les cations est grande. Le coefficient de diffusion de I'eau est plus
grand dans une solution saline que dans '’eau pure (WaNG, 1954) et, pour les argiles,
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divers travaux montrent qu'il est élevé : de ordre de 107* 4 10~ cm? sec! (KEM-
PER ¢f al., 1964 ; MOKADI et Low, 1966 ; Iow, 1968).

Le temps pendant lequel une molécule appartient & une population donnée
peut étre assez long pour qu'il soit possible de parler de configurations locales,
comme pour des molécules d’eau situdes prés d'un cation, ou prés d’autres molécules
par exemple. Dés lors, des mesures appropriées permettent de mettre en évidence
différentes propriétés lides & ces configurations.

La diminution d’entropie de I'eau adsorbée par rapport a I'eau liquide est due
a T'effet des cations (OsTER et Low, 1963 ; VAN OLPHEN, 1965). Les spectres d’ab-
sorption infrarouge de I'argile hydratée montrent Iexistence de propriétés dichroiques
attribuables 4 I'eau (Prost et CHAUSSIDON, 1969). En effet, plusieurs états de la
molécule d’eau précédemment décerits, sont en accord avec cette observation : molé-
cules voisines des cations (voir en particulier le r6le du moment quadripolaire dans
I'interaction avec le résean), molécules lides & d’autres molécules par ponts hydrogéne.
Les rotations des molécules sont également perturbées par toutes les interactions
qui viennent d'étre décrites et cela permet d'expliquer I'augmentation du temps
de relaxation de I'eau adsorbée et sa dépendance vis-a-vis de la nature des cations
et de la teneur en eau (BERENDSEN, 1967 ; Mamy, 1968).

Dans I'espace interlamellaire, les molécules d’ean sont soumises 4 des champs
électriques intenses et de diverses origines. Elles sont réparties en populations pour
lesquelles il est possible de définir des arrangements localisés, et entre lesquelles
des échanges s’effectuent d’une maniére étroitement dépendante de la nature des
cations compensateurs. Cette conception signifie que I'ean adsorbée ne peut pas
étre considérée comme un liquide 4 deux dimensions, Etudiant les raies de diffrac-
tion Ak de montmorillonites hydratées, MERING et BRINDLEY (1964) sont arrivés
a la méme conclusion. Elle signifie également qu’il n'est pas possible de décrire
une structure sur de grandes distances comme dans I'état solide.

2. — Polarisation des molécules d’can

Cette polarisation est surtout due au champ électrique du cation. Elle se traduit
par une augmentation de la charge positive de I'hydrogéne et un affaiblissement
de la liaison O—H qui ont plusieurs conséquences. Les molécules polarisées peu-
vent facilement établir des liaisons hydrogéne, d'une fagon d’autant plus marquée
que le pouvoir polarisant des cations est grand (FARMER et RusseLL, 1967). Toute-
fois, bien que cette polarisation soit un facteur favorable, la formation de liaisons
hydrogéne peut étre impossible ou difficile par suite d'un empéchement stérique,
C'est le cas, en particulier, des molécules d’eau situdes prés des cations dans I'état 1
(avec door = 12,4 A). Leur otientation est telle en effet, que la formation de ces
liaisons est certainement peu probable.

La polarisation est également & I'origine du degré de dissociation élevé des
molécules d’eau, qui est un million de fois plus grand que dans I'eau liquide (Fri-
PIAT ¢t al., 1965 ; TOUILLAUX eéf al., 1968). Cette observation est relide 3 deux groupes
de phénomeénes : d'une part, la mobilité importante des protons dans les argiles
hydratées (Ducros et DUPONT, 1964 ; FRIPIAT of al., 1965 ; MaMY, 1968 ; WOESSNER
et SNOWDEN, 1969), d’autre part, les transformations chimiques subies par les
molécules adsorbées. Il a été montré que I’ammoniac se transformait en ammonium
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(MORTLAND eéf al., 1963 ; MORTLAND, 1968 @, 1968 b) et que cette transformation
dépendait de la nature des cations, augmentant suivant l'ordre K+ < Nat < Lit
(MORTLAND, 1968 ). Des ions complexes comme la cobaltihexamine, des molécules
organiques comme les amines, sont décomposés avec formation d’ammonium (CrAUS-
SIDON ¢ al., 1962 ; CHAUSSIDON et CALVET, 1965).

3. — Energic moyenne d'interaction cation-eau

Le calcul de I'énergie d’interaction entre une molécule d’eau et le milieu donne
une propriété localisée A 'endroit ot la molécule a été située. Il faut donc combiner
I'ensemble des propriétés locales pour pouvoir atteindre les propriétés du feuillet.
Une loi de combinaison nous est donnée par la distribution des différents états de
l'eau (c’est-a-dire par la distribution des différents types de molécules d’eau we,,
ML, e.-).

Une énergie d’interaction moyenne peut étre définie de la fagon suivante :
soient 7 le nombre moyen, par cation, de molécules du type 7, et E; I'énergie d’inter-
action cation-eau correspondante. I,énergie moyenne est :

WH, = ), n - Ee.
[

Pour le mode de répartition TD de I'état 1 par exemple :
WH, = 1,553 X Energie (cation-molécule m1,) 4 0,420 < Energie (cation-m,) +...

Compte tenu des renseignements obtenus lors de I'étude des états I et 2, les
différentes énergies moyennes peuvent étre calculées. Elles sont données dans le
tableau 10 (les valeurs correspondent 4 I'hydratation d'un cation).

TABLEAU 10

Energie moyenne d'hydvatation des cations compensateurs

Li+ Nat K+ Rbt Cst
Etat 1 Répartition TD — 65,5 — 54,2 — 40,8 — 36,5 — 34,6
o Hy | RepartitionTA | — 654 | — 535 | —368 | —324 | —384
cai mole
Etat 2 {ere description — 78,6 — 67,3 — 54,7 — 51,1 — 44,7
WH, _ 9e description — 140,8 —111,8 — 82,1 — 7,6 — 63,0
keal mole?!
B. — HYDRATATION DE L’ARGILE

Les résultats expérimentaux montrent que le développement de I’hydratation
se fait en deux étapes pour les cations Lit et Nat et parfois K, et reste limité a
une seule étape pour les cations Rb+t et Cst. Compte tenu des teneurs en eau peun
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élevées, l'espace interlamellaire passe donc successivement de Iétat anhydre aux
états hydratés 1 et 2,

I. — Passage de Vétot anhydye & Iétat 1

a) Cohésion cntre les feuillets et hydratation des cations.

La variation, & pression relative constante (p/po = 0,30), de la proportion de
feuillets écartés en fonction de la nature du cation est domnée dans Ia figure zo0.
L/'écartement des feuillets est le résultat de deux effets compétitifs :

— La cohésion entre les feuillets qui diminue dans I'ordre
Lit > Nat > K+ > Rb+ > Cst+ (§1IC)

— L’hydratation de la surface interne de I'argile qui dépend étroitement de
I'énergie d’hydratation des cations, laguelle décroit suivant L’ordre

Lit > Nat > K+ > Rb+ > Qg+

La Facilité d’écartement due a

l?hydrcﬂchon augmente dans ce sens

La Facilite d‘écartement due

ala cohésion augmente dans ce sens

a
1| 0 o 7y
N S
080 ™\
\ 7

0,60( L’
0,40| p
0,2

Li Na K Rb Cs
Fic. 20. — Variation de la broportion de fewillets écartés en fonction de la nature du cation compensateuy
L’écartement correspond & I’état 1

Du point de vue thermodynamique, I'adsorption de l'ean peut é&tre représentée
par la réaction :
Ke
[argile anhydre] + [H,0] gaz = [Argile hydratée]
oit nous appelons argile hydratée, I'argile correspondant 2 des feuillets écartés.

Si » est le nombre de molécules d’eau adsorbées dans I'espace interlamellaire par molécule
d’argile, la variation d'énergie libre molaire est :
AF = AF,, + # AF, (4)
avec : AF < o si des feuillets s’écartent.

AF,, : variation d’énergie libre molaire partielle de T'argile. Elle augmente quand les
feuillets s'écartent car il faut vaincre T'énergie de cohésion E, donc A]_E‘m_ > o.
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Comme E, (Li) > E; (Na) > E; (K) > E, (Rb) > E, (Cs),ona:

AFy (Li) > ATy (Na) > AFp (K) > AFy, (Rb) > AFy, (Cs).

AF, < o = variation d’énergie libre molaire partielle de I'ean égale & RT log /Do

Etant des fonctions croissantes de la constante d’équilibre Ke | AF,, | et «, la proportion de
feuillets écartés, varient dans le méme sens.

Soit deux argiles, I'une saturée par des cations A, 'autre saturée par des cations B, et AF,
et AF, les variations d’énergie libre molaire correspondantes. On a :
AF (a) — AF (8) = AFp, (a) — AFm (8) + 74 AF, (4) — np AF()
Sila comparaison est faite & pression relative constante :
AF, (2) = AF, () = AF,
et AF (@) — AF (b) = AFy (@) — AFm (8) + (#a — n) AFq (5)
Comparons l'argile Li et 'argile K (p/py = 0,30) :
@ Li > oK, donc | AF (Li) | > | AF (K) | et  AF (L)) < AF (K)
L’équation (5) conduit 2 :
AFp, (Li) — AFp (K) + (#Li — nK) AF, < o
Comme AFyp (L)) — AFn (K) > o, il faut donc #Li > %K, ce qui est vérifi expérimenta-

lement, car #Li = 3,85 et #K = 2,39. (Nous avons pris pour la masse moléculaire de l'argile
la masse de la maille).

Pour l'argile Cs nous avons #Cs = 1,21. La comparaison avec l'argile K donne » Cs > nK
oCs > oK, ce qui impose, compte tenu de I'équation (5) que AF,, (Cs) < AFy, (K). Ceci est
conforme au classement donné précédemment.

Ainsi, le nombre de feuillets écartés dans une argile K est plus petit que

— dans une argile Li, car celle-ci s’hydrate plus,

— dans une argile Cs, car celleci est caractérisée par une énergie de cohésion

interfeuillets plus faible.

b) Caractéristiques de I'adsorption de I'eau.
o) Adsorption multimoléculaire.

Prenant en considération les contraintes stériques lides 4 I'espace interlamellaire
et les données énergétiques précédemment obtenues, il est possible d’introduire
la notion d’adsorption multimoléculaire.

Quand des feuillets sont écartés, le volume de l'espace intetlamellaire reste
constant tant que 1'état 1 existe. Pour des raisons stériques 1'adsorption se développe
donc parallélement & la surface et pour des raisons énergétiques, autour des cations.
Ceci, car au début de I'adsorption, la probabilité de présence d’une molécule prés
d'un cation est élevée (état énergétique plus stable). Cependant, compte tenu des
différents types de populations de molécules qui caractérisent I'état 1, et de ’échange
possible entre ces populations, il peut y avoir coexistence de molécules qui se trouvent
a différentes distances des cations, méme quand I'espace interlamellaire est partielle-
ment rempli.

Ainsi il est possible de définir une adsorption multimoléculaire en décrivant
I'adsorption par la formation de couronnes de molécules centrées sur les cations.
Les couronnes sont alors équivalentes aux couches moléculaires qui se développent

sur une surface normalement accessible et peuvent étre le sidge d’échanges molé-
culaires,
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8) Energie d adsorption.

Au cours de I'adsorption, les molécules d’eau occupent préférentiellement les
positions voisines des cations, puis les positions éloignées. La nature de I'énergie
correspondant & I'adsorption d'une molécule d’eau est donc variable.

La fixation des premidres molécules d’eau dans I'espace interlamellaire modifie
les interactions multiples qui caractérisent 'état anhydre (écartement entre les
feuillets, modification de la position des cations), et fait apparaitre de mnouvelles
interactions avec les molécules d’eau. I,'énergie d’adsorption Eua est alors le résultat
du bilan de toutes les variations des énergies d’interaction. Si nous désignons par
&, et &, la somme des énergies d’interaction relatives aux cations dans I'état anhydre
et dans I'état hydraté (état 1) on a :

Ead == 81 - 8.,

&0 = Interaction (cation-réseau) + Interaction (cation-cation)
&, = Interaction (cation-réseau) - Interaction (cation-cation)
+ Interaction (cation-eau).

Pour évaluer & et &, il faut disposer d’une description globale de I'espace inter-
lamellaire. Une estimation peut é&tre proposée en utilisant le modéle défini pour le
calcul de I'énergie E. (paragraphe II C). Ce modéle est constitué par deux cations
et tient compte de I'énergie moyenne de répulsion Wrepn et de 'énergie moyenne
d’interaction avec 'ean : WH, (tabl. 10). &, et §, s’écrivent :

8 = 2 [(WFL), + (WES),] + (Wrepm)o
& = 2 [(WFI), + (WFS), + WH,] + (Wrepum),.

Les valeurs de WFI et WFS sont tirées des graphiques A 12 et A 10 (Annexe II) ;
celles de Wrepm sont calculées comme dans le paragraphe II B 2. Pour &, les cotes
des cations sont celles de I'état anhydre (tabl. 6) ; pour §,, les cotes sont les valeurs
moyennes obtenues a partir des fonctions d’énergie potentielle des cations (Annexe IV)
et sont données dans le tableau 14 du chapitre IT ().

Le tableau 11 donne les valeurs de &, &, et Eaa pour les deux modes de super-
position des molécules d’ean (ID et TA).

Quand T’hydratation se poursuit, les molécules d’eau occupent les positions
éloignées des cations et U'énergie d’adsorption ne fait intervenir que I'interaction
avec les molécules d’eau (WLE) ou avec le réseau (WLR). Les énergies sont alors
de 8 & 11 kcal mole-?, valeurs qui sont voisines de I'énergie de liquéfaction de l'eau.

Il apparait donc que I'énergie mise en jeu par I'adsorption d’une molécule varie
trés peu lorsque la quantité d’eau fixée augmente (passage des énergies Faa aux
énergies WLE et WLR), et qu'elle dépend faiblement de la nature des cations
compensateurs. Cette constatation, jointe au caractére multimoléculaire qu'il est
possible d’attribuer a I'adsorption de I'eau fait que celleci présente des caractéris-
tiques en accord avec les conditions d’application de la théorie de B. E. T. Ceci
peut expliquer 'obtention de graphiques tels que ceux montrés dans la figure 2.
Etant donné, cependant, que les surfaces qui s’en déduisent sont inexactes, il nous

(*) Publié dans le prochain numéro des Annales agronomiques.
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faut penser soit que la vérification du formalisme de B. E. T. est purement fortuite,
soit que la signification du paramétre v doit étre réadaptée au cas de T’hydratation
de la montmorillonite,

TABLEAU II

Caloul des énevgies Eqq

Li+ Nat K+ Rb+ Cs*+

(WFL)y + (WES),..| —179,7 —179,7 — 161,38 — 164,4 — 157

(Wrepmlg «vvvuven, + 60,6 + 60,6 + 54,8 + 58,0 + 58,8
Gp o — 298,8 — 298,8 — 268,9 — 270,8 — 2535,2
(WFI); + (WFS), .. — 145,0 — 1451 — 1451 — 145,3 — 143,8
(Wrepm); cvvnnnn.. + 44,5 + 40,9 + 40,9 + 42,5 4+ 48,1
WH, (ITD) ........ — 65,5 — 54,2 — 40,8 — 86,5 — 84,6
WH, (TA) ........ — 651 — 53,5 — 36,8 — 324 — 28,4
& (TD) cevvnenne. — 376,5 — 357,8 — 330,9 — 321,2 — 308,7
G (TA) ...t — 375,8 — 356,3 — 322,9 — 312,9 — 296,2
Ega (TD) ........ — 14,5 — 11,0 — 11,6 — 94 — 10,0
Ega (TA) ........ — 15,3 — 11,4 — 12,0 — 94 — 9,2

Eaq (TD) et Eaq (TA) sont exprimées en Kcal/molécule d’eau (les nombres de molécules par cations
sont 2,68 pour le mode TD ; 2,52 et 2,14 pour le mode TA).

c) Un schéma de répartition des molécules d’eau.

Dans les deux paragraphes précédents, nous n’avons pas parlé de la répartition
des molécules d’eau sur la totalité de la surface de l'argile. Du fait de sa grande
accessibilité, la surface externe doit étre hydratée avant la surface interne. De plus,
I'existence d’une adsorption du type multimoléculaire entraine la présence simul-
tanée de molécules dans différents états. Cependant, pour simplifier, nous suppo-
serons que les molécules hydratent tout d’abord les cations qui se trouvent dans les
espaces interlamellaires accessibles. Quand le nombre de molécules est suffisant
pour assurer ’hydratation compléte de ces cations, il y a apparition de 'eau dite
de remplissage qui correspond aux molécules éloignées des cations. Nous pouvons
donc considérer que le remplissage de I'espace interlamellaire commence quand il
¥ a une couche d’eau compléte sur la sutface externe et que les cations situés sur les
surfaces internes sont hydratés en moyenne par 2,68 molécules d’ean (§ III B),
soit pour les teneurs en eau (p. 100):

Lit: < 6,5; Nat:5; Kt:5; Rbt:6; Cst:8.

Ftant donné la nature des interactions qui caractérisent 'eau de remplissage
les molécules qui la constituent sont moins fortement lides. I,'étude thermique de
la déshydratation (HENDRICKS éf al., 1940) met en évidence l'existence d'une ean
faiblement liée qui apparait aux teneurs suivantes (p. 100) :

Lit:6,5; Nat:4-5; Kt:558; Cst:6,58.
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La concordance entre ces deux séries de valeurs montre que I’hydratation
des cations des surfaces internes est le phénomeéne dominant au début de I'adsorption
de T'eau dans I'espace interlamellaire. Cela n’exclut évidemment pas l'existence
de liaisons intermoléculaires dont I'importance doit augmenter du lithium au césium.,

2. — Passage de Vétat 1 & I'état 2

Pour une pression de vapeur d’eau donnée, I'état 2 ne peut se former que s'il
est plus stable que I'état 1. La possibilité du passage peut é&tre étudiée en détermi-
nant la variation d’énergie correspondante. Nous estimerons comme précédemment,
en ne tenant compte que des interactions relatives aux cations.

La variation d’énergie est : E; = § — &,.

&, a été calculée précédemment.

&, est déterminée en utilisant le méme modéle et en négligeant les termes WFS
et Wrep . En effet, ils deviennent faibles et leur introduction est difficile en raison
des effets d’écran des molécules d’eau. I, ’erreur correspondante n’est certainement
pas élevée car ces deux termes sont petits par rapport aux autres, du méme ordre
de grandeur et de signe contraire.

On a donc : & = 2 [(WFI), + WH;,].

Le tableau 12 donne &, pour les deux descriptions de 'état 2 et les différentes
valeurs de E; correspondantes.

TABLEAU 12

Calcul des énergies E,

Lit Na+ K+ Rb+ Cs+
& () ... — 410,8 — 391 — 865,8 — 357,7 — 337,7
) S — 455,6 — 395,6 — 331,2 — 308,0 — 288,0
(1) —& (TD) ...| — 343 — 83,2 — 349 — 36,5 — 29,0
S (1) —& (TA) ...| — 350 — 84,7 — 42,9 — 448 — 1,5
8.(2 —& (ITD) ...| — 791 — 37,8 — 03 + 13,2 + 20,7
8,(2) — &, (TA) ...| — 79,8 — 393 — 83 + 49 + 82

Les énergies &, et §, sont exprimées en keal pour 2 ions.

7

E: < o signifie que la variation d’énergie d’interaction relative au cation est favo-
rable a la transition.
E; > o la variation est défavorable 3 la transition.

Le signe de E: ne représente que le réle favorable ou non du cation vis-i-vis
de la transition. Cependant, la contribution des cations doit étre importante, car
les interactions entre les réseaux sont faibles (door = 15,5 A).

Expérimentalement, I'état 2 n’est observé que pour Lit et Na+. Pour ces deux
cations, E¢ doit donc étre négatif, et pour K+, Rb+ et Cs+, il doit étre positif. Les
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A

valeurs de & et &, qui correspondent le mieux & cette classification sont &,(1D)
et &.(2). Le mode de répartition TD des molécules d’eau représenterait donc 'état 1,
la deuxidme description, I'état 2. Ainsi disposons-nous d'un élément d’explication
4 I'écartement limité des feuillets quand les cations compensateurs sont Rbt et Cst+.
Pour X+, T est voisin de zéro et signifie que 1'aptitude a 'écartement est fort réduite.
Celle-ci est plus importante quand le mode de répartition des molécules est TA.
Nous sommes en présence d'un exemple montrant comment l'effet d’'un traitement
peut intervenir sur le gonflement de 'argile K en favorisant un certain arrangement
des molécules d’eau. Cette propriété, jointe au fait que l'écartement des feuillets
saturés par K est le plus difficile (§ B 1 précédent), peut étre a I'origine des
propriétés d’échange d’ions particuliéres qui sont parfois considérablement réduites
(phénomeéne de rétrogradation).

3. — Vue d’ensemble sur I’adsorption de I'ecan

L’adsorption se déroule suivant plusieurs phases successives qui mettent en
jeu les interactions différentes. Il en résulte que AF., la variation d’énergie libre
molaire partielle de 'eau adsorbée doit refléter ces différentes phases. I 'étude de

log lag(£2)

_log®
43 2 -0 Ne 91 02 03 Q4

Fre. 21. — Représentafion de HALSEY pour Pargile sodique

AF, peut &tre faite commodément en utilisant le formalisme développé par HALSEY
{(1948). Il consiste & exprimer l'isotherme d’adsorption sous la forme :

plpo = exp (— ad—/RT)

oll O est le degré de recouvrement exprimé en multiples de la quantité d’eau fixée
sous la pression relative p/p, = I/e; a et » sont des constantes.

Etant donné que : _
— AF« = RT log (po/p)

la fonction log log (po/p) = f (log 8) permet d’obtenir la variation de AF. en fonc-
tion de la quantité d’ean adsorbée. La figure 21 donne un exemple pour I'argile Na
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et montre l'existence de plusieurs domaines pour lesquels la variation de AR, en
fonction de 0 est constante. Pour les argiles saturées par Li+, Nat, K+, Rb+
et Cst, ces différents domaines sont représentés schématiquement dans la
figure 22,

Trois types de domaines apparaissent et leur signification peut &tre donnée

en tenant compte des résultats de la diffraction des rayons X et de la répartition
des molécules d’ean :

— domaine I :les interactions cation-eau sont dominantes ;

— domaine II :les interactions sont dues & la fois aux cations et aux molé-
cules d’ean;

— domaine III: les interactions entre les molécules sont dominantes.

Pour les argiles saturées par Nat, K+ et Rb*, I'importance des domaines I et IT
diminue dans Uordre Nat > K+ > Rb+. Avec le sodium, les limites du domaine II
correspondent au début (10 p. 100 d’eau) et i la fin (23 p. 100 d’ean) du passage

teneur 0 10 20
en eau %Y,

Argile Li

Argile Na
Argile K

Argile Rb

Argile Cs
F16. 22. — Différents domaines relatifs aux variations de AF,

de I’état 1 & 'état 2 tel qu'il se manifeste par la variation de door en fonction de la
teneur en eau. Avec le potassium et le rubidium, la limite inférieutre correspond &
l'apparition de l'eau de remplissage et la limite supérieure coincide probablement
avec l'adsorption de molécules sur des sites ott le champ électrique du cation devient
négligeable.

Dans les conditions expérimentales utilisées, les argiles, lithiques et césiques
représentent des cas extrémes. Le pouvoir polarisant du lithium permet d’expliquer
a la fois 'absence du domaine III et la limite du domaine I. Celle-ci correspond 4
la fin de I'établissement de I'état 2 (25 p. 100 d’eau) comme I'indique la diffraction
des rayons X. Avec le césium, le premier domaine n’existe pas car le champ électrique
du cation est suffisamment faible pour étre en compétition avec celui des molécules
d’eau dés le début de l'adsorption. La limite supérieure du domaine IT peut avoir
la méme signification que précédemment.

L’importance de chaque domaine est donc sous I'étroite dépendance du pou-
voir polarisant des cations et est déterminée par les propriétés des populations de
molécules d’eau adsorbées sur largile.
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V. — CONCLUSION DU CHAPITRE I

An cours de I'hydratation, ’eau se répartit sur les surfaces externes et sur les
surfaces internes en provoquant l'écartement des feuillets de la montmorillonite.
Dans ces conditions, deux types de mesures sont essentiels. Ce sont d’une part, les
isothermes d’adsorption, d'autre part, la détermination de I'espacement interfeuillets.
Trois observations sont particulidrement importantes :

— L’adsorption de 'eau dépend étroitement de la nature des cations compen-
sateurs.

— L’écartement des feuillets prend successivement des valeurs qui permettent
de caractériser plusieurs états d’hydratation. Les deux premilres valeurs sont
voisines de un et deux diameétres moléculaires de I’eaun.

— Les feuillets sont écartés alors que les espaces interlamellaires sont incom-
plétement remplis.

Il importe de souligner que I'adsorption de I'eau modifie les propriétés de I'argile,
et d'un point de vue pratique, il en résulte que l'utilisation du formalisme de la
théorie de BRUNAUER, EMMETT et TELLER ne permet pas de déterminer les surfaces
internes.

La facilité avec laquelle les feuillets s’écartent au début de 1'adsorption dépend
de la compétition entre I'hydratation des cations et la cohésion des feuillets. Quand
ils sont écartés par les premitres molécules d’eau adsorbées, I'espace interlamellaire
se remplit progressivement en constituant un état d’hydratation souvent appelé
état & « une couche » L’évolution de I'hydratation est ensuite limitée par les cations
Rb+ et Cs*, pour lesquels I'écartement des feuillets ne varie plus, alors que pour le
lithium et le sodium, il y a formation d'un nouvel état d’hydratation appelé état
4 « deux couches » L’argile potassique présente un comportement particulier qui
mérite d’étre signalé. I, ’établissement de I'état & « deux couches » dépend des trai-
tements subis par cette argile, car I'évolution au-del de I’état & « une couche » est
trés étroitement liée 4 I'arrangement des molécules d’eau dans I'espace interlamel-
laire. Ces différences dans le développement de '’hydratation tiennent 3 la nature
des cations compensateurs et s’expliquent & la lumitre de 'étude précédente. La
connaissance des états énergétiques des molécules d’eau, jointe & la définition d'une
hydratation moyenne des cations, permet en effet d’évaluer les variations d’énergie
qui caractérisent les étapes successives de l'adsorption. Par exemple, nous avons
montré que I'argile césique dans un état a « deux couches » constituait un systéme
moins stable que dans un état 4 « une couche », ce qui explique ’hydratation limitée
d’une montmorillonite saturée par le césium.

