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INTRODUCTION

Les propriétés de sorption de la montmorillonite sont connues et utilisées indus-
triellement depuis longtemps. Elles sont particulidérement marquées pour la vapeur
d’eau en raison de la structure du minéral et de la surface spécifique qu’il développe.
Une étude élémentaire de ce caractére fondamental montre qu’il est étroitement
associé 3 la nature du cation échangeable.

Une littérature abondante existe au sujet des relations eau-argile. Il semble
néanmoins, comme le souligne J. MERING (1964), que « le r6le primordial des cations
échangeables, qui transforme tout le comportement du minéral a d’abord été sous-
estimé lorsque les cristallographes ont commencé & déterminer le schéma structural
des minéraux argileux. En effet, le réle principal semblait dévolu 4 la structure ato-
mique du feuillet, la capacité d’échange constituant un phénomeéne paraliéle mais
non fondamental,

La persistance partielle de cette conception conduit encore aujourd’hui, en
sous-estimant le role des cations échangeables, 4 surestimer le r6le des oxygeénes de
surface dans les relations eau-argile. »

Le nombre d’observations systématiques dont on dispose, n'est peut-étre pas
encore suffisant pour tenter de définir les raisons profondes des différences de compor-
tement des divers systémes cation-argile, au sujet de la fixation de I'ean.

I’eau adsorbée est tour A tour définie comme solide, liquide ou tout simplement
« anormale ». Il est pourtant aisé de montrer le caractére illusoire d'une telle définition
car, si 'on prend en considération :

— la variation du mode d’hydratation en fonction de la nature du cation com-
pensateur,

— les écarts irréductibles entre les isothermes d’adsorption et de désorption
d’eau pour un méme minéral.

— l'existence d’une eau résiduelle difficile & désorber et dont la réactivité est
trés élevée,

— la distinction que I'on peut faire entre les différents types de surfaces du
minéral,
il faut logiquement proposer la coexistence de plusieurs sortes d’eau.

Il apparait cependant que ces différentes considérations ne conduisent pas a
aborder le probléme sous I'angle des mécanismes, parce que les aptitudes réaction-
nelles du milieu ne sont pas définies. Par ces derniéres il faut entendre, par exemple :

— la mobilité et I'état d’ionisation des molécules d’eau,
— l’hydratation et la mobilité des cations échangeables,

— la stabilité relative des différents arrangements possibles des molécules
d’eau et des cations.
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Un des moyens d’investigation possible de ces facteurs, réside dans I'utilisation
de méthodes spectroscopiques modernes, comme la spectroscopie infrarouge, la réso-
nance magnétique nucléaire ou la spectroscopie hertzienne. Ces différentes méthodes
n’ont pas encore donné, dans le cas des argiles, tous les résultats qu’elles ont pu fournir
dans d’autres domaines, notamment celui de la chimie organique. Ceci tient essen-
tiellement aux difficultés expérimentales lides 4 la nature solide du produit étudié.

Il nous a paru justifié de tenter un effort dans ce sens, afin de dégager, au moins
expérimentalement, les grandes lignes de phénomeénes fondamentaux qui intet-
viennent dans les propriétés physico-chimiques des phyllites gonflantes.

Les résultats présentés ont été obtenus d’une part, a I'aide de méthodes classiques
(isothermes d’hydratation, diffraction de rayons X) et d’autre part, par la mise en
ceuvre d'une méthode de mesure des propriétés diélectriques du minéral, moins fré-
quemment utilisée. La multiplicité des mécanismes accessibles par cette dernidre
méthode lui confére un attrait tout particulier. Il est raisonnable de penser que méme
a l'intérieur des limites d’interprétation qui lui sont inhérentes, elle est en mesure
d’apporter des précisions nouvelles sur certains faits déja connus,
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CHAPITRE PREMIER
CARACTERES GENERAUX DU MINERAL ETUDIE

1. Remarques préliminaires

Ce chapitre rappelle les principales caractéristiques du minéral étudié, en insis-
tant sur les points qui prendront, dans la suite, un intérét particulier.

I,es nombreux travaux dont la montmorillonite a été, et est encore l'objet,
permettent de bien connaitre sa structure et ses principales propriétés (R. E. Griy,
1953 ; R. GLAESER, 1953 ; G. BROWN, 16T ; J. MERING, 1964).

Le minéral choisi pour cette étude est la montmorillonite du Wyoming (fournie
par 1’ American Colloid Company).

2. Obtention — Préparation des échantillons

La montmorillonite brute est purifie par dispersion dans l'eau. La fraction
inférieure & 2 p. est extraite par sédimentation.

Le minéral est préparé a I’état monoionique par agitation au contact d'une
solution saline. I excés de sel est éliminé par centrifugation et dialyse.

1,a saturation exacte de la capacité d’échange est contrdlée par extraction de la
totalité des cations & I'aide d’une solution d’acide chlorhydrique.

3. Caractéres morphologiques

Les particules élémentaires de la montmorillonite du Wyoming apparaissent
sous forme de plaquettes de 0,5 p. de diamétre moyen et d’environ 100 A d’épaisseur.
Chagque plaquette est donc formée d’une dizaine de feuillets, et ceux-ci sont empilés
avec des translations et des rotations aléatoires (A. OBERLIN, J. MERING, 1062).

Les faibles liaisons ioniques interfeuillets ne s’opposent pas 4 la pénétration des
molécules d’eatt qui se répartissent en couches plus ou moins ordonnées entre les
feuillets élémentaires.

4. Formule stucturale — Capacité d’échange

1,/analyse totale du minéral conduit & la formule :
M,54 [(Aly,56, Felao) Mg%hsa] (Alg,10 Sizieo) O10(0OH),

Le déficit de charges résultant des substitutions Si, Al dans les couches tétraé-
driques et Al, Mg dans la couche octaédrique, est compensé par la présence des
cations interfeuillets symbolisés par M+ dans la formule ci-dessus.

Les cations interfeuillets peuvent &tre échangés réversiblement par contact
avec des solutions salines.
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La compensation exacte du déficit de charges par les cations permet de définir
la capacité d’échange de Iargile.

Dans le cas de la montmorillonite du Wyoming, la capacité d’échange estde
94 milliéquivalents pour 100 g du minéral séchés & 1309C.

5. Surface spécifique

Les cations et les molécules d’eau se fixent au niveau des espaces interfenillets
et des surfaces basales des cristallites. Les propriétés physico-chimiques du minéral
sont donc en relation étroite avec la nature et I'étendue de ces surfaces.

Un cristallite étant formé d’un empilement de feuillets élémentaires, on peut
définir trois types de surfaces : :

Les surfaces latérales.

Les surfaces basales (ou externes).

Les surfaces interfeuillets (ou internes).

Titant donné le grand diamétre des- plaquettes par rapport & leur épaisseur,
‘étendue des surfaces latérales est pratiquement négligeable devant la somme des
étendues des surfaces externes et internes.

Les surfaces externes et internes sont structuralement identiques, mais les pre-
mires étant plus aisément accessibles que les secondes, la distinction entre les deux
types de surfaces doit étre respectée.

a) Surface externe

La surface externe est déterminée & 'aide des isothermes d’adsorption d’azote
a -— 196°C. Les molécules d’azote ne pénétrant normalement pas dans les espaces
interfeuillets, se fixent uniquement sur les surfaces externes.

TABLEAU I
Cation sat}n'ant la capacité Surface externe en m?, gr-1
d’échange
Li o 67
Na e 45-55
Ko 44-50
Cs e e e e, 137
QI o) I 92

x

Les calculs de B. E.T. appliqués 4 ces isothermes permettent de calculer la
surface recouverte par 1'azote sous forme d’une couche monormoléculaire.

Le tableau 1 donne les valeurs de la surface externe pour différents échantillons
préalablement séchés 4 100°C sous un vide prolongé.

Connaissant les paramétres a et b de la maille élémentaire du réseau, on peut
calculer 1a surface spécifique théorique de la montmorillonite :

masse molaire.................. ee.. M= 7520
Paramétres dans le plan des feuillets a= 153 A
b= o9,05A

Surface basale delamaille: 2 X a X b = 2 x 5.3 X 9,05 = g6 A2
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Pour 1 gramme d’argile, la surface totale serait donc :

S — 6,02 X 10® X 102 K g6
- 720

= 800 m?-g-1

Les plaquettes ayant en moyenne 10 feuillets d’épaisseur, la surface externe devrait
&tre de 8o m? par gramme environ.

Le tableau 1 donne, sauf pour le cas de la montmorillonite Cs, des chiffres infé-
rieurs A cette valeur théorique. I’écart observé peut étre attribué 3 I'existence, i la
surface des particules, d'une hydratation résiduelle extrémement difficile 3 désorber.
Cette hydratation résiduelle résiste aux conditions de pompage usuelles (EscarD, J.
1950), et on peut méme provoquer la déshydroxylation du réseau sans parvenir 3
Véliminer totalement (J. J. FrrriaT, J. CuaussiDON, R. TOUILLAUX, 1960).

Le traitement préparatoire auquel sont soumis les échantillons pour la déter-
mination des surfaces & 1'azote, laisse subsister une importante bande d’absorption
infrarouge de ’eau adsorbée. Mais il est possible, pour la montmorillonite potassique,
de réduire considérablement la teneur en eau résiduelle, en faisant subir au minéral
des alternances d’humectations et de dessications. A mesure que le nombre d’alter-
namnces croit, on constate la diminution progressive de la bande d’absorption infra-
rouge de 'eau adsorbée, et la surface 4 I'azote déterminée aprés 150 humectations-
dessications est de gz m?-g-. Ce dernier fait semble bien confirmer que I'ean rési-
duelle est responsable de la réduction de la surface accessible & 1'azote. I,’eau rési-
duelle, dans les conditions expérimentales usuelles, occupe sensiblement la moitié
de la surface externe.

" En ce qui concerne la montmorillonite Cs, I'espacement de 11,7 A du minéral
« anhydre » peut permettre la diffusion d’une certaine quantité d’azote dans les
espaces interfeuillets, la surface mesurée est dans ce cas surestimée.

b) Surface lotale ef surface internc

La surface totale est déterminée & 1'aide du glycol éthylénique qui se fixe dans
les espaces interfeuillets de la montmorillonite sous forme d'un complexe & deux
couches. Cette technique donne les résultats suivants :

TABLEAU 2
Cation saturant la C.E. Surface totale (m?-g—1)
Li 840
Na 830
K 790
Cs 770

La valeur moyenne de la surface totale est de 810 m? par gramme,
La surface interne, si 'on tient compte de la valeur réelle de la surface externe,
est par conséquent de 720 m? environ par gramme.



CHAPITRE II

CONTROLE ET ETUDE DES ECHANTILLONS
PAR LES METHODES CLASSIQUES

1. Adsorption de la vapeur d’eau — Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption d’eau de la montmorillonite sont établis pour des
poudres et pour des pastilles pressées (identiques A celles utilisées dans les mesures
diélectriques). Les écarts entre les deux séries d’isothermes sont inférieurs & un poids
de 0,5 p. 100 d’eau adsorbée.

300 mg de montmorillonite, séchée préalablement 2 150°C, sont mis en équilibre
dans un bain thermostaté & 20°C, avec la tension de vapeur d’ean produite par une
solution de SO,H, de densité déterminée. Les échantillons sont pesés aprés dix jours
de contact.

La figure 1 représente les isothermes d’adsorption établis pour la montmorillo-
nite du Wyoming saturée par les quatre cations monovalents Li, Na. K et Cs. Ces
isothermes appartiennent au type IT de BRUNAUER (1945).

Le nombre de couches d’eatt adsorbées par la montmorillonite est limité, mais
I"équation générale de BRUNAUER, EMMETT et TELLER (1938) est utilisable pratique-
ment 4 partir de quatre ou cing couches d’adsorbat, il est par conséquent légitime
d’essayer de 1'appliquer aux isothermes de la montmorillonite.

I’équation de B. 1. T. a la forme :

Vm Cj)
(po — P) [I + (¢ — 1) 2lp,]

V= (1)
V = volume adsorbé.

m == volume équivalent 4 une couche monomoléculaire d’adsorbat cou-
vrant toute la surface disponible.

# = pression de vapeur de I'adsorbat.
Po = pression de vapeur saturante de 1’adsorbat.
¢ — elBy — Eu)/RT avec
E; = énergie moyenne d’adsorption dans la
premiére couche,
E. = énergie de liquéfaction de I’adsorbat,
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L’équation (1) peut s’écrire :

' P 1 c—1p

Vo—0) — Voo T Vot 2, (2)

Dans tous les cas oi1 les isothermes sont en accord avec la théorie de B. E. T.

la fonction ‘_'(PLP) = f(/po) (3) est une droite, au moins tant que p/p, ne dépasse
o —

pas la valeur de 0,4.

%H,0
25]
o Lij
a Na
a K
20 « Cs
15
10
5
) 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

%HR
Fi6. 1. — Isothermes d’adsorplion d'eau de la montmorillonite, & 200C

La figure 2 représente la fonction (3) tracée d’aprés les isothermes de la figure 1.

Pour les pressions relatives de vapeur d’eau inférienres a 0,3, et pour les quatre
échantillons, les courbes sont des segments de droites.

A Hriori, il peut paraitre surprenant que la théorie de B. E. T. s'applique 3
l'adsorption de la vapeur d’eau par la montmorillonite. Cette théorie est en effet
relative 4 I'adsorption par des surfaces libres, alors que la majeure partie de la sur-

Thése Mamy. 2
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face de la montmorillonite est située entre des feuillets superposés. Cette question
sera reprise au cours de ce chapitre et une hypothése explicative proposée.
A T'aide des droites correspondant aux pressions partielles inférieures a 0,3,

’

on peut calculer les termes inconnus de 1'équation (2) :

P
v (po—~p)

0,251

0,20/

015

0,051

of 02 O03 04 O05 06 07 08 08 1
P/P
0

F16. 2. — Application de Uéguation de B.E.T. aux isothermes d'adsorption d’eau
de la montmorillonite

— Va (ou ce qui revient au méme la surface S couverte par une couche mono-
moléculaire d’eau).

— ¢ la connaissance de ¢ permet le calcul de E, — Ey, et par suite de E, si
l'on prend Ex = 10 550 cal-mole-! pour la vapeur d’eau 4 20°C,

Les résultats sont groupés dans le tableau 3.

¢ est supérieur & 1, tous les isothermes sont bien du type IT de BRUNAUER
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L’énergie d’adsorption dans la premitre couche reste voisine de I'énergie de
liquéfaction de la vapeur d’eau (c’est une des raisons pour lesquelles 1'équation de
B. E. T. s’applique).

Pour les pressions partielles de vapeur d’'eau inférieures A 0,3, la stirface mise
en jeu dans l'adsorption de la vapeur d’eau, est inférieure 2 la surface totale de
l'argile (800 m2-g-1 environ), mais supérieure 3 la surface externe. Tout se passe

TABLEAU 3
. ‘ s 5_m | E
Cation saturant la C. E. (me- g1y c (mll- mole-1) (cal- mole-1)
Li 386 18 1700 12 250
Na 285 2,1 440 10 990
K 306 1,8 330 10 880
Cs 330 3,2 670 11 220

comme si la totalité des espaces intetfeuillets ne pouvait étre accessible aux molé-
cules d’eau qu'au-dessus d’une valeur minimum de la pression de vapeur d’eau (ce
phénomene est signalé aussi par A. JELLI et G. PONCELET (1966). L'interprétation
des diagrammes de diffraction de rayons X conduit 4 la méme counclusion.

2. Diffraction de rayons X — Variation des distances interfeuillets
en fonction de la teneur en eau

En laissant déposer lentement sur des lames de verre les particules d’une sus-
pension de montmorillonite, on obtient des échantillons formés de cristallites dont
les plans ool s’orientent préférentiellement parallélement au plan de la lame de verre,

Les distances interfeuillets sont déterminées sur de tels échantillons soumis aux
pressions partielles de vapeur d’eau utilisées pour I’établissement des isothermes
d’adsorption.

La figure 3 représente I'espacement dyy; apparent des feuillets en fonction de la
teneur en eau, pour les quatre échantillons étudiés.

La nature du cation compensateur a des effets trés marqués, mais toutes les
courbes sont formées de deux « marches » La premiére pour une teneur en eau infé-
rieure A 10 p. 100 environ, la seconde pour les teneurs en eau comprises entre 10 p. 100
et 20 p. 100.

Les deux paliers correspondent & des espacements de 11,7 A et de 15,5 A environ.

L’espacement de 11,7 A est inférieur 2 celui de 12,4 A, généralement obtenu
pour une conche d’eau (R. W., MooxEY, A. G. KEENAN, L. A. Woop 1952), il peut
étre expliqué par l'existence d'un complexe d’interstratification.
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1'équidistance de 15,5 A peut, par contre, étre attribuée 2 la présence de deux
couches d’eau interfeuillets.

o Li

0 5 0 15 20 25 30
% Hp0
Fi6. 3. — Courbes rcpréseniatives des espacements apparents doy, de la montmorillonile,
en fonction de la tencur en eau

a) Analyse des complexes d’interstratification.
Diagrammes de BROWN ef Mac EwaN

1/analyse d'un complexe d’interstrafication peut étre envisagée directement 3
partir de la position et de l'intensité des pics de diffraction de rayons X (D. M. C.
Mac EwaN, 1956), mais le calcul n’est significatif que pour un nombre de pics assez
élevé, Tes échantillons interstratifiés de montmorillonite hydratée donnent au plus
quatre réflexions basales mesurables, il faut par conséquent recourir 4 une méthode
indirecte.

S. B. HeENDRICKS et E. TELLER (1942) ont proposé des formules qui permettent
de calculer l'effet d’un mélange de deux équidistances différentes sur les intensités
des phénomeénes de diffraction.

T'rois conditions sont néanmoins nécessaires a la validité de ces formules :

10 Les feuillets sont interstratifiés au hasard.

Cette condition parait réalisée dans le cas de I’hydratation de la montmorillo-
nite (J. MERING, IQ6I).

29 Les feuillets possédent tous le méme facteur de structure.

La contribution de I'eau interfeuillets au facteur de structure de la montmorillo-
nite est trés faible, les feuillets ont done, pratiquement tous, le méme facteur de
structure.

3° Les cristallites ont une étendue infinie.
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Cette derniére condition est pratiquement irréalisable, mais elle n’influe que sur
I'étalement des pics de diffraction et non sur leur position (J. MERING, 1949).

G. BrowN et D. M. C. Mac EwaAN (1949) ont établi, & partir des formules de
HENDRICES et TELLER, des diagrammes donnant le pourcentage de chacune des
phases d’'un mélange en fonction de l'espacement apparent mesuré par diffraction
des rayons X. Certains de ces diagrammes sont applicables 4 des micas dioctaé-
driques et & des montmorillonites, pour des mélanges 10 A-12,4 A; 12,4 A-15,4 A ;
10 A-15,4 A.

La précision de la détermination des pourcentages des deux constituants dépend
d’une part, de la fagon dont sont respectées les trois conditions énoncées précédem-
ment et, d’autre part, de la précision de la mesure de la position des maxima des
pics de diffraction. Il n’en reste pas moins que I'ordre de grandeur de ces pourcentages
est une indication précieuse.

b) Processus & ouverture des fewillets au cours de I hydratation

La variation de I’espacement interfeuillets des différents échantillons de mont-
motillonite au cours de I'adsorption de la vapeur d’eau, montre qu'il existe pour
chacun d’eux un processus d’hydratation caractéristique.