Globalement, I'énergie d’adsorption de I'’eau varie peu au cours de I'adsorption,
mais sa nature évolue. Déterminée par le champ électrique du cation au début de
I’hydratation, elle devient de plus en plus conditionnée par les interactions inter-
moléculaires. I allure et la nature de cette évolution dépendent du pouvoir polari-
sant des cations compensateurs.

Une telle étude conduit nécessairement & proposer une description de l'arran-
gement des molécules d’eau sur la surface des feuillets. I'existence de plusieurs
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états énergétiques impose que les molécules soient réparties en plusieurs populations.
Celles-ci peuvent étre regroupées en deux classes ° les populations de molécules
voisines des cations et les populations de molécules qui en sont éloignées. I1 existe
des échanges permanents entre ces populations et leur importance dépend du pou-
voir polarisant des cations. Cette conception conduit a représenter 1'adsorption
de l'eau comme une adsorption multimoléculaire, et & considérer que I'eaut adsorbée
ne peut pas €tre décerite & I'aide d'un schéma structural unique pas plus qu’avec
un modéle de liquide bidimensionnel.
Recu pour publication en mai 1972,

SUMMARY

HYDRATION OF MONTMORILLONITE AND DIFFUSION
OF EXCHANGEABLE CATIONS
L. — HYDRATION OF MONTMORILLONITE SATURATED BY MONOVALENT CATIONS

The amounts of adsorbed water and the door values determined by X-ray diffraction
represent the experimental data. The main results are :

— the importance and the evolution of the adsorption of water are closely related to the
nature of the exchangeable cations;

— the hydration of montmorillonite takes place either in one or two steps under the expe-
rimental conditions used ;

— the swelling depends upon the competition between the interlamellar cohesion and the
cation hydration.

The interpretation of these observations is based on the description of the anhydrous state
and of the hydrated states using the different interaction energies which characterize the clay-
water system. The analysis of the energies shows that the interaction between the water molecules
and the exchangeable cations are the most important. It also appears that the description of
adsorbed water must take into account the distribution of water molecules among several popu-
lations, the properties of which are mainly dependent on the polarising power of the cations.

ZUSAMMENFASSUNG

HYDRIERUNG DES MONTMORILLON — TONS UND DIFFUSION
DER KOMPENSATIONS — KATHIONE
I. — UNTERSUCHUNG DER HYDRIERUNG DES GESAETTIGTEN MONTMORILLONIT
DURCH EINWERTIGE KATHIONE

Die Aufgenommenen Wissermengen sowie die Wertungen der Interlamellar-Anstaende
durch Roentgendiffraktion bestimmt, bilden die Versuchdaten. Die gichtigsten Ergebnisse sind :

— Die Groesse der Wasser-Adsorbtion und deren Bedingungen haengen sehr eng mit der
Art der Kompensations-Kathione zusammen.

— Die Entwicklung der Hydirierung erfolgt Schrittweise.

— Der Blaettchenabstand ghaent ab von dem Wettbewerb zwischen den Kohesionskraeften
zwischen den Blaettchen und der Auswirkungen der Hydrierung der Kathione.

Die Deutung der Biobachtungen beruht auf der Beschreibung des Anhydrischen (Wasser-
losen) Zu tandes und der Hydrierten (gewaesserten) Sustaende mit Hilfe der verschiedenen
Gegenwirkungsenergien die das System Ton-Wasser — charakterisieren. Es wird klar ebenfalls,
dass das adsorbierte (aufgenommene) Wasser beschrieben werden muss indem man die Molekuele
als in' mehrere B voelkerungen aufgeteilt betrachtet, deren Eihgenschaften von dem Polarisier-
ungs-Vermogen der Kathione abhaengt.
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PE3IOME

lunaparanua  MoHTMOpW/LIOHMTA ®W  TUPOY3HA KATHOHOB-KOMIICHCATOPOB.
I — HMsydyenue ruppaTalil MOHNTMOPMJJIOHMTA, HACHIIIEHHOr0 MOUOBA-
JICHTHLIMM KaTHOHAMM.

P. KAJILB3.

Honmuectea ancop0upoBaHHON BJIATH W BEJIMYMHLI  MEHKILYCIOEBBIX
NPOMEHKYTROB, OIpeNeJeHHble IIPH nNoMoIu gudPpaniymu  PeHTreHoBCKUX
qaydeil, ABIAIOTCA OSKCIEPUMCHTAJLHBIMHA NAHHLIMA. [JIaBHLIC pPe3YIbTATHI
HU3YYECHUA CBOLATCH K CIeAyIoeMy

— HoauyecTBo apcopbupoBanHOil Biark u QopMa agcopOUMH NaxXoXATCA

B TECHOH 3aBHCHMOCTH OT NPHMPOXBl KATHOHOB-KOMIIEHCATOPOB.

— TImaparauusa pasBHBAETCA 110 TAIAM.

— Paccrosinyue Meay INIACTHHKAME 3aBHCHT OT COPEBHOBAHHUA MEMIY
CHJIaMI CIIAMBAIOMMMH IVIACTHUHKA M 3PQeKTaMH THApaTaluyd KATHOHOB.

Wutepnperauna 9THX HAGNIONEHMA OCHOBBLIBAETCH HA ONMMCANMM Ge3BOJI-
HOr'0 M THAPATHOrO COCTOAHHI ¢ IIOMONILIO PA3HBIX DHEPTU B3aMMOJIeCTBHA,
XapaKTePHLIX I CHCTEMBI [iIMda — Boja. ScHo TaKike, 4T0 agcopOupoBaHBast
BJara JOJKHA OIUCBIBATLCH, IPUMHUMAS BO BHUMAHHE TOT (AKT, YTO MOJIEKYIILI
PasfelgioTCA Ha HECKOJALKO DA3JIMYHLIX IIONYJAUNi, CBOCTBA KOTOPBLIX
BABHCAT OT NOJAPUIYIONIed CHILI KATHOHOR.
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DANS LA MONTMORILLONITE (%)
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78000 Versailles

RESUME

L’étude de lu mobilité des cations compensateurs repose sur la mesure des coefficients de
diffusion dans des poudres d’argile comprimées. Les coefficients sont déterminés & partir de
courbes de distribution d’un traceur radioactif par une méthode d’ajustement numérique.

Les résultats expérimentaux concernent trois types de mesures :

— Mesures d’autodiffusion. Elles montrent que les mobilités cationiques se classent dans
Yordre suivant : Cst < Rb* < Nat. Plus I'argile est hydratée, plus elles sont élevées.

— Mesures d’hétérodiffusion a dilution infinie. Les coefficients mesurés se rapportent a la
diffusion du sodium dans des argiles saturées par Lit, K+, Rbt, Cst et Catt et a la diffusion du
rubidium dans des argiles saturées par Lit, Nat, K+ et Cst. Ils sont également une fonction crois-
sante de la teneur en eau du minéral et mettent en évidence le fait suivant : un cation diffuse
d’autant moins que son affinité pour 1'eau est faible par rapport a I'affinité pour 'ean des autres
cations du milieu.

— Mesures d’hétérodiffusion. C’est la diffusion du sodium et du calcium dans des argiles
biioniques qui a essentiellement fait I'objet de ces mesures. Elles font apparaitre que le coefficient
de diffusion du sodium diminue quand la teneur en Catt augmente et inversement que le coeffi-
cient de diffusion du calcium est d’autant plus élevé que la teneur en Nat est grande.

L’interprétation de l'ensemble de ces mesures est faite en utilisant la théorie des vitesses
absolues de réactions.

L’étude de la diffusion des cations compensateurs fait appel a des méthodes
expérimentales et & des théories différentes selon I'état d’hydratation de I'argile. Les
suspensions et les gels ont fait 1'objet de nombreux travaux dont nous avons rassemblé

() Deuxidme bartie d’une Theése de Doctorat és Sciences physiques, soutenue 4 la Faculté des
Sciences de Paris, le 23 février 1972.



136 R. CALVET

les principaux résultats dans une étude bibliographique antérieure (Carver, 1967%).
Présentement, notre travail concerne la diffusion dans les systémes peu hydratés
dont la teneur en eau n’excéde pas 30 P. 100. La mesure des coefficients de diffusion
doit donc étre adaptée & un matériau solide qui se présente sous la forme d’une pou-
dre. De plus, nous avons affaire 2 des mouvements ioniques qui ont lieu sur la surface
des feuillets de I'argile. I’analyse des mécanismes correspondants nécessite donc,
non seulement 1introduction des propriétés physico-chimiques de la surface, mais
aussi la prise en considération des contraintes géométriques et des interactions élec-
trostatiques lides & la proximité des feuillets qui délimitent I'espace interlamellaire.

I. — METHODE DE MESURE DU COEFFICIENT DE DIFFUSION

A. — Principe de la mesure

Les coefficients de diffusion sont déterminés sur des cylindres ou des parallé-
lipipédes de poudre d’argile comprimée. Tes détails technologiques de la méthode
ont déja été publiés (CALVET et CHAUSSIDON, 1967).

Les conditions aux limites choisies sont celles qui décrivent la diffusion dans un
milieu semi-infini. Si x est la direction du flux de diffusion, C, la concentration dans
la source, D le coefficient de diffusion, la concentration C(x, t) 4 1a distance x pour un
temps £ est (CRANK, 1964) :

%

G,
2 2

Clx, t) =

erfe D (1)

B. — La loi de diffusion
1. Conditions &' application.

La relation précédente n’est valable que si les deux conditions suivantes sont
réalisées :

— le milieu de diffusion doit étre semi-infini ;

— le coefficient de diffusion D doit étre constant.

Dans nos expériences, la longueur du milien de diffusion est de 5-I0tcmetle
produit D - ¢ est toujours inférieur & 10— cms®. Compte tenu de ces valeurs, il est
possible de montrer que la premidre condition est vérifide (annexe VI).

La vérification de la deuxidme condition est basée sur une méthode développée
par PHILLIPS (1969) : la quantité log [d/dx(C/C,)] est une fonction lindaire de #* si
le coefficient D est constant. I,étude statistique des représentations graphiques
correspondantes permet de chiffrer 1a confiance que 1'on peut avoir dans la constarnce
de D (annexe VI). Les résultats montrent que la probabilité pour que D soit constant
est supérieure & 0,99 dans tout le domaine d’hydratation étudig.

2. Caleul du coefficient D.

La mesure est effectuée en mettant en contact deux pastilles de poudre compri-
meée dont I'une est uniformément marquée par un traceur radioactif. Aprés un temps
donné ¢, 1a pastille initialement non marquée est découpée en tranches de 20 p d’épais-
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seur dont la radioactivité est mesurée. Nous obtenons ainsi la distribution du traceur
dans le milieu de diffusion. Cependant, le contact entre deux pastilles est nécessaire-
ment imparfait, et il n’est réalisé correctement qu’en de petites zones (fig. 23 a).

La distribution des ions obtenue aprés un temps ¢ refléte la diffusion suivant
I'axe des x, donc la diffusion dans de petits cyclindres qui ont pour base les zomnes
de contact. Cependant, elle peut aussi représenter une diffusion hors des cylindres,
perpendiculairement & l'axe des x. Cette diffusion radiale doit avoir pour effet, si
elle en a un, de sous-estimer le coefficient D dans la direction x. On peut montrer que
si Df est inférieur & 107® cm?, la diffusion radiale est négligeable ; ceci est confirmé
par 'expérience (annexe VI).

o zones de contact

X

[

P z

Dy
o
!
P D.
N S R et
L
. I
K 1
. 1
i" I
! !
Yy |
Fi1c. 23. — a: Représentation schématique des “omes de contact sur unz pastille

b et ¢ : pastilles cylindriques el cubiqucs ubilisées pour la mesure des coefficients de diffusion

Nous avons affaire & une diffusion dont le coefficient D est constant, et dont la
source a une concentration effective inférieure 4 la vraie concentration C, du fait
des contacts défectueux. La relation (I) contient donc deux inconnues : C, et D. La
détermination de ces deux paramétres consiste & chercher les valeurs qui permettent
d’obtenir la courbe C = f{x) la plus voisine de la courbe expérimentale (annexe VI).
I/erreur sur le coefficient D ainsi mesuré est de U'ordre de + 3 p. 100.
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C. — Diffusion aux joints de grains

A priori, il est évident que les mouvements des cations compensateurs ne seront
pas rigoureusement les mémes sur les surfaces internes et sur les surfaces externes.
La diffusion globale peut alors étre décrite comme la résultante d’une diffusion sur
la surface interne (D) et d’une diffusion dans les joints de grains (surface externe des
particules et des agrégats (D.)) (Lat et MORTLAND, 1968). Cependant, une telle descrip-
tion nécessite 'application de théories assez peu utilisables dans les systémes que
nous étudions. Celles développées par FISCHER, WIPPLE et SUZUOKA (in AppA et
PHILIBERT, 1966) reposent sur la condition nécessaire que la distance de diffusion
soit inférieure au diamétre moyen des grains. Ceci n’est pas réalisé dansnos expé-
tiences, ce diamétre moyen étant au plus de 50 u, alors que la distance de diffusion
est de l'ordre de 500 & 1 000 . Le traitement théorique qui semble le plus convenable
est celui donné par LEVINE et Mac CALLum (1960). Il est applicable & condition
que les coefficients de diffusion D; et D. soient trés différents (D,/D; ~ 10°), ce qui
n’est certainement pas le cas ; bien que les coefficients D, et D; ne soient peut-étre
pas rigoureusement égaux, leur différence n’est pas suffisante pour permettre une
distinction expérimentale.

Au sujet de cette discussion, il faut noter que la constance dans le temps du coefhi-
cient D et U'existence d’une diffusion aux joints de grains ne sont pas compatibles.
Enfin, il faut remarquer que les flux observés ne peuvent pas étre diis aux seuls
cations des surfaces externes, car ils seraient 4 peu prés dix fois plus faibles (c’est
le rapport entre les quantités de cations se trouvant sur les surfaces internes et ex-
ternes). Les cations des surfaces internes doivent donc nécessairement participer au
transport de matiére.

D. — Awnisotropie de la diffusion

Le dépot d'une suspension d’argile donne des agrégats dont la facilité d’orien-
tation est assez marquée (observation des raies de diffraction oor sur des dépéts).
Leur structure n’est pas connue et les seules indications que I'on ait concernent la
montmorillonite sodique. Pour cette argile, la microdiffraction électronique a montré
la possibilité d’existence d’associations latérales (OBERLIN et MERING, 1962). Ces
quelques indications trés réduites conduisent cependant a penser que la compression
d'une poudre d’argile peut favoriser une disposition particulidre des agrégats entrai-
nant une orientation préférentielle des particules par rapport a la direction de la
pression.

La plupart des mesures ont été effectudes sur des pastilles cylindriques (fig. 23 b).
dans la direction de I'axe du cylindre, qui est aussi la direction d’application de la
pression. Pour déterminer I'importance de I'anisotropie résultant d’une orientation
préférentielle, nous avons effectué des mesures de diffusion du sodium sur des pastilles
parallélipipédiques (fig. 23 c). Ainsi, nous avons déterminé deux coefficients : I'un, D,
suivant la direction de la pression oz, I'autre, D, suivant la direction perpendiculaire ox.

Quelles que soient la nature du cation qui sature I'argile et la teneur en eau,
la relation suivante est toujours vérifide :

D: = D,'/.

Les valeurs du rapport R = D 1/Dys sont données dans le tablean 13.
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TABLEAU I3
Valewrs du vapport R = D1[Dy

Cation compensateur Teneur en eau %, R
7,3 2,3
Na+ 11,0 2,3
16,0 2,0
12,0 1,9

34 il ’
= 17,5 1,4
6,0 1,0
K+ 10,5 1,6
14,4 1,6
5,0 1,5
Cst 12,5 1,7
18,0 1,7
Catt 18,4 1,0
21,5 1,0

1’anisotropie dépend beaucoup de la nature du cation, et c’est pour le sodium
quelle est la plus marquée. Par contre, les pastilles constituées d’argile calcique sont
isotropes.

Nous avons déterminé I'énergie d’activation dans les deux directions, paralléle
et perpendiculaire au sens de la pression, pour la diffusion du sodium dans I'argile
sodique ott I'anisotropie est la plus forte :

Ej, = 5,6 kcalmole?; E} = 5,8 kcal mole™* (teneur en eau : II p. 100).

Nous pouvons donc conclure que le phénoméne de diffusion est de méme nature
dans les deux directions. La différence entre les coefficients D// et D, provient alors
d’une différence de géométrie dumilieu. En d’autres termes, la mesure du coefficient de
diffusion n’est pas faite avec la méme unité de longueur suivant les deux directions.

Il est évident que ni D., ni D//, ne représentent le vrai coefficient de diffusion D.
T,a recherche d'une relation entre ces trois coefficients n’est pas aisée, car nous ne
connaissons pas la structure des agrégats. Dans le cadre de certaines hypothéses
simplificatrices, nous pouvons néanmoins proposer une représentation schématique.
Elle conduit A la relation suivante (annexe VI) :

Do
D = Dy(2R + 1), R = —ﬁ—ll

Compte tenu de certaines lois de distribution des particules relativement & leur
otientation, il est possible de calculer des valeurs du rapport R (annexe VI).

11 faut remarquer que la présence d’agrégats confere au milien une structure
apparemment discontinue. En fait, vis-a-vis des phénoménes de diffusion, le milieu
doit étre continu en raison de la continuité du film d’eau adsorbée (HOESKTRA, 1903 ;
Mamvy, 1968).
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II. — FORMULATION GENERALE DU COEFFICIENT DE DIFFUSION

A. — Expression du coefficient de diffusion
L’expression générale du coefficient s’écrit
D=G- -8 (2)

avec : : fréquence de sant,

: distance de saut,
: facteur dépendant de la géométrie du milieu -

G=A'Kp (3)

Qo g

A ! terme qui traduit les propriétés structurales macroscopiques du milien de
diffusion (anisotropie, annexe V1)
K, : facteur géométrique 1ié au résean.

’

La dépendance de la fréquence de saut « vis-d-vis de la température a fait
I'objet de plusieurs théories : théorie statistique de WERT-ZENER, de EvrING, et
théorie dynamique de Rice (in ADDA et PHILIBERT, 1966). Cette derniére est sans
doute la moins critiquable, mais elle est d’une utilisation peu commode.

Soit un systéme de # particules et considérons le cas ol une particule a été isolée.
Dans 'approximation des petites oscillations, 1a fréquence de saut de cette particule
est :

AF)

® = v exp (— ®T. (4)

v : fréquence de vibration dans la direction du saut. ‘
AF : variation d’énergie libre : travail isotherme et isobare qu’effectue contre les
forces d’interaction élastiques et électriques, une particule libre de vibrer dans

un plan, qui se déplace réversiblement dans une direction perpendiculaire 4
ce plan.

(4) s’écrit :
o =ves (&) e» [ g) ®

ot AS et AH sont les variations d’entropie et d’enthalpie qui accompagnent le saut.
La loi d’Arthenius permet d’écrire ;

D = D, exp (— E/RT) ot

D, : facteur de fréquence. On peut admettre qu’il ne dépend pas de la température
dans de petits domaines. Il s’exptime avec les mémes unités que le coefficient D
(cm? s1),

E : énergie d’activation, exprimée en keal mole=.

Par définition : E — — R (‘Z(I—‘;)) (log D).
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D’oty, & partir de (1), (3) et (4) :
E = AH et D.,=G-82-exp('§)-
R
ZENER a montré que AH pouvait étre considéré comme I'énergie d’activation,

méme sil y avait une dépendance AH = f(T) vis-3-vis de la température (in ADDA
et PHILIBERT, 1066). A partir de (2) et (5), nous avons :

D=4 K-8y exp () - exp (— o) (6)

Les fréquences de saut o et o’ de deux isotopes de masse m et m’ sont relides
par 'expression :
, m
© = O\m

Quand les masses m et m’ sont peu différentes, les fréquences sont également

peu différentes. C'est en général le cas avec les isotopes radioactifs. Cependant,
quand 7 particules se déplacent simultanément,

w’ m

P
et ce rapport tend vers 1 quand # devient grand. Ceci correspond au mécanisme de
diffusion par échanges cycliques.

A Texception du facteur A déja étudié (annexe VI), le coefficient de diffusion
est défini par cing paramétres : Ky, 3, v, AS et E. L’expérience permet d’obtenir E et
D,, et tous les autres termes doivent faire 'objet d'une estimation. En utilisant les
données que nous avons exposées dans le premier chapitre, nous nous proposons d’éva-
luer 3, v et E. Le terme K, dépend des caractéristiques géométriques propres du
résean comuie le nombre de directions de saut équivalentes par exemple. Cependant,
1’étude que nous abordons montre que plusieurs sauts sont possibles, mais que nous
ne connaissons pas la loi de combinaison qui permet de passer des différentes fré-
quences de saut aux mesures qui ne donnent que des coefficients de diffusion appa-
rents. Xtant donné que tous les résultats obtenus concerment un seul minéral, la
montmorillonite, que le terme XK, dépend essentiellement des propriétés du réseau,
nous admettrons qu'il est constant quelle que soit la composition ionique de I'argile.
Quant a la variation d’entropie, elle ne peut étre obtenue que par différence.

B. — Considérations générales rolatives
a Uénergie @ activation

Fitant directement accessible & I'expérience, 'énergie d’activation est un pata-
métre dont 'analyse est extrémement intéressante et plusieurs aspects la concernant
seront développés & l'occasion de la discussion des différents types de mesures de
diffusion. Il nous parait important, toutefois, d’introduire ici certaines caractéris-
tiques générales de ce paramétre en relation avec I'énergie potentielle des cations
compensateuts.

Les renseignements donnés au chapitre précédent se rapportent essentiellement
a l'état hydraté 1 et, en conséquence, 'analyse des mécanismes de diffusion que
nous proposons ne concerne que cet état. Nous rappelons que 1'état 1 est caractérisé
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par un écartement entre les feuillets de 'ordre de grandeur du diameétre de la molé-
cule d’eau (pour l'argile Na, il lui correspond un espacement doox de 12,4 A). Cet
écartement reste constant dans un domaine de teneurs en eau variable suivant la
nature des cations compensateurs (voir chap. 1, § 1 B). Les évaluations des différentes
énergies d’interaction permettent de déterminer les variations d’énergie potentielle
liées aux déplacements des cations. Cette détermination a tout d’abord été réalisée sur
un modéle dans lequel un cation est entouré symétriquement par trois molécules
d’eau (annexe IV).

Les variations d’énergie potentielle correspondant 4 trois types de conditions
sont données dans les figures suivantes :

— figure 24 a : WCA, = f(CP); la répulsion due aux cations voisins est nulle
(cation isolé)

— figure 24 & : WCA = f(CP) ; la répulsion est celle due & un cation wvoisin

— figure 24 ¢ : WCAn = f(CP) ; le calcul tient compte d'une répulsion moyenne.

(les calculs des valeurs numériques sont donnés dans 'annexe IV)

K cal mole -
160 “
170 Cs
180! %
190 / K
200 \/
210
Na
-220]
230[
[
2401
CP A
. 0 1 2 3

F1c. 24. a — Energie potentielle des cations hydratés

Pour le cation compensateur, le dernier cas représente une situation moyenne
et la cote du sodium correspondant a la position d’équilibre (minimum de I'énergie
potentielle) est alors de 1 A. Or, quand la montmorillonite sodique est dans un état
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Fig. 24 b et c. — Energic potenticlle des cations hydratés.
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hydraté oii les espaces interlamellaires sont dans I’état T (correspondant 3 une valeur
dooI =: 12,4 A), 1a cote du cation Na+ déterminée expérimentalement est deo,95 A (1).
Etant donné que dans cet état de I'argile, 'hydratation du cation est certainement
voisine ou identique & celle décrite dans le modele, nous pouvons constater que les
calculs proposés tiennent compte d’une fagon convenable, des différents termes
énergétiques relatifs aux cations et aux molécules d’ean.

La fonction WCA, permet donc d’estimer la valeur de la position moyenne du
cation Nat par rapport au feuillet. Dans ces conditions, nous avons déterminé les
cotes d’équilibre des autres cations (Li+, K+, Rb+ et Cs*) en utilisant ies fonctions
WCAm correspondantes. Les valeurs obtenues sont rassemblées dans le tableau 14
ot les cotes relatives a I'état anhydre sont également données,

TABLEAU I4

Valewrs de la cote CP des cations compensateurs

|
’ Lit+ ' Na+ K* Rb+ Cs*
Ltat anhydre ....| 0,854 | 0854 | 0534 | 1,004 | 1,434
Etathydraté I...| 1,2 A | 1 A | 0954 | 1,004 | 1434
|
F4
Plan tangent aux atomes Ex»
d’oxygéne de la surface
E.
(CP)e
_ICF’
e e Ny
Plan de réference (=—Axe de la cavité hexagonde

chargée
Fie. 25. — Schéma utilisé pour définir Vénergie d’activation

Dans une argile hydratée, 1a position des cations a fait U'objet de différentes des-
criptions. Pour les unes, tous les cations sont dans l'espace interlamellaire (Mac-
KENZIE, 1950 ; NORRISH, 1954), pour les autres, le lithium et le sodium seraient
«enfoncés » dans le réseau contrairement au potassium et au césium (BarsHAD, 19 52).
Cette étude permet d’apporter quelques précisions supplémentaires et les résultats

() PezerAT et MEeRING, 1967.
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que nous avons obtenus montrent que lors de '’hydratation, seuls les cations Li*
et K+ s’éloignent du feuillet. Ceci est en accord avec les observations de PEZERAT
et MERING (1967) pour le Nat, de CHAUSSIDON (1963) pour Kt, et les conclusions
de MERING et BRINDLEY (1967) pour Cs*.

La cote CP du centre du cation par rapport au plan de référence est telle cepen-
dant, qu'aucun mouvement de translation n’est possible. Par suite de 1'agitation
thermique, le cation effectue des oscillations de fréquence v dans la direction z. I1
faut que leur amplitude soit suffisamment grande pour que le cation atteigne une
cote (CP). qui lui permette de subir une translation si son énergie est suffisante.
Nous appellerons cette cote critique, la cote d’échappement. I,'énergie d’activation E
peut &tre décomposée en detx parties : I'une correspondant aux mouvements suivant
z: E, ; 'autre correspondant 4 la translation : By (fig. 25). L’évaluation des termes
E, et E;; repose sur les données précédemment développées et en particulier, sur
le modele qui a permis d’établir les fonctions WCA, et WCA. Etant donné cependant,
que ce modéle ne représente qu'une situation, nous introduirons des perturbations
pour étudier linfluence du nombre de molécules d’eau, de leur position, de leur
orientation, et des modifications de leurs propriétés liées a la présence de cations
voisins.

III. — AUTODIFFUSION DES CATIONS COMPENSATEURS

Coefficient d’autodiffusion = diffusion d'un cation Mt dans une argile mono-
ionique saturée par M+, Il est noté : Di. Il lui correspond I’énergie d’activation Ex.

A. — RESULTATS EXPERIMENTAUX

Ces résultats ont déja fait I'objet de publications antérieures (CaLvET et CHAUS-
SIDON, 1967 ; CALVET, 1969 ; CALVET et CHAUSSIDON, 1969). Ils sont rassemblés
dans le tableau 15.

TABLEAU I5

Coefficicnts d’autodiffusion
et fnevgies d’activation corvespondantes

Coefficients d’autodiffusion & 20°C Energie d’activation

Teneur (em? s71) (kcal mole—1)

en eau
9 Na Rb (o} Ca Nu ~-Rb el ;
o) Dya DRb Dos De, Exa Erp Ege Eca
5 9,2 -10-%| 2,3 «10-® 8,7 13,9
7,5 92 -10-8{1,0 -10-8 71 11,0
10 5,25 +10-%| 3,3 -10-8| 6 -10-12 6,0 7,9
12,5 1,2 +10-7] 7,25 - 10-8 5,2 6,7
15 2,62 - 1077 1,41 - 1077 7,5 - 10711} 1,95 - 10~° 4,4 5,0 30,0 17,5
17,5 5,35 - 1077| 2,62 - 107 2,0 -10-8 4,1 17,5
20 4,9 -10-8 11,5
22,5 7,9 -10-% 8,3
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I. — Valeurs des coefficients D

- Le classement observé est le suivant : DN > Dip > DS 1 apparait que
la diffusion dans une argile hydratée est trés différente de la diffusion en solution
oll le classement inverse est observé (Mc CArL et DovucLas, 1965). En solution, en
effet, les cations effectuent un grand nombre de sauts tout en restant solvatés (Gonr-
SHAROV éf al., 1967), et le diamétre de I'ion hydraté devient alors un facteur limitant,
Au contraire, sur la surface de I'argile, ce sont les dimensions cristallographiques qui
déterminent les différents types d’interactions, et donc les caractéristiques des
mouvements ioniques.

Il est également intéressant de noter que le coefficient d’autodiffusion du sodium,
pour une teneur en eau de 17,5 p. 100 (ce qui correspond 2 I'état d’hydratation 2
pour un assez grand nombre d’espaces interlamellaires), est de 2 - 107 a4 — 1 5" C,
Dans une suspension d’argile & — 15° C, il est de L7 - 1077 (MURRMANN ef al., 1968).
La similitude de ces deux résultats montre que l'argile d’une suspension gelée a des
espaces interlamellaires trés semblables & ceux d’une argile peu hydratée, en accord
avec les travaux d’ ANDERSON (1966).

Le graphique 26 a donne la variation du rapport DYz [ Dir en fonction de la
teneur en eau. Il faut observer que la valeur de ce rapport passe par un minimum
a4 une teneur en eau correspondant & V'apparition de 1'état 2 pour I'argile sodique.

E Kcal mole™'

b
D:: a 10
Rb
Dﬂh
4 r °
3 i i e
St
2| I « Rb
o Na
11
H,0% i H,O%
10 20 10 20
Fie. 26. — a: Variation du rapport DR2/DER en fonction de la teneur en eau

b : Variation de I'énergie &’ activation en fonction de la tencur en ea. Autodiffusion dw sodium et du rubidium

Représentés en fonction de I'inverse de la température, les logarithmes des
coeflicients de diffusion donnent une droite qui permet la détermination des valeurs
de I'énergie d’activation et du facteur de fréquence D,.
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2. — Valeurs de U'énergie d’activation B
Les valeurs obtenues conduisent au classement suivant :
N < Efp < BEE et ENe < Eg
Des observations analogues ont également été notées par SHAINBERG et KEMPER
(1966 a).
Les variations de E en fonction de la teneur en eau montrent que (graph. 26 2) :

— E diminue quand la teneur en eau augmente.

— La variation de E est continue. Ceci suggére que pour l'argile saturée par
Rb*, le remplissage des espaces interfeuillets n'est complet que pour des teneurs
en eau assez élevées. Pour l'argile sodique, cette continuité est conforme au passage
graduel de 1état 1 4 I'état 2.

— (A Exy | A quantité d’eau) est inférieur 3 (A Ere | A quantité d’eau).

Le graphique 4 indique qu’a partir de 5 p. 100, le taux de feuillets écartés de l'argile
Rb est constant. I ’examen du passage de I'état anhydre & 1'état 1 a montré que
P’écartement des feuillets saturés par Rb+ était possible quand le nombre de molé-
cules d’ean par cation était de deux (chap. 1, § I A). Etant donné qu'un cation est
hydraté en moyenne par 2,68 molécules d’eau (chap. I, § III B), I'hydratation du
rubidium se fait donc approximativement en deux étapes.

Pour largile sodique, les cations Nat ont toujours leur hydratation maximum,
Ainsi, une augmentation de la teneur en eau modifie plus I'’hydratation du cation
pour Rb, et affecte plus le remplissage des espaces autour du cation pour le sodinm,
d’ot1 l'origine possible d’une variation plus importante de Eqp

Enfin, dans le cas de 1'autodiffusion du calcium, la grande variation de I'énergie
d’activation (voir tabl. 15) en fonction de la teneur en eau est certainement reliée &
1a grande affinité du calcium pour l'eau.

3. — Facteur de fréquence D,

Ses valeurs pour Nat et Rb+t sont données dans le tableau 16.

TABLEAU 16

Valeurs du facteur de fréqguence Dy pour I'autodiffusion

Teneur en eau Nat Rbt+
(%) (cm? &) (em? s71)
5 2,88 - 1072 5,5 101
7,5 4,76 - 10-8 1,62 - 10+
10 1,57 - 10-3 2,6 -10°2
12,5 9,1 -10~% 7,3 -10-8
15 51 . 10-* 7,6 . 10~%




148 R. CALVET
D’aprés la relation (5), I'expression de D, s’écrit :

D0=A-K,,-8'2-v-exp(A—RS)

K, ~ 1 étant une approximation, I’évaluation des paramétres A, § et v nous
permettra de calculer la variation d’entropie AS. Ce calcul sera examiné dans le
prochain paragraphe.

B. — EIUDE DES PARAMETRES DE I’ AUTODIFFUSION

I. — Distance de saut

La distribution des cavités hexagonales chargées sur une surface ou sur deux
surfaces voisines détermine les valeurs des distances de saut. Nous utilisons toujours
le méme modile pour décrire la superposition des feuillets (voir chap. 1, § IT A)

a) Les sauts possibles dans Uespace interlamellaire.

Les surfaces qui limitent 1’espace interlamellaire sont désignées par FI et FS.
Considérons le déplacement d'un cation qui se trouve sur la surface FI.

«) Il w’y a pas de cavité chargée voisine sur la surface FS : sauts S, distance
de saut 3; .

TABLEAU I7

Valeurs de la cote d'échappement

Passage au col Passage au sommet

- ‘
(CP)e = (CP) =

Lit 1,61 A 2,06 A

Nat 1,82 2,24

K+ 9,27 2,61

Rb+ 9,45 2,77

Cst 2,63 2,93

Soit un cation situé en C (fig. 27) et une cavité hexagonale chargée et libre

en H(I). Pour effectuer le trajet C - H(I), deux chemins extrémes peuvent étre
décrits.

— Chemin C.P,-H(I). (passage au sommet). La cote d’échappement doit per
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mettre au cation de passer sur le sommet de I'atome d’oxygéne (tabl. 17). Le point
P, se trouve au centre d’un groupe P, et il est sur un axe situé 4 1,47 A de I'axe de
la cavité hexagonale voisine située sur la surface FS.

— Chemin C-P.-H(I) (passage au col). La cote d’échappement doit per-
mettre au cation d’étre tangent 4 deux atomes d’oxygéne (tabl. 17). Le point P.
se trouve au centre d’une cavité T sur la surface FI.

F1c. 2. — Trajectotres possibles entre deux cavités hexagonales chargées situées sur la surface FI.
Les cercles gris représentent les atomes d’oxygéne de la surface FS.

La distance de saut 8; est d; dans les deux cas, bien que la distance parcourue
réellement soit plus grande pour le chemin C-P.-H(I). Les sauts dans les cavités
chargées plus éloignées mettent en jeu une succession de trajets élémentaires du
type C-P,-H(I) ou C-P.-H(I).

B) Il y a ume cavité chargée voisine sur la surface FS : saut S, distance de saut 3s.

Si cette cavité chargée sur la surface FS est libre, le cation situé sur la surface
FI peut aller I'occuper. Dans ces conditions, le cation passe par un point P. (fig. 27)
et il s’agit d’un passage au col. La distance de saut mesurée parallélement a la sur-
face est égale 4 la distance qui sépare les axes des cavités hexagonales voisines (I'une
sur la surface FI, I'autre sur la surface FS), soit 8, = 2,04 A.

b) Définition d’unc distance moyenne de saut.

A priori, le phénomeéne de diffusion peut étre décrit de deux fagons en admettant :

— qu'il existe deux mécanismes indépendants, I'un pour les sauts S, l'autre
pour les sauts S ;

— qu'il existe un mécanisme mettant en jeu les deux types de sauts.

Il n’est évidemment pas possible de choisir étant donné que la diffusion observée
est le résultat global d’une certaine combinaison des deux types de saut.

Sur la surface SI, les distances de saut possibles sont égales aux distances qui
séparent une cavité chargée de la cavité chargée la plus proche. Soient 8; ces dis-
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tances, dont les probabilités 4 sont données dans le tableau 4. I indice ¢ se rapporte
4 la surface FI, l'indice j se rapporte aux différentes distances de saut sur cette sut-
face. Aux distances §; et 8;; correspondent les fréquences w, et ij.

P et P’ étant respectivement les probabilités d’avoir les distances de saut 3y et 8;, un coeffi-
cient de diffusion moyen D peut &tre défini :

D = PD; + P'D,

Dy : coefficient de diffusion moven sur la surface FI seule.
Dy : coefficient de diffusion correspondant aux seuls sauts S;.

Ona.:]3=Pij-mu-8§,+P'-cos-8§.
7

Soit I'hypothése simplificatrice suivante : les fréquences de saut sont inversement propor-
tionnelles aux distances de saut.

31, 3
Oy = 5 o et Ws = Wiy —=*
1] i1 811 8 11 Ss

Dans ces conditions, D s’écrit :
D=oy -8, (PZP, 8y 4+ P s,,).
i
D’oll la distance moyenne de saut :

3= [811 (P Z P58y + P’ - SS)]IM

7

Nous avons mesuré le coefficient de diffusion sur une argile dont la capacité
d’échange a été réduite 4 73,5 méq./100 g d’argile calcinée & T 000° C, par chauffage
d’une montmorillonite biionique (Na-Li) (CALVET et PRrosT, 1971). La probabilité
d’avoir une cavité hexagonale chargée est dans ce cas P = 0,127.

Les résultats sont regroupés dans le tableau 18.

TABLEAU 18

Comparaison entre une avgile novmale ot ume avgile traitée

Argile normale Argile traitée
Probabilité élémentaire p ... 0,20 0,127
1. Teneur en eau 9,3 9, :
o Coefficient  d’autodiffu-
sion de Nat ........... 4,16 - 108 2,75 - 10-8
o Energie d’activation . . .. 6,6 kecal mole—1 6,9-7,1 kcal mole-1
2. Teneur en eau 14,8 % :
e Coefficient d’autodiffu-
sion . ..oieieie e, 2,40 - 107 2,06 - 107
Distance moyenne d ........ 4,96 A 5,67 A
(annexe VII)

Soient D, et Dj les facteurs de fréquence pour I'argile normale et pour l'argile
traitée :
Dy A 3 v exp(AS/R)

D; A3V exp AS]R)
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Etant donné que le cation diffusant est le méme dans les deux argiles, et que
la teneur en eau est suffisamment élevée pour permettre une hydratation compléte
des cations, on peut écrire :

v~y et AS ~ AS'.

En admettant que la différence de capacité d’échange entre I'argile traitée et
I'argile normale n’entraine pas une différence d’anisotropie, le rapport des facteurs

de fréquence devient :
D, @&

D, = 5

. . s 3
Les valeurs expérimentales conduisent & : 0,8 < 5 < 0,95

Le rapport des distances moyennes est : % = 0,89 (annexe VII).

Ytant donné les approximations utilisées et la difficulté des mesures, nous pou-
vons considérer que 'accord est satisfaisant. Il en résulte que la loi de distribution
des distances de saut et 1a loi de proportionnalité des fréquences décrivent assez bien
la réalité. Cependant, la comparaison avec ’expérience ne porte que sur le rapport
§/8’. Celui-ci ne dépend pas de la fagon dont la formule (6) est écrite. Nous aurions
obtenu la méme valeur en mettant «.-3; en facteur. En conséquence, il n’est pas
possible de relier directement 1'énergie d’activation mesurée 4 'une ou V'antre des
fréquences ws ou .

2. — Fréguence de vibration

a) Principe du calcul de la fréquence.

Quand la fonction d’énergie potentielle du cation est connue, la fréquence de
vibration v peut étre calculée. Pour cela, nous admettrons qu'au voisinage de la
position d’équilibre, 1'énergie potentielle est donnée par une fonction de Morse :

U = Alx —exp (—w)]* (7)
A : énergie nécessaire pour éloigner le cation a l'infini,
7 : terme caractérisant la vitesse de variation de U,
% : écart par rapport a la position d’équilibre (la position d’équilibre est repérée par
la cote CP).

La fréquence de vibration de I'oscillateur dont la fonction d’énergie potentielle
est U, a pour expression (LANDAU et LircHITZ, 1966) :

_n |A 0k
Vo RNam T A om

m . masse du vibrateur,
f : constante de Planck.

Nous avons déterminé des fonctions d’énergie potentielle pour un certain nombre
de cas (fonctions WCA,, WCA, WCA » du paragraphe II A). I ’approximation de ces
courbes par une fonction de Morse est aisée pour les cations Lit, Nat et K+, mais
elle est problématique pour Rbt+ et Cst, car elles ne possédent pas de minimum
absolu, du fait que nous nous sommes placé dans 'approximation de sphéres rigides.
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Comme nous n’avons pas d’autres renseignements, nous admettrons que I'ajustement
est possible pour la partie connue de ces courbes.

Les courbes d’énergie potentielle que nous possédons sont en nombre limité,
Il nous sera cependant nécessaire de connaitre les variations de la fréquence dues 3
des modifications de la teneur en eau, ou & des changements d’état d’hydratation
des cations. Il nous faut donc un moyen de prévoir au moins le sens de cette variation.
Cette prévision ne peut pas étre basée sur le seul examen de I'énergie A, car le terme n
a un poids beaucoup plus important. Du fait de la complexité du systéme étudié, un
calcul de perturbation est difficile, aussi avons-nous adopté une méthode plus empi-
rique. Elle consiste & déterminer la fonction U = f{#) (ici x = CP — (CP) équilibre)
en présence d’une perturbation et A caleuler la fréquence v,. Une comparaison des
perturbations, d'une part, des fréquences d’autre part, nous donnera des indications
utiles pour prévoir les modifications des propriétés du systéme (ici la fréquence de
vibration du cation).

b) Etude de quelques exemples.

Les résultats donnés dans le tableau 19 concernent le sodium. Ia premiére fone-
tion est WFT (énergie du cation situé sur la surface FI dans le champ du réseau FI).
D’autres fonctions sont obtenues en ajoutant différentes perturbations.

TABLEAU IQ

Différentes founctions d’cnevgic potentielle utilisées pour calculey
la fréquence de vibration du cation Nat

Perturbations Fonctions potentielles Keal nAmle—l 10 ;lcm 1‘01: -
Réseau I'S ‘.’\I'F}"'-};IV.’FS ﬁfg 3;233 8333
(irll{e;(ial:s,s, ‘é‘fp‘;?:ﬁ;‘) WFI + WFS + WH 226,6 ' 0,260 0,375
(iﬁi?aﬁfﬁf gélngf;xiﬂﬁ) VEFL + SWIFS + WH 222, 0,320 0,458
3(?%(:3:::‘:11110?;:5“ WFI + WFS + WH’ 195,6 0,260 0,349
1 cation voisin sur FS WFL + +\,‘<\1;1:Se>;- WH 155,0 0,580 0,692

c) Fréquences de vibration des cations monovalents et prévision de lewrs variations.

Le tableau 20 donne les fréquences correspondant aux fonctions (WFI 4+ WFS
+ WH) et (WFI + WFS + WH 4 Wrep).
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TABLEAU 20

Fréquences de vibvation des cations monovalints

|
Lit Nat K+ i Rb+ Cst
Pas de cation sur FS .... 0,732 - 1013 g1 0,375 0,314 ‘ 0,163 0,133
1 cation sur TS ......... 1,122 0,692 0,437 l 0,559 0,400

Les fréquences de vibration se classent suivant I'ordre :
vIi > vNa > vK > vRb > vCs.

A partir de l'étude précédente, certaines régles peuvent &tre proposées pour
prévoir les variations de la fréquence :

— le voisinage de deux surfaces (réle de WFS) entraine une diminution de v
par rapport 4 une surface seule ;

— la présence d'un cation voisin sur F'S augmente v par rapport au cation isol¢;

— les liaisons hydrogéne doivent entrainer une augmentation de v par rapport
au cas ofl le cation est normalement hydraté (voir WH’) ;

— la présence d’un cation qui éloigne et oriente les molécules d’eau est & l'ori-
gine d’'une diminution de v (influence de WH").

3. — Energie & activation

Quand nous avons introduit la fréquence de saut, nous n’avons considéré qu’'une
seule particule en mouvement. En fait, toutes les particules du systéme participent
2 la diffusion et une description compléte devrait tenir compte de toutes les molécules
d’eau et de tous les cations qui se trouvent dans l'espace interlamellaire. Cela est
impossible et nous devons faire certaines hypothéses simplificatrices. Comme pour
I'étude de la fréquence de vibration, nous n’examinerons pas le deuxiéme état d’hy-
dratation.

a) Evaluation de E..

E est I'énergie qu'il faut fournir & un cation pour qu’il atteigne la cote d’échap-
pement. Elle s’évalue simplement 4 partir des courbes d’énergie potentielle U = f(CP).
Si E, est ’énergie du minimum, E; I'énergie correspondant a la cote désirée, ona:

E, = E, — E,.

Les fonctions U sont les fonctions WCA et WCA, données au paragraphe IT A.

WCA correspond au cas ol il y a un cation voisin sur la surface FS.

Exemple : Lit avec un cation sur la surface FS, passage au col :

E, = — 164,3 kecal mole—t; E/(CP = 1,61 A) = — 155,6 kcal mole?;
EL = + 9,3 kcal mole-.

Le tableau 21 donne E; pour les différents cas qui nous intéressent.

Les fonctions utilisées sont les suivantes :

— Pas de cation sur la surface ES : WCA, figure 24 a.
— Un cation sur la surface FS : WCA figure 24 6.
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TABLEAU ZI

Valcurs de énevgic EL corvespondant & différentes situations

Passage au col Passage au sommet
Pas de cation 1 cation sur FS Cavité sur FS Pas de (;?Stlon
sur FS présent chargée et libre SIS
Lit ~ 0 9,3 ~ { 2,4
Na+ 2,6 21,0 0,8 6,5
K+ 10,8 47,8 7,9 13,7
Rb+ 13,2 51,2 10,1 15,6
Cs+ 14,6 46,7 12,1 16,0

Les énergies sont exprimées en kcal mole—t,

— Une cavité chargée et libre sur la surface FS : WCA, + WOHS. WOHS est
I'énergie d’interaction entre un cation et la charge négative résultant d’une substitu-
tion isomorphique dans le feuillet FS (voir I'annexe VII).

11 faut remarquer que la présence d’un cation voisin sur la surface FS est 2 ori-
gine d'une grande barriére de potentiel. Dans ces conditions, le mouvement du cation
n’est possible que si ce cation voisin quitte sa position. Autrement dit, il faut qu'il
v ait un déplacement simultané du cation situé sur la surface FI et du cation situé
sur la surface FS. Il en résulte que seuls des mécanismes par échanges cycliques sont
possibles. De tels mécanismes avec des barritres de potentiel peu élevées ont été
décrits pour les métaux (ZENER, 1950).

Quand le cation n’est pas hydraté dans un espace interlamellaire dont ’écarte-
ment est celui de I'état 1, E, a une valeur plus élevée (tabl. 22).

TABLEAU 22

Energics E1 en P'absence d’cau
Pas de cation sur FS

Passage au col Passage au sommet
Lit 3,3 8,5
Nat 5,7 11,2
K+ 11,8 15
Rb* 13,9 15,7
Cst+ 15,1 16,1

Les énergies sont en keal mole1.

La comparaison entre les valeurs obtenues a partir de la courbe U = WEI
+ WEFS (fig. A 24, annexe VII) et les valeurs des colonnes I et 4 du tableau 21 montre
que la diminution du nombre de molécules d’ean adsorbées entraine une augmentation
de 1’énergie d’activation.
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b) Evaluation de Ejj.

a) Rélc de U'can.

1, énergie X/ sera faible si, au cours du déplacement, le cation peut conserver
’hydratation qu’il posstéde quand il occupe une position d’équilibre. I'importance
de la contribution AF, de ’eau & Ey; dépend du nombre et de la mobilité des molécules
d’eau. AE, doit donc diminuer au fur et & mesure que le nombre de molécules d’eau
de remplissage augmente dans I'espace interlamellaire. Lors de 'étude des propriétés
de T'ean adsorbée, nous avons constaté que les molécules étaient trés mobiles. Nous
supposerons par conséquent, que pour I'autodiffusion, leurs mouvements ne limitent
pas ceux des cations, soit AE, = o.

B) Role du résean.
Le réseau contribue donc seul A I’énergie E// pour I'autodiffusion, et en partie

pour U'hétérodiffusion.
Ty, est évaluée pour quatre chemins de diffusion (fig. 28).

Chemin  C.Pe{H).H(I) Chemin  C.Pc(T)H(I)
H
T T T T T
FS A A FSA A A
C. Pc H(D) o} Pec JH(T)
FI v Fl ‘
e o e e
H H H H
Chemin  C.Ps.H(I) Chemin C.Pc.H(S)
H ©
T T T T
FS_A A FSA A
His)
C. . Ps LHiI) cC. . Pc
FI ~ F1
\Y4
e ) )
H H H H
T1c. 28. — Différents chemins possibles pour calculcr Eff
— Saut & : chemins C-P,(H)-H(T), C- P.(T) - H(I)
chemin C-P,-H(I).
— Saut S, : chemin C-P.-H(S).

Les notations P.(H) et P.(T") signifient que le cation étant sur I'axe d'une cavité,T
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sur la surface FI, se trouve aussi sur 'axe d’une cavité H, ou d’une cavité T sur lo.
surface F$ (voir fig. 27).

Le calcul du terme Ej; est donné dans I’annexe VIL.

Le tableau 23 donne les valeurs de E;; pour tous les cations.

TABLEAU 23

Valewrs de Uénergie E|| pour différents chemins de diffusion

C- Pe(H) - H(I) C-Py(T) - H(1) C-Ps-H(I) C- Pe-H(S)
Li+ 7,2 19,0 44 7,5
Na+ 6,4 18,5 7,5 6,3
K+ 1 19,4 12,6 2,6
Rb+ 77 19,6 15,0 1,3
Cst 8,1 19,7 15,9 0,6

Les énergies sont calculézs en keal mole—1,

c) Conclusion du paragraphe 3.

Nous avons vu que pour un cation sur la surface FI, la présence d'un cation
voisin sur la surface FS était a I'origine d'une grande barriére de potentiel. Ies cations
ne peuvent donc se déplacer que par le jeu d’un mécanisme d’échanges cycliques.
Les évaluations précédentes ne concernent pas un tel mécanisme puisque nous avons
rapporté la variation d’énergie du systéme a la variation d’énergie d'un cation,
étant donné que le nombre de cations qui se déplacent simultanément n’est pas connu.
I1 faut aussi rappeler que les énergies que nous proposons sont déduites de modeéles
et qu’elles résultent de différences entre des termes dont les valeurs sont élevées et
voisines. En conséquence, les évaluations ne peuvent étre gu’approchées.

Le tableau 23 montre que le chemin C-P(T).H(I) n’est pas favorable. La varia-
tion totale d’énergie Er + F; correspondant aux autres chemins est donnée dans
le tableau 24.

TABLEAU 24

Energies @ activation calculées

Mouvement
Mouvements sur la surface FI de la surface FI
vers la surface FS

Chemin Chemin Chemin
C.Pe(H) - H(I) C.Pg- H(I) C.P¢- H(S)
Lit+ 7.5 6,8 7,5
Nat 9,0 14,0 7,1
K+ 17,9 26,3 10,5
Rb+ 20,9 30,6 11,4
Cst 22,7 31,9 12,7
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Sauf pour Lit, le chemin passant par le sommet est certainement peu probable.
Pour les chemins passant par le col, les énergies d’activation se classent dans I'ordre
suivant dans le cas de I'autodiffusion :

Eit < Ewet < Ext < E gyt < E ot

Ce classement se retrouve fréquemment au sujet des propriétés des cations
alcalins. Cependant, il faut souligner que la relation entre et le rayon ionique n’est
pas particuliérement directe et simple.

La diminution du nombre de molécules d’eatt entralne une augmentation de
I'énergie d’activation par E, et AE,. Il en résulte que la teneur en eau de I'argile
conditionne en partie I'énergie d’activation de la diffusion. Soulignons que E est
surtout influencée par ’eau d’hydratation des cations, alors que AE, I'est surtout par
U'eau de remplissage (elle assure I'hydratation du cation au cours de ses déplacements).