La comparaison des courbes expérimentales de la figure 3, avec une courbe
théorique que nous avons établie & partir d'un processus d’hydratation que I'on peut
considérer comme idéal, permet d’obtenir des précisions sur les mécanismes del'ad-
sorption.

Le processus d’hydratation « idéal » choisi correspond & un recouvrement par
feuillets entiers aboutissant, successivement, a 1a formation d une seule couche homo-
géne, puis de deux couches homogenes, dans tous les espaces interfeuillets. On sup-
pose que les surfaces externes sont recouvertes en priorité (le méme calcul effectué
en supposant les deux types de surfaces recouvertes simultanément ne modifie pra-
tiquement pas les résultats).

Le calcul de I'espacement apparent théorique correspondant & chaque teneur
en eau est assez simple : connaissant I’étendue des surfaces mises en jeu, et I'encom-
brement moléculaire de 1'eau, on calcule la surface couverte sous forme d'une couche
unique (en commengant par les surfaces externes). Le taux de surface interne cou-
verte donne alors le pourcentage d’espacements 2 12,4 A. On procéde de la méme
maniére pour le recouvrement 3 deux couches et le taux d’espacements 3 15,4 A.
L'espacement dy, apparent est déterminé & partir des graphiques de BRowN et
Mac Ewan.

La figure 5 représente la courbe théorique de variation de l'espacement dyg
apparent en fonction de la teneur en eau (la courbe discontinue correspond au calcul
effectué pour le recouvrement simultané des surfaces externes et internes).

La confrontation des figures 3 et 5 appelle les conclusions suivantes :

— aucune des quatre courbes expérimentales ne répond exactement au pro-
cessus théorique de la figure 4;

— les courbes des montmorillonites Li et Na sont trés différentes de la courbe
théorique, quelle que soit 1a teneur en eau;

— la courbe de la montmorillonite K est analogue aux courbes des montmo-
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rillonites Li et Na jusqu’a 8 p. 100 d’eau environ, mais elle est pratiquement confon-
due avec la courbe théorique au-dessus de 8 P. 100 d'eau;

— la courbe relative 3 la montmorillonite Cs ne peut pas étre comparée 3 la
courbe théorique, car les espacements interfeuillets restent compris entre 11,7 A et
12,5 A,

L’intérét du schéma théorique proposé apparait mieux dans 1a signification que

I'on peut donner aux différences observées entre la courbe théorique et les courbes
expérimentales :
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¥16. 4. — Un processus &hydratation « idal » de la montmorillonite.

1. Les valeurs expéyimentales de I'espacement apparent sont toujours supérieures aux
valeurs théoviqucs.

Le nombre de feuillets ouverts est done plus grand que le calcul ne le prévoit,
Deux interprétations possibles :

— la surface réelle occupée par une molécule d’eau n’est pas celle utilisée dans
le caleut;
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— les feuillets ouverts ne sont pas totalement recouverts par les molécules
d’eau qui constituent seulement des « cales» réparties dans les espaces interfeuillets.
La premiére interprétation suppose que la surface moléculaire de 'eau varie

avec la teneur en eau de 1'échantillon et avec la nature du cation interfeuillets (ce
qui est en contradiction avec les résultats des mesures diélectriques exposées plus loin).

dool A

) 15 20 25
% HpO0

F16. 5. — Espacement apparent thdorique doyy de la montmorillonite,

on fonciion de la ieneur en eau

Q
o9

La deuxiéme hypothése est évidemment plus simple et présente en outre 'avan-
tage de rendre compte de 'existence des paliers et des brusques variations du para-
métre dy,,, visibles sur les courbes de la figure 3.

2. Les courbes expérimentales présentent des paliers pour des valeurs de Uespacement
apparent correspondant & des interstratifications.

A des teneurs en eau comprises entre 3 p. 100 et 8 p. 100, les courbes présentent
toutes un palier autour d’'une valeur moyenne de I'espacement apparent égale a
11,8 A.

L’existence d'un palier ne peut étre expliquée, dans le cas présent, que par le
remplissage progressif d'un nombre constant de feuillets préalablement ouverts.

1’espacement apparent de 11,8 A signifie que 70 p. 100 seulement des feuillets
sont accessibles 4 I'’eat dans la premiére phase de 'hydratation (c’est une confirma-
tion de la remarque faite, 4 la fin du précédent paragraphe, au sujet des isothermes
d’adsorption d’eau).

On peut finalement admettre que les premidres molécules d'eaun adsorbées
ouvrent un grand nombre de feuillets (mais non la totalité) et forment des « cales »
qui maintiennent ces feuillets ouverts. Les surfaces devenues accessibles se remplissent
ensuite progressivement.
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3. La formation de la dewxiéme couche accuse les différences de comportement entre
les quatre échantillons.

— Pour les montmorillonites Li et Na, le passage a 1 5.5 A se produit trés rapi-
dement. Aucun point singulier n’apparait sur les courbes pour la valeur de 12,4 A
correspondant théoriquement a l'existence d’une couche homogeéne ; I'ouverture 3
15,5 A commence donc avant que 12 totalité des feuillets soit recouverte par une settle
couche. Les premiéres molécules d’eau adsorbées en supplément de la premiére couche
forment a leur tour des cales qui portent I'espacement a 15,5 A, sans que le recou-
vrement soit total. Le deuxitme palier (entre 14 %, et 20 % d’eau adsorbée) corres-
pond au remplissage des espaces disponibles.

— La montmorillonite potassique s’hydrate beaucoup plus régulidérement que
les deux précédentes et passe 4 deux couches par feuillets complets.

— La montmorillonite Cs ne dépasse pas 'espacement de 12,5 A, quelle que
soit la teneur en eau. Il y a donc & partir d’une certaine tension de vapeur, accimu-
lation d’eau sur les surfaces externes des particules cristallines.

Le mécanisme de formation de la deuxitme couche d’eau interfeuillets montre
que la stabilité de la premiére couche varie avec la nature du cation compensateur
et fait apparaitre une zone d’hydratation dans laquelle coexistent des espacements
4 10 A, 12,5 A, et 15,5 A. Cette zone ne peut étre étudide que sur la base d’une inter-
sratification triple, il sera nécessaire d’en tenir compte dans 'interprétation de cer-
taines propriétés du systéme argile-eau.

3. Résumé synthétique des observations

L’interprétation des isothermes d’adsorption d’eau et des diagrammes de
diffraction de rayons X pose le probléme du mécanisme de I’hydratation de la mont-
morillonite, dans ses relations étroites avec le cation compensateur,

Le tableau 4 rassemble un certain nombre de résultats qui pourront servir de
base 4 la discussion entreprise dans ce paragraphe.

TABLEAU 4
Energie
. dog, des échan- | Nombre limite | . .. . d’hydratation

Catll(;n (E:B.t:éltant Eayen dy tillons séchés | de couches £i moI%—Ll il 1];2)]5“1 du cation
S cation 4130°C, en A | d’hydratation | en solution
keal+ion™?

Li 0,60 10 > & 1700 12 250 136

Na 0,95 10 > & 440 10 990 114

K 1,33 10 = & 330 10 880 94

Cs 1,69 11,7 =1 670 11 220 80

a) Nature des isothermes d adsorption d'cau

La comparaison des figures 1, 2 et 3 permet de constater que I'équation de
B. E. T. s’applique au cas de 'adsorption de I'eau par la montmorillonite dans des
limites de pressions de vapeur d’eau correspondant, non setlement au recouvrement
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de la surface externe, mais également 4 la formation d’une couche dans les espaces
intetfeuillets. Tout se passe donc comme si 'eau interfeuillets était adsorbée physi-
quement sur une surface libre. Cette conclusion apparemment surprenante peut,
toutefois, trouver une explication :

La surface active d’adsorption n’est pas simplement formée par les oxygénes
des couches silicatées, c’est en réalité I'ensemble cation-feuillet qui détermine les
processus d’adsorption.

Les premiéres molécules d’eau mises en présence du minéral sont énergiquement
adsorbées et provoquent son ouverture en jouant un réle de « cales »; il en résulte
une diminution brusque de la cohésion interfeuillets. Par suite, le remplissage complet
des espaces interfeuillets met en jeu des énergies plus faibles que celles nécessaires
a la fixation des premieres molécules d’eau, et 'adsorption de « remplissage » se pro-
duit autour des molécules d’eaun constituant les cales interfeuillets.

Cette interprétation a l'avantage de rendre compte des similitudes de cette
adsorption avec une adsorption phvsique multimoléculaire :

— la valeur E, de l'énergie d’adsorption est voisine de 'énergie de liquéfaction
de la vapeur d’ean;

— la surface d’adsorption est accessible grice aux cales constituées par les
premiéres molécules fixées et peut donc étre considérée comme libre;

— l'adsorption peut étre considérée comme multimoléculaire dans la direction
parallgle au plan des feuillets.

Les limites d’application de I'équation de B. E. T. 4 la formation de la premiére
couche d’eau sont dues aux différences fondamentales existant entre ies mécanismes
de formation de cette premidre couche et ceux des couches suivantes. Les énergies
d'interaction cation-eau et les énergies de cohésion interfoliaire s sont en effet consi-
dérablement modifiées par la présence de la premiére couche.

b) Mécanismes de I'hydratation

La variété des comportements de la montmorillonite vis-a-vis de ’eau peut &tre
attribuée d'une part, aux différences d’affinité cation-eau et d’autre part, i I'inter-
vention directe du cation dans les forces de cohésion interfeuillets.

Lorsqu'une molécule d’eau pénétre entre deux feuillets, elle doit vaincre les
forces de cohésion existant entre ces feuillets. La plus ou moins grande facilité de
I'bydratation résulte donc de la concurrence entre deux processus mettant en jeu :

I° une énergie d’attraction Ea des molécules d’ean, qui comprend & la fois
'énergie d’interaction cation-eau, et I'énergie due a des interactions entre les molé-
cules d’eau et les feuillets (par exemple, dans les relations des molécules d’eau avec
les hydroxyles du réseau);

2° une énergie de cohésion interfeuillets E,, qui résulte a la fois du réle ducation
et de l'existence de forces de liaisons entre feuillets adjacents.

Le bilan énergétique conduit & une espression schématique de I'énergie d’ad-
sorption K des molécules d’eaun :

E = Ex — E. (4)

Pour la premiére couche adsorbée, 1'énergie E, du tableau 4 est ainsi 1'énergie
d’adsorption de « remplissage ».
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Le réle du cation se manifeste 4 la fois dans les termes F.x et E., de I'expression (4):

— D'énergie d'interaction cation-eau est d’autant plus élevée que le diamétre
du cation est faible (tabl. 4 derniere colonne). Cette énergie est pourtant différente
de celle que l'on peut évaluer dans une solution, car si le cation « s’enfonce » dansla
structure, son action sur les molécules d’eau superficielles peut devenir trés faible.

— La faiblesse des liaisons interfenillets des phyllites gonflantes est attribuée
au mode de répartition des cations interfoliaires. Les cations monovalents sont logés
au niveau des cavités hexagonales proches des charges de substitution, ils appar-
tiennent donc préférentiellement 4 un feuillet (situation dissymétrique). Il en résulte
un affaiblissement de la liaison du cation 2 I’autre feuillet. La dissymétrie doit étre
d’autant plus accusée que le diamétre du cation est faible, et par conséquent la
cohésion interfeuillets doit étre d’autant plus faible que le cation est petit.

En résumé, la pénétration de I'eau dans les espaces interfeuillets des échantillons
de montmorillonite étudiés, est régie par quatre conditions principales :

1° la cohésion interfeuillets est plus faible avec le lithium (en raison de sa petite
taille) et le césium (en raison de I'espacement interfeuillets initial de 11,7 &), qu'avec
le sodium et le potassium;

2° l'affinité eau-cation est plus faible pour le lithium (qui est le plus enfoncé
dans le réseau) et le césium (qui est le plus volumineux) que pour le sodium et le
potassium ;

3° I'accroissement de la distance interfeuillets diminue 'énergie de cohésion E,;

40 I'hydratation des cations par les premidres moléeules d’eau adsorbées dimi-
nue l'interaction cation-eau pour les molécules adsorbées ultérieurement, et affaiblit,
par un effet d’écran, le réle du cation dans la cohésion interfeuillets.

En tenant compte de ces quatre conditions, nous pouvons proposer, au moins
qualitativement, une interprétation des mécanismes de ’hydratation.

a} Les premiéres molécules d’eau adsorbées provoquent une brusque dimi-
nution de E., sans que E, varie sensiblement, ce qui entraine 1'ouverture rapide des
feuillets sans remplissage complet. L’ ouverture est d’autant plus rapide, et I'adsorp-
tion initiale d’autant plus forte, que la cohésion interfeuillets est faible et 'affinité
cation-eau élevée.

Les isothermes d’adsorption (fig. 1) et les courbes d’ouverture des feuillets
(fig. 3) sont en parfait accord avec cette conséquence des quatre conditions énoncées
plus haut, puisque I’adsorption initiale d’eau par la montmorillonite est beaucoup
plus forte pour le Li et le Cs, que pour le Na et le K.

B) Le passage de 'espacement interfeuillets de 10 A 4 12,4 A puis & 15,5 A,
et I'hydratation des cations, diminuent la valeur de Ee.. L’effet d’écran des molécules
d’eau est d’autant plus important que la taille du cation est faible devant celle des
molécules d’eau qui I'entourent, et que le cation est plus « enfoncé » dans le réseau.

1’affaiblissement de la cohésion interfenillets au cours de l'adsorption est par
conséquent plus marqué pour le Li et le Na que pour le K et le Cs (ces derniers ayant
une taille égale ou supérieure a celle des molécules d’eau) :

— Sila cohésion interfeuillets devient trés faible, E, garde une valeur supérieure
a E.. Le nombre de couches d’eau adsorbées peut devenir relativement élevé, et
I'adsoprtion prend finalement I’allure d’une condensation capillaire. C'est ce qui est
observé pour les montmorillonites Li et Na.
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— Sila cohésion intetfeuillets garde, au cours de I’hydratation, une valeur assez
élevée, il peut arriver que E, devienne égale ou supérieure & E4. A partir du moment
oitE. > Fu, I'adsorption s’arréte. C’est ce qui est observé pour la montmorillonite K
a partir de 4 couches d’eau interfeuillets et pour la montmorillonite Cs dés la premiére
couche.

Y) Les mémes mécanismes peuvent rendre compte du rapide passage des
montmorillonites Li et Na de I’état T couche & I’état 2 couches, et de la relative
stabilité de la montmorillonite X & 1 couche. On a d’ailleurs pu remarquer que le
potassium confére 4 la montmorillonite une plus grande résistance 2 I'hydratation
que les trois autres cations monovalents utilisés. Ce caractére privilégié peut étre
attribué au volume du cation : le potassium est beaucoup moins engagé dans le résean
que le lithium et le sodium, mais ne géne pas, comme le césium, la « fermeture » des
feuillets ; il peut par conséquent assurer une meilleure cohésion interfeuillets que les
autres cations monovalents,

c) Conclusion

Les isothermes d’adsorption d’eau et les diagrammes de diffraction de rayons X
mettent en relief les caractéres particuliers de chacune des associations argile-cation
étudiées. Les processus énergétiques mis en jeu soulignent le r6le déterminant du
cation dans le comportement du minéral.

Les résultats expérimentaux exposés jusqu’ici concernent des « manifestations
extérieures » de I'interaction eau-argile (nature des interstratifiés, réle du cation, etc.).
Les conséquences de cette interaction au niveau méme des espaces interfeuillets
doivent étre recherchées par des méthodes mettant en jeu des « mécanismes » physico-
chimiques. C’est I'objet de la deuxiéme partie du présent travail.



DEUXIEME PARTIE

DETERMINATION DES PROPRIETES DIELECTRIQUES DE L’EAU
ADSORBEE PAR LA MONTMORILLONITE



CHAPITRE PREMIER

PRINCIPE ET TECHNIQUE DE LA METHODE

1. Choix de la méthode

Les propriétés diélectriques d'un corps dépendent, le plus souvent trés étroite-
ment, de divers facteurs physico-chimiques tels que la température, la pression, les
impuretés, les défauts de réseau, etc. La mesure des propriétés diélectriques est donc
une technique de choix pour l'étude des propriétés structurales mettant en jen des
mouvernents ioniques ou moléculaires associés 2 des défauts de réseaun.

On peut ainsi s’attendre, en particulier dans le cas d’une phase adsorbée sur la
montmorillonite, & ce que cette méthode apporte, bien que d’une fagon indirecte, des
renseignements sur la'configuration du film moléculaire présent a la surface du solide
(structure, défauts de réseau, existence de porteurs de charge libres ou liés).

Les propriétés diélectriques de I'eau liquide ou solide, et de I’eau adsorbée sur
divers supports minéraux et organiques, ont de ce fait été déja abondamment étu-
diées (voir a ce sujet : M. et R. FREYMANN, 1954 ; R. FREYMANN, M. Sourry, 1960;
J. B. HasTED, 1961 ; M. KOPP, 1964 ; J. MAMY, 1965).

Les principales conclusions 2 retenir des différents travaux sont les suivantes :

1° l'eau liquide présente un phénoméne d’absorption dipolaire & température
ordinaire dans le domaine des ondes centimétriques (E. H. GraANT et al., 1957);

2° la glace pure normale présente une absorption dipolaire dans le domaine des
ondes kilométriques. Les impuretés jouent un r6le considérable dans I’altération des
effets d’absorption dipolaire et dans I'apparition d’une conductivité (M. BJERRUM,
1952 ; R. P. Aury et R. H. CoLE, 1952 ; H. GRANICHER et al., 1957);

3° le changement de phase glace-eau produit une discontinuité des effets d’ab-
sorption dipolaire et de conductivité (M. et R. FREYMANN, 1951);

4° l'eau fixée sur les minéraux a été étudiée initialement dans le but de distin-
guer eau libre, eau de cristallisation et eau adsorbée (M. et R. FREYMANN, Ig5T et
R. FREYMANN, 1952). Par la suite, les mesures diélectriques ont eu pour objet I'étude
du comportement physique de I’eau adsorbée (changements de phases, interactions
eau-surface) ; les travaux publiés portent sur les cristanx ioniques (J. LAjzEROWICZ,
B. HuMBERT, 1963 ; J. LAJZEROWICZ, 1963), les gels de silice (J. LEBoT, S. LE MoN-

TAGNER, IQ5T, 1955 ; M.-T. RoL1aND, R. BERNARD, I95I ; A. LEBRUN et al., 1963)
et les argiles.
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En ce qui concerne les argiles, les recherches ont eu pour but :

a) Uinfluence de la nature des surfaces sur les propriétés diélectriques (J. MuIr,
1054 ; A. BARON, 1966; A. CHAPOTON, J. M. WACRENIER, 1967);

b) le role du cation échangeable dans 1'absorption dipolaire (B. J. GoLpsmrITH,
J. MUIR, 1960) ;

¢) le rble des surfaces et du cation échangeable dans les mécanismes de conduc-
tivité (A. CREMERS, 1964 ; G. PONCELET, 1964 ; R. WEILER, 1966).

Les charges localisées que constituent les cations fixés 4 la surface des feuillets
d’argile communiquent & 1'eau adsorbée des propriétés diélectriques caractéristiques.
Cependant, ni la structure des couches d’eau adsorbée, ni le rdle exact du cation, ni les
mécanismes de I'absorption dipolaire et de la conductivité des argiles n’ont encore été
précisés de manidre satisfaisante. Les conditions expérimentale choisies (teneurs en
eau, températures, fréquences) ne permettaient pas d’obtenir les renseignements
nécessaires. Nous nous sommsa=s donc efforcé d’explorer de nouveaux domaines, en
essayant de définir avec le plus de précision possible, les é!éments constitutifs du
milieu en relation avec les conditions de chaque expérience.

2. Rappels théoriques

a) Réles de la température et de la fréquence

. Les mécanismes de relaxation dipolaire et de conductivité sont fortement dépen-
dants de la température :

— Les variations de température provoquent des modifications des hauteurs
des barriéres d’énergie, et peuvent par conséquent favoriser ou supprimer les manifes-
tations de certains phénoménes. Il en est ainsi des processus de conductivité, pour
lesquels un mécanisme donné peut n'apparaitre que dans un domaine limité de tempé-
ratures.

— Les fréquences de relaxation dipolaires »., et les conductivités o, sont lides
a la température par des expressions de la forme :

ve = A exp, — U/RT (P. DEBYE, 1929 ; H. EYRING, 1936)
o = gy exp. — Q/AT (M. F. Morr, R. W. GURNEY, 1940)

olt U et Q sont les énergies d’activation des phénoménes mis en jeu.

I’abaissement de la température provoque par conséquent une diminution des
fréquences de relaxation et des conductivités.

Le domaine de températures couvert au cours des expériences doit donc étre
aussi étendu que possible (comprenant évidemment, dans U'étude de Peaun adsorbée, la
zone de transition solide-liquide de 'eau), et la bande de fréquences explorée, aussi
large que possible.

En ce qui concerne les propriétés diélectriques del’eau, les domaines de fréquences
intéressants sont situés dans la gamme des ondes centimétriques et dans la gamme des
ondes kilométriques. L’absorption dipolaire peut se manifester dans ces deux do-
maines, mais les processus de pertes par conductivité ionique ne sont, par contre,
réellement apparents que dans le domaine kilométrique.

Pour atteindre 4 la fois des phénomenes d’absorption dipolaire et des phéno-
menes de conductivité, il faut donc choisir le domaine des basses fréquences.
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La conduite des expériences, et 1a réalisation des mesures, dépendent d’une part,
de l'intetvalle de variation des températures, et d’autre part, trés étroitement, des
fréquences du champ électrique alternatif utilisé : les mesures sont faites entre 300K
et 330°K pour des fréquences inférieures a 20 kilocycles par seconde.

b) Permittivité complexe

L/argile, conditionnée en hydratation et en température, forme le diélectrique
d’un condensateur. Ce diélectrique présente des pertes, dont les origines peuvent étre
différentes (absorption dipolaire et conductivitd, par exemple). La mesure consiste
4 déterminer la composante conductive G, et la composante capacitive C du circuit
paralléle équivalent au condensateur.

Les propriétés du diélectrique sont résumées dans I'expression de sa permittivité
complexe.

Lorsqu'un condensateur avec pertes est relié & une tension sinusoidale V de
pulsation @ un courant de perte 7, s’ajoute au courant de charge %, au total :

=1 + 1. (5)
Pour le circuit paralléle G, C équivalent :
donc ¢ = V(G + jCw) (6)
Si Z est l'impédance du condensateur :
I
soit, d’autre part, * la permittivité globale du diélectrique, et Co la capacité du
condensateur vide, on peut alors écrire :

I

des équations (7) et (8) il vient :
7Ce*o = G + jCo
en divisant les deux membres par jCyw, on obtient

C G
* — P {
€ Co ! Cow 9)
que I'on peut écrire

e* = ¢ — jg”

avec

r

_G
c T G

(]
I
Sl

¢’ apparait comme étant la constante diélectrique réelle du condensateur.
€, proportionnel 4 la conductivité G est appelé facteur de perte.
Thése Mamy. 3
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" G 'I:
el P 712 est le rapport du courant de perte au courant de charge, il est

appelé facteur de dissipation, ou tangente de I'angle de perte 3. Le courant total

i

qui traverse le condensateur est en avance de (g — 8) sur la tension,
Le déplacement électrique D et le champ électrique E sont liés par la relation :
D = ¢F (11)

Le déplacement électrique D dans le diélectrique est déphasé d’un angle 3 par
rapport au champ électrique E, c'est-a-dire que si :

E = L,eint (12)
D = D,-elivt—3) (x3)
d’ot
Eo.g]'wi — s*.Do.e(jmt—B) (14)
et enfin :
0o & : r__ 20
g’ = E, sin & et g = E, cos 3 (15)

a partir de ces deux derniéres expressions, on peut démontrer que I'énergie totale
dissipée par unité de volume du condensateur est (C. J. F., BOTTCHER 1952) :

E2 r
}W=°§7:s] (16)

La plupart des résultats expérimentaux seront présentés i 1'aide des valeurs de
¢ et de ¢’. L'ensemble des équations (1) a (16) éclaire la signification de ces deux
paramétres, mais I'équation (16) montre que le terme &' est particulidérement inté-
ressant, parce qu'il représente une perte globale d'énergie dans le diélectrique. Cette
perte globale d’énergie est généralement due 4 la coexistence de plusieurs phénoménes
qu'il est évidemment important de pouvoir différencier.

c) Signification des mesures

1, argile constitue un diélectrique hétérogéne formé de grains juxtaposés. Chaque
grain est lui-méme un empilement de fenillets entre lesquels s’interposent un nombr:
variable de couches d’hydratation.

Titant donné la complexité du milieu, il ne semble pas possible, a priori,
d’atteindre isolément les manifestations des différents phénoménes qui peuvent
étre provoqués par I'établissement d’un champ électrique variable entre les plaques
du condensateur.

Parmi ces phénomenes, il faut citer principalement (1) :

— T"Absorption Dipolaire Debye (ADD) liée a des dépenses d’énergie pro-
voquées par les mouvements des dipdles associés & des défauts de réseau ;

— la conductivité par porteurs libres;

(*) L’étude de ces différents phénomenes sera reprise plus en détail dans la suite de ce travail.



35

— leffet Maxwell-Wagner, associé 4 la conductivité et qui est une fonction de
'hétérogénéité du milieu. Ses manifestations sont identiques 2 celles de 'ADD et
il prend par conséquent I’allure d'un effet parasite.

L’amplitude de ces différents effets est fonction de la composition du milieu
et des facteurs de conditionnement de I’échantillon.

On détermine les composantes ¢’ et ¢’ de la permittivité complexe du minéral,
mais les valeurs obtenues définissent une propriété globale. I1 est donc important de
connaitre les éléments du milien qui jouent le role dominant vis-a-vis des propriétés
diélectriques. On peut, pour cela, essaver de décrire un schéma électrique équivalent
au systéme constitué par 'association des particules d’argile. De tels schémas existent
déja pour des diélectriques de nature comparable, et I'un d’entre eux fournit des ren-
seignements intéressants. Il représente 1’équivalent d'un empilement de grains iden-
tiques séparés pvar une zone de contact.

I
'5
Cg:%—? ’
Cc : Rc
Cp Rp
circuit paralléle
équivalent
|
i
1

R, et C,, Résistance et capacité de contact entre deux grains,

R, et C,, Résistance et capacité du grain,
R, et Cp, Résistance et capacité du circuit paralléle équivalent.

11 faut envisager deux possibilités :
1 Dans le cas d'une poudre séche comptrimée, on peut généralement considérer

que :
Re. >Rg et C >> Cg

I'expression de I'équivalent paralléle Ry, C, du circuit (C. M. HucsINs et

A. H. SHARBAUGH, 1963) montre alors que pour les fréquences supérieures 4 100 Hz :
R, ~ Ry
G ~G

Les caractéristiques mesurées sont celles du grain.

2° Si I'on peut admettre que pour un échantillon parfaitement déshydraté, le
grain est la particule minérale séche, il n’en est plus de méme si ce grain adsorbe
une certaine quantité d’eau. C’est en particulier le cas des argiles, oti la quantité d’eau
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fixée peut étre trés importante. Le grain est alors réduit au feuillet, et la zone de
contact entre deux grains est constituée par I'eau adsorbée. Il en résulte que :

Rg > Re¢
¢ > Ce

Et l'expression de 1'équivalent paralléle conduit 3 :

RT’ ~ Rc
CI’ ~ Ca

Les caractéristiques mesurées sont alors celles de I'eant adsorbée.

I exploitation des mesures sur la base des caractéristiques diélectriques propres
de chacun des constituants présente des difficultés pratiquement insurmontables.
En particulier, les variations de conductivité en fonction des différents facteurs
définissant le milieu ne peuvent s’interpréter simplement, parce qu’elles font inter-
venir A la fois les variations effectives des conductivités des constituants, mais aussi
les variations de composition du milieu, et les variations relatives des conductivités
des constituants.

Quoi qu’il en soit, le schéma précédent montre que ce sont essentiellement les
propriétés de l'eau qui déterminent le comportement diélectrique de l'ensemble
argile-eau. Il est par conséquent possible d’'utiliser ces propriétés diélectriques pour
étudier les relations cation-eau. C'est-a-dire, 'influence du cation sur les propriétés
de T'eau adsorbée, et la variation de ces propriétés au cours de ’hydratation.

3. Technique des mesures

A. — PREPARATION DES ECHANTILLONS

L.a montmorillonite, préalablement saturée par les cations monovalents, est
finement broyée et tamisée 3 50 .

300 mg de poudre séchée 4 I'étuve sont introduits dans un moule cylindrique et
pressés A 30 kgfcm?. On obtient une pastille compacte de T cm de diamétre et de
2 mm d’épaisseur environ.

Deux pastilles identiques, provenant du méme lot d’argile, sont mises en contact,
3 20°C, avec la pression de vapeur d’eau d'une solution d’acide sulfurique de densité
connte. Le méme couple de pastilles sert tout au long d'une série d’expériences 4
différentes hydratations. I une des deux pastilles est utilisée pour les mesures diélec-
triques, et 'autre sert 3 déterminer les quantités d'eau exactement adsorbées, pour
la pression partielle de vapeur d’eau de I'expérience.

Les caractéristiques géométriques de la pastille (diamétre et épaisseur), sont
déterminées & chaque expérience,

B. — DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Le dispositif de mesure comprend :

— une cellule contenant le condensateur qui peut étre refroidi ou chauffé par
un dispositif approprié;

— . un ensemble de mesure des caractéristiques du condensateur.
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o) Cellule de mesure.

La cellule de mesure utilisée est représentée par la figure 6.

La pastille d’argile est pressée entre deux électrodes de laiton poli. Le condensa-
teur ainsi constitué est maintenu dans un tube de téflon. Le tube est placé dans un
bloc de laiton dont la masse communique 4 I’ensemble une inertie thermique satis-
faisante.

Deux fils blindés partant des électrodes assurent le raccordement au pont de
mesure, Un thermocouple pénétre dans le tube de téflon, au voisinage immédiat de
la pastille et permet de déterminer la température du condensateur.

Le bloc de laiton constituant la téte de la cellule est adapté sur une tige de laiton
que I'on peut, soit immerger dans I’azote liquide pour refroidir le condensateur jus-
qua 130°K environ, soit chauffer  'aide d'un enroulement résistant, pour dépasser
la température ambiante.

électrode , . électrode )
\ échantillon i joint torigue
i 7

fil blindé

—

Vers le pont - f
de mesure < B e S
R

thermocouple..—.._.|.

Laiton
1 Téfion

[:_21 Lucoflex

F16. 6. — Cellulz de mesure dss propriétés diéleciviques des pastilles d’argtle

B) Ensemble de mesure des caractéristiques diélectriques

IL’ensemble basses fréquences utilisé comprend :
1° un générateur de tensions alternatives a fréquences variables;
générateur Wayne-Kerr S 121 (Précision 4 1 p. 100, pour des fréquences
comprises entre 100 Hz et 20 kHz) ;

2° un pont de mesure en courant alternatif donnant directement la composante
conductive G et la composante capacitive C du circuit paralltle équivalent au conden-
sateur.
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Pont Wayne-Kerr B z21.

La figure 7 donne le schéma de principe de ce pont de mesure,

On peut mesurer des valeurs de G comprises entre 10~ et 10-! mho avec une
précision de + 0,1 p. 100 et des valeurs de C comprises entre T0-15 et 10-5 farad,
avec la méme précision de + 0,1 p. T00.

3° Un analyseur d’ondes servant de détecteur d’équilibre du pont.

Analyseur Wayne Ker A 321.

10C0

Impadance x.

Caopacitcnee
10 standard

Zonductance
standary

3313 Neutre

— e

FIG. 7. — Schéma de principe du pont de mesure Wayne Kerr B. 221

C. — CONDITIONS ET REALISATION DES EXPERIENCES

w) Choix de la tension appliquée au condensateur

Les tensions (!) fournies par le pont de mesure, varient entre o et 30 V pour
I'ensemble des gammes de mesures disponibles.

Le choix de la tension est guidé par des exigences en ce qui concerne d’une part,
la sensibilité des mesures et leur stabilité dans le temps et d’autre part, 1a nécessité
d’éviter les effet d'électrodes et de rester au-dessous du seuil  partir duquel la conduc-
tivité devient une fonction du champ appliqué.

Aux trés basses températures, une variation de tension de 30 mV 2 une dizaine
de volts ne modifie pratiquement pas 1’équilibre du pont (méme 2 la plus basse fré-
quence utilisée, 300 Hz), mais la sensibilité de la mesure est insuffisante au-dessous
de 300 mV.

A température ambiante, I'influence de la tension sur I'dquilibre du pont est
surtout sensible aux basses fréquences (0,3 & 2 kHz). '

La stabilité de 1'équilibre du pont dans le temps est satisfaisante pour des ten-
sions inférieures 4 0,5 V, mais insuffisante au-dessus. Il se produit vraisemblablement,
& mesure que la tension croit (et surtout & basse fréquence) un accroissement des
effets de polarisation au niveau des électrodes.

La tension de 300 mV finalement choisie (correspondant 4 un champ de
1,5 V-cm-? dans les pastilles d’argile) assure, 2 la fois, une stabilité d’équilibre du
pont et une sensibilité de détection satisfaisantes.

() Toutes les valeurs données sont des tensions efficaces.
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B) Conduite d'une expérience

La pastille d’argile étant placée daus la cellule, le bloc de laiton est refroidi a
130°K, par immersion de la tige support dans 1'azote liquide. Le support est ensuite
maintenu dans un vase de DEWAR, et on laisse I'ensemble revenir lentement 4 la tem-
pérature ambiante.

Lorsque la température ambiante est atteinte, on chauffe jusqu’a environ 330°K.

Au cours du réchauffement total, les caractéristiques du condensateur sont
déterminées pour six fréquences comprises entre 0,3 et 10 kHz.

1’expérience dure au total 5 heures, pour I'intervalle de températures exploré,
ce qui correspond a un réchauffement de 40° par heure.

Y) Précision des mesures

1. Capacité et conductinité.

La précision sur les valeurs fournies par le pont de mesure a été donnée précé-
demment, il faut encore estimer les erreurs introduites par le montage utilisé.

— Capacité par rapport 3 la masse : elle est nulle pour le pont de mesure utilisé.

— Effets de bords : pour des armatures supposées infiniment minces, et de dimen-
sions égales & celles de I'échantillon, les effets de bords introduisent une capacité
supplémentaire Ca.

Si P est le périmétre des électrodes et ¢ la distance qui les sépare (A. R. VoN
HrpPEL, 1961) :

C P
$ = — 0,037 + 0,045 log 3 puF/em.
si’on prend
t = 0,20 cm P=mncm
Cs = 0,050 ppF.

Les valeurs les plus faibles mesurées sur les pastilles d’argile sont de l'ordre
de 2 pyF, U'erreur maximum est donc de 2,5 p. 100, mais généralement beaucoup
plus faible.

— Pertes par conductivité : armatures séparées par de l'air, et distantes de
2 mm, le condensateur ne présente pas de pertes mesurables, celles-ci sont donc infé-
rieures & ro-'! mho.

— Les mesures étant faites au cours du réchauffement, les erreurs les plus

importantes sont dues & la rapidité avec laquelle doit étre assurée la recherche de
1’équilibre du pont.

2. Température.

Tes écarts entre les températures mesurées dans le téflon, au voisinage de la
pastille d’argile, et celles fournies par un thermocouple introduit dans la pastille
elle-méme, ne dépassent pas le demi-degré,

Compte tenu des erreurs de lecture du millivoltmétre, les températures sont
déterminées avec une précision de l'ordre du degré.
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3) Effets parasites.-

On a montré, au cours d’un précédent paragraphe, les difficultés renccontrées
dans 'interprétation des mesures. Un obstacle supplémentaire peut &tre dfi I'appa-
rition d’effets parasites qui sont susceptibles de perturber plus ou moins fortement les
phénomenes étudiés. Tes deux principaux sont présentés bridvement.

1. L'effet Maxwell-Wagner.

L’accumulation des charges au niveau des surfaces de séparation des différents
constituants du diélectrique produit une polarisation interfaciale. Celle-ci donne lieu
a4 un phénoméne d’absorption diélectrique dont les caractéristiques sont trés voisines
de celles d’une absorption dipolaire (K. W. WAGNER, 1914).

La conductivité de I'eau libre entourant les solides a souvent une valeur telle
qu’une relaxation du type Maxwell-Wagner peut se produire dans le domaine des
ondes kilométriques.

Il est donc nécessaire de trouver des critéres permettant de distinguer sans ambi-
guité I'absorption dipolaire de I’effet Maxwell-Wagner.

L’influence de la température, de Ia fréquence, et de la teneur en eau des &chan-

tillons sur les temps de relaxation observés, peut généralement permettre de lever le
doute,

2. Des effets d'électrodes.

Ils peuvent comprendre :

— un phénomeéne de polarisation aux électrodes, dont le mécanisme est mal
connuy, et les effets difficilement prévisibles. Ces derniers dépendent de la nature des
électrodes, de la valeur et de la fréquence du champ appliqué, et de la nature du
diélectrique ;

— des phénoménes d’électrolyse au contact métal-échantillon,

Pour apprécier I'importance de ces effets dans le cas des mesures sur les argiles,
on a procédé A des séries de mesures sur des échantillons de différentes teneurs en eau,
dans les 3 conditions suivantes :

— le diélectrique est isolé des z électrodes par une mince feuille de téflon
(méthode « sandwich », R. ARNOULT et al., 1965 ; P. DANsAS et al., 1966);

— le diélectrique est isolé d’une seule électrode;
— le diélectrique n’est pas isolé des électrodes.

Compte tenu des caractéristiques de I'isolant, on peut calculer les caractéristiques
du diélectrique dans les deux premiers systémes, et comparer les valeurs obtenues A
celles mesurées avec le diélectrique non isolé,

Les écarts des valeurs calculées avec les valeurs mesurées ne dépassent générale-
ment pas quelques pour cent.