Ces conclusions sont tout 3 fait conformes aux résultats expérimentaux.

4. — Les variations d’cntropie d activation

Ia variation d’entropie d’activation est donnée par la formule suivante :

AS = %Log [A—f’%ob‘Tv]

En utilisant les valeurs de R précédemment données (tabl. 13), les valeurs de A
sont les suivantes (tabl. 25).
TABLEAU 25

N

Corrections dues & I'anisotropie

Teneur en eau Na Rb Na Rb
% AN& ANa ANn I AI\':L

~ 5 5,6 34 1,65

~ 10 5,6 4,2 1,33

~ 16 5 4,2 1,2

Pour estimer Ahp, nous avons utilisé les valeurs trouvées pour la diffusion de Nat
dans des argiles saturées par Ktet Cst. Nous avons ensuite posé que ARD ~ A% étant
donné que le cation diffusant ne doit pas modifier I'anisotropie dumilieu de diffusion.

Ona:vy = 3,75 * T02? et vap = 1,63 - 1022, Compte tenu de 1’étude que nous

avons faite, nous pouvons admettre que ces valeurs varient peu quand la teneur en
eaun augmente.

Enfin, étant donné que la diffusion a lieu dans le méme minéral, les distances de
saut pour Nat et Rb+ sont les mémes : 3xas = Szo.

Dans ces conditions, les facteurs de fréquence dépendent du terme AS et ont
pour expression :

(Do)xs = 4,70 + 102 exp (ASne/R)
(Do) = 1,63 * 10~ exp (ASRy/R)
(Kp~ 1; Ana~5; Amp =~ 4; 3=35I0"cm).
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Utilisant les valeurs données dans le tableau 16, il est possible de relier 1a varia-
tion du signe de AS 4 la teneur en eaun des argiles. La figure 29 représente cette rela-
tion.

Les limites entre les domaines sont évidemment approximatives. Ktant donné
le grand nombre de feuillets écartés dans I'argile saturée par Rb+, il faut que la teneur
enl eau soit élevée pour que le remplissage des surfaces internes devienne important.
Pour I'argile saturée par Nat, au contraire, ce remplissage commence 3 de faibles
teneurs (~ 6 p. 100). Dans une argile sodique dont la teneur en eau est inférieure a
6 p. 100, et dans une argile Rb dont la teneur est inférieure 4 11 P. 100, les cations se
déplacent donc dans un milieu ot les molécules d’eau de remplissage sont peu nom-
breuses et provoquent une diminution locale de I'ordre du milien. Quand le nombre
de molécules d’eau augmente, le cation peut s’hydrater convenablement pendant ses
déplacements en provoquant un réarrangement des molécules, d’oit une augmenta-
tion de l'ordre.

teneur en eau % ?_ ? 1.0 1.5

Argile Na AS,’::: >0, <0

Argile Rb ASSS >0 . <0

FiG. 29. — Influence de la teneur en cau sur le signe de la variation d'entropie

C. — CONCLUSION DU PARAGRAPHE III
L’étude de I'autodiffusion montre que la mobilité des cations augmente dans
lordre : Cst < Rb* < Nat et Catt < Nat.
Deux groupes de parameétres définissent le coefficient de diffusion :

Parametres géométriques :

— A = terme qui exprime I'anisotropie du milieu de diffusion ;
— K, = facteur dépendant des caractéristiques géométriques du réseau;
— 8 = distance de saut.

Parameétres énergétiques :

— v = fréquence de vibration du cation au voisinage de la position d’équi-
libre ;
— E = énergie d’activation ;

— AS = variation d’entropie.

Parmi ces paramétres, trois ont surtout retenu notre attention.

La distance de saut est déterminée par la distribution des cavités hexagonales
chargées. Pour la montmorillonite étudiée, sa valeur moyenne est 5 A.

Les interactions entre le cation d’une part, le résean et les molécules d’eau d’au-
tre part, fixent les valeurs de la fréquence de vibration et de T’énergie d’activation.
Ces deux parametres dépendent étroitement de la composition ionique et de I’hydra-
tation de l'argile. Les fréquences trouvées sont toujours de I'ordre de grandeur de la
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fréquence de Debye pour les solides, soit 10'*-10"* s~ I/ énergie d’activation est
constituée de deux termes, 1'un correspondant & un mouvement perpendiculaire a la
surface du feuillet, I'autre & un mouvement paralléle 4 la surface. Sa valeur dépend
beaucoup de 'hydratation de l'argile et elle diminue quand la teneur en eau aug-
mente. Son étude réveéle que le mécanisme réel de la diffusion doit étre un mécanisme
d’échange cyclique.

Enfin, il faut noter que ’analyse des valeurs et des variations de I'énergie d’acti-
vation conduit & des conclusions en accotd avec les résultats expérimentaux, en
particulier pour :

— les valeurs numériques de l'énergie d’activation ;

— le réle des cations compensateurs ;

— l'influence des quantités d’eau fixées sur I'argile.

Ces constatations montrent donc que les approximations et les modéles utilisés
d'une part et que les mécanismes proposés d’autre part représentent convenablement
le phénoméne d’autodiffusion dans la montmorillonite.

IV. — HETERODIFFUSION DES CATIONS COMPENSATEURS

La définition des mesures d’hétérodiffusion dépend de la composition ionique de
T’argile. Considérons la diffusion d’'un cation C, dans une argile saturée ou pouvant
&tre saturée par des cations C, et C,. Nous pouvons alors définir les trois types de
mesures indiquées dans le tableau 26.

TABLEAU 26

Définition des mesures d hétérodiffusion

Proportion
de cations C, 0 /’ 1
Pc,

Probabilité d’avoir
C,, voisin de C, /

Nature du
phénomeéne Autodiffusion
de diffusion

Hétérodiffusion | Hétérodiffusion
a dilution finie | A dilution infinie

Lnergie

e (C-Cy) 20
d’activation EGx £ Cy EC’x

Les paramétres physiques déterminant les mouvements des cations C, sont
modifiés par rapport a 'autodiffusion du fait de la présence des cations C,. Nous
examinerons ces modifications a 'occasion de Uinterprétation des résultats de 'hété-
rodiffusion 3 dilution infinie.
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A, — HETERODIFFUSION A DILUTION INFINIE

Ces mesures concernent la diffusion du sodium et du rubidium dans des argiles
saturées par les cations Li+, K+, Rb+, Cs+ et Cat+.
I. — Résullats expérimentaux relatifs & la diffusion du sodiuwm

La figure 30 représente la variation de log (Dll‘@u) en fonction de la teneur en eaun
et le tableau 27 donne les énergies d’activation correspondantes.

% logD
7
-8
9
5 10 15 20 25 H,0%
F16. 30, — Variation du logarithme du coefficient d'hétérodiffusion du sodium DY,

en fonction de la tencur en cau et de la composition tonique de 'argile

Quelle que soit la teneur en eau, on a toujours :
Avec K+, Rb* et Cs*, plusieurs classements sont observés suivant I'hydratation
de T'argile :

Teneur en eau < Q, : D§, < DN, < Df, < DY*: 6 <Q < 89

Q < Teneur en eau < Q, : DY, < DX < DY* < DE,; 89 <Q, < 10 9%
s N: Rb K
Q. < Teneur en eau < Q. : D, < Dyy < Dya < DR; 10% < Q, < 13 %,

/0
Qs < Tenetir en eau : Dy < D& < DR < DE,.

Les limites de Q,, Q, et Q, correspondent aux limites obtenues pour D/, et D,.
Si le cation M* a une plus grande affinité pour U'eau que le sodium, le classement
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des énergies d’activation E¥, ne dépend pas de la teneur en eau. Il est variable dans
le cas contraire :
R . Ta0e Li Na
a toutes les teneurs en eaun : EX, > Ew > Ego
teneur en eau de 6 p. 100 : EY, > Ex°
teneur en eau de 10 p. Too : EN' — EE, ~ ER ~ B

N
teneur en eau de 18 p. 100 : EX, > ER > EE > B
Pour des teneurs en eau supérieures & 10 p. 100, les énergies d’activation EE

Na*
EX et ER sont constantes.
TABLEAU 27

Encrgies & activation covrespondant & I'hitévodiffusion du sodium

Teneur en eau (%)
Cation M
6 10 18 25
Lit 1 4,2
K+ 6 6
Rb+ 4,7 4,7
Cst 12 4,3 4,3
Catt 9,2 5,5

Les énergies sont exprimées en kcal mole—2.

2. — Interprétation

a) Modifications des paramétres de la diffusion liées a U hétérodiffusion.
a) Encrgie d’activation.
La fonction d’énergie potentielle d’un cation est modifiée quand il y a 2 proxi-

mité un autre cation qui attire et oriente une molécule d’eau. Le caleul du terme B
pour le déplacement du cation sodium conduit aux valeurs données dans le tableau 28.

TABLEAU 28

Influence de la proximité d'un cation Lit+
suy Uénergie B rilative & la diffusion de Nat

Un cation Lit est

Cation Na't seul - . . -
voisin du cation Nat

Passage au col 2,6 keal mole—? 3,8 kcal mole—!

Passage au sommet 6,5 kcal mole—* 8,6 kecal mole—

Ces valeurs correspondent au cas ot il n’y a pas de cations voisins sur
la surface FS.
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Si un cation Na* est entouré de plusieurs cations Li+, I'augmentation de E*
est encore plus grande. Pour son importance dans I'étude de I'hétérodiffusion, cette
observation doit étre développée. Nous avons décrit le passage d’une molécule d’eau
d’un état d’énergie & un autre (chap. 1, § IV A). Quand deux cations sont voisins, 1a
probabilité que la molécule d’eau a d’étre prés de I'un ou de I'autre, dépend del’éner-
gie d’'interaction cation-eau. Soient deux cations C, et C, dont les énergies d’interac-
tion avec une molécule d’eau sont B, et E, (E, et B, < 0). La probabilité pour que
la molécule se trouve prés du cation C, est :

$1 = [I 4 exp (— AE/RT)]* avec AE=E, —F,

[Es| <€ |Eq]| : $: tend vers 1. C; est hydraté par trois molécules d’eau. Ce cas
est aussi celui olt le cation C, est isol¢ (pas de cation C, voisin).

i #1 tend vers 0. Il n’y a que deux molécules prés de C,. T molécule
est toujours prés de C,.

|E. | > | Es

Le cas étudié précédemment montre que la présence d'un cation C, (Lit) a forte
énergie d’hydratation 3 proximité du cation Ci(Na+) qui se déplace, entraine pour
celui-ci une augmentation de E,. Il est donc possible de prévoir que E, d’un cation

C, sera d’autant plus élevée que I’énergie d’hydratation de C, sera grande. Dans ces
conditions I'inégalité suivante peut étre proposée :

EL(|Fe| <|Ea|) <EL(|Es| = |E, ) <EL(|E:]|> |E|)-
De plus, il est prévisible que la contribution AE, de I'eau au terme E,,
sera d’autant plus grande que laffinité pour I'eau du cation C, est &levée par

rapport a celle du cation C,. Pour AF,, il est donc également possible d’envisager une
inégalité semblable 4 la précédente.

TABLEAU 29

Effet d'un cation Cy sur Uinergie d'activation de la diffusion d'un cation C,y

C, Cy

Lit+ Nat K+ Rbt+ Cst+
Lit 0 — _—— _—— —_————
Nat + 0 — —_—— —_——
K+ + + + 0 — —_——
Rb* + + + + + + 0 —
Cst + + + + + + + + + + 0

+ : augmentation ; — : diminution.

Nous pouvons alors prévoir le sens de variation de I'énergie d’activation pour
le déplacement d’un cation C, voisin d’un cation C, (tabl. 29 ol la référence corres-
pond au cas C, = C,).
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Exemples : 1) ¢, = Na+t (, = Cs+ donc | B | > | Ea
et o < =

2) G = Nat (, = Lit+ donc [Ey| < | Es
et En > o

Le nombre de molécules d’eau pouvant hydrater un cation détermine donc trés
largement 1’énergie d’activation correspondant & ses déplacements. Ies variations
de ce nombre de molécules peuvent avoir deux origines :

— soit une quantité d’eau adsorbée insuffisante pour permettre une hydrata-
tion compléte du cation (3 molécules pour 1 cation isolé par exemple);

— soit la présence de cations A énergie d’hydratation élevée.

Dans ces conditions, deux régles générales peuvent étre proposées pour 'hété-
rodiffusion. Soit un cation C dont on étudie la diffusion dans deux argiles A et B,
saturées, I'une par des cations A, 'antre par des cations B.

Regle 1. By > Eg si le nombre de molécules d’eau disponibles dans I'argile A pour
hydrater le cation C est inférieur au nombre de molécules disponibles dans I'az-
gile B. Ceci se produit en particulier quand les deux argiles ont la méme teneur
en eau et des taux de feuillets écartés différents.

Regle 2. Le nombre de molécules d’eau étant suffisant pour hydrater le cation C

dans les deux argiles, Ey < Eg, si I'énergie d’hydratation du cation B est plus
forte que celle du cation A. Cet effet de compétition sera d’autant plus important
que la différence entre I'affinité du cation C pour 'eau et I'affinité des cations A
et B sera grande.

Ces deux régles reposent donc sur le réle essentiel joué par les interactions cation-
eau. Cependant, elles ne sont valables que si les écartements des feuillets dans
Iargile A et dans l'argile B sont les mémes, c’est-a-dire si les argiles sont dans
des états comparables. Ainsi, ces deux régles ne permettront-elles de comparer que
des argiles qui se trouvent soit dans l'état 1, soit dans U'état 2. Si, par exemple,
I'argile A est dans I'état 1 et l'argile B dans I'état 2, ces régles ne sont plus
applicables.

B) Fréquence de vibration du cation.

Nous avons montré que la présence d’un cation qui oriente et éloigne les molé-
cules d’eau voisines d’un cation donné, entrainait une diminution de la fréquence
de vibration de ce cation. Ainsi, la proximité d'un cation Li+ est a I'origine
d’une diminution de la fréquence de vibration d'un cation Na*+ (voir § II B role de
WH').

Un raisonnement analogue & celui développé pour I'énergie d’activation montre
que l'effet des différents cations C, sur v de C, sera une augmentation de la fréquence
si|¥.| < | E, |, une diminution si |E,| > |E,| (par rapport & la fréquence corres-
pondant & E, = E,). Le tableau 30 résume ces effets et donne la fréquence de C,
modifiée par C,.
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TABLEAU 30

Effet d'un cation C, swr la fréquence de vibvalion d'un cation C,

Ca
Cy -
Lit Na+ K+ Rb+ Cst
Lit 0 + + + + + + + + + +
Nat — 0 + + + + + +
K+ — — 0 + + +
Rb+ —_——— —_—— — 0 ES
Cst _——— _—— —— — 0
+ : augmentation de v ; — : diminution de v.

b) Interprétation des valeurs observées de I'énevgie d'activation.

Le graphique 4 permet de trouver les teneurs en eau Q pourlesquelles le nombre
de feuillets écartés des argiles Ii, X, Rb et Cs est identique ou voisin de celui de
T'argile sodique. Pour les hydratations inférieures a Q, dans les argiles i, K, Rbet Cs,
le nombre de molécules d’eau disponibles pour hydrater le sodium est plus faible
que dans I'argile Na. C’est donc le domaine d’application de la premiére des régles
que nous avons précédemment définies. Quand la teneur en eau est supérieure & Q,
la deuxiéme régle s’applique, & condition, toutefois, que les argiles comparées présen-
tent des écartements interfeuillets comparables.

o) Argile lithique et argile calcique.

Les deux régles conduisent & By, > EN*. Quand la teneur en eau est supérieure
4 10 p. 100, I'état 2 commence A apparaitre 4 la fois pour I'argile Li et pour l'argileNa.
L’étude de cet état (chap. 1, § III B) a montré que les cations Li+ et Na+ étaient
dans des sitnations identiques quant A leur hydratation. Cest donc essentiellement

la compétition pour l'eau qui doit déterminer le classement Eg > EN. Lorsque
la teneur en eau augmente, cet effet de compétition s’atténue et la différence entre
Eo et BN diminge.

Les mesures des coefficients de diffusion DS, ont été effectuées dans les argiles
calciques fortement hydratées (18 — 30 p. 100 d’eau) pour lesquelles tous les fenillets
ont un écartement correspondant & I'état 2 (voir graphique 3). Le nombre de molé-
cules d’eau est donc suffisant pour que les cations Na*+ soient hydratés et pour que

la deuxitme régle puisse s’appliquer. Dans ces conditions, on a : Eg: > EN*

a*

Pour la diffusion du sodium dans largile lithique et dans l'argile calcique, le

classement des énergies d’activation est en accord avec celui des coefficients de diffu-
sion.
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B) Argiles saturées par K+, Rb+ ef Cst+.

Comparons tout d'abord la diffusion du sodium dans l'argile sodique et dans
I'argile césique. Tant que la teneur en eau est inférieure 3 12 p. 100, la premitre régle

s'applique et nous avous : EY, > Exe, conformément & I'expérience. Quand la
teneur en eau devient supérietre 4 12 p. 100, l'argile sodique évolue vers I’état 2,
et ne peut &tre comparée a l'argile césique que pour des hydratations peu éloignées
de cette valeur. Dans ces conditions, le nombre de feuillets dont 1'écartement
correspond & I'état 1 reste assez grand et l'application de la deuxidme rdgle
donne ES, < Fyo.

Pour les argiles saturées par K+ et Rb*, les mémes arguments sont valables.
La premiére régle s’applique pour des teneurs en eaun inférieures 4 Q. Quand les
teneurs sont supérieures a Q, la deuxiéme régle peut &tre utilisée avec les mémes
restrictions que pour Cst. _

Le classement de DX: et de D (M = K+, Rb+, Cs*) peut s’expliquer par le

classement de Ex, et Ex,. On peut alors établir le schéma donné dans la figure 31.

teneur o, O 5 10
L 1 1
en eau ‘°
Na, —~K Na_ =K
EZEL @ Ene”Ena
Argile K Lm -
gD D°< D,
Na Na Na Na
No_-—Rb Na~_=Rb
EN0<EN0 Q EN<:1>EN0
Argile Rb —
Na Rb Na Rb
DNq>DNq DNG<DNG
Na Cs Ne Cs
Ene<ENe a BB
Argile Cs
Na Cs Na Cs
Dya> Pa DNo< Dt
F16. 31. — Classements des coefficients de diffusion et des énergies d'activation powr la diffusion de Nat

dans de: argiles saturées par K+, Rb* e Cst

Effectuons maintenant la comparaison entre les seules argiles saturées par
K+, Rb+ et Cs*. Le classement des coefficients de diffusion : Dg, < DY < DE,
s'explique directement pour les faibles teneurs en eau (inférieures & 6 p. 100). En
effet, le taux de feuillets écartés augmente dans I'ordre K+ < Rb+ < Cs+, et I'hy-
dratation des cations Na+ diminue dans l'ordre K+ > Rb+ > Cs+. La premitre

régle doit donc établir le classement des énergies : B, > BRY > EX en accord
avec le classement des coefficients de diffusion.

Quand la teneur en eau est supérieure & 10 p. 100 environ, le classement observé
est ES < EX < EF | conformément 2 la deuxiéme régle. Cependant, les coeffi-
cients de diffusion se classent dans un ordre différent : DX, > D® ~ D®. Dans

Annales agronomiques. — 1973 2
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I}

ce cas, la seule considération de I’énergie d’activation n’est plus suffisante pour expli-
quer les observations. Il faut alors étudier le facteur de fréquence D,.

Enfin, quand l'argile est saturée par des cations dont I'affinité pour l'eau est
plus faible que celle du sodium, I’énergie d’activation, pour les mouvements de
Na, doit étre peu affectée par des variations de teneur en eau si le nombre de molé-
cules d’eau est suffisant, car la compétition entre les cations se fait lavantage du
sodium. Ainsi, au-dessus de 10 p. T00 d’eau, les énergies BN, (M = K+, Rb+, Cs*)
sont constantes, alors que Eglq varie beaucoup : 11 kecal mole-t 3 10 p. I00,
4,2 kcalmole-* A 18 p. 100.

) Etude du factewr de fréquence.

D’aprés le paragraphe II B, le facteur de fréquence a pour expression :

D0=A-K,,-82-v-exp(%s~)

Comparons I'argile Na et I'argile Rb (10 p. 100 d’eau) :

ASR:
(Do AN (RN [sMe] o P (—R )

- i Pfla LTNa. TNa, A R/ L0
D% T AR (% R V(A8
R
Ftant donné qu'il s’agit de la méme argile, on a :
(Kp)gg = (KP)EZ et 8%2 = 3%

Les tableaux 24 et 29 donnent :

v ANa
Na “ANa
w < I et _—ARb = IL,33
VKa Na
En conséquence, il faut avoir :
exp SN /R)
Rb
exp (ASy, / R)
Nous avons vu que :
ASys <o, ot ASP <o avec |ASY| <|ASRb

En comparant de la méme fagon (Do)&, et (Do)Na, (Do)x, €t (Do) N2, (Do) et
(Do)ﬁ, on trouve que :
ASy, <0, A8, <o avec |ASE,| <|ASE| < | ASSE

Une comparaison analogue entre (D) et (D.,)g{L conduit 4 deux possibilités :

ASE < o avec | ASm| < | ASRY|
ou AS,EL > 0

Quand le sodium se déplace dans une argile saturée par le cation M+, il provoque
un réarrangement des molécules d’eau sur son passage, d’otl une variation d’entropie.
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Celle-ci peut étre comparée 4 la variation d’entropie en solution résultant du rem-
placement du cation M+ par le sodium.

En utilisant les valeurs des entropies absolues données par LATIMER ¢t al. (1930),
on trouve :

M+ = Lit+ ASq = + 9 cal mole-* degré-

M+ = K+ ASy, = — 1T cal mole-* degré-!
M+ — Rb+ ASK — — 15 cal mole-* degré-1
M+ = Cst  ASE — — 18 cal mole-? degré-!

Ces résultats montrent que sur les argiles, les variations d’entropie sont trés
certainement liées 4 ’eau adsorbée. De plus on peut conclure que ces variations sont
positives pour le déplacement de Na* dans 'argile lithique.

En résumé, la variation d’entropie accompagnant la diffusion du sodium dans
une argile saturée par M+ est :

Ti

— positive avec M+ = Lit, A8, > o
— négative avec M+ = K+, Rb+, Cst, ASY, < 0
et|ASK,| < |ASK| <|ASSE
Ces classements sont plausibles, étant donné que le déplacement de Na+ ne
peut entrainer une augmentation de l'ordre que si I'affinité des cations M+ est plus
faible que l'affinité du sodium pour l'eau.
3. — Hétérodiffusion du rubidium

Les résultats sont représentés par la figure 32.

logD /A

-9
) /!
/ }1/ ;
f VA,
? i /

-10 &

z P v L

/ / H,0%

-11 . . ; .

5 10 15 20

Fic. 32. — Variation du logarithme du coefficient d’hétérodiffusion du rubidium DY,

en fonction de la teneur en eau et de la composition ionique de Pargile
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Pour tous les états d’hydratation Dgp > Dip > Dhi et DE > DN s D

Ces deux classements peuvent s’expliquer patr la deuxitme régle, bien que le
nombre de molécules d’eau disponibles pour hydrater Rb+ dans les argiles sodiques
et lithiques soit plus grand que dans les argiles Rb et Cs. Ceci est dfi A la grande
différence d’énergie d’interaction entre 'eau et Rb*, comparée A celle qui corres-
pond & Lit+ et Na+,

Le classement D) > DS est justifié aux faibles teneurs en eau, pour les-
quelles on peut prévoir : B < B en vertu de la premidre régle.

Pour les teneurs en eau élevées, I'application de la deuxidme régle :

Ex, > ER, conduita ASE, <0 avec |ASE|> [ASE

Cette observation et les conclusions précédentes forment ainsi un ensemble de résul-
tats cohérents.

B. — HETERODIFFUSION A DILUTION FINIE

En nous reportant au tableau 29, nous pouvons prévoir le sens de la variation
de I'énergie d’activation pour la diffusion d’un cation C,, B o™, quand la propor-
tion de cation C, varie :

— augmentation quand Ef < E& si 'énergie d’hydratation du cation C, est

supérieure & 'énergie d’hydratation du cation C;

— diminution quand Egi > EG si Iénergie d’hydratation du cation C, est

inférieure a4 I'énergie d’hydratation du cation C,.

Ces considérations résultent de I'application de la deuxidme régle. Par consé-
quent, U'énergie d’activation E&%) de I'hétérodiffusion a dilution finie est une
fonction de la probabilité d’avoir un cation Ce, voisin d'un cation C,, done de la

proportion Pg, de cations C,. Nous ferons alors I'hypothése que EG? est une
fonction linéaire de P, :

RGr® = E& + Po, B/ (®)
Dans ces conditions, le coefficient de diffusion s’écrit -
D = D, exp [— (E& + P, - E) | RT]
Eg__ B

et Log D = Log D, — Rt T RT P, (9)

SiI'hypothése est exacte, log D doit &tre une fonction linéaire de Pg,. Remarquons
que cette relation suppose que D, soit indépendant de Pg,, ce qui est approximatif
¢videmment (toutefois la forme de la relation n’est pas modifide si le terme AS est
une fonction linéaire de Pc,).

I. — Diffusion de Rb+ dans les argiles biionigues (Na-Rb)

z

C, = Rb+, C, = Na*. Quand la teneur en sodium augmente, I'énergie d’activa-
tion doit augmenter, et le coefficient doit donc diminuer. Cest ce qui est observé.
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nombre de cations Na+

On a: Pe, = fombre total de cations ’

Pc; = Pry = 1 — Pc,

La figure 33 représente log D (Rb) = f(Pry). La relation est vérifiée pour les
teneurs en rubidium supétieures 4 30 p. 100. Quand la proportion de sodium devient
importante, il se peut que le terme E’ change de valeur, ou que la relation linéaire (8)
ne soit plus applicable.

logD
15 nlﬂ
71
10%
75%
i Pre
0 a5 1
Fi1c. 33. — Variation du logarithme du coefficient de diffusion du yubidium dans une argile biionigue (Na-Rb)

en fonction de la proportion de rubidium pour difféventes teneurs en ean

2. — Diffusion dans les argiles biioniques (Na-Ca)
Les résultats expérimentaux sont donnés dans les figures 34 et 35.
a) Diffusion du sodium C, = Nat; C, = Cat+,
Deux effets conditionnent la diffusion :
— un effet de compétition pour l'eau (deuxidéme régle). Cet effet, qui est une

augmentation de 1'énergie d’activation, dépend de la proportion de calcium et son
importance doit diminuer quand la teneur en eau augmente. Il existe & toutesles
teneurs en eau.

— un effet de changement de phase : quand la proportion de calcium devient
supérieure 4 33 p. 100 de la capacité d’échange, I'espace apparent door augmente
et passe de 12,4 A 4 15,5 A (GLAESER, 1953). Cette variation est assez brutale :



170 R. CALVET

log D
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Fi16. 34. — Variation du logarithme du coefficient de diffusion du sodium dans une argile biionique (Na-Ca)
en fonction de la saturation en calcium pour différentes tencurs en eaw
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F1o. 35. — Variation du logarithme du coefficient de diffusion du calcium dans une argile biionique (Na-Ca)

en fonction de la saturation en calcium pour différentes temeurs en eau
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elle intervient dans un domaine de variation de la teneur en calcium peu étendu.
Elle se superpose 4 l'effet précédent en modifiant la diffusion de la fagon suivante.
Dans une argile sodique contenant 1o p. 100 d’eau tous les feuillets écartés sont carac-
térisés par un espacement doox de 12,4 A, et les cations sodium ont une hydratation
correspondant a I'état 1. Cela est encore vrai quand 'argile contient moins de 33 p. 100
de calcium, 4 la méme teneur en eau. Avec une proportion de calcium supérieure a
33 p. 100, et toujours pour la méme teneur en eau, les feuillets ont un écartement
plus grand (door = 15,5 A) qui est celui de I’état 2. Dans ces conditions, les cations
Na* se trouvent dans un espace interlamellaire du type état 2 avec une hydratation du
type état 1 du fait de la faible quantité d’'eaun, et I’énergie d'activation est alors
modifiée. Ainsi, pour un cation sodium entouré par trois molécules d’eau, E. est
de 2,6 kecal mole-? si 'espacement est door = 12,4 A ; quand door est égala 15,5 4,
E, est de 6,2 kcal mole-1. Cet effet diminue quand la teneur en eau augmente, car
I’hydratation du sodium augmente aussi.

log ( Dva)
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I16. 36. — Variation du logarithme du coefficient de diffusion du sodium dans une argile_biionique (Na-Ca)

en fonction de la proportion dions Catt

La figure 36 représente log (Dwa) = f(Pca), Ol Pca est la proportion de
cations Cat+. Il apparait que la relation (9) est approximativement vérifide, sauf
pour les valeurs de P, inférieures 4 0,05. Cette limite correspond a4 une modification
de la loi de variation de log (Dxa) en fonction du pourcentage de la capacité d’échange
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saturée par le calcium (voir fig. 35). Quand Pes est supérieure 2 0,05, deux domaines
peuvent étre définis. Pour 10 p. 100 d’eaun, la transition entre ces domaines se produit
a une teneur en calcium qui représente 37 p. 100 de la capacité d’échange, donc 3
une teneur voisine de celle qui caractérise le changement de phase (33 p. 100). Celui-ci
peut alors expliquer la variation de la pente des droites, car I'énergie d’activation
augmente quand doox passe de 12,4 A 4 15,5 A. Pour une teneur en eau de 22,5 p- 100,
les pentes des domaines sont plus faibles qu'a 1o p. 100. Ceci est conforme a la pré-
vision précédente concernant la diminution de V'effet de Ca++ quand la teneur en
eau augmente (E’ 10 p. 100 > E' 20 p. 100). La séparation des deux domaines est
beaucoup moins nette, et elle apparait pour une valeur de Pc, de I'ordre de 0,43.
Fitant donné qu'il n’y a plus lieu de parler de changement de phase, il faut alors
supposer qu’a partir du-moment ot le nombre de cations Na+ devient égal ou infé-
rieur au nombre de cations Cat+, la relation E = f(Pcs) est modifiée (par E'). Ceci
existe certainement a 10 p. 100, mais est masqué par la forte variation de Iénergie
d’activation.

b) Diffusion du calcium C, = Cat+: C, = Na+.

2

Conformément aux tableaux 26 et 29, I'énergie d’activation doit diminuer quand la
teneur en sodium augmente, entrainant une augmentation du coefficient de diffusion.
Le graphique 37 représente log Dea = f(Pxa) ot Pxa est la proportion d’ions
Nat.
log {Dea)

H,0% «20%
H,G  ©10%
9]

Pna

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Fie. 37. — Vasiation du logarithme du coefficient de diffusion du calcium dans une argil: biionique (Na-Ca)
en fonction de la proporiion d'ions Na+
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La relation (g) est également vérifiée mais deux différences s’observent par
rapport au cas précédent :

— un seul domaine apparait 4 20 p. 100 d’eau,

— la pente des droites est positive. Ceci s’écrit Hea = E — PxuE’ et traduit
une diminution de l'énergie d’activation quand la teneur en sodium angmente, ce
qui confirme nos prévisions. Cet effet est d’autant moins marqué qu'il y a plus d’eau.

Pour 10 p. 100 d’eau, la séparation des domaines correspond & une quantité
de calcium représentant 25 p. 100 de la capacité d’échange. La encore, I'existence
du changement de phase peut expliquer cette observation. De plus, on constate
que leffet dépressif du sodium sur Ec. est moins important quand la teneur en
sodium est grande.

L’influence particulidre du sodium sur la diffusion du calcium peut aider a
comprendre certaines observations relatives i l'altération des micas. En effet, la
présence de petites quantités de sodium entraine une augmentation de l'extraction
du potassium par le calcium (Mamy, 1970), ce qui s’explique trés bien a la lumiére
des résultats précédemment exposés.

V. — CONCLUSION

Utilisant un modele constitué par un cation et trois molécules d’eau, nous
avons étudié les propriétés lides aux mouvements de ce cation, dont les principales
sont la fréquence de vibration et I'énergie d’activation. I introduction de pertur-
bations dans ce modéle nous a permis de mettre en évidence les effets sur la diffusion
du nombre de molécules d’ean adsorbées, de la position de ces molécules et de la
composition de P'argile. Ces renseignements joints 4 la connaissance des caracté-
ristiques de I'hydratation nous ont permis & la fois d’expliquer les résultats expé-
rimentaux obtenus et de proposer un mécanisme relatif aux mouvements des cations
compensateurs.

Les principaux résultats exposés au cours de cette étude peuvent étre résumés
de la fagon suivante.

Les mesures d’autodiffusion se rapportent au déplacement d'un cation M+ dans
une argile saturée par des cations M+. Elles montrent que la mobilité cationique
se classe dans l'ordre :

Cst < Rb* < Na~

Elle augmente quand la teneur en eau de I'argile augmente.

Les coefficients d’hétérodiffusion concernent le déplacement d'un cation X+
dans une argile saturée par les cations M+. Ils suivent le méme type de loi de variation
en fonction de I'hydratation. Ils permettent de mettre en évidence les effets de compé-
tition entre cations : un cation diffuse d’autant moins que son affinité pour I'ean
est faible par rapport 4 celle des autres cations du milieu. Ce point est particuliérement
bien illustré par la diffusion du sodium dans des argiles lithiques ou calciques pour
lesquelles :

N Ti C N i C
DY 5 DU S D® et ER <EX <EQ
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De plus, le déplacement d’un cation dans une argile saturée par des cations qui
s’hydratent moins fortement, entraine une augmentation locale de 1'ordre des molé-
cules d’eau. Il y a diminution de I'ordre dans le cas contraire. Ainsi :

ASyi <o et  ASE S o

I ’hétérodiffusion a dilution finie est le déplacement d’un cation X+ dans une
argile saturée par des cations M+ et X+, I, ensemble des résultats peut s’expliquer
sur la base de I'hydratation compétitive des cations (deuxidme régle). Les obser-
vations les plus importantes concernent les argiles biioniques (Na-Ca), oti le calcium
diminue la mobilité du sodium, et le sodium augmente la mobilité du calcium.

D’une fagon générale, tous les mouvements ioniques étudiés sont déterminés
par les interactions entre les cations et les molécules d’ean qui interviennent de deux
fagons. Elles conditionnent I’écartement des feuillets et contribuent ainsi i augmenter
I'espace disponible pour le déplacement des cations. Elles fixent en grande partie
les paramétres du coefficient de diffusion, comme 1a fréquence de vibration, la varia-
tion d’entropie et I'énergie d’activation. I analyse des valeurs de cette énergie
montre que les déplacements des cations se font probablement par un mécanisme
d’échanges cycliques.

Enfin, il faut souligner 'intérét des mesures d’hétérodiffusion qui révélent un
aspect complexe des propriétés des argiles biioniques. Il apparait que la mobilité
d’un cation donné peut varier d*une facon considérable suivant la saturation ionique
de la montmorillonite. Certains cations, par leur effet sur les propriétés de 'eau,
peuvent I'accroitre ou la diminuer. Ces résultats sont trés importants. Ils contribuent,
non seulement & fournir des explications sur la diffusion, mais ils font aussi entrevoir
des mécanismes susceptibles d’intervenir dans I'altération des minéraux et les phéno-
meénes de membranes minérales ou biologiques.

CONCLUSION GENERALE

Ce travail n’a pas la prétention d’avoir décrit d’une fagon compléte ’ensemble
des propriétés de la montmorillonite. Nous avons cherché 3 montrer comment une
analyse parfois trés simple pouvait apporter un certain nombre d’explications rela-
tives aux phénomeénes physico-chimiques dont l'argile est le siage.

Ftant donné qu’il est impossible de décrire totalement une argile hydratée ou
tout autre systéme complexe, 1’étape déterminante de I’étude est Ia définition de
modeles. Il ne faut pas considérer cette attitude comme une démission devant les
difficultés rencontrées, mais bien comme le senl moyen d’apporter des éléments
de solution aux problémes posés. Un modéle doit contenir les parameétres essentiels
qui définissent le systéme, et doit les faire apparaitre de la facon la plus claire et la
plus précise possible. Il peut étre introduit de deux manidres différentes selon la
nature et le nombre d’informations utilisables. Ainsi sera-t-il, soit une description
simplifiée et idéalisée permettant U'application commode de théories physiques
existantes, soit une description d’un état moyen obtenu en tenant compte de la
superposition dans U'espace de plusieurs propriétés localisées. Il faut ajouter que
la définition d’un modele gagne & étre accompagnée, au moins dans un premier temps,
de la recherche des aspects les plus simples du probléme traité.
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La validité des modeles et des approximations qui les accompagnent peut étre
appréciée A la fois par le degré de généralité des interprétations qui s’en déduisent
et par les comparaisons entre les propriétés de l'argile qu’ils permettent de prévoir
et les résultats expérimentaux. Au cours de ce travail, nous avons eude multiples
occasions de souligner le réle des modéles choisis et nous pouvons constater qu'il
nous ont permis de proposer un ensemble d’explications cohérentes tant pour les
phénoménes d’hydratation de la montmorillonite que pour les mouvements des
cations compensateurs. L’accord fréquemment signalé entre les valeurs calculées
pour certains paramétres (énergies d’activation par exemple) et les valeurs mesurées,
entre les classements prévus des propriétés du minéral et les classements observés,
nous montrent que les descriptions proposées représentent convenablement les phéno-
ménes étudiés.

Qu’il s’agisse de son aspect évolutif ou de son aspect quantitatif, I'hydratation
de 1a montmorillonite dépend étroitement de la présence et de la nature des cations
compensateurs. Le probléme général de I'adsorption peut étre envisagé en étendant
ces considérations & d’autres adsorbants, tels que les phyllites & charges tétraédriques,
les micas et leurs produits d’altération, les divers composés minéraux et organiques
des sols, et & d’autres adsorbats comme les corps organiques. L'étude des méca-
nismes de 'hydratation nous a conduit, en outre, 2 analyser les origines de la cohésion
entre les feuillets et 4 définir les facteurs essentiels de sa permanence ou de sa dispa-
rition. I1 s’agit 13 d’éléments particulidrement importants pour I'étude du gonfle-
ment et de la dispersion, dont 1’extension aux relations interparticulaires doit conduire
3 un ensemble de connaissances primordiales pour comprendre, décrire et éventuel-
lement modifier les propriétés mécaniques des sols.

Les études de diffusion ont nécessité 'analyse détaillée des contraintes éner-
gétiques et stériques imposées par le réseau aux mouvements des cations compensa-
teurs. Elles ont mis en évidence le rdle absolument déterminant des interactions
entre les cations et les molécules d’ean, conduisant ainsi & la notion d’hydratation
compétitive, base de l'interprétation d'un grand nombre de résultats expérimentaux.

I, examen des mouvements des ions dévoile 1a nature et les modalités des méca-
nismes élémentaires de I’échange d’ions, en montrant comment s’effectue le passage
entre les positions d’équilibre sur la surface du minéral et les positions transitoires
dans la phase solvatante. Ces derniéres peuvent d’ailleurs devenir elles-mémes des
positions d’équilibre quand I'argile contient des sels libres. Il est alors possible d’envi-
sager I'extension de ces notions aux problémes relatifs aux sélectivités d’adsorption.

De plus, nos conclusions dépassent largement le cadre de I'étude des mouvements
ioniques sur la surface des feuillets de montmorillonite, car les mécanismes qui ont
été décrits ont une portée beaucoup plus générale, soit par leurs caractéristiques
propres, soit par les facteurs qu’ils font intervenir. Les connaissances acquises
permettent de jeter quelques lumiéres sur le fonctionnement des échangeurs d’ions
pris dans le sens le plus général, révélant ainsi de nombreuses applications. En pédo-
logie oft les phénomeénes d’altération par échange représentent un ensemble de
problémes incomplétement résolus ; dans le domaine de la nutrition minérale des
plantes ol les transferts d’ions vers la racine et dans le voisinage immédiat de celle-ci
sont trés mal connus; en biophysique ol certains phénomenes relatifs aux membranes
attendent encore de recevoir des descriptions plus complétes. Il faut évidemment
souligner les limites de telles extensions, en particulier aux systémes biologiques, en
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insistant sur la nécessité de pouvoir définir des &léments analogues & ceux définis
pour la montmorillonite : la surface, les charges électriques, les valeurs et les varia-
tions du champ électrique sur la surface. Des applications aussi nombreuses sont
possibles car la montmorillonite peut étre considérée comme un modéle pour 'ana-
lyse de certains aspects des mécanismes physico-chimiques relatifs aux mouvements
ioniques.

Re u pour publication en mai 1972.

SUMMARY

HYDRATION OF MONTMORILLONITE AND DIFFUSION
OF EXCHANGEABLE CATIONS

II. — DIFFUSION OF EXCHANGEABLE CATIONS IN MONTMORILLONITE

The measure of the diffusion coefficients is used to study the mobility of the exchangeable
cations. Since the water content of the clays used does not exceed 30 p. 100, the measures are
performed with pellets made of clay powder. The diffusion coefficients are determined by a nume-
rical method of adjustement from the distribution curves of radioactive tracers.

The experimental results concern three types of measurements :

— Autodiffusion : diffusion of a cation M in a clay saturated by cations M. These measure-
ments show that the cationic mobility increases in the following order : Cst < Rbt < Nat+,
It also increases as the water content of the clay is raised.

— Heterodiffusion at infinite dilution : diffusion of a cation X in a clay saturated by cations
M. The measured coefficients are those of sodium in Lit, K+, Rb+, Cs+ and Cat+ clays, and of
rubidium in Lit+, Nat, K+ and Cst clays. They are also an increasing function of the water content
of the mineral. These coefficients show that the hydration energy of the diffusing cation is an
important parameter.

— Heterodiffusion at finite dilution : diffusion of a cation X in a biionic clay saturated by
cations X and M. These measurements concern essentially the diffusion of sodium and calcium
in (Na-Ca) clays. The main result is : the diffusion coefficient of Na* decreases as the calcinm
content increases, and on the contrary, the diffusion of calcium is rising at the same time as the
sodium content.

All these results are interpreted with the aid of the theory of rate processes taking into
account the different interaction energies which can be defined in the interlamellar space.

ZUSAMMENFASSUNG

HYDRIERUNG DES MONTMORILLONIT-TONS UND DIFFUSION
DER KOMPENSATIONSKATIONE
II. — UNTERSUCHUNG DER DIFFUSION DER KOMPENSANIONS-KATIONE
IN DEN MONTMORILLONITE

Die Untersuchung der Beweglichkeit der KompensationsKations beruht auf der Messung
der Diffusionskoeffizienten (Faktoren) in zussammengepressten Tonpulvern. Die Koeffizienten
werden auf Grund von Verteilungskurven eines Radioaktiven Spurenelements durch eine
numerische Anpassungsmethode bestimmt.

Die Versuchsergebnisse betreffen drei .Arten von Messungen.
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— Antodiffusionsmessungen : Sie zeigen dass die kationischen Beweglichkeiten in folgender

Reihenfolge geordnet werden : Cs* Rb+ Na+t. Je hydrierter der Ton, desto hoher sind die Bewe-
glichkeiten.

— Heterodiffusionsmessungen mit unendlicher Verdilnnung : Die gemessenen Koeffizienten
beziehen sich auf Natron in gesdttigtem Ton durch Lit, K+, Rb+, Cst and Ca*t*, und auf die
Diffusion von Rubidium in von Li+, Nat, K+, Cs+ gesittigtem Ton. Sie sind ebenfalls eine ans-
teigende Funktion des Wassergehaltes der Erde und zeigen folgende Tatsache: Ein Kation dif-

fundiert desto weniger als er weniger hydrophil ist im Vergleich mit den anderen Kationen im
Medium.

— Heterodiffusionsmessungen : Es handelt sich um die Diffusion von Natrium und Calcium
in bi-ionischen Ton, der uns zu diesen Messungen diente. Es wurde klar dass der Diffusionskoeffi-
zient des Natrinms dann sinkt wenn der Ca++ Gehalt steigt und, umgekehrt, der Diffusionskoef-
fizient des Calciums umso héher ist der Nat Gehalt grosser ist.

Die Deutung dieser Messgungen wurde unter Anwendung der Theorie der absoluten Reak-
tionsgeschwindigkeiten durchgefiihrt.

PEE3IOMIZ

Fuppatauma  MOHTMOpH:onuta H  MHGQY3HA  KaTHOHOB-ROMIIEHCATOPOB.
11 — Uayuenne 1ud@ysnr KaTMONOB-IROMIIEHCATOPOB B MOLUTMOPHILIOHNTE.

P. KAJILBO.

MUayuenne MOABUKHOCTH KaTHOHOB-KOMIIEHCARTOPOB OCHOBANO 1ia M3Me-
peunn Koa(dunuentroB uX AudGQysun B NPECCOBAHHBIX NOPOUIRAX M3 THILL.
Hoap@uunenTsr OIPeAeNsIoTCA MCXONA M3 KPUBLIX PACHPCACNCHUsT Paguo-
AKTHUBHONM METKH, METO/I0M YHCJIOBOTO YyPeryiMpoBaHHsi.
PesynbTaThl DKCIEPHMEHTOB OTHOCATCA K TPEM TUIIaM H3aMepeHHi
— Mamepenua apropuddysur. OUM IOKASHIBAIOT YTO MOIBUKIIOCTL
KATVMOHOB pacrodaraerca B ciexyiomeM mnopsaare : Cs* < Re” < Na'.
YeM cuibHEEe CHAPATALMA [JIUIB, TeM (odee MOABHNL KATHOML.

— Vsmepenns GecroHeuHo pasGasiseMolt rerepoauddysuu. VismepeHn
rospdumrentst quddysun HaTpuUsas B TaMHEax nacpiuennnx Lit, K7,
Rs*, Cs* u Ca*¥, m pyOuaus B ramuax Hacoimennsx Lit, Na®, K* u Cs*,
OHu ABJMSIIOTCA TaKde Bo3dpacTalolmei QyHRIMeN CoMepiKaHusi BIIaru
B MHHepajie, H BLUIBISIOT caepyioumil gaxt : watvon nuddyuupyer
TeM cqaalee, ueM MeHDLIE eI'0 CPOJCTBO € BJAroii 1o CpPaBHeHHIo ¢ IPYy-
TUMH KaTHOHAMHA CPEanl.

— MWsmepenue rerepopuddysun. Juddysua HaTpHa H KRAILIMA B IBY-
XVOHHLIX IVIMHAX ABJAIACH IVIABHEIM TIPC/IMETOM 3TOI'0 H3MCPCHHI.
OHo nonrasmpaer uto KoyPOUIMeHT AUGHYIUH NATPAS YMCILIIACTCH
110 Mepe yeeanuenus cojepskanusa Ca** u yro, naoGopot, nosdduuuent
maGPYsHH RAILIMA YBEJUYMBAEGTCH II0 MEpe YBEIMHeUHs Coepiia-
una Na*,

I[Ipusojpurcsa ofmas MHTEPIPeTAUA HNPOBEICHHLIX H3MEPEeHHH, DK
IOMOINM TEOPUH AGCONIOTHBIX CHOPOCTell peaniuii.
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ANNEXE I

DISTRIBUTION DES CAVITES CHARGEES

Les probabilités données dans les tableaux 4 et 5 ont 6té obtenues par des comptages. Exa-
minons un exemple pour illustrer le procédé utilisé.

Soit une surface avec N cavités hexagonales. On effectue un tirage au hasard de N g cavitds
(Nr = p - N, olt p est la probabilité élémentaire d’avoir une cavité chargée). Ces N7 cavités
tirées représentent donc Ny cavitds chargées.

On compte le nombre de cavités chargées pour lesquelles la cavité chargée la plus proche
se trouve a la distance d,. Soit #; ce nombre. Le rapport #,/N ¢ représente la probabilité £, d’avoir
a la distance d, la cavité chargée la plus proche d’une cavité chargée donnée, D’une fagon générale,
en comptant le nombre %; de cavités chargées pour lesquelles la cavité chargée la plus proche se
trouve 4 la distance ds, on obtient la, probabilité p; d’avoir A la distance ds la cavité chargée la
plus proche d’une cavité chargée donnée. On peut ¢galement procéder de la méme maniére pour
les cavités chargées ayant la deuxiéme, la troisidme..., la nieme cavité chargée Ia plus proche & d;.

Ces opérations sont répétées pour 1 ooo tirages. On effectue ensuite les moyennes des
I 000 valeurs de p;.

Le probléme essentiel est d’obtenir des tirages au hasard. La méthode utilisée est la suivante.
La surface est représentée dans un systéme d’axes de coordonnées triangulaires (fig. A 1). Le

Hexagone 2

F1c. A 1. — Représentation d’une répartition an hasard des cavités hexagonales chargées
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tirage d’une cavité est obtenue en tirant au hasard les valeurs de ses coordonnées 3 I’aide d’une
fonction génératrice de nombres aléatoires. Les limites des valeurs des coordonnées sont choisies
de telle sorte que tous les tirages possibles soient situés dans un hexzagone (hexagone no 1 figure A 1.
Cependant, les cavités situées sur les bords de cet hexagone n’ont pas le méme entourage que
celles se trouvant au milien. Pour limiter cet inconvénient dans les comptages, nous n’avons
pris en considération que les cavités situdes A l'intérieur d’un hexagone plus petit (hexagone n° 2 L
figure A 1). Ainsi, toutes les cavités de ce dernier ont le méme entourage jusqu’d la distance dy
comprise. Les calculs ont 6té exécutés avec un nombre total de cavités N = 331 (ce nombre
correspond & des particules d'un diamétre équivalent de o,01 ). Nous nous sommes limité &
cette valeur pour des raisons de temps de calcul.
La figure A 1 représente une distribution au hasard correspondant 2 N = 127.

Ces calculs ont été réalisés & l'aide d’un programme écrit en FORTRAN V pour un ordinateur
Univac 1108,

ANNEXE II

CALCUL DE IL'ENERGIE POTENTIELLE D’ UN CATION
DANS LE CHAMP ELECTRIQUE DU A IA CHARGE RESULTANT
D’UNE SUBSTITUTION ISOMORPHIQUE | WOH

A. — Description des modéles utilisés
1. Modéle velatif aw rvéseau.
Considérons trois octaédres contigus, dont deux ont leur centre occupé par un cation (fig. A 2)

et admettons que I'ensemble des charges des octaédres I et II centrés sur les cations R et R’ peut
étre décrit indépendamment des autres atomes du réseau.

O
: 4 O 8
O

D
@
O

@ S

R’ } R
JA/2SH /8
T

i

C2/m

F1¢. A 2. — Projection des atomes de la couche octaédrigue sur le plan des Al



182 R. CALVET

Soient ¢, et ¢, les charges portées par les atomes d’oxygéne des octaddres I et IT. Etant donné
que chaque groupe OH est commun 4 deux octaddres, nous diviserons sa charge en deux parties
95 et g; correspondant chacune & un octaédre. Pour Poctaddre T par exemple, les charges sont :
4 charges g5, 2 charges g;, 1 charge 8, qui est la charge du cation R.

Les charges ¢,, g5, g; et ¢; sont définies par les relations suivantes :

Octaédre T Octagdre 11
Pas de substitution : 493 + 295 + 8, = o 49, + 291 + 8, =o (1)
1 substitution en R : 49 +2¢3 + 8 = —1 49, + 29 + 8, = o (2)
Si les charges sont uniformément réparties sur les atomes des octaddres on a :
B=0:%=4 (3)

L’évaluation du champ électrique dfi aux octaddres T et TT nécessite U'introduction de plu-
sieurs constantes diélectriques (autant que de charges), ce qui n’est pas possible. Aussi suppose-

rons-nous qu’une approximation est obtenue en utilisant des charges fictives Zp et Zg:situéesen
R et R’ et définies de la fagon suivante :

Zg ou Zgy. = charge de 4 atomes d’oxygéne + 2 charge de (OH); + charge du cation octaé-
drique (R ou R’).

Les relations (1), (2) et (3) permettent d’écrire :
— pas de substitution :
Zp = Zp: = — gt (4)
— I substitution, en R par exemple :
Ip=—1—g Zpr = —y (5)

Dans ces conditions, il suffit d’introduire une seule constante didlectrique ey valable pour
ZR et ZRI.