Etant donné que le but des expériences sur les argiles n’est pas de déterminer
les valeurs absolues des constantes diélectriques, mais d’observer leurs variations en

fonction des différents facteurs mis en jeu, on peut tenir les effets d’électrodes pour
négligeables,
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4. Conelusion du chapitre I

La méthode choisie et ses conditions d’application sont maintenant connues :
mais il semble important, avant de présenter I'ensemble des résultats expérimentaux
obtenus, de dégager les points essentiels de ce chapitre.

Le milieu étudié constitue un diélectrique hétérogene comprenant :

1° une phase solide & I'état divisé, présentant une densité de charges superfi-
cielles élevée, compensée par la présence de cations monovalents;

2° une phase adsorbée formée de molécules d’eau soumises A des contraintes
importantes par suite de la présence des cations.

Théoriquement, les trois constituants du milieu : I’argile, les cations et U'eau,
peuvent jouer un réle dans les propriétés diélectriques de I'ensemble.

Le réseau silicaté, en raison des fréquences utilisées, ne peut avoir qu'un réle
passif, et par suite les phénomeénes intéressants sont localisés 3 la sutrface des cris-
tallites, c’est-a-dire au niveau du film d’eau. Ce sont précisément les propriétés de ce
film d’eatt qui sont déterminantes dans les caractéristiques diélectriques du systéme.

On peut s’attendre i rencontrer les types d’effets suivants :

~— des effets de conductivité par porteurs libres.

Les cations, qui peuvent éventuellement jouer un réle de porteurs de charges,
perturbent la structure des couches d’eau adsorbée. Ils favorisent ainsi la création
ou le déplacement de défauts de charges (protons ou lacunes) responsables de la
conductivité.

— des effets d’absorption dipolaire dus 4 des mouvements de rotation des
molécules adsorbées.

— des effets du type Maxwell-Wagner, dus 2 I’hétérogénéité du diélectrique.

— des effets liés & des changements de phase puisque le domaine de tempéra-
tures couvert comprend la zone de transition solide-liquide de I’adsorbat.

Yitant données les difficultés d’interprétation de ces différents phénoménes ce sont
essentiellement les aspects globaux des mesures diélectriques qui seront exposés au
cours du prochain chapitre. Nous nous sommes cependant efforcé de différencier et
d’analyser les mécanismes élémentaires associés dans ces effets globaux.

Nous nous sommes enfin attaché & évaluer I'influence de la nature des cations

compensateurs et des. états d’hydratation sur le comportement diélectrique de la
montmorillonite.



CHAPITRE II

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous présentons dans ce chapitre, ’ensemble des résultats expérimentaux des
mesures diélectriques sans en aborder immédiatement 'interprétation. Cette derniére,
appuyée sur les travaux de BJERRUM et de GRANICHER, sera donnée séparément dans
le chapitre III, afin de nous permettre par la suite une confrontation et une liaison
plus aisées avec les résultats obtenus par les autres techniques utilisées dans ce travail.

Le tableau 5 résume les principaux résultats des mesures des propriétés diélec-
triques des différents échantillons de montmorillonite.

1. Présentation des données

Différentes représentations graphiques permettent de faire apparaitre les aspects
les plus significatifs des mesures de propriétés diélectriques.

a) Pertes diélectriques globales

Les figures 8 et.g résument, pour une fréquence de 1 0oo Hz et 4 des tempéra-
tures 'de + 20°C et — 500C, I'évolution de la conductivité globale des différents
échantillons de montmorilionite, en fonction de la teneur en eau.

L’aspect et la distribution des courbes sont les mémes aux cing autres fréquences
utilisées. Cependant, la conductivité d'vn systéme déterminé croit avec la fréquence,
mais ce fait ne modifie pas l'interprétation d’ensemble des résultats expérimentaux.

— TLa teneur en eau désignée par o p. 100 correspond en fait & des traces qu'il
est impossible d’éliminer sans risquer de modifier la structure du réseau cristallin,
Ces traces sont vraisemblablement responsables des différences de conductivité qui
apparaissent dés l'origine, entre les quatre échantillons.

— A une teneur en eau donnée, la conductivité de la montmorillonite varie
suivant la nature du cation échangeable.

Avec les cations monovalents, on observe le classement :

Oy < Ox < oy, qui suit Uordre de décroissance des rayons ioniques. Cependant,
le lithium fait exception puisque la conductivité qui lui correspond est, en particulier
aux basses teneurs en eau, voisine de celle du césium (rappelons qu’en ce qui concerne
la cohésion interfeuillets, un rapprochement a été également signalé entre les mont-
morillonites Li et Cs).

— Au-dessus de 25 p. 100 d’eau adsorbée, la conductivité parait tendre vers
une valeur limite maximum. C’est en effet ce qui a été observé par R, WEILER (1966)
str les mémes systémes argile-cation : aux teneurs en ean comprises entre 30 p. 100
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et 50 p. 100, la conductivité est sensiblement constante, et lorsque la teneur en eau
dépasse 50 p. 100, la conductivité décroit. I,’eau libre qui constitue alors une part
importante du milieu, a des propriétés trés différentes de I'ean adsorbée (en parti-
culier, sa conductivité est beaucoup plus faible), et forme un obstacle aux transferts
de charges entre particules d’argile.

— Si la présence de I'eau libre est bien responsable de la limite atteinte parla
conductivité du milien, cela signifie que cette conductivité est essentiellement due
aux propriétés particulidres des molécules d’eau constituant les premiéres couches
d’eau adsorbée. Ce role ne peut en effet étre attribué aux cations dont la mobilité
est vraisemblablement trés faible aux basses teneurs en eau.

b) La représentation log &’ = f(z/T)

Les fonctions log " = f(1/T) (ou log ¢ = f(1/T), on passe de I'une 2 I'autre par
une simple translation d’ordonnée puisque ¢ =  £’’) permettent de mettre en évi-
dence des zones de températures ot les conductivités suivent une loi du type :

5 = o -aneT (17)

Cette relation a la forme générale de I'équation des conductivités résultant d’un
déplacement de charges libres.

Q est 'énergie d’activation nécessaire pour la migration du porteur de charge,
gy un terme constant, et T la température absolue.

D’apreés 1'équation (17), la fonction log &’ = f(1/T) est une droite.

Les figures 10 4 13 donnent les courbes représentatives des fonctions
log " = f(1/T) pour la montmorillonite, & une fréquence de 1 0oo Hz, et pour des
états d’hydratation correspondant 4 des humidités relatives comprises entre o p. 100
et 100 p. 100 (I'aspect général des courbes est analogue pour les autres fréquences
utilisées).

La figure 14 (dérivée de la fig. 12) permet de résumer cette évolution, et de
dégager les principales indications fournies par la représentation logarithmique du
facteur de perte :

— les courbes 14-1 et 14-2 (qui correspondent respectivement 2 des teneurs en
eatl de I p. 100 et de 2 p. 100) comportent deux parties linéaires qui traduisent I’exis-
tence de deux mécanismes de conductivité formulables par une équation du type (17),
mais mettant en jeu deux énergies d’activation différentes Q, et Q,;

— l'augmentation de la teneur en eau (courbe 14-3, teneur en eau de 4 p. 100)
fait apparaitre, 4 basse température, un phénoméne 3 maximum superposé i la
conductivité, et au-dessus de 273°K une nouvelle partie linéaire ;

— la courbe 14-4 (teneur en eau 12 p. 100) révéle un nouveau phénoméne 2
maximum, 4 moyenne température ;

— la courbe 14-5 (teneur en eau 20 p. 100) ne révéle pratiquement plus de phé-
noménes d’absorption 4 basse température, mais les trois parties linéaires sont main-
tenues, et un saut de conductivité se manifeste au voisinage de 273°K.

Cette évolution des courbes en fonction de la teneur en eau est sensiblement la
méme pour les quatre échantillons de montmorillonite. I,’influence du cation échan-
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TA
Echantillon Montmorillonite Li Montmorillo
Domaine de Teneur en eau Domaine de Teneur en e
Phénoméne obervé | températures o Energie d’activation températures AN
(°K) ( %) (oK) ( /D)
Absorption - R 0,48 eV -~
dipolaire 200 2a6 11 keal-mole~? 175 2210
130 & 230 04 20  15eV. 130 4 230 0220
3,5 kcal-mole
a5 Y d’eau :
B L 9 7 2
Conductivité 200 & 273 0420 0,40 eV . 200 & 273 0320
9 kcal-mole
a 20 9, d’au :
> 273 5420 0,26 eV > 273 5420
6 keal-mole~?
Effet 5420 5420
¢ > 200 effet maximum > 200 effet maxim
Maxwell-Wagner 218 2 18

log 0" (ohm™em™)

-4

/

-6}
o Li T=20°C
-71 a Na 7 = .000 Hz
o K
o Cs
_By
_9).
-10 ; A .
Q 10 15 25

% Ha20

Fi6. 8. — Conductivité globale de montmorillovite en fonction de la teneur -n can

30
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\U 5
a Montmorillonite K Montmorillonite Cs
Energie Domaine de Teneur Energie Domaine de |  Teneur Energie
d’activation températures en ean d’activation températures en eau d’activation
(°K) (%) °K) (%)
0,61 eV ~ 170 4418 0,55 =V Absorption dipolaire
4 kcal-mole! * 12,5 kcal*mole~! trés faible
0,15 eV N 0,15 ¢V . 0,45 £V
3,5 keal-mole—? 130 2 230 0420 3,5 kcal- mole—! 450 & 350 05 20 8,5 keals mole—*
15 % d’ean : 45 9% deau : 45 9 deau :
0,46 eV 200 a 273 0420 0,44 eV 200 & 273 04 20 0,42 ¢V
0,5 kcal+ mole—? 10 kcal:mole—?t 9,6 kcal-mole—
20 9% d’eau a4 20 % d'eau : 4 20 ¢, d’esu;
0,22 eV >- 273 54 20 0,20 eV > 273 54 20 0,24 eV
5 keal-mole—? 4,5 keals mole~! 5,5 kcal* mole™?
5420 54 20
> 200 effet max. > 200 effet max.
419 418
o Li T=-50°C
a Na 2 =1.000 Hz
o K
- =
log 0" (ohm =t ¢m—1) . Cs

-4

5 10 15

20 25 30
% Hp0

Fic. 9. — Conductivité globale de la montmorillonile en fonction de la teneur en eau



46

" Montmorillonite Li
10g40E” 7 =1000 Hz
6
Courbes %HR
5 1 o]
2 10
3 20
4 30
5 40
4] 6 50
7 60
8 70
9 80
10 20
3)1 11 95
2
1
0
-1
-3 ) N
3 4 5 3] 7 8
1 10%
T
FiG. 10, — Variaion du logarithme du jactzur de perle de la snonimorillonite Li

en fonction de l'imverse de la température absolue



Montmorillonite Na
v = 1000 Hz

Courbes % HR

3 4 5 6 7 8
1.103
1

Fic. 11. — Variation du logarihme du facteur de perie de la montmorillonite Na
cn fonction de Uinverse de la température absolue
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U =1000Hz -~

s

-2

Montmorillonite K

Courbes %HR

3 4 5. 6

¥16. 12. — Variation du logarithme du factesr de pere de la

en fonction de Uinverse de la lempérature absol

1.103

T
mosimorillonite K
e



Montmorillonite Cs

V'~ 1000 Hz

Courbes % HR

1 ¢}
2 10
%) 20
4 30
4 5 40
6 50
T 60
8 70
9 80
3 10 90
" 95
12 100

-1

3 4 5 A 7 _
1.10°%
T
F16. 13. — Variation du Iagarithmz du facteur de perte de la montmorillonite Cs
en fonction de Uinverse de la lempératurc absolue

Thése Mamy.
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geable, se manifeste dans la distribution des courbes, les pentes des parties linéaires,
intensité et les domaines d’existence de I'absorption & basse température. Nous
reviendrons par la suite sur ces différents aspects du probléme.

) La représentation tg § = f(T)

La représentation usuelle tg § = J(T) souligne particulitrement I'existence des
deux absorptions diélectriques signalées dans le précédent paragraphe. La figure 135,
établie pour le cas de la montmorillonite Na, révéle que le pic le plus intense est
extrémement sensible aux variations de composition du milieu. Cependant, la repré-
sentation en tg 3, compte tenu du fait qu'il s’agit d’un rapport, ne permet pas de
Ppousser trés loin I'analyse des phénoménes diélectriques, et ne sera donc que peu
utilisée.

tg & Montmoritlonite Na

20)- V=300Hz Courbes HR
I 0%
2 10%
3 20 %
4 30%
5 50%
6 70%
7 80%
8 90%

130 : 210 230

250 270 290 310
T°K
F16. 15. — Variation d:: facteur de dissipation en fonction de la tempirature absolne

2. Déeomposition des valeurs glohales
Les phénomenes responsables des pertes diélectriques dans les systémes étudiés au
cours de ce travail peuvent étre groupés essentiellement en trois catégories distinctes:

— Les pertes par conductivité, provoquées par la migration de charges libres
dans le milieu.
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— L'effet Maxwell-Wagner qui est un phénomeéne d’absorption associé¢ & la
conductivité.

— Les peries par absorption de relaxation liées 4 des mouvements dipolaires.

Ces différents types de phénomenes peuvent exister simultanément dans des
domaines définis de température et d’hydratation.

A partir d’une teneur en eau variable avec la nature du cation échangeable, les
courbes représentatives des variations de ¢’ en fonction de la température, ou les
courbes log € = f(1/T) (fig. 10 4 13), présentent des maxima qui peuvent, a priori,
étre considérés comme résultant de phénomenes d’'absorption dipolaire ou d’effet
Maxwell-Wagner.

On a vu que le facteur de perte global ¢, proportionnel & la composante conduc-
tive du diélectrique, traduit la perte totale d’énergie W par unité de volume du
milieu, soumis & un champ électrique alternatif de pulsation « et d’amplitude maxi-
mum E,.

Des équations (15) et (16), on déduit :

2
W= ‘%—Ii“ e ='8% D,E, sin 8§ (18)

Si, 4 une température donnée coexistent un phénoméne de perte par conducti-
vité (facteur de perte €¢) et un phénomeéne de perte par absorption (facteur de perte
es), les énergies mises en jeu sont :

E%,
W = mg 1:0 e’ (19)
2
W, = %EO & (20)
et la perte totale d’énergie dans le diélectrique est
2
W= We o+ Wa = 900 (& 4 ) (21)
ce qui entraine, d’aprés (18)
e = sél + s{zl (22)
D'autre part, d’aprés (15) :
D, .,
e = 1—3—(‘: sin 8. (23)
v _ Do \
& = sin §, (24)
et (22) s’écrit :
g = % (sin 8¢ + sin 3,) (25)
0
d’ot, d’apres (18)
sin § = sin 8. 4 sin &, (26)
si 8¢ et 3, restent petits (< 0,3 radians), on peut écrire :
8 =28:+ 3 (27)

et enfin :
tgd=1tg 3.+ tg 3 (28)
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Les expressions (22) et (27) montrent que les facteurs de pertes et les angles de

pertes de deux phénoménes de pertes diélectriques simultanés peuvent étre additifs.

Cette conclusion est importante car elle permet d’élargir la portée des mesures glo-
bales effectuées sur la montmorillonite.

Les maxima & basse température des courbes globales ¢ = f(T) et tg 8 = A(T)
résultent en effet de la superposition (3 partir d’une teneur en eau donnée) d'un
phénomeéne d’absorption de relaxation au phénomeéne de conductivité préexistant.
Si les conditions d’application des régles d’additivité énoncées ici sont respectées,
la détermination des paramétres €”, tg 8 et ¢’, définissant chacun des deux phéno-
ménes est possible.

3. Ltude des phénoménes de conductivité

La conductivité due & la migration d'une particule chargée s’exprime par la

relation :
o = ue2Z%n

ot % est la mobilité de la particule, Ze sa charge ionique, et # la concentration en
particules par unité de volume.

T’une facon générale, la mobilité d’un porteur de charge dépend exponentielle-
ment de la température ; il en résulte que 1'expression de la conductivité peut étre
écrite sous la forme (N. F. Morr, R. W. GURNEY, 1940 ; W. JosT, 1960) :

o = A exp (— %T) (30)

Q est 1a barritre d’énergie franchie par la particule passant d'une position d’équilibre
3 une autre, elle est classiquement considérée comme 1'énergie d’activation du pro-
cessus de conductivité mis en jeu.

Cette expression est vérifiée expérimentalement dans de nombreux cas (diffu-
sion d’ions dans les cristaux ioniques, défauts de Schottky ou de Frenkel, diffusion
dans les liquides ...), et lorsque U'intervalle de températures couvert est assez étendu,
on peut observer plusieurs domaines de conductivité, qui peuvent en plus donner
lieu 4 la manifestation d’effets du type Maxwell-Wagner.

Dans le cas de la montmorillonite, on met en évidence deux ou trois domaines
de conductivité anxquels 1'équation (30) est applicable. Deux d’entre eux apparais-
sent, quelle que soit la teneur en eau, le troisiéme seulement aux teneurs supérieures
A 8 p. 100 environ (et pour les températures supérieures a 273°K).

a) Domaines de conductivité awx basses et moyennes températures (T < 273°K)

Les figures 10 & 14 montrent que, quel que soit le cation compensateur, la mont-
morillonite manifeste, dés les plus faibles hydratations, deux domaines de conduc-
tivité, répondant a I'équation (30). Il apparait, en effet, deux parties linéaires sur
chaque courbe de la représentation log &'’ = f(1/T). Ces conductivités sont par con-
séquent lies A la migration de charges libres a travers le milien. Les hauteurs des
barrieres de potentiel Q, que les porteurs de charges franchissent dans les processus
de conductivité, sont directement proportionnelles aux pentes des deux parties
linéaires.
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Les deux domaines de conductivité correspondent donc, soit 4 U'existence de
deux porteurs de charges différents, soit a4 deux processus différents de migration
du méme porteur. Chacun des deux mécanismes mis en jeu apparait ou prédomine
dans un certain intervalle de températures. I,’abaissement de 1a température favorise
le mécanisme de moindre énergie.

Différentes hypotheses sont susceptibles d’expliquer I'allure de ces courbes,
formées de deux parties linéaires raccordées par une courbure plus ou moins étendue.

A. SMEKAL (1927) a, le premier, apporté une hypothése justifiant cette forme
de courbe dans le cas des solides : la conductivité mesurée est la somme de deux
termes, I'un di aux charges du réseau, I'autre aux charges de surface. Les premiéres
sont beaucoup plus nombreuses que les secondes, mais nécessitent une énergie d’ac-
tivation de migration beaucoup plus élevée. Le refroidissement favorise donc la
conductivité de surface qui devient Prépondérante au-dessous d’une température
déterminée.

Dans le cas des argiles, la conductivité du 1éseau silicaté doit étre trés faible,
et les conductivités observées sont essentiellement des conductivités de surface
(R. WEILER, 1966) ; 'hypothése de SMERAL n’est donc Pas applicable.

La deuxi¢me hypothése (W. JosT 1960) s’applique 2 la conductivité par défauts
de réseau (et particulidrement aux défauts de Schottky qui sont des vacances posi-
tives et négatives). La création d’un défaut résulte d'un désordre de structure qui
requiert une énergie de formation W. La. migration du défaut nécessite 3 son tour
une énergie U, au total la conductivité s’écrit :

W4 U
e e[~ T T)

(31)
Au-dessous d’une température T, le réseau est « gelé », la création d'un désordre
devient impossible, et la conductivité n’est plus assurée que par les défauts préexis-
tant au moment oit la température T, est atteinte. I,a conductivité s'écrit alors :
e (— gr,) e (— )
c=g¢ — = — =
1P\ RT,] P\~ R¥

La fonction log & = f(1/T) déduite de (32) est représentée, dans un intervalle
suffisamment étendu de températures, par deux segments de droites de pentes
différentes (correspondant 4 W + U et & U).

Cette hypothése est en bon accord avec différents résultats expérimentaux
concernant les cristaux joniques (H. G. BRECKENRIDGE, 1948), et semble applicable,
dans son principe, au cas de la montmorillonite. Cependant, elle fixe une température
de transition précise T, entre les deurx domaines de conductivité, alors que dans le
cas de la montmorillonite, ceux-ci se raccordent par une zone incurvée couvrant une
cinquantaine de degrés. Il semble donc nécessaire de considérer qu’il s’agit de la
superposition de deux mécanismes et non de leur succession suivant des équations
du type (31) et (32). Dans ces conditions, I'équation de la conductivité prend la
forme :

(32)

o = Aexp (_ﬁg—'i—‘) + Bexp (—1%—,;) (33)

avec Q, >Q;etB > A
L’énergie Q, est sensiblement le double de Iénergie Q.



35

11 existe bien alors une zone ot les deux termes de I'équation (33) sont du méme
ordre de grandeur, ce qui justifie I'existence d'une zone de raccordement étendue
entre les deux parties linéaires. En dehors de cette zone, I'un des termes devient
négligable devant I'autre.

On peut aisément vérifier qu'une équation de la forme (33) rend compte de
Tallure des courbes de conductivité établies pour la montmorillonite. La figure 16
en donne un exemple. On peut en effet constater que pour tout point de la zone
incurvée, 3 une température T donnée : log e’ = log (g'; + &'’5). Cest-a-dire que
log 0 = log (6; + 6;). ol 6, et 6, sont des fonctions exponentielles dela température.

log €7
Montmorillonite Na
3 HR 20%
\ 7 =10.000Hz
2]
1 R
h \\“\\‘
RN
log €” )
logE% \‘\\‘ "
log €% b N
\ \\\
\\
B | h\
4 1/T 5 6 ] 7
=103
T
FiG. 16, — Additizité des facteurs de pertes en accord avec U'équation (33)

En conséquence, la conductivité totale doit étre attribuée A la coexistence
de deux mécanismes différents, mettant en jeu les énergies d’activation Q, et Q,.
Q, correspond 4 la conductivité du domaine de basse température et Q, a celle du
domaine de moyenne température.

Les énergies Q; et Q,, déduites des courbes log &’ = f(1/T) pour les quatre
échantillons de montmorillonite, sont portées, en fonction des quantités d’eau adsor-
bée, sur les graphiques de la figure 17.

— L’énergie d’activation Q, du mécanisme de conductivité de basse température
est pratiquement indépendante de la quantité d’eau adsorbée et de la nature du cation
compensateur, elle vaut environ 3 kcal-mole-! (0,15 €V.).

— Les énergies d’activation Q, du domaine des moyennes températures crois-
sent sensiblement avec la quantité d’eau adsorbée, elles varient entre 8 et
14,5 kcal-mole-? (0,35 & 0,65 €V). Le cation parait jouer un réle plus direct que dans
le premier cas, puisque les énergies Q, se classent dans l'ordre, Qui < Quus <
Qex > Quna (c’est aussi l'ordre de classement des conductivités).



56

103 %I ANau3Y U] 3P 4oMIuf U2 YopLa < Sanipdussr sap
PRANINPUO? D) 3P UOUVCHIDD SI1B4IUP SIP UOUDLDA — ‘YL 91

102 U3 nIuz] v] P woruo] wo “senwipdua) sauirlous 19 sassvg sap

0%H % 0%H%
og oz ol 0 og 02 ol 0
+ 0 N (o]
o
rg ) S
o
a
+o_ Tol
}- 210w oIy 0 }- oW Py Y
ZHYL=a ZHML =
50 8yluo|[1ouusy 3 @}luo||Houyuopy
O°H % O%H %
\o.n O.N ol o og oe al Q
' ' y o — y ' fo

ot
|- 3JOW *|0dY O

ZHYL=a
DN @}1UO||1J0LjUORY

ol
(-2low oy ®

ZHYL =g
17 24u0||110W juop

SPIRNINPYOD SIP WOUDLHIDD SIIS4UF SIP uouvLIDY — LI *DI &
0%H % O%H %
og 0z o] 0 o€ oz ol [*]
¥ o) t t 0
—0 - oOW|o rc a® 0 %o
5% o 1 v
——
5 S
v,
v
Tol
i)
Tai Le
|- 20w DMy |- 810w 1Dy O
ZHNV=q ZHY )=
sJ 8}IUo)jlIow U0y M 8Hiuo(|ldoujuol
0%H % 0°H%
og oz ot 0 og [¢F4 ol [¢]
0 t 0
r V) < 0 S O 000 _‘OI.CI\r a0 n
g [
v
ol [o]]
L) v
20
v
o) Tst 1ol
|-21ouwrpdy p |- 3JOW DY D
ZHYL =g ZHY L =a

DN 8}1UO||IJOW{UOK

11 8jjuo|[1iowjuop



57

b) Domaine de conductivité de haute température (T > 273°K)

Les deux domaines de conductivité présentés dans le paragraphe précédent
sont les seuls observables jusqu’a une teneur en eau d’environ 8 p. 100. Lorsque cette
hydratation est dépassée, il apparait, sur les courbes log ¢” = f(1/T), un nouveau
domaine linéaire, & partir de 273°K.

Les énergies d’activation de ce troisitme domaine (fig. 18) diminuent 4 mesure
que la teneur en eau croit, contrairement & ce qui se passe pour le domaine de moyenne
température. Elles varient entre 4 et 8 kcal-mole-! (0,17 & 0,35 €V), et se classent
dans l'ordre Qui > Qu: > Q. > Qxk, qui est I'ordre inverse de celui apparaissant
au-dessous de 273°K. Cette observation peut faire penser que le mécanisme de con-
ductivité mis en jeu est tout A fait différent de ceux qui interviennent au-dessous de
273°K.

4. Effet Maxwell-Wagner

Sur la représentation tg 3 = f(T), on observe des pics d’absorption intenses dans
la zone des moyennes températures (fig. 15). Ia position et I'intensité des maxima
sont trés sensibles aux variations de teneurs en eau, et par suite aux variations de
conductivité du milieu. I’énergie d’activation que I'on peut déduire de ces courbes
est égale 2 celle de la conductivité qui se manifeste dans le méme domaine de tempé-
rature.

Le phénomeéne observé peut étre considéré comme un effet du type Maxwell-
Wagner. Celui-ci est provoqué par la présence de barridres qui s’opposent au mou-
vement des porteurs libres. Ces barriéres sont ici dues 4 la nature hétérogéne du dié-
lectrique, c’est-a-dire au caractére discontinu du milien (K. W. WAGNER, 1914 ;
R. W. S1r1rars, 1937 ; J. R. McDONALD, 1953).

5. Etude des phénoménes d’absorption diélectrique de relaxation

Le phénoméne d’absorption de relaxation observé dans le cas de la montmoril-
lonite se superpose au domaine de conductivité A basse température. Une décompo-
sition des valeurs globales, en conductivité et en absorption, peut cependant étre
entreprise, car ce domaine présente des angles de perte inférieurs a 0,3 radian.

La figure 19 résume, sur un exemple, la détermination des éléments caractéris-
tiques de I'absorption, & partir des valeurs expérimentales.

Pour obtenir la courbe représentant la conductivité seule, on prolonge les deux
parties linéaires des graphiques log o = f(1/T), de facon & reconstituer la zone de
raccordement entre les deux types de conductivité (cf. fig. 16 et 19 @), ce qui revient
a4 déterminer 1'équation (33). La conductivité totale ainsi obtenue est reportée en
valeurs directes sur le graphique expérimental ¢’ = f(T) (fig. 19 b, courbe en tireté) ;
la différence par rapport aux valeurs globales donne le terme &'’ correspondant 2
I'absorption seule (fig. 19 c).

Le terme tg 8; est obtenu simplement sur les courbes tg 8 = f(T), en tracant
le fond (fig. 19 d et 19 ¢).
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€'q est calculé a partir de ¢z et tg 3,
ea = "aftg 8 (fig. 19 g)

La méme procédure a été suivie pour I'ensemble des mesures expérimentales
a toutes les fréquences, et A toutes les teneurs en eau.
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F16. 19. — Dézomposition des valeurs globales des cavactristigues diflectriquss

a) Nature de I’absorption

Les caractéres d’une absorption dipolaire Debye (BoTTCHER 1952) semblent
clairement apparaitre sur les courbes. En raison de la nature hétérogene du diélec-
trique, il faut, cependant, avant d’interpréter les résultats sur la base d’une absorption
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dipolaire, éliminer la possibilité d’un effet du type Maxwell-Wagner. Fitant donnée
la forte concentration en impuretés, le test de G. GROSVALD (1966) ne s’applique pas,
mais on peut avancer les arguments suivants :

L'effet Maxwell-Wagner étant lié A 'hétérogénéité du milieu, les variations de
teneur en eau devraient provoquer des variations importantes du phénomeéne (com-
parables & celles observées pour I'absorption 4 moyenne température, fig. 15), or
les absorptions aux basses températures se manifestent de fagon sensiblement cons-
tante dans des domaines étendus d’hydratation (ex. fig. 10 et 12).

L'effet Maxwell-Wagner est trés sensible aux variations de conductivité du
milieu, alors que les absorptions observées ne sont pas affectées par les variations
des conductivités qui les accompagnent.

R. W. SILARS (1937) a montré que pour un diélectrique constitué de sphéres
conductrices noyées dans un milieu non conducteur, une absorption du type Maxwell-
Wagner peut se produire dans le domaine des radiofréquences, mais B. V. Hamon
(1953) utilisant un diélectrique formé de sphéroides non conductrices entourées de
couches conductrices, n'a pas décelé d’absorption ; or les systémes argile-ean, dans
les domaines d’hydratation ot apparaissent les absorptions, sont plus proches du
systéme de HamoN que de celui de SrraRs.

b) Caractéristiques de U'absorption

Les manifestations de ’absorption 4 basse température peuvent donc &tre reliées
a un effet de relaxation de dipéles contenus dans le milien diélectrique.

Lorsque les pertes diélectriques sont dues 4 un effet de relaxation des dipéles
permanents, la permittivité complexe, si 'on s’en tient au formalisme de DEBYE

(1929), prend la forme :
€ — €0

e* = g, + m (34)

gs Constante diélectrique pour un champ électrique statique.
€ Constante diélectrique pour un champ électrique de fréquence infinie.
v ayant les dimensions d'un temps, est appelé temps de relaxation, et cor-
respond au temps mis par le dipsle pour revenir & sa position d’équilibre
aprés avoir été orienté dans un champ électrique. .
Comme, d’autre part (équation 10) : e* = &’ — j ¢, en séparant les parties
réelles et imaginaires de (34), on obtient :

g = g0 + m (35)
& = (¢ — €w) T ot (36)

La courbe représentative de la fonction &’ = fw) (ou ¢ = f(v) puisque
® = 2 mv) passe par un maximum pour o = I, la fréquence correspondante v,
est appelée fréquence critique.
En conséquence, la détermination expérimentale de la fonction & = fv) per-
met de connaitre le temps de relaxation des dipoles responsables de I'absorption :
1 I

T = — =

(37)

8
»
4
<
]
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10 Temps de relaxation dipolaire

Pour la plupart des diélectriques, les courbes &’ = f(w) et ¢’ = f{w), obtenues
expérimentalement, ne suivent pas exactement les équations (35) et (36). Ces équa-

8II el
4{ d 120
3 ~N 15

@ Montmorillonite Li
T=200°K HR 10%

2 ° \°\° 110 b Montmorillonite Na
l \\ T=175°K HR 50%
\ ¢ Montmorilloffite K
T=170°K HR 70%
| 5" 5
EI
0  lo
2 3 4 S log ¥
e e e e
5 3

3.‘ q-l

T
2 LIO 2 \
\\ \
O\ A
/

\e’ L5 B //\{\e "

CII
0. ¢ ; ; 0 0. " ; ‘ (0]
2 3 4 5 log.? I 2 3 4 5 log. ¥
F16. 20. — Absorption dipolaire de la montmorillonite

tions traduisent en effet un comportement idéal, mettant en jeu un temps de relaxa-
tion 7 bien déterminé, identique pour tous les dipéles. En réalité, les temps de relaxa-
tion des dipéles ne sont pas identiques, mais sont distribués autour d’une valeur
moyenrie,

La figure 20 représente pour les montmorillonites Ii, Na et K les fonctions
¢’ = f(log v) et &” = f(log v) aux humidités relatives donnant Pabsorption dipolaire
la plus intense. On voit que l'allure de ces coturbes est conforme 4 des équations du
type (35) et (36).
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La montmorillonite Cs donne lieu a4 une absorption trés faible, qu'il n'est pas
possible d’analyser avec une précision suffisante pour en obtenir des résultats signi-
ficatifs.

Les temps de relaxation déduits de la formule (37) sont fonction de la tempéra-
ture, de la teneur en eau, et de la nature du cation compensateur. Ils décroissent a
mesure que la température et la teneur en eau croissent.

A une température et un état d’hydratation donnés, les temps de relaxation
se classent dans l'ordre Tk < 7w -2 Tni

La valeur moyenne des temps de relaxation observés pour I'absorption A basse
tetnpérature des systémes montmorillonite-eau est de 5-10-% secondes.

Tin éliminant < entre les équations (35) et (36) on trouve :

& L e — &'(eg + €w) + E4Ew = O (38)

1,équation (38) représente un cercle en axes rectangulaires ¢, ¢’ (K. S. CorE et
R. H. COLE, 1941), et ce cercle est centré sur I'axe des ¢'.

Pratiquement, on obtient des arcs de cercles dont les centres sont situés au-
dessous de 'axe des ¢, et 1’éloignement des centres des cercles par rapport 4 cet axe
est 1ié A 1a distribution des temps de relaxation autour d’une valeur moyenne (K. W.
WAGNER, 1913 ; K. S. CoLE et R. H. CoLE, 1941 ; R. M. Fuoss et J. G. KIRKWOOD,
1941).

La figure 21 représente les diagrammes de CorLe et CoLy correspondant a la
figure 20. Les arcs de cercles ont leur centre trés au-dessous de l'axe des &', la distri-
bution des temps de relaxation est donc importante (la valeur de 1'angle « est un
indice de cette distribution).

20 Energie & activation de Vabsorption dipolaire.

L’équation (34) due & Debye est établie 4 partir de 'expression de la polarisa-
tion électrique du milieu. Le temps de relaxation =, qui intervient dans1’équation (34),
est différent du temps de relaxation =* défini & partir de la polarisation moléculaire
(v* est le temps de relaxation intrinséque). Il existe cependant une relation simple
entre 7 et ¥ :

e + 2
= (39)
Debye relie v* aux caractéristiques physiques du milieu par la relation :
4mna®
T* = 5T (40)

a : rayon de la particule supposée sphérique.

7 : viscosité du milieu.

Cette approximation est toutefois insuffisante, car on constate expérimentale-
ment que t* est une fonction exponentielle de la température,

H. Evrine (1936) par analogie avec les cinétiques de réactions chimiques,
introduit un facteur exponentiel dans 'expression de ©* :

. kb AP+
T = ETSPRT (47)
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ou AF* est I'énergie libre d’activation de la relaxation dipolaire.
Des expressions (39) et (41), on obtient :

_ & +2 A AF*
~ i F2ET P RT (42)
I 1
comme T = =
(a7 2TVe
_ It 2kT AT
e o n e L2 h CPTRT (43)
) AF*
delaforme: ve = A exp,— R T

Par suite, la fonction log ve = f{1/T) doit étre une droite dont la pente est direc-
tement proportionnelle 4 I'énergie d’activation du phénoméne de relaxation dipolaire.

TABLEAU 6

Energies d’activation en kcal- mole=!

Teneur en eau 2 4 6 8 10 12 1% 16 18
%
Montmorillonite Li....| 10,2 1 12,5
Montmorillonite Na ...| 125 | 141 | 146 | 143 | 13
Montmorillonite X .... 126 | 134 | 4133 | 4128 | 125 | 4121 | 14,8 | 144

Les fonctions log v. = f(x/T), tracées pour les montmorillonites Li, Na et X
a différentes teneurs en eau, sont effectivement des droites (fig. 22 a 24).

Les énergies d’activation déterminées 4 1'aide de ces droites sont groupées dans
le tableau 6, elles sont de I'ordre de grandeur de 'énergie d’activation de ’absorption
dipolaire de la glace : 12,5 kcal-mole-! (0,55 eV).



CHAPITRE I1I

HYPOTHESES D’INTERPRETATION
DES PROPRIETES DIELECTRIQUES
DE LA MONTMORILLONITE

On envisagera successivement les phénomeénes de pertes par conductivité et les
phénomeénes de pertes par absorption dipolaire.

1. Les phénoménes de pertes par eonductivité

Rappelons que nous avons mis en évidence :

— Pour les teneurs en eau inférieures 4 8 p. 100, deux domaines de conductivité
couvrant la totalité de l'intervalle de températures exploré.

— Pour les teneurs en eau supérieures 4 § p. 100, trois domaines de conductivité
comprenant les deux précédents au-dessous de 273°K, et le troisitme 3 partir de
273°K.

Les deux premiers domaines n’apparaissent jamais indépendamment 'un de
I'autre, ils seront donc étudiés simultanément.

A. — CoNDUCTIVITES AUX BASSES ET MOYENNES TEMPERATURES

Nous avons montré, au cours du précédent chapitre, que les domaines de conduc-
tivité aux basses et moyennes températures correspondent 4 deux processus d’éner-
gies différentes, mettant en jeu des déplacements de charges libres (¢équation 22).
La température assure la prédominance de I'une ou l'autre de ces conductivités.

Trois explications peuvent, a priori, rendre compte de I'existence de ces deux
processus :

— deux mécanismes différents mettent en jeu le méme porteur de charge;

— un méme mécanisme met en jeu deux porteurs de charges différents;

— deux mécanismes mettent en jeu deux porteurs de charges différents.

Quelle que soit la réalité, le comportement diélectrique de la montmorillonite
présente des analogies avec celui des cristaux ioniques, pour lesquels la conductivité
est essentiellement due A des défauts de réseau (MoTT et GURNEY, 1940). Cette ana-
logie est utilisée comme point de départ (J. Mamy, J. CHAUSSIDON, 1G66).

Thése Mamy. - 5
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a) Conductivité extrinséque et conductivité intrinséque

A la suite des résultats expérimentaux exposés plus haut, et en s’appuyant sur
les remarques précédentes, les deux types de conductivité mis en évidence peuvent
étre décrits par les hypothéses explicatives suivantes :

— A basse température (130°K 4 200°K), le deuxiéme terme de I'équation (33)
est négligeable devant le premier. La conductivité est donc essentiellernent due au
mécanisme de plus faible énergie Q,. Ce mécanisme consiste dans la migration de
défauts de réseau préexistants dans le milieu en nombre limité (cf. équation 31). 11
n'y a donc pas 4 fournir d’énergie de création de défauts de réseau. L’énergie Q,
représente seulement la hauteur de la barridre de potentiel de transfert. Elle est
¢gale & I'énergie de migration des porteurs de charges.