Le champ électrique dfi au réseau a donc pour origine les charges Zg, Zg- et la charge gop de
OH. Nous savons que le cation compensateur se trouve I'aplomb d'une cavité hexagonale située
prés d’une substitution isomorphique ; il est donc voisin d’un groupe OH chargé (gon), mais
éloigné des centres R et R’ des octaddres ot se trouvent les charges Zg et Zg-. En conséquence,
nous utiliserons la distribution spatiale de la charge gom et nous traiterons les charges Zg et Zy-
comme des charges ponctuelles. Il nous faut alors connaitre la charge et la structure électronique
du groupe OH.

2. Modéle relatif an grouwpe OH.

La situation géométrique du groupe OH est donnée dans la figure A 3. Par mesure de sim-
plification, nous admettrons que les atomes d’hydrogéne des groupes (OH); et OzH sont dans
le plan oxz, et que la somme des composantes des forces sur H de (OH); suivant oy est nulle.
Il s’agit d’une approximation pour le cas ot les cations octaédriques sont différents (R £ R’)

a) Structurc électronique.

Le groupe OH est décrit a I'aide de quatre orbitales moléculaires (fig. A 4). Compte tenu
de ce qui précéde, OM est la bissectrice de 'angle tge- Elle est dans le méme plan que OH et O/, et
divise 'angle o4 en deux parties B1 et By De plus, g5 = a4 et oty = gy (les orbitales des paires
libres ; et I, sont identiques). Les expressions des orbitales sont les suivantes :

Liaison OH... : @1 = A [ cos ep(2s) + sin ep(2p,) ] + @+ (15h)
Paires 7. Ps = C0s g,(25) + sin g,(2p,)

d’électrons < ;... P3 = COS g4(28) + sin gy4(2p,) (6)
libres ... @1 = COS g4(25) + sin g,(2p,)

(1sg) représente ’orbitale 1s de Phydrogene, (25) et (2p4) sont les orbitales atomiques centrées
sur le noyau de I'oxygéne. Les directions des paires libres sont déterminées par p,, p, et Py etla
direction de la liaison OH est $,. Dans ces conditions, p, représente un axe de symétrie pourla
distribution de la charge relative i la liaison OH. Ceci est une approximation compte tenu de
U'absence de coincidence entre les directions £, et OH dans la molécule d’eau (PorLE, 1950 ;
BurneLLE et CoULsON, 1057 ; BADER et Jowes, 1963).
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€b, £, €3 €t €y sont les paramétres d’hybridation et le rapport A est le facteur de polarité
de la liaison OH.

b) Charge du groupe OH.

L'orientation du groupe OH est telle que les deux paires d’électrons libres I et I, sont res-
pectivement dirigées vers les cations octaédriques R et R’ (fig. A 2). Les orbitales @3 et @, doivent
donc participer aux deux liaisons entre le groupe OH et les cations R et R’. Nous admettrons
que les charges correspondant & ces deux liaisons peuvent étre décrites par des charges localisées
sur I'atome d’oxygéne de OH et sur les cations octaédriques. Dans ces conditions, les orbitales
9s et @, décrivent chacune 2 électrons, s’il n’v a pas de transfert de charge sur le cation octaé-

drique. Elles décrivent un nombre de (2 — 81) et (2 — 81,) électrons dans le cas contraire. Dés
lors, la charge de OH s’exprime par la relation (7)

gor =g+ gi=—[2+2+ (2—8) + (2—38)] + 7 =38, + 8, —, (7

Le caractére ionique ou covalent de ces liaisons peut étre défini de la fagon suivante :

— liaison ionique : transfert nul, charge des cations octaédriques : + 3 ou + 2,
— liaison covalente : transfert non nul, charge des cations octaédriques : o,

L’utilisation des relations (1), (2), (3), (4), (5) et (7) conduit aux expressions données dans
le tableau A 1.

TABLEAU A I

Définition des charges 81y, §l,, ZR et ZR’
Formules (8)

Cas général Liaison ionique Liaison covalente
S:=8,= O =8, =+3 3=28,=0
o) 8 _3—8 _ _ _ _
8y = 8l = 3y =8I, =0 3l = 8ly = 0,5
Pas de gom = 8lg + 8, — 1 gou = — 1 gom = 0
substitution Zp = Zys = 0,5 — 3l, Zr = Zps = 0,5 Zp = Zgs = 0
9% =Zn + Zns + qou 7% =0 g% =0
83, 8¢ Sg=+42,8,=+1 83=10,8,=0
2 — 8, 3 —
M 8y = B 1, = - 8 | 81— 0,80, = 0 815 = 0,33, 81, = 0,5
Une gon = 35 + 3, — 1 gon = —1 dor = — 0,17
substitution Zp = — 0,5 —8l, Zp = — 0,5 Zp = — 0,83
en R Zgr = 0,5 — 8, Zrr = 0,5 Zpr =0
¢4E =Zp + Zp' + qon gy = —1 g% =1

(1) Ces relations supposent que le transfert de charge est le méme A partir de tous les atomes d'oxy-
géne de l'octatdre, qu'ils appartiennent ou non a un groupe OH.

g% représente le bilan des charges correspondant aux deux octaddres centrés sur les cations
R et R

Cette description permet d’introduire une distinction entre les liaisons avec les cations R et
R’ quand ils sont différents. En faisant varier §; et 5, de telle sorte que g3 soit égal & — 1 ou zéro
selon qu’il y a une substitution ou non, il est possible de décrire les liaisons entre I'atome d’oxy-

géne (de OH) et les cations octaédriques avec des degrés variables de caractére covalent, et donc
de faire varier la charge portée par OH,
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B. — Description du groupe OH

Les charges Zg, Zn/ et gom sont connues si les charges 3, et 3, des cations octaédriques sont
fixées (relation 8). Les paramétres qui décrivent le groupe OH sont alors déterminés pour des
valeurs données de 3,, 8;, em (constante diélectrique relative & Zg et Zgrs ) et CP. Pour chaque
ensemble de valeurs 33, 84, ex et CP, nous disposerons donc d’une description du groupe OH. Aprés

avoir exposé la méthode utilisée pour cette description, nous donnerons quelques exemples de
résultats.

1. Méthode de calcul des pavamitves du groupe OH.

Ces paramétres sont les suivants :
— parametres d’hybridation des orbitales o : ep, £, €4, &4
— la polarité de la liaison OH : caractérisée par le rapport Afu;
— la longueur OH;
— la charge portée par le groupe OH : gom;

— P’angle fait par la direction OH et le plan (a, b) : 6 — 12_: (voir figure A 6).

La description du groupe OH peut étre obtenue par les méthodes habituellement utilises
pour décrire les molécules (HURLEY, 1954 4). La méthode variationnelle est la meilleure, mais
sa mise en ceuvre n’est pas possible car il faut tenir compte de tous les atomes qui entourent le
groupe OH (voir figure A 2), et ceci méme si des simplifications sont introduites comme dans la
méthode C. N. D. O. (PopLE ¢f al., 1965). C’est la raison pour laquelle nous avons choisi d'uti-
liser la méthode électrostatique basée sur le théoréme suivant (HURLEY, 1954 ¢ ; BADER, 1960 ;
BADER et Jongs, 1961). Les forces qui agissent sur les noyaux dans une molécule, sont celles qui
résultent des calculs électrostatiques classiques basés sur l’expression de la densité de charge
donnée par la mécanique quantique.

Dans un systéme en €équilibre, la résultante de toutes les forces qui agissent sur chaque
novau doit étre nulle. Des exemples d’applications de cette méthode sont donnés par HURLEY
(1954 ¢, 1956) et par BADER (1960). Nous nous proposons d’appliquer cette méthode pour décrire
le groupe OH du réseau dans le cadre des modéles que nous avons définis. Pour cela, il faut étudier
la résultante T des forces qui agissent sur le noyau de ’atome d’hydrogéne de OH. Les forces
qui doivent étre priscs en considération ont diverses origines :

— le groupe OH : les électrons décrits par g,, @y, @3, @, et le noyan de 'atome d’oxygéne;
— les atomes d’oxygeéne de I'octaddre centré sur T (fig. .\ 2) : atomes n% 1, 2, 3, 4;

— le groupe (OH); (fig. A 2);

— les charges Zg et Zy..;

— le cation compensateur quand il y a une substitution isomorphique (R % R’).

a) Principe du calcul des forces.

Soit une molécule possédant N novaux et # électrons. En théorie électrostatique classique,
la force fq exercée par les # électrons sur le noyau « est :

> ® Rula)

2, (@

fd = _Za, . g a;[ Rg(a)
%

Zg cst la charge du noyau o - I{a(a) est le vecteur de position de I'électron @ par rapport
au noyau .

En théorie quantique, on introduit I'opérateur ﬁa = fa

Pour un état du systéme d'électrons défini par la fonction d'onde {(Xq, #s), la valeur moyenne
de la force est :

—Lv.p' Fo ¢ do
- Lllf"vdv

Fo =Lf¢¢‘¢dv si J;;Ll)*qldll=1
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X : coordonnées du noyau o ; #s : coordonnées de 1’électron a,
$* : conjugude de ¢

— 3
ou Fgp =_Z:xf _:P(x,y’z) de
o R

(R et F sont exprimés en u. a)

p(#, ¥, 2) estla densité électronique totale définie par :
n
elx v, ‘7) = Z Pa(x, ¥, 2)
a

pul#, ¥, ) représente la densité relative & ’électron a.

—
Si la force de répulsion sur le noyau « est Fqy, la force résultante est :

—
== R
F,=Fo,— 2 fv T pl#, ¥, 2) dv
b) Expression des forcss. *

Les forces de répulsion dues aux noyaux s’évaluent simplement, alors que les forces d’attrac-
tion dues aux é€lectrons nécessitent des calculs plus importants.

a) Fovces ducs aux électrons.

Plusieurs publications donnent la description de ces forces (HURLEY, 1954 ¢ ; BADER, 1960 ;
BADER et JoNES, 1961 ; BADER et Jones, 1963).

Soient deux atomes A et B, et une liaison que nous supposerons décrite par une fonction
Y = N (pa + ¢8). 0a et pp sont des orbitales atomiques centrées respectivement sur A et B ;
N est le facteur de normalisation. La charge correspondant & cette liaison est distribuée dans
Pespace autour des noyaux A et B. Calculons la force qui s’exerce sur le noyau A (fig. A 5).

X

¥Fia. A 3. — Systéme de coordonnées et variables utilisées powr le calcul des intégrale:

Une charge unité située en un point P de coordonnées z, ¥, & produit un champ électrique en A
dont les composantes sont :

>

cos 04 sin0a cos @ _ sin 04 sin @
Ez=—,—; X’_—Z,EY-:T
YA T A

Les composantes de la force sont :

— suivant AB: fyy = 2Z4 l Ez| ¢t de
o
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— perpendiculairementd AB: fax

I

ZZAf Ex|¢|“dv
v
f_\y = ZZA-L Eylk{)lzdﬂ

(Z4a est Ia charge du noyau A, la fonction ¢ correspond & deux électrons).
La force faz s'écrit :

fAZ = ZZAN'a [J:u EquEA dv + f Ez(pi’3 do + 2f EZCPA * P8 dv]
v v
Nous sommes en présence de trois types d’intégrales :

10 f Ezg} dv : force agissant sur une charge unité situde en A et due & une charge unité
v
décrite par @;. Elle est nulle si pa posséde une symétrie sphérique.
20 [ Ezpf dv : force agissant sur une charge unité située en A et due & une charge unité
v

décrite par ¢p centrée sur B. Les intégrales de ce type ont été calculées par une méthode donnée
par BADER (1962).

30 f Ezpa-¢p do : force agissant sur une charge unité située en A due & une charge unité
v

correspondant au recouvrement des orbitales @a et @p. Ces intégrales ont €té calculées par la
méthode de BarnETT et CouLsoN (1951) (1).

Les mémes types d'intégrales se retrouvent pour les composantes fix et fay.
Exemple : supposons que gp = (2s)p et @a = (Is)a

La liaison AB est décrite par
¢ = N [(28)p + (15)a] avec N = [2(1 + S)]-12

S est 'intégrale de recouvrement entre (28)g et (Is)a. Elle s’évalue & l'aide de la méme_mé-
thode que les intégrales du tvpe 3.

Ona:
faz = 2Z N2 U:_ Ez(28)f dv + 2 L Ez(2s) (15)a dv]

fax =fax = o

L’intégrale f Eg(15)} dv est nulle ((1s)} : symétrie sphérique).
v
Les intégrales correspondant 3 Ex et Ey sont nulles. Par exemple, I’intégrale
2
J. Ex(25)5 dv fait intervenir I'intégrale f cos @ do qui est nulle.
T o

Compte tenu de I'expression de ¢, la seule force due aux électrons qui agit sur le noyau A
est dirigé suivant AB.
B) Différentes forces agissant sur le noyau de Iatome &’ hydrogéne du groupe (OH,).
Les composantes de la force due aux électrons décrits par les arbitales g, et ¢, sont (fig. A 6) :
Suivant OH :
ZFH = (2 — 8))Zu [[ (3% cos? e, + cos?e,;) PO,S + (2® sin? g 4 sin? ¢, cos?a,,) PO,P

+ sinfe; -+ sin® o0y PO,PI] 4 2 [ (A2 sin ep cos g5 - sin €1 COS £y COS 0y5) PO,SP + Ay
(cos ep JHZS +- sin g5 JHZP) ]]

(*) Les sous-programmes utilisés dans le calcul de ces intégrales nous ont été communiqués par M. le

professeur R. F. W. BADER (Mc MASTER University, Hamilton, Ontario, Canada). Nous 'en remercions
vivement,
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Perpendiculairement 4 OH :

XFH = (2 — 8l)Zg [ 2 sin® ¢, sin %12 €OS 015 PO,PPI - 2 sine, cos g, sin a,, PO,SPI ]

(L'orbitale po de I’atome d’oxygeéne est dirigée suivant OZ ; Zg est la charge du noyau de
’hydrogéne).

X S

X192
o 2 X

XFH
ZFH

y4

F16. A 6. — Systéme de coordonndes wutilisé pour le calcul des forces dues & la liaison OH e & la paire libre

Les intégrales apparaissant dans les expressions de ZFH et XFH sont les suivantes
PO,S = f" Ez(2s)? dv; PO,P — L Eg(2po)? dv; PO,PI = L Eg(2pm)? do
POSP = J.” LEz(25) (2p0) dv; PO,PPI = L Ex(2p0) (2pm) dv
PO,SPI = J;Ex(zs) (2¢pm) dv
JHZS = L Eaz(2s) (1sm) dv; JHZP = f” Ez(2p0) (1sx) dv

Les expressions des forces dues aux électrons décrits par g et @y, au groupe O H et aux atomes
Oy, Oy, O; et O, s’écrivent de la méme fagon et font intervenir des intégrales identiques 4 celles
que nous venons de définir.

Etant donné que les électrons (1s) ne sont pas pris en considération, la charge nucléaire de
I'atome d’oxygéne du groupe (OH); est + 6.

Pour le groupe O;H, nous n’avons tenu compte que des électrons de la liaison en utilisant
les mémes paramétres que pour O,. Les intégrales & trois centres faisant intervenir des densités
de charge centrées sur O; et H ont été négligées. Les paires d’électrons libres responsables des
forces dues aux atomes O,, O,, O, et O,, ont ét€ décrites par des orbitales moléculaires hybrides sp?.

Les charges Zg et Zr’ sont détermindes 4 partir des charges 8§, et §, des cations octaédriques
(voir les formules 8). Les forces correspondantes sont :

ZH M ZR, I ZH . ZR’ I
FRH = 25 _“R. - ot prH = 22 “®° 1
R (HRE  em (HR)® ox

Le cation compensateur est assimilé 3 une charge ponctuelle. 11 est & I'origine d’une force :

YA

FCH = '—((/—‘I_F-

(Zc est la charge du cation compensateur).
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<) Calcul numériguc des paramétres.
Le calcul est conduit de la fagon suivante :

— une valeur est donnée aux variables ex, 83, 85, CO (cote du cation compensateur + 2,21 A),
8 (0 = x,4), OH (longueur de 1a liaison), B, et Aj.

— Lesrelations d’orthogonalité entre les orbitales @, @,, @; et @, et les relations géométriques
entre les angles ayy, a3 (003 = ot14) permettent de calculer e, £4, &5, €, €t les angles a5, &35, &ag, Bi-
La relation de normalisation de @, est utilisée pour calculer X et .

— Calcul des forces et de leur résultante.

— Recherche des valeurs des paramétres qui annulent cette résultante.

Etant donné leur simplicité, nous avons utilisé les orbitales atomiques données par SLATER
(réf. cit. in PuLLmaN, PULLMAN, 1952). Elles permettent de représenter la densité électronique
avec une approximation convenable pour les atomes de la premiére ligne du tableau de la classi-
fication périodique (CLEMENTI et RAIMONDI, 1963). Leur utilisation souléve une difficulté car
les paramétres d’une orbitale qui décrit un électron dans un atome isolé, ne sont pas les mémes que
pour des atomes engagés dans une liaison. Certaines relations ont été proposées pour calculer les
constantes d’écran relatives & l’atome lié, mais leur utilisation nécessite la connaissance des
diagrammes de corrélation (MUSULIN, 1956). Etant donné, d’une part, que nous n’avons pas de
renseignements au sujet du groupe (OH)~, que d’autre part nous procédons par analogie avec un
modéle utilisé pour la molécule d’ean, nous admettons que 'atome d’oxygéne peut étre décrit
par les orbitales de 1’atome isolé (BADER et JoNESs, 1963). Par contre, cette approximation n’est
pas possible pour Patome d’hydrogéne car le champ électrique de 1'atome d’oxygéne déforme
beaucoup trop la distribution spatiale de 1’électron. Nous prendrons alors la valeur 1,32 pour la
constante d’écran relative & ’orbitale (15) de l'atome d’hydrogéne (BADER, JONES, 1963).

Les orbitales atomiques de SLATER ont pour expression :
A(n, I, m) = Ny exp (— ar) - v(2=1) - §7 (cos 0) Dm(p)
avec 07 : polyndme de Legendre associé.
Dy(p) = (2m)~1/2 et Dulp) = w1/2 (sin meo ou cos mp)
(24) (rt1/2)

(2nl)2/2

n, I, m : nombres quantiques.
a : constante d’écran.

Ny =

L’orbitale (25)’ de 'oxygene est rendue orthogonale & (1s), soit :
(2s) = 1,028 41((25)" — 0,233 45(z9))

Les pas de variation utilisés sont les suivants ;e = 1;8,et8; = 0,5;CO = 1u.a.;0 = 49;
OH = 0,01 wa; B, = 109; Afp. = o,I.

Ce calcul a été réalisé 4 I'aide d’un programme écrit en FORTRAN V pour un ordinateur
Univac 1108.

Les valeurs suivantes situent I'importance relative des forces qui agissent sur le noyau de
P’atome d’hydrogéme.

Paramétres : CO = 5u.a.; OH = 1,851u.a.; 0 = 114°; ¢ = 42,03°; g, = 66,269;
gy = 64,27°.

s composante ¥ = 0,888 70 u.a.

EEEEEIITS O (PaEhds) l composante z = 0,449 10 u.a.
N composante ¥ = 0,741 65 u.a.

Force due & OH (g ot 9,) { composante z = 0,276 78 u.a.
Force due au cation com- f composante ¥ = — 0,007 84 u.a.
pensateur composante z = — 0,026 69 u.a.

Force due au 2¢ OH { composante x 0,028 71 u.a.

composante z = 0,020 47 u.a.

— 0,043 02 1.a.

Force due aux atomes [ composante ¥ =
composante 2 = — 0,025 88 u.a.

d’oxygéne octaédriques

Les tableaux A 2 et A 3 donnent des exemples de valeurs trouvées.
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TABLEAU A 2

Influence de la charge qom sur les valeurs des paramétres du groupe OH.

J3=+1;8 =415 Sa=+1,5;8, = + 225 O3 =+ 2;8,=+3
gou = — 0,58 qor = — 0,79 gJom = —1

OH (ua) ....... 1,93 (1 1,93 (4 1,85
Eb terreneninn . 43,750 42,710 49,030
€I .iiinnnn. e wwin 68,660 66,26° 66,260
Ea =84 vvunn... 62,940 64,270 64,270
PV T, - 0,8 0,7 0,7

[+ N 1100 1140 1140

{(*) Ces valeurs correspondent 2 ex = 2 et 4 la distance CO = 5 w.a. CO est 1a distance qui sépare
le cation compensateur du groupe OH : CO = (CP + 4,18) n.a.

TABLEAU A 3

Influcnc: de la distance CO sur les valeurs des parvamétyes du groupe OH.

CO u.a. 4 5 6 ki 8 9 10
OH (u.a.) .. 2,00 1,85 1,84 1,84 1,84 1,84 1,83
6.......... 1140 1140 1140 1140 1100 1100 1140
M ool 0,6 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
Ep veirnnnnn £2,570 42,080 41,940 41,940 42,190 42,190 31,850
€l vuiinnnn 66,260 66,260 66,260 66,260 68,660 68,660 66,260
€ viinnann. 64,270 64,270 64,270 64,270 62,240 62,240 62,240

Ces valeurs correspondent & gog = — 1.

Rappelons que nous avons effectué le calcul des paramétres du groupe OH pour le groupe
de symétrie de la maille : Cy fm. Pour le groupe de symétrie C,, 'atome d’oxygéne O, et le groupe
(OH); doivent 8tre permutés (fig. A 2). Les attractions dues & O; et & Toxygéne de (OH), sont
aussi permutdes, mais étant donné leur similitude cela n’entraine pas un changement notable
de 3F (pour déterminer la force due & (OH), nous n’avons pas tenu compte des paires d’électrons
libres de ce groupe et les valeurs des forces dues aux €lectrons du groupe (OH); sont bien plus
grandes que celles dues aux atomes d’oxygéne Oy, O,, Oy, O; et au groupe (OH),). Le changement
essentiel est donc celui de la position de ’atome d’hydrogéne de (OH), qui se trouve rapproché
de (OH),. Il en résulte une répulsion plus grande sur I'hydrogéne de (OH), que dans le groupe
de symétrie C,/m. Toutefois, cette variation de répulsion est faible étant donné les valeurs des
distances entre les atomes d’hydrogene, et reste trés petite vis-a-vis des autres forces. En consé-
quence, nous considérons que la description du groupe OH est la méme dans les deux groupes
de symétrie pour l'usage que nous voulons en faire, c’est-a-dire, calculer le champ électrique
dtt & OH dans V’espace interlamellaire, donc & des distances assez grandes. Cette attitude doit

étre évidemment plus nuancée en ce qui concerne les propriétés spectroscopiques du groupe
OH.
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C. — Calcul de Pénergic WOH

WOH = Eg + Eon
ER correspond aux charges Zg et Zgs, et Eog & (OH). Pour Eg nous avons :

Zn Zg/ Ze
Eﬂ—kﬁ+aﬂ'a

ol : Zo = charge du cation compensateur
CR, CR’= distances entre les centres R et R’ des octaddres I et IT (fig. A 2) et le cation
compensateur.

Le calcul précédent donne les expressions des orbitales moléculaires relatives au groupe OH.
Elles permettent de décrire la densité de charge de OH, et donc de calculer I’énergie d'interaction
avec le cation compensateur par application de la méthode suivante :

Soit @p une orbitale centrée sur B (fig. A 5). L’énergie d’interaction entre une charge Z,
située en A et la distribution de charge |pp|® centrée sur B est :

2
E=_Afmﬂ4v
v 7A

Supposons par exemple, que g Soit une orbitale hybride sp telle que po soit dirigée suivant
AB.

o8 = a(2s) + B(2p0)
On a :

losl® ;. _ (25)? (2po)
Em—z [Pz [ [ Ol g [ B

+ 2af L (29 (2p yE:P %) dv]-

K cal mole™

~
Pl
FOL
/
-80} /
CPA
0 3 2 3 4

Fic. Ay. — Energie d'un cation compensatewr dans le champ électrique

df o une substitution isomorphique : WOH

Les intégrales sont évaluées & I'aide des formules données par ROOTHAAN (195 1).
Toutes les intégrales pour lesquelles la distribution de charge oB®n n'appartient pas a

Tespéce de symétrie X, sont nulles,
L’énergie totale correspondante est :
Zy Zp

Er=E+ —5
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L’énergie d’interaction Eoy entre le groupe OH et le cation compensateur est calculée de
cette fagon en utilisant les orbitales g; qui décrivent le groupe OH.

Les valeurs des énergies WOH utilisées lors de I’étude de I'hydratation sont données par
le graphique de la figure A 7. Elles correspondent aux cas ol 8 = + 2 et § = 4 3. Dans ce
cas Eg est nulle car Zg = — Zg/ (tabl. A 1) et il n’est pas nécessaire de connattre eH.

ANNEXE III

CALCUL DE 1L'ENERGIE D'INTERACTION ENTRE LES ATOMES D’ OXVGENE
DE LA SURFACE ET LE CATION COMPENSATEUR

Nous supposerons que les deux paires d’électrons libres d’un atome d’oxygéne peuvent
étre décrites par deux orbitales hybrides équivalentes de la forme :

@I, = cos e (25) + sin g(2p,)
@iy = cos e (25) -+ sin e(zp,)

¢ détermine 'état d’hydridation, 2p, et 2p, représentent les directions associées aux paires
I, et 1,. Soit B ’angle fait par ces deux directions (fig. A 8). L’orthogonalité entre ¥, et ®/, conduit
a la relation :

cotg’e = — cos 8

L’épergie d’interaction avec les atomes d'oxygéne représente une contribution a 'énergie
potentielle totale dn cation compensateur. Elle doit étre en accord avec la position d’équilibre
de celui-ci (représentée par la valeur de la cote CP) et pour cela. il nous faudra trouver la valeur
convenable de g, donc de §.

Dans le cadre du modéle que nous avons défini, 'expression de Pénergie d'interaction entre
un atome d’oxygeéne et un cation de charge Z¢ situé en C est :

E =—4Z¢ [coszs Afzsy + sinfe [(A} + A} A(2p) + (B! + B + C? + CI) A(z2 pi)]
. Zc - Z
+ 2sinecose (A; + Ay) Afzsp)] + ——CE)_B

Avec :

A, = cos o sin ¢ sin B2 -} sin @ cos Bf2

A; = — cos @ sin @ sin /2 + sin « cos B[z

B, = —sin o sin ¢ sin B/z + cos o cos ]2

B, = sin o sin ¢ sin B/2 + cos o cos B2

C, = cos g sin B[z

Cy = — cos ¢ sin Bf2

Zo = + 4

A(2s) = L (j—i)a dov; Af2p) = J (2—::22 dv

o [ B, o [ 22009

a
¥ se rapporte au centre C ct les orbitales atomiques sont centrées sur O.