— A mesure que la température croit, des effets thermiques peuvent provoquer
un certain désordre de la structure, ou permettre de nouveaux transferts de charges.
Sila conductivité est due & un désordre de structure, par exemple I'arrachement d’une
particule A sa position d’équilibre, il faut apporter une énergie de création du porteur
de charge (cf. équation 31). I’énergie totale Q, nécessitée par la conductivité est alors
la somme d'une énergie de création et d’une énergie de migration des porteurs de
charges. Q, peut donc étre sensiblement supérieur a Q, et doit &tre en relation avec
le degré d’'ordre du milieu.

— Cette distinction entre les denx domaines de conductivité revient 4 définir
le premier comme un domaine de conductivité « extrinséque », et le second comme un
domaine de conductivité « intrinséque. Il reste cependant 2 préciser la nature exacte
des mécanismes mis en cause.

b) Mécanismes de la conductivité

Certains chercheurs (M. M. MORTLAND et al., 1963 ; R. CaLvET et al., 1964) ont
observé une forte ionisation de I'eau adsorbée 2 la surface des particules de montmo
tillonite (ionisation d’autant plus forte que la quantité d’eau fixée est plus faible)
et d’autres (P. Ducros, M. DUPONT, 1964) ont montré que les protons de I'eau inter-
feuillets sont susceptibles de sauter d’une molécule d’eau a I'autre (méme 2 trés basse
température). Il parait donc 1égitime d’examiner les phénomeénes de conductivité de
la montmorillonite sous I'angle des mécanismes de transfert de protons.

Les mécanismes de conductivité par transfert de protons ont été étudiés exclu-
sivement dans les cas de I'eau et de la glace (J. B. HasTED, 1961). Les conductivités
de la glace et de l'eau sont dues 2 des transferts de protons d’une molécule d’eau a
I'autre, selon deux mécanismes différents.

En ce qui concerne la glace, ces mécanismes mettent en jeu deux types de défauts
de réseau, selon des modalités que nous rappelons bridvement (N. BJERRUM, 1962 ;
GRANICHER et al., 1957 ; M. EIGEN et L. de MAEVER, 1958 ; C. JACCARD, 1965) :

1° Mécanisme orientationnel.

Le mécanisme orientationnel proposé par ByERRUM met en jeu une distribution
irrégulidre des protons sur les liaisons hydrogéne entre molécules d’eaun. Certaines
liaisons sont doublement occupées (défaut D), d’autres sont inoccupées (défaut L)
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(fig. 25). De tels défauts de structure sont évidemment instables, et peuvent étre
transférés de liaison A liaison par de simples rotations des moléeules d’eau autour
de leurs liaisons hydrogéne normales. Par suite, un proton peut se déplacer & travers
le réseau et jouer le réle du porteur de charge dans la conductivité (voir par exemple
le trajet décrit par les fleches courbes sur la figure 25).

'
i1
i
o

© _ng@ oo e

O Oxygéne

QO Hydrogéne

FIG. 25. — Défawts de résean de la glocr
ABCD : limites de L+ maille de la glace hexagonale

L’énergie d’activation de rotation d’une molécule d’eau dans un champ elec-
trique alternatif a été déterminée par de nombreux chercheurs, mais les chiffres
varient entre g et 24 kecal-mole-!. BJERRUM estime que I'énergie mise en jeu dans la
création et le déplacement d'un défaut orientationnel est de I'ordre de 14,4 +
1,7 keal-mole-? (énergie de formation : 11,9 4 1,7 kcal-mole-! ; énergie de rotation :
2,5 keal-mole-1),

29 M écamswme translutionnel.

La glace peut présenter des défauts structuraux du type ion hydronium H,0+,
correspondant & la présence d’un proton en excés sur une moléeule d’eau, et du type
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ion hydroxyle OH-, correspondant 3 la perte d'un proton par une molécule d’eau
(fig. 25). Ces défauts sont susceptibles de se déplacer par translation d’un proton
le long d’une liaison hydrogéne (flacches droites de la figure 25). Un tel transfert de
proton équivaut, statistiquement, 4 une migration des ions Hy;O+ et OH- 3 travers
le milieu, mais il ne met réellement en cause que des déplacements de protons.

La mobilité des protons est 10 & 100 fois plus élevée dans un transfert HyO+
que dans un transfert du type OH-. L’énergie d’activation du mécanisme H,O+,
qui correspond au déplacement d'un proton entre deux sites non chargés, est plus
faible que celle nécessaire au mécanisme OH-, pour lequel le proton doit franchir la
barri¢re de potentiel séparant deux charges résiduelles négatives. (B. E. CoNwAY et
al., 1956 ; P. GOSAR, 1963). Cette énergie d'activation est, dans les deux cas, inférieure
a 5 kcal-mole-1,

3% Réle des impuretés.

I’adjonction d'une impureté 4 la glace peut faire apparaitre préférentiellement
T'un des mécanismes évoqués. HF, par exemple, en se substituant i une molécule
d’ean, entraine la perte d'un proton sur une liaison hydrogéne et favorise un méca-
nisme orientationnel du type I, mais il peut aussi, & I'état ionisé, provoquer I'aug-
mentation de la concentration en H,0+ de la glace, il se comporte alors comme un
donneur de protons (GRANICHER et 4f., 1957). De méme LiOH en s’ionisant provoque
une augmentation de la concentration en ions OH-, il se comporte comme un accep-
teur de protons (M. E16EN, L. de MAEYER, 1958).

On peut done, par un choix convenable d’impuretés (ce qui revient & doper la
glace) faire apparaitre des conductivités du type HyO* ou OH-. Le procédé est tout
4 fait comparable 4 celui qui est utilisé pour la production des semiconducteurs # et .

4° Conductivité de la glace.

Les différents mécanismes envisagés précédemment peuvent intervenir simul-
tanément, ou séparément, dans la conductivité de la glace. La nature des impuretés
et la température peuvent toutefois assurer la prédominance de I'un d’entre eux.

A 263°K, la concentration en défauts ioniques est estimée & 8-10'%-cm-3, et
celle des défants orientationnels A 710 cm-3. Les défauts ioniques sont donc les
porteurs minoritaires, mais leur mobilité (8-10-°m?/Vs) est environ 400 fois supé-
rieure A celle des défauts orientationnels (2r10-8m?/Vs) et 1'énergie d’activation
nécessaire 4 leur formation et 4 leur transfert (5 kcal-mole-! environ) est sensible-
ment inférieure i I'énergie requise par la formation et le transfert d'un défaut orien-
tationnel (15 kcal-mole-! environ). Il en résulte que ’abaissement de la température
doit favoriser la conductivité ionique, qui est le processus de moindre énergie. Une
structure « gelée » est d’ailleurs moins favorable 4 des rotations moléculaires qu’a des
translations de protons le long des liaisons hydrogéne.

Les mécanismes translationnels et orientationnels peuvent intervenir dans la
glace sans que la présence d'une impureté soit nécessaire. Ils correspondent alors
simplement 4 un certain désordre de la structure, et dans ce cas la conductivité est
du type « intrinséque ». Si, pat contre, le mécanisme résulte de 'introduction d’une
impureté, la conductivité est du type « extrinséque ».
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c) Application au cas de I'ean adsorbée par la montmorillonite

L’eau adsorbée par la montmorillonite se répartit en couches successives. Cha-
cune de ces couches, ou I'ensemble que forment plusieurs couches, doit résulter d'une
organisation des molécules d’eau avec un certain degré d’ordre. Il nous parait par
conséquent raisonnable de tenter d’expliquer les propriétés conductrices de I'eau
adsorbée, 4 1'aide des « mécanismes modéles » mis en jeu dans la glace.

10 Conductivité @ basse teimpérature (130°K 4 200°K).

Dans le domaine de conductivité aux basses températures, I'énergie d’activation
est voisine de 3,5 keal- mole-1, Cette énergie est sensiblement la méme pour les quatre
échantillons de montmorillonite, et demeure pratiquement constante, quelle que soit
la teneur en eau (fig. 17). Cette valeur relativement faible ne correspond vraisembla-
blement qu’'a l'énergie de migration du porteur de charge. C'est en effet I'ordre de
grandeur de I'énergie de migration (par translation ou rotation) des défauts de la
glace :

— Yinergie de rotation d’'un défaut orientationnel du type L : 2,2 kcal-mole-%.

— Yinergie de translation du type OH- : 4,3 kcal-mole-'.

— ZFnergie de translation du type H,O* : 3,8 keal-mole-1, (0,5 par effet tunnel).

o Li T=173°K

a Na 2 = 1.000 Hz
o K

a Cs

log 0" (ohm~-tcm-1)
-8

bl " - ' |
0 5 10 15 20 25
% Hp0
Fi1G. 26. — (Conductiviié de la monimorillonilc ¢ basse tenrpéralure, en fonction de lo leneur en ecu

A pn'cm' il est possible d’admettre l'existence simultanée de ces divers méca-
nismes, mais la nature du milieu peut favoriser I'un d’entre eux.
Les couches d’ean adsorbées sont organisées autour de sites presentant des
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charges résiduelles positives (Li+, Na+, K+, Cs*). La présence de ces charges positives
peut provoquer I'ionisation des molécules d’eau, selon le schéma :

M+ 4 H,0 — MOH - H+

Le proton libéré peut déclencher un mécanisme de transfert du type H,;0+,

La valeur de I'énergie d’activation et la constance de cette valeur, quelle que
soit la teneur en eau, sont en accord avec un mécanisme de transfert de protons.

Le nombre de charges résiduelles responsables des défauts protoniques est cons-
tant, on doit donc s’attendre a ce que la conductivité atteigne assez rapidement une
valeur limite lorsque la teneur en eau croit. Mest bien ce que Uon observe expéri-
mentalement (fig. 26).

2° Conductivité & moyenne température (200°K 3 273°K).

L’élévation de la température produit une augmentation de I'énergie thermique
moyenne des molécules d’eau. L’accroisseinent de la teneur en eau augmente les
distances interfeuillets, Ces deux effets conjugués accroissent nécessaitement la
mobilité des molécules d’ean adsorbées. Dans ces conditions, la concentration des
défauts orientationnels peut devenir trés supérieure 2 celle des défauts ioniques.

forsque la teneur en eau croit, les chances d’apparition des défauts orienta-
tionnels augmentent, ce qui entraine une extension vers les basses températures du
domaine de conductivité correspondant (ex. fig. 10 & 14). D’autre part, I'accroisse-
ment trés important de la conductivité avec I'hydratation (fig. 9) trahit le caractére
« intrinséque » des mécanismes mis en jeu.

Tant que la teneur en eau ne dépasse pas environ 8 P. 100, le présent domaine
de conductivité s’étend jusqu’'aux températures les plus élevées atteintes dans les
expériences (~ 330°K). Le passage par 273°K, qui ne fait apparaitre aucune singu-
larité, n’apporte donc pas dans ce cas de modifications structurales susceptibles de
perturber la conductivité.

Les énergies d’activation mises en jeu sont comprises entre 10 et 14,5 kcal - mole-1
(fig. 17) ; elles croissent avec la teneur en eau et varient avec la nature du cation com-
pensateur, mais restent de I'ordre de grandeur des énergies calculées par BJERRUM
pour la création et la migration d'un défaut orientationnel. Les variations observées
avec la teneur en eau et la nature du cation peuvent étre dues 4 des modifications
des barritres de potentiel en fonction des effets stériques et des interactions cation-
eau.

B. — ConNDUCTIVITE A HAUTE TEMPERATURE (T > 273°K)

Pour les teneurs en eau supérieures 4 8 p. 100, une cassure apparait a4 273°K,
suivie d’un nouveau domaine linéaire dans la représentation log ¢”" = f(T/T) (fig. 10
a 14).

Les énergies d’activation de ce domaine de conductivité sont inférieures 2 celles
du domaine des moyennes températures, et décroissent sensiblement 3 mesure que
la teneur en eau croit (fig. 18). Elles se classent dans l'ordre des pouvoirs polarisants
des cations (fig. 27), sauf pour le Cs. I, ordre Qi > Qna > Qx est bien celui que 'on
peut attendre, si I'énergie mise en jeu est le reflet de I'énergie de liaison des cations
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aux molécules d'eau d’hydratation. Le césium peut étre classé A part en raison de son
volume, et compte tenu du fait que I'espacement interfeuillets de la montmorillonite
Cs ne dépasse pas celui d’une couche d’ean.

Qkecal. mole ™

7]

Cs
Li

Na

0 0,5 | L5 R

F1G. 27, — Energie d’activalion de la conductivité pous T > 273°K ef unc teneuy on eau de 20 p. 100
en fonction des rayons ioniques des cations

Ces énergies d'activation, qui varient entre 8 et 4 kcal-mole-! lorsque la teneur
en eau croit, correspondent aux énergies d'activation de migration des cations com-
pensateurs dans le film d’eau adsorbée (J. D. OsTER, P. F. Low, 1963 ; R. CaLvET,
1066).

Au-dessus de 2739K, et pour des teneurs en eau suffisantes, les cations peuvent
donc intervenir plus directement dans la conductivité, soit comme porteurs de charges
eux-mémes, soit dans le type de liaison qu’ils imposent aux molécules d’ean. Ces
derniéres peuvent étre alors dans un état voisin de celui de I'eau liquide, comme le
suggére le saut de conductivité qui apparait au voisinage de 273°K pour les plus fortes
hydratations (environ 20 p. 100 d’eau). Ce saut de conductivité traduit en effet un
véritable changement de phase de I'eau adsorbée.

2. Effet Maxwell-Wagner

C'est essentiellement la représentation tg § = f(T) qui est utilisée pour dégager
les principaux caractéres de cette absorption.

La fréquence du champ électrique et la teneur en eau, donc la valeur de la
conductivité (fig. 15), ont une influence déterminante sur 'intensité de 1'absorption.
Celle-ci existe cependant, quelle que soit la teneur en eau, pour les quatre échantillons
de montmorillonite. Les courbes représentant les angles de perte maxima tg 8. en
fonction de la teneur en eau (fig. 28) passent par une valeur maximum i une teneur
en eau qui est sensiblement la méme pour les quatre échantillons (environ 18 p. 100
d’ean). On péut aussi remarquer une assez grande similitude entre les quatre courbes,
tout se passe en effet comme si I'évolution du phénoméne était essentiellement condi-
tionnée par la variation de composition du milieu.
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On peut donc considérer que I'absorption 4 moyenne température est bien due
4 un effet du type Maxwell-Wagner. Par suite, la teneur en eau de 18 P. 100 doit
correspondre & un effet d’hétérogénéité particulidrement marqué, ce quin’est pasen
désaccord avec le fait que la montmorillonite se trouve alors dans la zone de passage
entre I'état une couche et I’état deux couches dans les espaces interfeuillets.

Tg gmux

5} 10 20 30
% Ha0

F16. 28. — Variation en fonction de la teneur en cau, du facteur de dissipation maximum
dz Uabsorpiion & moyenne température

3. Les phénoménes de pertes par ahsorption dipolaire

I’absorption a basse température, qui réunit tous les caractéres d’une absorption
dipolaire, et dont I'énergie d’activation est sensiblement égale & 1'énergie de relaxa-
tion des molécules d’eau dans la glace, peut étre attribuée a la rotation des dipéles
formés par les molécules d’eau.

Le mécanisme de cette rotation doit cependant étre différent de celui qui inter-
vient dans la conductivité du type orientationnel, puisque le phénoméne apparait
dans un autre intervalle de températures, et dans un domaine d’hydratation plus
limité. '

Les figures 2z 4 24, qui nous ont permis de déterminer I'énergie d’activation
de I'absorption, suggérent certaines remarques.
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1 L’absorption dipolaire ne se manifeste pas aux mémes températures pour les
trois échantillons de montmorillonite, I,a montmorillonite Ii absorbe 4 une tempéra-
ture sensiblement plus élevée (environ 200°K) que les montmorillonites Na et K
(environ 170°K).

2° Les temps de relaxation dipolaire diminuent & mesure que la teneur en eau
croit, ce qui traduit un affaiblissement progressif des contraintes auxquelles sont
soumis les dipéles. ;

3° L’absorption & basse température n’est observable que dans des domaines limités
d’hydratation. C'est un fait dont la signification nécessite quelques développements.

En portant graphiquement, en fonction de la teneur en eau, la valeur maximum
¢’m du facteur de perte de I'absorption dipolaire des échantillons de montmorillo-
nite, on obtient des courbes représentant, en fonction des teneurs en eau, les varia-
tions des pertes maxima par effets dipolaires (4 une fréquence donnée).

€m
3
o Li
a Na
a K
2 ¥ - 300 Hz
AN
=]
1
o] } 1 4 +
o} 5 10 15 20
% Ho0
Fi16, 29. — Variation du facteur de perie maximum de Pabsorption dipolaire,

en fonction de la teneur en rau

Les courbes de la figure 2g délimitent ainsi les domaines d’hydratation o1 1'ab-
sorption dipolaire se manifeste. Mais on voit de plus que I'intensité de 1’absorption
varie avec la nature du cation compensateur et la teneur en eau. Les différences de
comportement des trois systémes cation-argile sont particuliérement apparentes
sur cette représentation graphique, et il est possible d’en tirer une conclusion impor-
tante :

Les processus @’ hydratation de la montmorillowite varient avec la nature du cation
échangeable, mais il existe, dans un domaine déterminé &’ hydratation, une structure de
Veau interfewillets favorable & U'apparition d'une absorption dipolaive. L'intensité de
cette absorption est liée & la structure de I'caun adsorbée. et sor. domaine d’existence est
délimité par le mode d’isydratation du minéral.
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4. Conclusion de la deuxidme partie

L’exposé des propriétés diélectriques de la montmorillonite, et la tentative d’in-
terprétation qui en a été donnée, ont permis de préciser un certain nombre de faits
en ce qui concerne les propriétés de l'eau adsorbée, nous en rappelons les points
essentiels.

Les caractéristiques diélectriques du systéme montmorillonite-eau sont dominées
par la nature et les propriétés du film d’eau adsorbée.

I° La conductivité en courant alternatif de basse fréquence est assurée par des
charges libres existant au sein des couches d’hydratation.

Le transfert des charges libres responsables de la conductivité se fait suivant
des modalités différentes selon la température et selon la teneur en eau du milieu,

— Aux températures inférieures a 2739K, et pour toutes les teneurs en eay, la
conductivité est due 4 une migration de protouns mettant en jeu deux mécanismes
différents, dont la température définit les importances relatives.

— Aux températures inférieures & 2009K, la conductivité peut étre attribuée 3
des transferts de protons le long des liaisons hydrogeéne du réseau de I'eau. Ces « dé-
fauts translationnels » sont favorisés par la présence des charges résiduelles positives
des cations. Ce domaine de conductivité a par suite été défini comme « extrinsdque ».

— Aux températures supérieures & 2000K, la conductivité peut étre attribuée 2 un
mécanisme de transfert de protons par des rotations limitées des molécules d’eau.
Ces « défauts orientationnels » résultent de désordres apparaissant dans le réseau de
'eau par suite d’effets thermiques. La conductivité est du type «intrinséque ».

— Au-dessus de 273K, et pour des teneurs en ean supérieures 4 celles qui
assurent la formation d'une seule couche d’eau dans les espaces interfeuillets, un
nouveau type de conductivité apparait, dans lequel pourrait intervenir en plus un
processus de migration des jons échangeables.

2° A c6té des processus de migration ionique que décéle Iexistence de divers
mécanismes de conductivité, nous avons pu mettre en évidence une absorption dipo-
laire du type Debye.

Les molécules d’eau adsorbées donnent lieu & une absorption par rotation molé-
culaire associée & des défauts de réseau dans le domaine des ondes kilométriques, a
des températures comprises entre 170°K et 200°K. Le domaine d’existence et I'in-
tensité de cette absorption sont fortement influencés par la nature du cation compen-
sateur, et par le mode d’hydratation des surfaces.

La confrontation de ces résultats avec les renseignements obtenus dans la
premiére partie de ce travail fait I'objet des prochains chapitres, elle permettra
d’étudier les aspects structuraux de I'adsorption de I'eau par la montmorillonite.



TROISIEME PARTIE

DISCUSSION ET INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX



CHAPITRE PREMIER

ETUDE SYNTHETIQUE DES RESULTATS
DES DEUX PREMIERES PARTIES

1. Introduction

Les mécanismes proposés pour rendre compte des phénoménes d’absorption et
de conductivité donnent un rdle prépondérant aux molécules d’eau et aux cations
qui doivent étre associés dans des structures qu’il nous reste & définir. Certains
éléments de ces structures sont imposés d’une part, par des considérations stériques,
et d’autre part, par I'accord nécessaire entre les résultats expérimentaux des deux
premiéres parties.

I’ absorption dipolaire semble, plus que les pertes par conductivité, lie a des
états particuliers de I'eau adsorbée. Elle ne se manifeste en effet, pour les différents
échantillons de montmorillonite, qu’'a des teneurs en eau inférieures 4 deux couches
interfeuillets, et elle présente une intensité maximum pour les hydratations corres-
pondant au premier palier des courbes d’ouverture des espaces interfeuillets (compa-
rer 4 ce sujet les figures 3 et 28).

1’absorption dipolaire des molécules d’eaun adsorbées se manifeste pour les mont-
morillonites Li et Na dans des domaines d’hydratation plus réduits que pour la mont-
morillonite X ; or, on a déja vu que le potassium favorise 'homogénéité et 1a stabilité
de certains états d’hydratation.

Il faut donc rechercher, dans le domaine d’hydratation exploré, les limites
d’existence et le « poids statistique » des différents états d’équilibre des systémes
montmorillonite-eau. C'est essentiellement I'étude détaillée des variations d’espace-
ments interfeuillets au cours de 1'adsorption d’eau par la montmorillonite qui peut
nous apporter ces renseignements.

2. Stabilité des &tats d’hydratation de la montmorillonite

La variation des espacements interfeuillets au cours de I’hydratation est carac-
térisée par l'existence de deux paliers : le premier au voisinage de 11,7 4, le second 2
15,5 A (fig. 30). Ces deux paliers correspondent nécessairement 4 des états relative-
ment stables des systémes argile-ean. Comme nous I'avons montré, le premier palier
ne caractérise pas un milieu homogéne, mais un mélange en proportions constantes
d’espacements 2 10 A et 4 12,4 A (I'espacement 4 10 A correspondant & des fenillets



78

accolés, et I'espacement 2 12,4 A 4 des feuillets séparés par une seule couche d’eaq,
que nous appellerons désormais « monocouche »). Ce mélange forme donc un inter-
stratifié¢ double. La zone de passage de I'état monocouche 4 I’état deux couches
correspond, par contre, i une interstratification triple.

Les diagrammes de BRowN et Mac Evan (voir premitre partie, chap. II) sont
applicables 4 des interstratifiés doubles et ne sont done utilisables que dans les limites
de formation du premier palier des courbes de la figure 3. Cependant I'ensemble du
processus de gonflement de la montmorillonite peut étre représenté assez simplement
en utilisant un diagramme triangulaire bati sur le modele de ceux proposés par

E. C. Jonas et T. E. Brown (1959) pour l'identification des composants d’inter-
stratifiés triples.

-

a) Diagramme pour Uanalyse des interstratifiés triples

La figure 30 donne le schéma de principe du diagramme relatif & une interstrati-
fication triple 10 & ; 12,4 A& ; 15,4 A.

10 & : % 12,4 A 12,4

¥16. 30. — Diagramme de représeniation des intersiralificalions triples

Tout point pris sur un c6té du triangle équilatéral ABC représente un mélange
binaire :

Sur AB : mélange 10 A-12,4 A correspondant aux espacements interfeuillets
pour o et 1 couche d’eau,

Sur BC : mélange 12,4 A-15,4 A correspondant 2 1 et 2 couches d’eau,

Sur CA : mélange 10 A-15,4 & correspondant 2 o et 2 couches d’eau.

Tout point M intérieur au triangle représente un mélange ternaire 10 A ; 12,4 A ;
15,4 A. Si chaque c6té constitue une échelle de pourcentage pour chacune des trois



79

phases, les coordonnées du point M par rapport aux trois axes donnent les propor-
tions de chacune des phases du mélange. Ce diagramme permet par conséquent de
teprésenter toutes les combinaisons possibles des trois phases.

A chaque complexe d’interstratification correspond un espacement apparent
dopy donné des feuillets ; on peut donc préciser cet espacement pour tout point M
du diagramme triangulaire.

La détermination de I'espacement apparent peut étre faite soit par calcul, soit
expérimentalement, si I'on dispose de mélanges de composition connue.

148

70
/ \
40F 14,5 AAGO
/7 144
Y% 10 K 50[ 142 A s0 % 15,4 &

. h . 0
A© 10 20 30 40 50 60 70 80 90 B
Q
10& % 124 & 124 R
Fic. 31. — Diagramme pour Paralyse des interstvatifications triples

(Courbes d"isoéquidistances apparentes)

Les points situés sur les trois axes représentent des mélanges binaires. BRowN
et Mac Ewan ont déterminé les espacements correspondants par des calculs qui ont
€té rappelés dans la premire partie. Si ce calcul est possible pour les mélanges binaires,
il est A peu prés inextricable pour les mélanges ternaires, il faut donc recourir & une
détermination expérimentale. C'est ainsi que Jonas et BROWN ont procédé. Théori-
quement, une infinité de combinaisons ternaires peut donner le méme espacement
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apparent, et la courbe qui joint les points représentatifs de cet espacement a pour
extrémités sur les axes les deux points équivalents des mélanges binaires. On peut
ainsi obtenir un ensemble de courbes « d’isoéquidistances apparentes » qui joignent
tous les points représentatifs des mélanges binaires ou ternaires correspondant au
méme espacement apparent.

Les courbes déterminées par JoNas et BROWN ne s’écartent qu’assez faiblement
des droites qui joignent les deux points équivalents portés sur les cotés du triangle,
Les courbes d’isoéquidistances sont donc représentées par ces droites sur le diagramme
de la figure 31.

La détermination des composants d’'un mélange 3 l'aide du diagramme de la
figure 31 reste assez imprécise ; mais ce diagramme peut toutefois permettre d’appor-
ter un schéma satisfaisant du processus d’ouverture des espaces interfenillets de la
montmorillonite, au cours de I'hydratation.

b) Schéma des processus d’ouwverture de la montmorillonit:

Sur la figure 31, le point représentatif d’un systéme montmorillonite-eau partant
de I'état A (feuillets accolés) et évoluant vers 1'état C (deux couches d’eau inter-
feuillets) peut évidemment suivre une infinité de parcours. Le trajet choisi doit en
réalité respecter les caractires particuliers du processus d’hydratation du systéme,
ce qui limite le choix.

90,
A
L
10A

Li ADEFC
Na ADFC
K ADFGC

Fic. 32. — Représentation schématique du processus d’ouverture

des espaces inlerfeuillels de la montmorillonite

En prenant comme premier exemple le schéma théorique d’hydratation des
figures 4 et 5, on voit aisément que le point représentatif du systéme partant de A se
déplace vers B suivant 'axe AB, puis vers C suivant ’axe BC. On pourrait de méme
imaginer théoriquement un systéme passant directement de A 3 C. Ce sont 13 deux cas
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extrémes et les comportements des différents échantillons de montmorillonite s’en
écartent plus ou moins.

Pour schématiser le mécanisme d’ouverture des espaces interfeuillets de la
montmorillonite au cours de I'hydratation, on peut décrire, sur un diagramme trian-
gulaire, des parcours qui rendent compte des conclusions de la premiére partie de ce
travail.

Des que la pression partielle de vapeur d’eau s’écarte de zéro, une grande partie
des fenillets s’ouvre rapidement 4 12,4 A, et le reste demeure & 10 A : le point repré-
sentatif du systéme parcourt donc I'axe AB (fig. 32) jusqu'au pourcentage d’inter-
valles 4 12,4 A correspondant au palier de la courbe de la figure 3. Cest-a-dire jus-
qu’au point D pour les montmorillonites Na et K ( ~ 63 p. 100 d’espacements a 12,4 A)
et jusqu'au point E pour la montmorillonite Li ( ~ 70 p. 100 d’espacements 4 12,4 A).

Lorsque le premier palier des courbes d’ouverture est dépassé, les trois systémes
passent par un état d’interstratinication triple ; autrement dit, leur point représentatif
quitte I'axe AB pour décrire une courbe intérieu.c au triangle ABC (1).

1° Monimorillonite K.

On a vu qu’aprés le palier correspondant a 63 p. 100 d'espacements a 12,4 A
{point D), la montmorillonite K suit pratiquement le schéma d’ouverture théorique
des figures 4 et 5 ; c’est-a-dire que le point représentatif du systéme n'effectue qu'un
parcours réduit 4 l'intérieur du triangle ABC et arrive en C en suivant une grande
partie de 'axe BC. Le processus d'ouverture des feuillets de la montmorillonite K
peut donc €tre schématisé par le parcours ADGC du diagramme de la figure 32.

20 Montmorillonite Li.

Le palier des 70 p. 100 d’espacements & 12,4 A franchi, la montmorillonite Li
passe trés rapidement 2 15,4 A, en s’écartant considérablement du schéma théorique,
C'est-a-dire que les feuillets passent, soit de 12,4 A A 15,4 A, soit directement de 10 A

3 15,4 A. Ce processus d’ouverture est raprésenté par le parcours AEC du diagramme
triangulaire.

3° Montmorillonite Na.

Le comportement de la montmorillonite Na est d’abord voisin de celui de la
montmorillonite K, puis devient identique & celui de la moutmorillonite Li aprés le
palier de 63 p. 100 d'intervalles 4 12,4 A (voir aussi au sujet du comportement inter-
médiaire de la montmorillonite Na, les figures 1 et 2). Ce caractére de la montmorillo-
nite Na est mis en évidence en choisissant le parcours ADFC du diagramme triangu-

laire ; 1a partie ADF est commune avec la montmorillonite K, et la partie FC avec la
montmorillonite Ii.

c) Application — Siabilité dz la monocouch:

Tout point pris sur les parcours ADFG et ADEFC du diagramme de la figure 32
représente un (et un seul) mélange de deux ou de trois phases. Ce diagramme permet

() Le nombre de courbes possible est évidemment infini, Il semble toutefois logique de snivre des trajets
linéaires, en I'absence d’informations supplémentaires qui pourraient justifier un autre choix.

These MaMy. 6
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en outre de déterminer pour chaque point la composition du mélange, c’est-a-dire
la proportion de chacune des phases qui le constituent (10 A, 12,4 A ou 15,4 A).
A chaque point est d’autre part attaché un espacement apparent dy,, donné, que
nous pouvons repérer sur la figure 31.
On voit ainsi qu'a chaque valeur de I'espacement apparent dyy; des échantillons

de montmorillonite étudiés, doit correspondre une proportion définie de la phase a
12,4 A.

% dgoi = 12,4 &

189 Li ABCODF
Na ABDF
K ABDEF

80

(-]
door A

Fic. 33. — Pourceniage d'espacements d 12,4 A de la monimorillonite,
on fomction de Uespacement apparent dyg,

%

o Li
doo1=12,4 R
a Na
ooy .
301.
[ D—o\h\v\&\
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o /Y
20
o}
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% Hp0
F16. 34. — Pourcentage d'espacements & 12,4 A en fonction de la temeur en enu,

pour les mowtmorilloniies Li, Na et K

La figure 33 représente le pourcentage d’espacements 3 12,4 A (état monocouche)
des montmorillonites Li, Na et X, en fonction de I'espacement apparent dy,,. A titre
d’exemple, le point M correspond 3 un systéme donnant un espacement apparent
de 11,4 A, et contenant pour les montmorillonites Li, Na et K, la méme proportion
de 50 p. 100 d’espacements 4 12,4 A.
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Le graphique de la figure 33 associé aux courbes de la figure 3 permet de déter-
miner pour chaque teneur en eau, la proportion des trois phases dans les différents
échantillons. Nous pouvons de cette fagon étudier la stabilité de chacune des phases
au cours du processus d’hydratation.

La figure 34 représente, pour les trois échantillons de montmorillonite, le pour-
centage d’espacements 4 12,4 A en fonction de la teneur en eau. On voit, ici encore
que la stabilité de la monocouche au cours de I'adsorption est plus grande avec le
potassium qu’avecle lithium et le sodium. De plus, ces nouvelles indications permettent
de rechercher les liaisons qui existent éventuellement entre les diverses propriétés
diélectriques et les différents états du minéral.

La comparaison des figures 29 (qui représente, rappelons-le, la variation des
pertes maxima par effet dipolaire en fonction des teneurs en eau) et 34 est révélatrice
des rapports étroits qui existent entre 'absorption dipolaire et la monocouche. On
peut voir en effet que les domaines d’existence de I'absorption dipolaire sont absolu-
ment comparables aux domaines d’existence de I'espacement interfeuillets corres-
pondant & une monocouche ; et que les intensités de I’absorption varient sensiblement
comme la proportion d’espacements 4 12,4 A dans les différents échantillons de mont-
morillonite.

Cette concordance des résultats, compte tenu des approximations faites etde la
précision des mesures, tant en ce qui concerne les propriétés diélectriques, que la
détermination des proportions d’espacements mornocouche, souligne qu'il ne s’agit
ni d'un effet secondaire, ni d’une simple coincidence.

On peut cependant remarquer que les mesures par diffraction de rayons X ont
été faites 4 +- 20°C, alors que I'absorption diélectrique se manifeste dans le domaine
des ondes kilométriques & — 80°C. Il existe donc une relation directe entre les struc-
tures de I'eau & basse température et 3 température ambiante.

Pour vérifier cette hypothése, nous avons établi des diagrammes de diffraction
de rayons X jusqu'a — 130°C, et ceux-ci ne font effectivement pas apparaitre de
variations des distances interfeuillets par rapport 4 20°C (dans le cas des teneurs en
eau inférieures 4 20 p. 100).

3. Rapports entre les propriétés dié¢lectriques
et les états d’hydratation de la montmorillonite

Les propriétés diélectriques de la montmorillonite sont essentiellement attribuées
a la présence de I'eau adsorbée et aux interactions cation-eau.

Les mécanismes proposés pour rendre compte de la conductivité et de I'absorp-
tion dipolaire sont analogues a ceux que l'on peut rencontrer dans la glace. Ces der-
niers sont cependant profondément modifiés par la présence des cations qui jouent
un rdle d’impuretés (présence de charges résiduelles positives dans les couches d’eau),
et un réle stabilisateur ou perturbateur dans la structure des couches d’eau fixées a
la surface du minéral.

Le recoupement des données de la diffraction des rayons X et des mesures diélec-
triques permet de résumer dans un tableau schématique, les différents résultats
obtenus au cours des précédents chapitres.

Theése Mamy. 6*
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On peut remarquer que chaque état d’hydratation de la montmorillonite présente
des caractéres spécifiques. Certaines propriétés diélectriques des systémes argile-eau

TABLEAU %
C s P Singularité Nouveau
Nombre de Absorption Conductivité Conductivité 4 273°K domaine
, G basse température | moy. température e
couches d’eru dipolaire (extrinséque) (intrinséque) cassure ou saut | de conductivité
q q de conductivité | & T > 273K
1 + + + — —
o } +
2 + + cassure +
. +
> 2 — -+ + saut +
de conductivité

(Nota : le signe -+ signifie que le phénoméne existe, le signe — qu’il n’existe pas).

sont étroitement liées a4 une structure donnée, et d’autres sont, par contre, communes
a plusieurs états de ces mémes systémes. C'est ainsi que :

a) La formation d'une couche monomoléculaive d'ean
dans les espaces interfenillets de la montmorillonite entyaine :

19 L’apparition dans le domaine des ondes kilométriques, 4 basse température,
d’une absorption dipolaire caractéristique de la structure de I'eau adsorbée.

L’étendue des domaines d'hydratation pour lesquels se manifeste cette absorp-
tion dipolaire, est en relation étroite avec la nature du cation compensateur qui joue
un rble déterminant dans la stabilité de la monocouche.

2° La manifestation de phénoménes de pertes par conductivité selon deux pro-
cessus définis, pour des températures comprises entre 130°K et 330°K.

Le passage par 273°K ne fait apparaitre aucune singularité dans les phéno-
menes de conductivité observés, il semble par conséquent que la structure de l'eau
adsorbée sous forme d'une monocouche est trés stable vis-A-vis de la température.

b) L’évolution des systémes de I'état monocouche
vers un élat @ deux couches a powr comséquence :

I° La disparition progressive de I'absorption dipolaire, ce qui doit correspondre
a une modification sensible de Ia structure de I’eau adsorbée.

2° L'apparition d'un nouveau domaine de pertes par conductivité au-dessus de
7239K.
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Jusqu’a Ja température de 2739K, les deux domaines de conductivité initiaux
ne sont pas affectés par le passage 4 deux couches. Il peut cependant se produire,
pour les plus fortes teneurs en eau (supérieures a 2 5 P. 100), un saut de la conductivité

au voisinage de 273°K. Ce saut peut étre interprété par un changement de phase de
I'eau adsorbée.



CHAPITRE 11

INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX
A PARTIR D'UN MODELE STRUCTURAL
DE LA MONOCOUCHE

1. Strueture et propriétés de la monocouche

Les conclusions du chapitre précédent soulignent que chaque ensemble de
couches d’hydratation présente des caractires spécifiques. Cependant les résultats
des expériences rapportées dans le présent travail concernent surtout I'ean adsorbée
sous la forme d’une couche unique.

La formation de la monocouche parait révélatrice d'un comportement spécifique
du minéral. Cela n’est pas étonnant puisque la premiére couche est, plus que toutes
celles qui peuvent étre adsorbées par la suite, en relation étroite avec la surface du
silicate.

Les résultats expérimentaux ont surtout mis 1’accent sur les interactions cation-
eau, mais on ne doit pas négliger le role des surfaces cristallines. C’est donc en gardant
présente 4 1'esprit la nécessité d’associer les trois éléments cation, eau, surface, que la
recherche d'un modéle structural de la monocouche peut &tre entreprise.

Les éléments de base de 1’association monocouche-surface cristalline sont d’abord
définis. Un modg@le est ensuite proposé et on montre enfin que ce modéle permet de
rendre compte de I'ensemble des résultats expérimentaux.

a) Recherche et description d'um modéle

«) Eléments de base.