Les cas particuliers étudiés sont les suivants :

— Cavité H: ¢ = n/2,

— Cavité T: ¢ = o,

— Groupe P : atome central P, p = 0; 4 atomes ¢ = 4+ 7/6.

Le calcul du champ électrique en C est analogue & celui des forces.

Les valeurs des énergies utilisées dans les chapitres 1 et 11 correspondent 3 B = 93,30% et
sont données par les graphiques suivants en fonction de CP.



cavite H cavite T

> @5

Xy

B t5\4L~¢/b %
P

F16. A 8. — Systéme de coordonnées utilisé pour calculer I'énergie du cation compensateur
dans le champ decirique des atomes d’oxygéne de la surface

K cal mole™

CPA
0 1 2 3 P 5

F1c. Ag. — Energie d'un cation compensateur dans le champ éleciriqgue d'une cavité H
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K cal mole+i

-30
~400
-50
_ﬁg_\_/
CPA
1 2 3 r 5
Fic. A 10, — Energie d'un cation compensatenr dans le champ électrique d*une cavité T
K cal mole-t
-30
-40
-50,
-60
CPA
25 3
F1. A x1. — Energie dun cati 72 teur dans le champ dectrigue d'un groupe P
K cal mole -t
-50
60 /
~ <
70 - 3
-80 ,/
.'/
4
-90 S
100
110
120
\ _/ CPA

0 1 2 3 4 3

Trc. A xz. — Energie d'un cation compensateur dans Il champ éElectrique total
Al & une substitution isomorphique et & ume cavité H
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figure A g : énergie du cation dans le champ électrique d’une cavité H
figure A 10: — — —_ — — T
ngure A 11: — — — — d’un groupe P

Enfin, la figure A 12 représenie l’énergie WFI d’un cation dans le champ électrique di
4 la charge résultant d’une substitution isomorphique et aux atomes d’oxygéne d'une cavité H.

L’énergie, WFS est, elle, représentée par la figure A 10 dans le mode de superposition des feuillets
défini au chapitre 1,

ANNEXE 1V

CALCULS RELATIFS AUX INTERACTIONS DUES AUX MOILECULES D' EAU

A, — Intcractions cation-cau
1. Potentiel di & la wmolécule deau.
L’expression du potentiel V est la suivante :

V_y.cos@

+ 378 [ (Qer — Qo) (x — 35in* 8 cos? ) + (Qex — Q) (1 — 3 sin? 0 sin )]
zi’! [ (Reze — 3Rzzs) (cos O — 5 sin? 8 cos? @ cos 6) -+ (Rgpp — Rzyy) (cos 6 — 5 sin?f

sin? @ cos 0) ]

4+

¢ : moment dipolaire
Qzz, Quy, Qz: @ composantes du moment quadripolaire
Rezz, Rayy, Rerz @ composantes du moment octupolaire.

Les angles § et ¢ sont définis dans la figure 16 (chap. 1). Les valeurs des composantes des
moments sont données dans le paragraphe 11T A du chapitre 1.

2. Energic d'intevaction entre le cation et les moments induits dans la molécule d’eau.

Nous n’envisagerons que les moments dipolaires induits par le cation et par le réseau. Rappe-

lons que la molécule d’eau peut étre considérée comme une sphére polarisable isotrope, de pola-
risabilité moyenne o = 1,444 1072 cmS3.

L’énergie des moments dipolaires induits dans le champ électrique du cation est §

e

Zc — =
W = —5 [— e + pr cos (7, ur)]

avec ! ¥ = distance entre le cation et la molécule d’eau
$c = moment dipolaire induit par le cation

#r = moment dipolaire induit par le réseau da essentiellement au champ électrique Eg, des
atomes d’oxygéne de la surface.

2 2
L’énergie de polarisation est : par le cation ic’ et par le réseau ?
o o

3. Energie de dispersion et de vépulsion,

L’ordre de grandeur de I’énergie de dispersion peut étre évalué i I’aide de la formule de
Lownon (BUCKINGHAM, 1957 ; SALEM, 1963) :

Udis=—§. I, 1, o F1 %2

2 I, +1, 78

T4, Iy, oy, o, sont les potentiels d’ionisation et les polarisabilités du cation et de la molécule
d’eau.

Uais est faible : 0,1 kcal mole~? pour Li*; 0,5 kcal mole~1 pour Cs*.



196 R. CALVET

Quand les nuages électroniques du cation et de la molécule d’eau commencent & se recouvrir,
une force de répulsion apparait. Il existe pen de descriptions de ce genre de force. Trés souvent,
le probléme est simplifié par I'utilisation du modéle des sphéres rigides (BUcKINGHAM, 1957) :
a; étant le rayon cristallographique du cation, a,, le rayon de la modécule d’eau, la variation de
Pénergie de répulsion en fonction de la distance de séparation 7 est :

U
U

i

)
)

o] Y < Qg + am
o} Y = G -+ am

Cependant, nous avons tenté d’estimer sur un exemple I'importance de cette approximation.
Pour évaluer la force d’une liaison, ’étude du recouvrement des orbitales qui participent & Ia

liaison fournit de précieuses indications (MULLIKEN, 1955 @ ; MULLIKEN, 1955 b). Par analogie,

l'étude du recouvrement de deux orbitales entiérement occupées doit permettre de prévoir I'im-
£ oo b pern b

portance des forces de répulsion. Nous avons donc calculé la valeur de T'intégrale de recouvrement

entre l’orbitale (15) du cation Li* et une orbitale hybride sp® de 'oxygéne ¢, correspondant &
une paire d’électrons libres

S = J‘”(IS) Qo dv

Pour Li*, nous avons utilisé une combinaison linéaire d’orbitales du type de SLATER
(LowpiN, 1963) :

(1s) = 6,664 1 exp (— 2,434 6 7) + 2,561 8 exp (— 4,425 0 7)

Pour 'oxygéne, nous avons utilisé les orbitales atomiques de SLATER. Les valeurs de S
ont été obtenues A partir des tables de MULLIREN ef al. (1949), et sont données dans le tableau
A g4

Ces faibles valeurs de S peuvent justifier I’utilisation du modele des sphéres rigides
(pour Lit, la distance est de 4,15 u.a.).

TABLEAU A 4

Valeurs de Uintégrale dz recouvrement S

Distance cation-oxygéne | 4 4,25 4,50 4,75 5,00
(u.a.)
S 0,070 6 | 0,042 3 | 0,0331 | 0,0230 | 0,011 9
B. — Intcractions entre les molécules d’eaun

1. Intevactions Electvostatiques.

Nous les avons évaluées A 1’aide d’un modéle dans lequel trois molécules d’eau sont disposées
symeétriquement par rapport 4 un cation (fig. A 1 3).

Le moment dipolaire total s’écrit pour la molécule 1 par exemple
- - > -
Moy = my + pe (1) 2 + e (1) 3

-
olt m; = moment permanent + moment induit par le cation

- -
We (1) 2 et . (1) 3 : moments induits dans la molécule T par les molécules n° 2 et n° 3,

- > -
g _ 30, D, . 3 _ M , etc.
e 2 = [h (Dala)'5 > Du ~(Dl:)a] e
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L’énergie d’interaction entre les trois molécules s’exprime par la formule (BOTTCHER, 1952) :

- -
. - > - = Moy - AL
WIN = — 30 (0, - Dyp) (M, - Do) + 552 — 2 (Moy + Daa)
> > Moo - A - > - - Ho - A
(As © Dig) + —1D3 2 — % (Abe - Dag) (As* Dag) + '%,—'—ﬂ

o telD)aa)? + (el2)10)? + (e(3)10)7]

tre (I)25 : moment induit total dans 1 par 2 et 3
13 = Dy, = Dy = D : les trois molécules d’eau sont & la méme distance du cation.

z

A

T
P

k-7 ¢ '.
P :
|

y plan d eréférence

0 | (OH reéseau)

Fi1c. A 13. — Positions relatives des molécules ef veriables ubilisécs
pour calculer Uénergic dinteraction entre les molécules d’eaw (WIN)

Les résultats montrent que trés peu d’orientations correspondent & des états attractifs.
La position du cation (CO ou CP) intervient & la fois sur la grandeur du moment dipolaire total
et sur son orientation. Clest pour les positions éloignées du cation que s’obtiennent les états
les plus stables. Cependant, I’énergie d’attraction est toujours faible (de I'ordre de 3-4 kcal mole=2).
Les états répulsifs sont les plus fréquents. Si cette énergie d’interaction était la seule & déterminer
les paramétres du systéme, les molécules d’eau se placeraient le plus loin possible du cation et
s'orienteraient avec des angles : § ~ 9o®, i ~ 100°. Quandj = — &, la symétrie C, est supprimée
et tous les états sont répulsifs. Dans ce cas, I’énergie WIN est moins sensible aux variations de
position et d’orientation.

2. Interactions dc vépulsion et de dispcrsion.

En utilisant les valeurs numériques du deuziéme coefficient du viriel (coefficient B dans la
formule Py/RT = 1 + Bjv + ...), MARGENEAU et MyERs (1944) ont proposé 'expression sui-
vante :

8 —60 —76
U répulsion + U dispersion = 3,25 107° exp (-— e ) — (45'10 + 93-19 )

0,28 RS Rs
oli R, distance intermoléculaire, est exprimée en A et les énergies en ergs.

Annales agronomiques. — 1973. 3
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La plus petite valeur de R que nous rencontrerons est R = 3,15 A,
Pour celle-ci :

U répulsion = + 0,58 kecal mole~!
U dispersion = — 0,80 kcal mole-1

Ces interactions sont faibles et nous les négligerons par la suite.

C. — I'mieractions enive le véseau et les molécules d’eau
1. Imicractions électvostatiques.

a) Interactions avec les atomes d’owyeine de la surface.
yE!

) Interactions dipolaires (fig. A 14).

cavite

t .- e
axe de lacavite cavite
H chargee
Fic. A x4, — Composantes du moment dipolaire total dz la molécule_d’cau

- - -
Le moment dipolaire total de la molécule d’ean est : M =m 4 pp avec :

— -
i (moment permanent) - @, (moment induit par le cation)
S

é
KR = pru (moment induit par la cavité H) + prT (moment induit par la cavité T)

—
Précédemment, nous avions introduit le moment dipolaire induit g, par le champ électrique

-

Eg. Quand une molécule d’eau est voisine d’un cation, elle se trouve prés d’une cavité T sur FI
et d*une cavité H sur FS (FI et FS désignent les deux surfaces qui limitent Tespace interlamellaire.
Les cavités T et H sont définies sur la figure 10 du chapitre 1),

- -
La cavité H est & l'origine d’un champ électrique Eg et la cavité T d’un champ électrique Enp:
- = -
Er = Exg + Eq
La méthode de calcul de Ey et Er est donnée dans 'annexe II.

L’énergie d’interaction avec le réseau est :

2
W13N=_ﬁ-fn+";i
oL
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@) Interaction quadripolaire (fig. A 15).
Bien que l'énergie correspondante soit assez faible (de I'ordre de 1 kcal mole-?), ce type
d’interaction peut jouer un rdle important dans la détermination de l'orientation de la molécule

d’eau.

14: G

I

p=t 1-25 Y=0ouTt
F16. A 15. — Orientations de la molécule d'eau par rappori au fewillet

Etant donné que nous n’examinerons cet aspect que trés sommairement, nous admettrons

— > —>
que le champ électrique di en réalité aux paires d’électrons libres (Eg = Ex + En) des cavités H
et T, est dfi & des charges gg et g7 (< o) situédes au centre de ces cavités.
L’énergie d’un quadripdle de composantes Qgz, Quy, Q:zz, situé 3 une distance» d’une charge

g est (BOTCHER, 1952) :
. a2 & o2
“Q=‘£Q[Qza:'E(;)+ny'?;(%)+gzz"a—g(;)]

En tenant compte des notations de la figure 16 et des valeurs des composantes données au
paragraphe ITI A du chapitre 1,on a :

Wq = % (0,28 — 2,49 sin? 6) 10-2¢ erg pour ¢ =oo0uTm

nid

Wq = # (0,28 4+ 1,65 sin® 0) 10-28 erg pour p = 4

{7 est en cm, g en u.e.s.)
Considérons le cas simple olt I’axe C, de la molécule d’ean est aligné avec la direction cation-
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oxygéne. En réalité, ’alignement n’est jamais réalisé, mais nous verrons que 1’écart est toujours
faible. Deux orientations extrémes sont possibles et elles correspondent & ¢ = o ou x (IT) et

° =+

uand ¢ = o ouw, Wq est négatif si0 < 2000uf > 1600,
P=00 q oSt neg : . .
Les positions d’équilibre des cations que nous déterminerons au paragraphe suivant
P 1 1 paragrap

conduisent toutes & des valeurs de 6 comprises entre 200 et 1600, Par conséquent, Wq sera toujours
positif dans ce cas.

Quand @ = 4 7—: » Wq est toujours négatif quelle que soit Ja valeur de 6.

En conclusion, l'interaction entre le réseau et le moment quadripolaire de la molécule d’eau
favorise les orientation du type 1.

b) Intcractions avec la charge vésultant dune substitution isomorphique.

Pour des molécules d’eau situées dans Uespace interlamellaire, la charge du groupe OH du
réseau peut étre traitée comme une charge ponctuelle (située & 2,21 A au-dessous du plan de
référence). Soit une molécule d’ean tangente & un cation Nat. L’énergie correspondante est une
répulsion et I'orientation de la molécule la plus défavorable est celle pour laquelle le moment
dipolaire est dans la direction (OH) réseau-(H,0). En introduisant les effets d’écran du cation
et des atomes d’oxygene de la surface, Iénergie trouvée est de + 1,4 kcal mole-1 (Ueffet d’écran
pour le cation est calculé comme pour Poxygeéne, voir annexe V. ). Cette valeur est surestimée
car l'orientation réelle cst différente de celle utilisée dans cet exemple. Dans les mémes conditions,
I’énergie est de 0,9 kcal mole~! pour le potassium.

Par la sunite, nous ne tiendrons pas compte de cette énergie et par conséquent, les énergies
des molécules d’cau seront légérement surestimées.

Position 1

Position 1

cote1:24

cote 2. 0,64

cavite H

F1e. A 16. — Liaisons hydrogéne entie une wolécule Peaw et les atomes @oxygéne de 'a surface
dont les contres sont désignés dans le texte par O’
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2. Liaisons hydrogénc avec les atomes d’oxygéne de la surface du véseau (fig. A 16).

Plusieurs positions sont possibles :

Position I orientation HOH — énergie de la liaison OHO’ ............ 6,09 kcal mole—?
orientation H'OH — énergie des 2 liaisons OHO’ et OH'O’ .. 759 o
cote 1 orientation HOH — énergie des 2 liaisons OHO'. . .. 4,5 —
Position II orientation H'OH” — énergie de liaisons ........ o —
cote 2 orientation HOH — énergie de liaison ............ o —

En tenant compte du champ électrique des atomes d’oxygéne de la surface, deux positions
stables peuvent étre définies. Elles sont indiquées au paragraphe IIT A du chapitre 1.

D. — Etude d’un modéle

Au cours de I’hydratation, ’argile passe par un état pour lequel I’écartement des feuillets
est voisin du diamétre moléculaire de Teau (~ 3,2 A, état 1). L'arrangement des molécules
d’eau dans l’espace interlamellaire se fait donc essentiellement dans deux dimensions. Compte
tenu du mode de répartition des cations, il peut se faire de plusieurs fagons permettant ainsi la
réalisation de nombreuses configurations. Cependant, une analyse théorique quelque peu détaillée
n’est possible que si elle est effectuée sur un systéme simple, d’ot la nécessité de définir un modéle.

A cet effet, nous avons pris en considération un cation entouré par trois molécules d’eau
(fig. A 13). Ce modéle tient compte des contraintes stériques et il permet de décrire une impor-
tante catégorie de molécules d’eau (voir le chapitre sur I’hydratation).

L’objectif de ’étude de ce modéle est double : définir 1’état énergétique d’une molécule
d’eau soumise au champ électrique du réseau, du cation et des autres molécules, obtenir la fonc-
tion d’énergie potentielle totale du cation compensateur dans un état hydraté.

1. Calculs.

Les différents termes énergétiques sont les suivants :
If:nergie d’interaction cation-eau : WH = 3 Wh
— Energie potentielle totale du cation : WCA = WH
4+ WR (WR = WFI + WFS)
+ Wrep (répulsion entre cations)

— Energie d’interaction totale d’une molécule d’ean :

WE = Wh
+ WEN (énergie H,O-résean)
-+ WIN (énergie H,0-H,0)

WFI s’obtient & partir du graphique A 12 en utilisant la cote CP désirée et WFS s’obtient
3 partir du graphique A 10 en utilisant la cote I-CP ({ = 5,8 A pour Na*, ce qui correspond &
door = 12,4 A). Nous rappelons que WR représente 1’énergie du cation compensateur dans
le champ électrique des réseaux correspondant aux feuillets FI et FS qui délimitent I'espace
interlamellaire.

La répulsion entre les cations est envisagée dans trois cas :

— Répulsion nulle : un cation sur la surface FI n’a pas de cation voisin situé sur la surface FS.

— TRépulsion due & un cation voisin : Wrep (un cation voisin se trouve dans une cavité hexa-
gonale située sur la surface FS a la distance D,, voir la figure 6 du chapitre 1).

— Répulsion moyenne : Wrep n. Elle est calculée en utilisant les mémes définitions qu’au
paragraphe I C. du chapitre 1. Etant donné 'effet d’écran des molécules d’eau, nous ne tiendrons
compte que des cations situds dans les trois cavités hexagonales les plus proches sur la surface FS,
le cation étudié étant sur la surface FI. On a Wrep ;,, = 0,6 Wrep.

L’effet de la polarisation du cation sur P'énergie d’interaction cation-eau est négligeable.
Les données sont les suivantes :

— Pour H,0 : — les molécules sont disposées symétriquement autour du cation (fig. A 17);
— 1a cote OgM ; 2 valeurs = 2,40 et 3,40 A. Elles correspondent aux deux
maxima de densité électronique attribués & l’eau dans l’espace inter-
lamellaire (PezERAT et MERING, 1967);
— les propriétés électriques : voir paragraphe III A chapitre 1.
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— Pour les cations : Ies rayons ioniques. Ce sont ceux donnés par GOLDSCHMIDT (réf. citée
in PAULING, 1960). Nous avons choisi ces valeurs car elles conviennent le mieux pour ce genre de
calcul (BasoLo et PEARSON, 1960 ; BuckingHaM, 1957).

Les variables sont : (fig. A 17) :

moment

Position de H,O i /d lai
- ipolaire
\ 3’7 permanent

- . O
Position ducatron
ct e’

a

N P !
Traces des atomes d’oxygéne dela M ; o
surface dans le plan de référence T 9
MM M” projections des centres Plan de réference
des molecules d'eau
ORIENTATION DJPOLAIRE
ORIENTATION
TETRAEDRIQUE

. ,
Molécule prés du réseau

Fie. A x7. — a: Variables utilisées dans la description du modile repr tant un cation hydraté
b ; Orientation dipolaire et oriemtation titraédrique

— Pour H,0 : PM : distance entre la molécule d’eau et 'axe de la cavité H.

— Les angles : et ;. Ils déterminent ’orientation de ’axe C, de la molécule. Ils ne permettent
Pas de fixer complétement l'orientation de la molécule, car celle-ci peut tourner autour de cet
axe. L'orientation définitive résulte de Iinteraction avec les autres molécules d’eau (électro-
statique et liaisons hydrogéne), et de 1’énergie du moment quadripolaire dans le champ du réseau
(I'énergie du moment quadripolaire dans le champ du cation est comprise dans WH).

— Pour le cation : CP, cote par rapport au plan de référence.
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2. Résultats.
a) Cas du sodium.

La position des molécules d’eau correspondant 3 1’état le plus stable est caractérisée par les
valeurs suivantes :

— cote : OgM = 2,40 A,

—— distance a l'axe de la cavité hexagonale : PM = 1,85 A (les sphéres rigides de la molécule
et du cation sont tangentes).

L’étude de 1’énergie d’interaction entre un cation et une molécule d’eau isolée montre que
lorientation la plus favorable est celle pour laquelle ’axe C, de la molécule est dans la direction
cation-oxygéne (orientation dipolaire représentée figure A 17). D’autres calculs ont d’ailleurs mon-
tré que la probabilité de cette orientation était voisinede 1 (Srosito, 1955). Cependant, quand la
molécule d’eau est soumise 2 d’autres interactions, son orientation peut étre différente. Ainsi,
dans le cas du modéle que nous avons étudié, le champ électrique du réseau intervient et 'orien-
tation la plus favorable correspond aux angles suivants :

j=o0 %

=63°9’

Quand P’action du réseaun est négligée, I’'angle 7 vaut 510 587,

TABLEAU A5

Valeurs de Uénergie potentielle des cations

cr A — 0,093 0,436 0,95 1,069 1,433 2,024 2,554
PM: A 1,617 1,617 1,849 1,94 2,14 2,319 2,345
WFI 4+ WES | — 131,37 | — 140,25 | — 145,10 | — 145,30 | — 143,80 | — 136,58 | — 130,77
WH — 40,56 | -— 59,49 | — 77,77 | — 79,21 | — 82,71 | — 8527 |— 87,44
WCA, — 171,93 | —199,74 | — 222,87 | — 226,51 | — 226,51 | — 221,85 | — 217,91
Wrepm + 29,95 | + 3478 |+ 40,89 | 4+ 42,58 | + 48,07 | + 5826 | 4+ 66,06
WCAn — 151,98 | — 164,96 | — 181,98 | — 181,98 | — 178,44 | — 163,59 | — 151,85
Wrep 4 49,92 | 4+ 57,97 | + 6845 | + 70,88 | + 80,42 | + 97,10 | 4+ 110,10
WCA — 122,01 | — 151,77 | — 154,92 | — 153,63 | -— 146,39 | — 124,75 | — 107,81

Les énergies sont exprimées en kcal mole—2.

Le tableau A 5 donne les différents termes énergétiques qui entrent dans la définition de
I’énergie potentielle du cation compensateur :

VWCA, f(CP) : répulsion due aux cations voisins nulle (cation isolé)
WCA f(CP) : répulsion due & un cation voisin
WCA,, = f(CP) : répulsion moyenne.

Les courbes correspondantes sont données dans les figures 24 a, b et ¢ du chapitre 2.

Quand la montmorillonite est dans un état d’hydratation correspondant a I'état 1, la cote
du cation sodium déterminée expérimentalement est 0,95 A (Pfz&RAT et MERING, 1967). Nous
pouvons donc constater que le modéle étudié permet de retrouver la position du cation. Autre-

ment dit, ce modéle introduit avec une approximation convenable les différents termes énergé-
tiques qui déterminent la cote du cation.
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b) Résultats comcernant tous les cations alcalins,

Nous avons procédé aux mémes calculs pour les cations Li+, K+, Rbt et Cs+, Compte tenu
des résultats obtenus pour le sodium, la cote de ces cations peut étre déterminée. Les valeurs
correspondantes sont données dans le tableau 13 du chapitre 11.

E. — Energie d'interaction d'une molécule @ ean avec deux cations

Nous venons d’effectuer le calcul complet de I'énergie d’interaction entre une molécule
d’eau et un cation en tenant compte des autres molécules d’eau et du réseau. Cependant, un
tel calcul est difficilement applicable & des situations Plus compliquées, et pour celles-ci, nous
avons choisi une analyse simplifiée. Elle tient compte des termes suivants ;

— ¢énergie (cation) — (moment dipolaire permanent) ............. . Wy
— ¢énergie (cation) — (moment dipolaire induit) ....... e veen Wg
— ¢nergie de polarisation  ............ .. .0 Wopol.

Ce calcul approché donne des résultats assez voisins de ceux obtenus avec le calcul complet,
Dans cette évaluation, les cotes des cations correspondent aux positions d'équilibre (tabl. 13.
chap. n), et la cote de la molécule d’eau est 2,40 A.

L. Dcux cations sont voisins sur la surface FI (fig. A 18).

Ca

c M

Uy 2

4 \

Fie. A 18. — Positions relatives d’une molécule dean et de deux cations
situés sur la surface FI (molécule )
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Ona:
Wy =¢-pu (coigul + %)
Wp = —-% (e, + e, COS ) —;: (Key + Me, €OS @y)
Won, o ()" F (0
20

u est le moment dipolaire permanent, e, et e, sont les moments dipolaires induits par les
cations C, et C,, « est la polaisabilité,  la charge de I’électron.

Les valeurs des angles et ?correspondant aux énergies les plus grandes sont données par
les solutions de
AWl _ elWa| _
oj o1

La somme ¥ = W, + Wy, + Wyq., est Pénergie d’interaction totale de la molécule d’eau
avec les deux cations C; et Cy, soit £ = W, + W,

La position la plus stable est celle pour laquelle la molécule d’eau est tangente soit au cation
C,, soit au cation C,. Supposons que la molécule soit prés du cation C,. L’énergie (cation C,)-(eau)
est W, = A ; I'énergie (cation C,) (eau) est W,, = B. Si la molécule est prés de Cy,ona We, =B
et Wg, = A. Des énergies moyennes d'interaction peuvent alors étre définies :

We, = piA + $:B; W = p,B 4 paA

$, et p, représentent les probabilités de trouver la molécule d’eau soit prés du cation Cy, soit
prés du cation C,.

Si les deux cations sont identiques

A+ B
2

P = P = 0,5, d’oit Wq = V—ch e \TV,, =

Le tableau A 6 donne les valeurs de £ = A 4 B pour deux positions de la molécule d’ean :
tangente au cation et dans I'axe de la cavité T (dans les deux cas la cote de la molécule est

OgM = 2,40 A). Il donne également les valeurs de We pour le cas o la molécule est tan-
gente au cation.
TABLEAU A6

Energies velatives aux molécules mix,

Li+ Nat K+ Rb+ Cst

w3, | tADEEDtE L — 30,9 | — 26,0 | —20,0 | —18,0 | —164
e cavité T ....| —17,0 | — 19,3 | —17,2 | — 17,2 | — 16,4

We oo, — 15,5 | —13,0 [ —10,0 | — 9,0 | — 8,2

Les énergies sont exprimées en kcal mole—L.

2. Deux cations sont voisins : U'un est situé suv la surface FI, I'autre sur la surface FS.

Ce cas correspond aux deux types de molécules myp (fig. A 19 @) et marp (fig. A 19 b). Les
énergies Wy, Wy, et Wy, sont calculées de la méme fagon.

Pour les molécules myy, la position la plus stable est en O ou O, et ’énergie moyenne W,



206 R. CALVET

est définie comme précédemment. Avec les molécules mir,, il faut distinguer Uinteraction avec
C1;y Wy, qui correspond au type mr1,, de l'interaction avec C,, We,, qui correspond au type
MLy, (On a, ZWGI + Wb‘z)-

Le tableau A 7 donne les valeurs correspondantes.

a FS

u ra C2

(M) —"C o'

My

P FI

FS

P Fi

Fic. A 19. — Positions relatives d’une molécule d’eau et de dewx cations
situés Vun sur la surface FI, Pautre sur la surface FS
a : molécule mrp
b : molécule w1y

TABLEAU A 7

E'mrgies relatives aux molécules miy, cf myr,

Lit Nat K+ Rb+ Cs+
oy cviennnn — 30,2 | — 20,3
Dt I 33,11 — 26,2 | — 21,2 | —19,9 | — 24,7
We PIp vveennnnnn... — 15,1 | — 10,2
YWer MIIbE «vevrennana — 32,0 | —26,1 | — 20,3 | —151 | — 151
Wes MITbg <o vvereinn — 11— 01| — 09— 48| — 96

Les énergies sont exprimées en kcal mole1,
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F. — Influence des liaisons hydrogéne
sur Pénergie des molécules d'eau situdes prés d'un cation

Le nombre de liaisons hydrogéne susceptibles d’étre contractées par une molécule d’ean
située prés d’un cation est au maximum de deux quand la molécule occupe une position repérée
par OgM = 3,40 A, PM = 2,40 A, et posséde une orientation telle qu’une paire d’électrons
libres de I'oxygeéne soit dirigée vers le cation. Appelons cette position, position tétraédrique
(rappelons, voir figure A 17, que OgM est la cote de la molécule par rapport au plan de référence,
et PM est la distance 3 I’axe de la cavité chargée). Pour I’évaluation de I’énergie totale de cette
molécule, il faut tenir compte de I'énergie due aux deux liaisons hydrogénes. Dans le meilleur
des cas (distance entre atomes d’oxygéne = 2,73 A, orientation convenable des molécules),
le gain d’énergie par liaison est de 6 kcal mole-1. La stabilisation résultante est alors au maximum
de 12 kcal mole-l. Le tableau A 8 donne comparativement I'énergie totale d’interaction d’une
molécule dans la position tétraédrique et d’une molécule dans la position dipolaire.

TABLEAU A 8

Influence des liaisons hydrogéne sur Uénergic des moléculos voisines dus cations

Lit Nat K+ Rb+ Cst
Energie H,O en position dipolaire - _ T . .
(keal mole-1) 38,8 31,9 22,7 18,8 14,5
Energie H,O en position tétraédrique .
(kcal moleY) — 7,5 — 6,8 — 6,8 — 7,1 7,9
Liaisons hydrogéne (kcal mole™?) — 12 — 12 — 12 —12 —12
¥ keal mole? —195 | —188 | —188 | —191 | —19,9

Nous constatons que Porientation « tétraédrique » (fig. A r7) peut étre la meilleure avec
le Césium si de fortes liaisons hydrogéne s’établissent. Cette observation rejoint un certain nombre
de conclusions relatives aux travaux effectués sur des solutions aqueuses d’électrolytes. Il appa-
rait en effet que les cations de petit rayon orientent les molécules d’cau de telle sorte que leur
moment dipolaire permanent soit dans la direction cation-eau, alors gque les cations de grand
rayon (Rb*, Cs*) ont une action moins grande sur l'orientation (Hacais ef al., 1952 ; HARRIS et
O’Konskli, 1957 ; HINDMAN, 1962 ; SAMOILOV et MALENKOV, 1967).

Nous pouvons donc considérer que la position dipolaire est la meilleure pour tous les cations.
Ceci est vrai pour Li+, Na+, K+, indifférent pour Rb+ et peut entrainer une sous-estimation de
I’énergie de la molécule avec Cs+. Il faut cependant noter que I'énergie d’interaction de la molé-
cule en position « tétraédrique » est la méme pour tous les cations. Ceci signifie que les propriétés
de I’eau adsorbée devraient &tre indépendantes de la nature des cations, ce qui est en contradiction
avec les résultats expérimentaux.

ANNEXE V

DISTRIBUTION DES MOL¥XCULES D EAU

A. — Ensembles dc cations isolés sur la surface FI
(voir la fig. 18, chap. 1)

Pour # = 1,1l y a trois molécules du type my, ; pour # = 2, il y a quatre molécules du type
m1, et une du type miz,, etc.

Etant donné leur faible probabilité, nous ne tenons pas compte des ensembles isolés de trois
cations et plus.
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B. — Des cations sur la surface FS sont voisins des cations sur la surfare FI

Nous utilisons toujours le modale de superposition des feunillets décrit dans le chapitre 1
(§ IT A).

En face de chaque ensemble de cations sur la surface FT »il y a un nombre variable de cavités
hexagonales voisines. Pour # = 1,2 et 3,il y en a respectivement 3, 5, 6 ou 7.

Avec trois cavités sur la surface FS, quatre cas sont possibles. Ils correspondent 2 o, I, 2, ou
3 cations sur la surface FS. Pour # = 2, nous avons 6 cas, etc. A chaque cas correspondent plu-
sieurs configurations, de telle sorte que Pon arrive trés vite & un dénombrement trés lourd,
Nous avons donc simplifié le probléme de la facon suivante.

Sur la surface FI nous avons considéré les ensembles de 1, 2 ou 3 cations. Sur la surface FS,
nous n’avons envisagé que les cas de o ou I cation dans les cavités voisines. Ceci signifie par
exemple, que pour » = 2, nous avons décrit les cas de 2, 3, 4 et 5 cations sur la surface FS par le
cas de 1 cation sur cette surface. Toutes les configurations sur la surface FS pour lesquelles il y a,
plus d’un cation représentent une probabilité de 0,28. Cette approximation revient & sous-estimer
le nombre de molécules du type b.

C. — Exemples

Examinons le cas de # = 1. La probabilité d’avoir un cation isolé est 0,307. La probabilité
pour que ce cation n’ait pas de voisins sur la surface FS est donnée par la probabilité de ne pas
avoir de cations dans les trois cavités voisines sur la surface F S, soit (1 — p)3.

La probabilité d’avoir un cation ou plus dans les trois cavités voisines sur la surface FS
est 1 — (x — p)% On a donc :

I cation sans cations voisins sur la surface FS : probabilité = o,307(1 — p)?
1 cation avec un cation voisin sur la surface FS : probabilité = 0,307 [1 — (1 — )]

Autour d’un cation isolé sans voisins sur la surface FS, il vy a trois molécules du type my,.
On a donc une probabilité de 0,307 (1 — )3 d’avoir trois molécules M1, S0it un nombre de molé-
cules de 3  o0,307(1 — )8.

Quand il y a un cation voisin sur la surface FS (fig. 19 chap. 1), deux modes de répartition
sont €galement probables (mode TDS et mode TDI). Pour le mode TDS, on a une probabilité
de 0,307 X (1-— (1 — $)¥ ¢ 0,5;illui correspond deux molécules my, et deux molécules My,
(on ne compte que les molécules voisines du cation situd sur la surface FI). Pour le mode TDI,
on a la méme probabilité avec une molécule m1, et deux molécules miy,,.

D'une fagon générale, le nombre total de molécules du type ¢ situées prés de 1, 2 ou 3 cations
sur la surface FT est :
Nt = Z pi . ﬂ‘t
i

P1 = probabilité de la configuration i
#} = nombre de molécules du type ¢ dans la configuration ¢

Le nombre #, se rapporte 2 un nombre total ¢ de cations

#¢ = I X Probabilité d’avoir # = 1 - 2 X Probabilité d’avoir # = 2 4 3 X Probabilité d’avoir
”n = 3

soit -

%e =1 3 0,307 + 2 3 0,421 + 3 ¥ 0,217 = I,8
Ainsi peut-on définir le nombre moyen de molécules du type ¢ par cation ;

— N
Nt =
e

Le nombre moyen total de molécules par cation est : 7 = Z N,
¢
Pour le mode de répartition TD par exemple, on trouve par cation : 1,553 molécule mr, ;
0,420 molécule myy, ; 0,369 molécule ML, ; 0,324 molécule mirr,,.
Quand on dénombre les diffiérentes catégories de molécules, on en trouve certaines qui sont
voisines & la fois de deux cations sur FI et de un cation sur FS. La proportion de ces molécules
est de 6 p. 100 et nous les avons assimilées 3 des molécules du type mr,, ou mir,,.
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ANNEXE VI

DETERMINATION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION

A. — Conditions aux limites de U'équation dc diffusion
Ces conditions sont :

—l<x <o C

[o] Co; o< ¥ <! C=o
o ¥ =0 C

t
4 Col2

[

vl

Si [ est suffisamment grand, le milieu de diffusion est considéré comme semi-infini et la solu-
tion de ’équation de diffusion s’écrit :

Clx, t) = —C;" erfc 2\/5 (1)

Cependant, / est toujours fini, et il faut savoir si sa valeur est convenable.
Pour cela, il est commode de prendre une autre solution de 'équation de diffusion. La méthode
de séparation des variables conduit & (CRANK, 1964) :

ol

Clx,8) = Z (Am - $in Am# + Bm * €08 Amx) exp (— A5D7) (2)
1
Avec :
rm = 7—’?, m = (2n + 1)[2
2Cy | . 2 C,
Am= Gt Pr= O m e

d’olr la solution cherchée.

La condition C = C,f2 pour # > oetx = o, s’écrit en tenant compte de (2) :

e o)
Clo,#) = Y Bm - exp (— A5 Df) = Cyf2
1

_2C [ ame I a2 D¢ " I % Dt
S )
2C,

S

Or, arctg (1) = 1 —1/3 + *-- + (—1)0 - 1f(2n + 1) = 7/4.
On voit donc qu'il faut de petites valeurs de Df et de grande valeurs de / pour que la somme S
soit voisine de /4.

Dans nos expériences, I = 5 » 107! cm, et la limite supérieure de D¢ est ro—3 cm?®. Pour
ces valeurs, S = 0,785 704. (/4 = 0,785 397).

Nous pouvons donc considérer que la longueur ! est suffisamment grande pour que le milien
de diffusion soit semi-infini.

B. — Constance du coefficient D

A partir de (1), on écrit :

I x2 d [C
Log ¥’ = Lo (—:) - avee Y’ _ (—-)
¢ i Oy v BT dx
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La relation log Y* = F(#%) est lindaire si le coefficient D est constant. Ce test est appliqué
dans trois cas couvrant I’ensemble du domaine de variation de D : diffusion de Na+ dans Pargile
sodique aux teneurs en eau de 4,8, 11,2 et 16 p. 100. La figure A 20 représente log Y’ = f(x?).
Pour réaliser cette représentation, nous avons utilisé des valeurs moyennes tirées des courbes
expérimentales. Par mesure de commodité, nous avons représenté graphiquement log (1o Y’)

log {10Y")

H,0% 16
A M2
O 48
0 . . . .
2 4 6 8 10 %2103
F16. A 20, — Test velatif & la constance du coefficient D

L’analyse statistique montre que I’on a une probabilité supérieure & 0,99 d’avoir une relation
linéaire entre log (10Y) et #2 De Plus, I'analyse de variance indique que le rapport

V; _ Variance due aux effets de la régression
V., Variance due 4 'erreur

a une valeur supérieure 3 la valeur de F correspondant au nombre de degrés de liberté du systéme
(F : valeur donnée par la table de Snedecor (in VESSEREAU, 1948)). Nous pouvons donc consi-
dérer avec certitude que D est constant.

C. — Calcul de D

Le calcul de D peut étre basé sur les considérations précédentes. Ce n’est pas une méthode

d /C

commode car 'évaluation numérique de ¥’ = — —— [~
dr \C,

n’est pas facile. Il est Plus rapide et plus précis de rechercher une courbe :

C = (Cof2) (erfc (x/2+/Di) ),

qui soit ajustée 3 la courbe expérimentale, C = f(#). Les deux inconnues, C, et D doivent
donc faire I'objet d'un ajustement.

) 4 partir des courbes expérimentales

Le principe est le suivant. Soit y une fonction de deux variables a et b. y = f(a, b).
Soit @, et b, deux valeurs voisines de z et b :

Aa=a—au’ Ab:b—‘bo
d’otr ¥ = flao + Aa, by + Ab) = f(a, b)

5i la fonction y est dérivable, la formule des accroissements finis donne :
fla, b) = Y = flay, b)) + Aa - f'a(a, b)) + Ab - f'b(as, by

si Aa et Ab sont petits par rapport & a, et b
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On a donc
Y =y + Aa - y'(a) + Ab - y'(B) (3

avec y9 = f(aq, bo) ; y'(a) et y’(b) sont les dérivées de f(a, b) par rapport & a et b, pour a = a, et
b = b,

Considérons maintenant une fonction ¥ = f(a, b, #), olt @ et b sont des constantes inconnues

dont on possdde des valeurs approchées @, et by, On dispose d’une table de valeurs y; correspon-
dant A différentes valeurs de x;.

Pour une valeur de x;, (3) s’écrit :
Yi =y + Aa - yi(a) + Ab - yi(d)

Des estimations convenables de a et b sont obtenues en recherchant les valeurs qui rendent
minimum la fonction :
F =y (Vi — )
B

On est alors conduit & résoudre un systéme de deux équations & deux inconnues :
(A o AaZy ) + Z yila) * (F — i) -+ Ab Y ¥ila) - ¥ilh) =
i
( Ab) = Ab Z 0 + Z yi(B) - (0 — ) + Aa’Y, yi(a) - ¥i(h) = o
i

Compte tenu de la formule (1) 1y = C, a = Co/2, b = D, d’oir

x
4 = erfc —
¥'(a) 2 b

b at ( ,,.)
B = ag - —F=— " €Xp {— ——
¥'(b) 0 2b“‘\/“_b“t P 2o

2
(Onrappelleque erfos = 1 — erfzret g = orfravec 2'(2) = 7; exp (— %).

D. — Les contacts défectueux entre les pastilles

Pour estimer I'ordre de grandeur des effets diis aux contacts défectuenx, nous avons étudié
le systéme modle représenté sur la figure A 21a.

a b

contact normal
zone de contact

. c source
a
h - -
contact reduit
IAAAAAAAAAN source
23
Fic. A 21. — Influence duw contact défectueux entre deux pasiilles

a : schéma utilisé pour le calcul
b : schéma montrant la réduction artificielle du contact
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Les modifications de la distribution suivant Paxe des » sont dues & une diffusion radiale

dans la couronne de largeur . Nous avons étudi€ le cas simple caractérisé par les conditions aux
limites suivantes :

t=0;C=o0 a—h <7 <a;C=C, o<r<a—h

¢ [o] oc =
z [aT] r=a = °

La solution de I’équation de diffusion est obtenue & l'aide d’une méthode donnée par Appa
et PHILIBERT (1966).
aﬂ.r)
I (%

Clr, t) = %: (@ — &)? + 2—%’ ; exp (— D a%l‘;) .;o(otn)ﬁ . (a :"h)a). ]1(“ —a‘ h an)

4 est le rayon de la pastille.

oli : J, = fonction de Bessel de premidre espéce d’ordre o
I, = fonction de Bessel de premiére espéce d’ordre 1
oy = racinesde J, (&) = o

Expérimentalement, nous avons constaté que la surface de contact était au moins égale &
la moitié de la vraie surface :

S(contact) = 1/2 (ra?) = ma,

Pour @ = 0,3 cm, a; = 0,212 cm, % = 0,078 8 cm
(@ = rayon des pastilles cylindriques utilisées)

Nous avons déterminé les courbes de distribution pour 2 = 0,05 cm et 4 = 0,10 cm. La
quantité de matiére qui diffuse hors du cylindre (@ — %) est :

D¢ = 1073 cm? D¢ = 1074 cm?
k = 0,05 cm.., 6,4 % 49 %
h = 0,10 cm... 7,3 % 5,0 %

(pourcentages par rapport a la quantité se trouvant dans le cylindre (& — k) au temps ¢ = o),

Bien que ces évaluations aient été effectuées sur un modale trés simplifié, elles permettent
de prévoir que la diminution de la surface de contact ne doit pas avoir d’effet sur la mesure, tout
au moins si Df < 103 cm?. Pour vérifier cette prévision, nous avons réalisé Uexpérience suivante.
Une surface de contact exagérément réduite a été obtenue en enlevant une couronne de 1 mm
et nous avons mesuré & 20°C le coefficient de diffusion du sodinm pour deux temps , ¢ et 2¢
(fig. A 21d).

On a:
contact normal : 3,71 - 10-7 cm? s~
contact réduit : 3,67 - 10-7 cm? 51
: 3,58 - 1077 cm? 51

Les valeurs trouvées sont telles, que les écarts sont de 'ordre de grandeur de Verreur expéri-
mentale. Il est donc possible de conclure que dans les conditions expérimentales ol nous nous
sommes placé, les contacts défectueux n’entrainent Pas une modification significative du coeffi-
cient D.

E. — Aunisotropie du miliew de diffusion

La mesure des coefficients Dj; et D) montre que le milieu de diffusion est anisotrope. Pour
estimer la vraie valeur du coefficient de diffusion D, nous avons pris en considération lé schéma
suivant. Etant donné que les mouvements des ions concernent essentiellement les surfaces basales
des feuillets, nous avons posé :

— d’une part, que la direction du flux sur ces surfaces pouvait étre représentée par un seg-
ment de droite OD ;

— d’autre part, que la direction d’un méme segment de droite était valable pour toutes les
surfaces basales des feuillets d’une particule.
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a

Pression
z

ni b

=

« KCs
o LiNa

classes de particules

0 . . s

3 4 5

(0-18) (18-36) (36°24) (54-72) (72-90
Fic. A 22. — a: Systéme de coordonnées utilisé pour étudier P'anisotropie

b : Répartition des particules en cldSses suivant leur oviemtation
Les valeurs limites des angles de chaque classe sont indiquées entre parenthéses
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Le segment OD étant associé & la particule, nous pouvons repérer I'orientation de celle-ci dans
un systéme d’axes perpendiculaires, par les valeurs des angles ¢, j et & faits par OD avec ces axes
(fig. A 22a). Connaissant les coefficients D, ou D, associés aux directions Oz et Og, il faut déter-
miner la valeur du coefficient D dans la direction OD, seule direction ot se produit la diffusion.

La mesure du coefficient D est effectuée en appliquant un gradient de concentration dg/dy dans
la direction Og. La composante du gradient de concentration dans la direction OD est (do/ds) cosi.

Leflux dansla direction OD est: Fp = — D dEC;\—r coS %
1
Or,Fz = — Dy %:, d’ott Dy = D cos? ¢

Si la pression est appliquée dans la direction 20, nous avons :
Dg = D// et Dz = Dy = DJ_

On montre alors que :

D
D =Dy - (2R + 1) avec R = ==
Dy

Le facteur A = 2R 4- 1 est appelé facteur d’anisotropie. Son utilisation permet d’estimer
la vraie valeur du coefficient D & partir des mesures de D;.

Ce traitement simple constitue aussi un moyen de décrire la répartition des particules d’ar-
gile en fonction de leur orientation. Supposons en effet, que le milieu de diffusion soit représenté
par une succession de N segments OD (donc de N particules). Considérons de plus, que la distri-
bution de ces N particules est une certaine fonction f(k) de I’angle 4. Par exemple, pour

oK kR < xl2

prenons cinq classes de particules :

#, particules avec o < k< 18
7, particules avec 180 < k< 360
ng particules avec 360 < kB < 54°
n, particules avec 54° < kb < 720
ng particules avec 720 < k < go°

"y + vy + By + 0 + nyg =N et ng = f(k)

Admettons que dans chaque classe 4, les #; particules soient distribuées au hasard par rapport
aux valeurs de k. Exemple : pour la classe 1, on a #, particules, donc #, valeurs de & distribuées

au hasard entre o° et 18,
De cette fagon, il est possible de calculer, une valeur moyenne de R. Les fonctions f(k) cor-

respondant le mieux aux résultats sont :

— fonction hyperbolique pour I'argile Na a 11 p. 100 d’eau et l'argile Li 12 p. 100 ;
— fonction parabolique pour l'argile K 2 10,5 p. 100 d’eau et l'argile Cs a 12,5 p. 100.

Les valeurs expérimentales de R sont données dans le tablean 13 du chapitre 11. Le graphique
A 22 b représente deux types de distribution de particules en fonction de leur orientation. Ainsi,
nous disposons d’une description approchée du milieu de diffusion.

ANNEXE VII

COMPLEMENTS DE CALCUL RELATIFS AUX COEFFICIENTS DE DIFFUSION

A. — Energie d'activation

1. Evaluation des imevgics WOHS ot WOHI.

Quand la distance entre un groupe OH chargé et un cation est grande, on peut admettre
qu’il agit comme une charge ponctuelle. L’énergie varie donc en 1/R.
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Pour la distance R, on a I’énergie WOI. En un point P & la distance R 1’énergie est :

T, R"
(WOH)g = WOH » = -
WOH est donnée par le graphique A 12.
(OH)
WOHS
C

Cc WOHI WOHI
(CHY (OHY (OH)"

a b

F1c. A 23. — Schéma utilisé pour le caleul de WOHS et WOHI

e : constante diélectrique tenant compte des effets d’écran dus aux atomes d’oxygéne de
la surface. Pour estimer sa valeur, nous avons utilisé la polarisabilité de ’atome d’oxygéne de
la molécule d’eau o = 0,59 - 10724 cm?® (EISENBERG et KAUFMANN, 1969). On trouve ¢ = 2,2.

Nous avons besoin de ce calcul dans trois cas :

— calculs de E; et Ej; pour le chemin C. P,. H(S)., quand sur la surface FS, il y a une cavité
chargée et libre : WOHS (fig. A 234) ;

— calculs de Eff quand le cation est & mi-chemin entre deux cavités chargées sur la surface
FI : WOHI (fig. A 23b).

2. Calcul de Ey.

E/; est définie de la fagon suivante : E;; = E; — E; avec:

E; : énergie du cation lorsqu’il a atteint la cote d’échappement

E, : énergie du cation au sommet de la barriére de potentiel.
La position de ce sommet est celle qui correspond & la plus petite variation d'énergie compte
tenu des contraintes géométriques.

Pour les quatre chemins, E, et Ej sont données par les expressions suivantes (voir fig. 28,
chap. ).

Chemin C. P,(H) - H(I) : E{ = WFI - WFS Ep, = WTI 4+ WHS + 2WOHI
Chemin C. P¢(T) - H(I) : E; = WFI + WFS Ep, = WTI 4+ WTS 4 2WOHI
Chemin C. P.H(I) : Eo = WFI + WFS Ep = WP + WHS’ + 2WOHI
Chemin C. P.H(S) 1 E{ = WFI + WFS -+ WOHS Ep = (WFI 4 WFS)’
WFI 4+ WFS valeurs tirées du graphique A 24 pour les cotes d’échappement (CP),.
‘WOHI, WOHS | voir précédemment.
WTL......... | énergiedansle champ €lectrique d’une cavité T sur la surface FI : graphique A 10
pour les cotes d’échappement (CP),.
WTS......... | ¢€nergie dans le champ électrique d'une cavité T sur la surface FS : graphi-
que A 10 pour les cotes (5,8 — (CP),).
WHS . ....... | énergie dans le champ électrique d’une cavité H située sur la surface FS. Gra-
phique A g pour la cote (5,8 — (CP),).
WHS’........ énergle dans le champ électrique d’une cavité H sur un axe décalé par rapport
4 la cavité H. Graphique A 25, cote (5,8 — (CP)g).
WP. énergie dans le champ d’un groupe P. Graphique A 11, cote (CP),.

(WF I + V\'FS ) valeurs tirées du graphique A 24 pour les cotes (5,8 — (CP),).
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Exemple | Nat, chemin C. Po(H). H(I)., (CP), = 1,82 A (passage au coljona:
Ej = — 139,6 keal mole~! ; WTI = — 57,6 kcal mole1 ;
l WHS = — 35,2 keal mole™? ; 2 WOHI = — 40,4 kcal mole?;
Ep = — 133,2 kecal mole1;
E) = 4 6,4 kcal mole-1.
(WHS’ es

t calculée 4 l'aide de la méthode donnée dans I'annexe III).

W Keal mole ™

120}
130 /_//’ —
A40(
cP A
0 1 2 3 3
F16. A 24. — Energie potentielle du cation comp teur dans le champ électrique du réseau
(WFI 4 WFS)
W H S’ Keal mole™ ~
-20
-30|
<40
50 CP A
0 1 2 3 4 5
Fic. A 25. — Energic potenticlle du cation compensateur dans le champ électrique d’une cavité H (WHS’)
Le cation est situé sur un axe qui est & 1,47 A de 'axe de la cavité

B. — Calcul de la distance moyenne de saut
L’expression de la distance moyenne de saut est :

§ = [sil (P Z P: 811 + P 83)] 1z
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Par exemple, pour # = 0,20 on a P = 0,514 et P’ = 0,486
Zps 8y = 0,693 + d; + 0,190 * dy + 0,075 - d3 + 0,035 * d,; + 0,010 - dg + ...
dy =510A;d,=88334;d;=1020A;d; = 13,494 ;dy = 15,304
3; = 2,04 A : distance parcourne parallélement au feuillet pour un saut FS.
On trouve : § = 4,06 &
Pour p = 0,127, on trouve de la méme fagon avec P = 0,605 et P’ = 0,395 : 5= 5,57 A.

Déslors: = == 0,89

©7|| oz1

7

Les valeurs des probabilités p; sont données dans le tableau r (chap. 1). Celles de P et P
sont calculées en utilisant la méthode décrite dans I’annexe V.