10 Répartition des cations @ la surface des feuillets.

La surface des feuillets est formée d’atomes d’oxygéne délimitant des cavités
hexagonales au niveau desquelles sont fixés les cations. La maille élémentaire du
‘minéral comprend quatre de ces cavités hexagonales (fig. 35).

La masse molaire de la montmorillonite est de 720 g et sa capacité d’échange
e 94 milliéquivalents pour 100 grammes, il y a donc :

20
’ I;?) % 680 méq. par maille-gramme,
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Ce chiffre correspond & 0,68 cation monovalent par maille, c'est-a-dire 3
0,17 cation par cavité hexagonale, soit trés sensiblement 3 un cation pour six cavités
hexagonales du méme feuillet (ou ce qui revient an méme pour six cavités hexagonales
de 'ensemble formé par les plans en contact de deux feuillets adjacents)

Feuillet vu .L au Plan ool.{Seuls les oxygénes
de la couche tétraédrique sont représentés.)
ABCD: contour de la maille élémentaire .

AB=a=53
AB=b= 9058
F16. 35. — Réseau des atomes doxygine de la surface des feuillcts de montmorillonite

La réparti£i0n des cations 4 la surface du minéral est désordonnée, ceux-ci ne
sont donc pas distribués régulidrement sur l'ensemble des cavités hexagonales
(S. B. HENDRICKS, 1945 ; J. MERING, R. GLAESER, 1954). De plus, chaque cation
n’est pas partagé entre les deux feuillets adjacents, mais appartient 4 'un d’eux (situa-
tion dissymétrique).

2° Etat d’hydratation des cations.

Dans le déroulement du processus d’adsorption de 'eau par les différents échan-
tillons de montmorillonite, on a vu que la monocouche ne se forme pas dans la totalité
des espaces interfeuillets ; elle présente cependant une importance relative maximum
pour certains états d’hydratation (fig. 34). Btant donné que la proportion maximum
d’espacements monocouche correspond paralléglement a des effets diélectriques
maxima, il est nécessaire de déterminer le rapport qui existe alors entre le nombre
de molécules d’eau et le nombre de cations compensateurs. On peut calculer une valeur
moyenne de ce rapport, en admettant d'une part, que les cations sont répartis de
facon identique sur les surfaces externes et internes des cristallites, et d’autre part,
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que I'é¢tat d’hydratation est sensiblement le méme pour tous les cations. Il a été mon-
tré que dans la premiére phase de I'hydratation, phase qui aboutit & la monocouche,
environ un tiers des feuillets demeurent « fermés » ; on effectue donc le calcul en ne
tenant compte que des cations effectivement hydratables, c’est-3-dire de ceux qui
correspondent aux surfaces accessibles.

Le calcul utilise les données suivantes :

Capacité d’échange totale.................... 94 méq/100 g
Surface spécifique totale..................... 810 m?/g
Surface interne................. ... ...... 720 m2(g
Surface externe ...................0iuunn.. 90 m?/g
Capacité d’échangesurfaceinterne ............ 84 méq/roo g
Capacité d’échange surface externe........... 10 méq/100 g

Montmorillosite Li.
La proportion maximum de feuillets & 12,4 A, 71 p. 100, est obtenue pour une
teneur en eau comprise entre 3 et 4 p. 100.
La fraction de la capacité d’échange « hydratable » est, dans ces conditions :

Surface externe ..................c0iiu..n. 10 méq/I00 g
Surface interne......................0ius. 60 méq/1oo g
Total .....cviiiii i e R . 70 méq/100 g
d’autre part :
3,5 p. 100 d’eau correspondent & ............ 195 mmole/100 g
et 4 p. 100 — T 222 mmole{100 g
Le rapport eau-cation est par suite :
I
pour 3,5 p. 100 d’eau :—79—05 = 2,8
, 222
pour 4 p. 100 d’eau : o = 3,2

Il y a donc en moyenne 3 molécules d’eau par cation.
Montmorilionites Na et K.

La proportion maximum de feuillets & 12,4 A, 63 p. 100, est obtenue entre 3t
6 p. 100 d'eau.
Fraction de capacité d’échange « hydratable » :

Surface externie ..............ciiiiiii.. 10 méq/100 g
Surface interne............... ... .. .l 53 méq/100 g
Total .o e 63 méq/100 g
Quantité d’eau adsorbée :
5,5 P. 100 correspondent &................... 303 mmole/100 g
et 6 p. 100 correspondent A.................. 333 mmole/I00 g

Rapport eau-cation :
a 5,5 p. 100 d'ean : % = 4,85

s equ : 334 _
46 p 100 deau : 63 — 5,3
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Ily a donc en moyenne 5 molécules d’eau par cation.
Montmorillonite Cs.

La proportion maximum de fenillets & 12,4 A est de 100 p. 100 entre g et 10 p. 100
d’eau adsorbée.
Capacité d’échange hydratable ................ 94 méqf100 g
Quantité d’eau adsorbée :

A 9P T00 tivruiiriiiniiias e 500 mmole/100 g
-0 (o T o TS (o A N 555 mmole/I00 g
Rapport eau-cation :
a 100 d’eau : 300 _
9 p' . 94 —5;3
R ) 555
} d == = 58
4 10 p. 100 d’eau o4 5

1’ordre de grandeur est donc aussi de 5 molécules d’eau par cation.

39 Mode de superposition des fewillets.

C’est un point important puisqu’il faut tenir compte de I'ensemble des deux
surfaces entre lesquelles s’organisent les molécules d’eau.

Les types d’empilements dans les phyllites se raménent & trois (G. PEDRO, 1965),
mais ce sont les positions relatives des cavités hexagonales de deux feuillets adjacents
qui sont ici intéressantes 4 connaitre, et non les positions relatives des mailles des
deux réseaux ; on distinguera donc les cas suivants (on peut se reporter 4 1a figure 35) :

Superposition réguliére.

Les cavités hexagonales de deux feuillets adjacents sont exactement face 4 face,
ce qui correspond & une périodicité rigoureuse, ou 2 des rotations des feuillets de 60°
ou 120° autour de I'axe commun des cavités hexagonales.

Désordre translationnel.

Les fenillets sont empilés avec des translations régulidres qui font généralement
intervenir un glissement suivant 'axe b d'un vecteur multiple de 5/3 (J. ESCARD-
LONGUET et al., 1960). Une rotation des feuillets de 60° ou 120° ne modifie pas la posi-
tion relative des cavités hexagonales.

Désordre complet

Les feuillets subissent les uns par rapport aux autres des translations et des
rotations quelconques. Ce type d'empilement est appelé « turbostratique ».

Le probléme posé par le mode de superposition des feuillets de montmorillonite
n’est pas encore aujourd’hui résolu de fagon satisfaisante. On s’accorde pourtant a
teconnaitre que cet empilement n'est pas réellement turbostratique, mais fait vrai-
semblablement intervenir des translations du type 5/3. C’est en effet un moyen d’in-
terpréter les caractéres particuliers des bandes de diffraction 4%, ot % est un multiple
de 3 (J. EscARD-LONGUET et al., 1960 ; A. OBERLIN, J. MERING, 1962).

4° Organisation en couche des molécules d’ean.

De nombreux auteurs admettent que la structure de l'eau interfeuillets présente
une configuration réguliere définie (J. E. GIESEKING, I949; R. E. GRIM, 1053 ;
H. PEzERAT, J. MERING, 1958), et vraisemblablement des similitudes avec la struc-
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ture de la glace (H. H. Macgy, 1942 ; E. FORSLIND, 1948 ; C. I. DE Wit et P, L.
ARENS, 1950). On a montré, ici méme, que certaines bropriétés mesurées ont des
caractéristiques analogues 3 celles que l'on peut déterminer de la méme maniére pour
la glace. Nous rappelons donc bridvement les traits essentiels de la structure de 1a
glace normale (J. D. BErNar, R. H. FowLER, 1933) : chaque molécule d’eau se trouve
au centre d’un tétraddre dont les quatre sommets sont occupés chacun par une molé-
cule d’eau. La molécule centrale échange avec ses voisines quatre liaisons hydrogene.
Deux de ces liaisons font intervenir les protons de la molécule d’ean, et les deux autres,
les orbitales négatives dirigées suivant les deux autres directions tétraédriques.

Les quatre liaisons hydrogéne forment donc entre elles des angles trés peu diffé-
rents de 110°, et chaque molécule d’ean occupe un volume sphérique de 1,38 A de
rayon.

Dans la glace hexagonale, 1a répartition des molécules d’ean est telle que l'on
peut distinguer des couches dans lesquelles ces molécules d’eau sont distribuées sui-
vant des hexagones du type « chaise » (fig. 36). C’est une couche d’eau batie sur ce
modéle qui est utilisée dans certains des schémas déja proposés pour la structure de

l'eau adsorbée par les phyllites, et qui sera finalement adoptée dans le modele que
nous décrirons.

Maille du réseau de la glace
(Selon Bernal et Fowler)
Vue suivant la direction ¢

AB=q=7814
c=7364

F16. 36, — Structure de la glace hexagonale

B) Etude critique des modéles existants,

Les différents modéles de couches d’eau respectent tous une répartition hexa-
gonale des molécules, mais soit en couches planes, soit suivant une conformation
identique 2 celle des couches de Ia glace.

— Le schéma de HENDRICKS- JEFFERSON (1938).

Les molécules d’eau forment un réseau hexagonal plan dont les dimensions sont
identiques 2 celles du réseau des oxygenes de base des tétraddres de la couche tétraé-
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drique du silicate. Une molécule d’eau sur deux est liée par une liaison hydrogéne a
un oxygéne du réseau de I'argile (fig. 37).

—  réseau du feuillet
______ résequ des molécules. d’ equ

F16. 37. — Répartition des molécules d’eau adsorbées
d la surface des feuillets de moatmorillonite

(selon HENDRICKS- JEFFERSON)

— Le schéma de MACEY (1942).

Une couche du réseau de la glace est superposée sans déformations au réseau des
oxygénes du feuillet.

On voit sur la figure 38, que le losange EFGH est I'image exacte de la moitié
supérieure de la maille de la glace (fig. 36), et 1a longueur EF mesure 7,8 A comme dans
la glace. Les hexagones ont une forme « chaise » : trois molécules d’eau sont au contact
du feuillet, et exactement superposées a trois oxygénes, les trois autres sont au-dessus
du plan tangent au feuillet et peuvent par conséquent venir au contact du feuillet
adjacent.

— Ces deux schémas semblent parfaitement s’adapter a la structure du silicate.
ils sont cependant trés insuffisants, car ils ne tiennent pas compte de la présence des
cations interfoliaires. Or il est indispensable d’associer les cations & la structure de
Peau, puisque ceux-ci sont déterminants dans le mode d’hydratation du minéral.
Clest ce qui a déja conduit A. MaTHIESON et G. F. WALKER (1954) & proposer, pour
la vermiculite, une structure des couches d’eau interfenillets différente de celle de
HENDRICKS-JEFFERSON (la structure de MATuIESON et WALKER n’est pas applicable
au cas de la montmorillonite, car elle correspond 4 deux couches d’eau, et A une
position « symétrique » des cations interfoliaires).

— Sil'on adopte une structure en couche du type glace, on peut y associer assez
simplement les cations en les substituant A un certain nombre de molécules d’eau.
Mais les cations sont en principe fixés an niveau des cavités hexagonales, il faut donc
que certaines molécules d’eau se trouvent aussi sur de tels sites.

On doit en outre s’assurer qu'une couche d’eaut batie de cette maniére peut étre
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effectivement adaptée aux espaces interfeuillets de la montmorillonite, et qu’elle rend
compte des propriétés de la monocouche.

Réseau du feuillet d'argile -~ Molécule d'eau au
contact du feuillet

——— Réseau du feuillet d'argile. (O~ Molécule d'eau qu
avec glissement de b/3 dessus du feuillet

ABCD : Muille du réseau AC=a =534

de l'argile AB=b=9,05%
EFGH : Maille du réseau EF = 7,84
de la glace

F16. 38. — Répartition des molécules d’ean adsorbées
& la surface des feuillels de monmimorillonite

(selon Macey)

Le paragraphe « éléments de base » fixe un certain nombre de caractéres de cette
structure, auxquels il faut ajouter des conditions d’ordre stérique.

En résumé, il faut que 'arrangement des molécules d’ean interfeuillets respecte :

I. L’espacement interfeuillets de 12,4 A correspondant & la monocouche.

2. La position des cations au niveau des cavités hexagonales.

3. La répartition égale des cations entre les réseaux de deux feuillets adjacents
(situation « dissymétrique »).

4. La répartition désordonnée des cations au niveau de chaque réseau.

5. Le mode-de superposition des feuillets.

6. L’état d’hydratation des cations.

7. La liaison des molécules d’eau avec les cations.

8. La liaison des molécules d’eau entre elles, selon un modéle du type glace.

9. La liberté des mouvements des molécules d’eau conformes aux résultats des
mesures diélectriques.
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I arrangement des molécules d’eau finalement choisi devra évidemment respec-
ter les neuf conditions énoncées ci-dessus.

A priori, il n’est pas impossible que, moyennant quelques aménagements, les
schémas de HENDRICKS-JEFFERSON et de MACEY soient susceptibles de répondre 2
ces conditions.

10 Le schéma de HENDRICKS-JEFFERSON.

La couche d’eau est plane, mais on peut donner anx hexagones qui a constituent
une configuration « chaise » : le réseau devient ainsi analogue 4 celui de la glace, mais
la maille est légérement distendue. Le c6té EF de cette maille (fig. 37) vaut en effet
environ g A, contre 7,8 A dans l1a glace.

Cependant, le mode de superposition de la couche d’eat au feuillet ne répond pas
aux conditions posées, car aucune molécule d’eau ne se trouve au centre d'une cavité
hexagonale. On ne peut donc pas associer les cations au réseau de I'eau en opérant des
substitutions molécule d’eau-cation. D’autre part, il n’est tenu aucun compte du
mode de superposition des deux feuillets adjacents.

2° Le schéma de MACEY.

On voit sur la figure 38 que certaines molécules d’eau sont au centre des cavités
hexagonales du feuillet, il est par conséquent possible d’associer les cations a la couche
d’eau tout en respectant le réseau dela glace adopté par MaceY. Il y auraiten moyenne
un peu plus de six molécules d’eau par cation. Les conditions 2, 3, 6, 7 et 8 sont ainsi
respectées, mais il faut faire intervenir en plus le mode de superposition des feuillets.

— Superposition réguliére.

Les conditions I et 8 s’excluent mutuellement. En effet la plupart des molécules
d’eau sont prises entre deux oxygénes des feuillets adjacents (voir par exemple les
molécules des c6tés EF et EH de la maille EFGH). Le respect dela condition 1 oblige-
rait donc A placer toutes les molécules d’eau dans le méme plan (et par suite 4 rendre
coplanaires trois Haisons hydrogéne sur quatre de chaque molécule d’eau), ce quiest
contraire & 8. D’autre part, le respect de la condition 8 ferait porter I'espacement
interfeuillets 4 environ 13 A.

— Glissement de &/3.

Il n’y aurait alors aucune molécule d’eau dans I'axe des cavités hexagonales de
I'un des feuillets (fig. 38), les cations de ces feuillets ne pourraient donc pas étre asso-
ciés 4 la structure de I'eau.

— Désordre complet.

Des rotations ou des translations quelconques ne permettent pas non plus de
placer les molécules d’eau en face des cavités hexagonales du feuillet.

3° Conclusion.

Les schémas de HENDRICKS- JEFFERSON et de MACEY n'apportent pas de solution
satisfaisante an probléme de la structure de l'eau interfeuillets. D’autres schémas
ont été proposés, en particulier par I. BARSHAD (1949), qui superpose six molécules
d’'eau aux six positions tétraédriques entourant une cavité hexagonale. On peut
cependant lui appliquer sensiblement les mémes critiques.
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Il nous a donc paru nécessaire de rechercher une configuration qui, apparentée
aux précédentes, soit cependant 3 1'abri des principales critiques formulées ci-dessus.

‘t) Description d'un modéle de monocouche.

Le modele que nous proposons est caractérisé par le fait que toutes les molécules
d’eau de la monocouche se trouvent centrées sur les cavités hexagonales du réseau de
Largile. Toutes les cavités hexagonales sont ainsi occupées, soit par une molécule
d’eau, soit par un cation, ce qui conduit & une structure de couche continue dans
laquelle on peut considérer schématiquement que des cations ont été substitués a des
molécules d’eau.

Nous allons envisager successivement les différentes caractéristiques de ce modéle :

1° Répartition des molécules d’ean.

Sur le résean d’un feuillet (fig. 39), chaque cavité hexagonale est initialement
supposée occupée par une molécule d’eau (cercles foncés). Le méme nombre de molé-
cules d’eau (cercles clairs) doit étre placé au-dessus du feuillet, pour permettre une
répartition identique au niveau du feuillet adjacent. Par raison de symétrie, ces

molécules se placent nécessairement sur les bases de trois des tétraédres entourant la
cavité hexagonale.

—— Réseau du feulllet d'argile .. Molécule d'eau au
- contact du feuillet
—— Réseau du feuillet d'argile O-- Molécule d'eau au
avec glissement de b/3 dessus du feuillet
F1c. 39. — Modéle pour la monocouche deaw adsorbés par la montmorillonite

La configuration obtenue correspond bien & une couche du type glace, les molé-
cules d’eau constituent en effet des hexagones de forme « chaise ».

Un réseau analogue a celui de la glace (fig. 36) est défini & partir du losange
EFGH de la figure 39.
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La couche d’eau obtenue ne peut s’intercaler de fagon symétrique entre deux

feuillets adjacents de montmorillonite que si 1’on fait glisser les réseaux de cavités

hexagonales de ces deux feuillets de /3 (environ 3 A) I'un par rappor & l'autre. On
aboutit de cette fagon A la représentation compléte de la figure 39.

Une rotation des feuillets de 60° ou de 120° ne modifie pas le modéle. De plus,
des rotations de l'ordre de quelqucs degrés autour de cette position moyenne, et des transla-
tions de environ 1 A sont possibles, cc qui ne confére pas & Vensemble une rigidits ausst
grande que la représentation schématique de la figure 39 pout le laisser supposer.

—.—.—. Reéseau du Q Oxygénz @O Moléculz H,0 .(";jy Cation. du feuillet

feuillet supérieur lide au feuillet ~" supériewr
sup€rieur

Réseau du O Hydrogéne Q_C ---Mol€écule Hy0 'k_..] Cation du feuillet

feuillet inférieur lide aufeuillet — inférieur
inférieur

ABCD  Maille du reszau du feuillet inférieur —  A'B'C'D: Maille du feuillct supérieur _ EFGH : Maille du type glace.

F1G6. 40. — Répartition et état d’hydratation des cations compensateurs
de la montmorillonile, dans Uélat monocouche

Le schéma proposé satisfait déja aux conditions 2, 5, 7 et 8. Il reste A discuter

de la répartition et de I'état d’hydratation des cations, ainsi que de 'encombrement
du modele (conditions 1, 3, 4 et 6).
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2° Rlpartition et Stat d'hydratation des cations.

La couche d’eau étant définie, nous devons tenir compte de la présence des
cations et de leur position par rapport att réseau de l'argile,

Les cations se trouvent au niveau des cavitds hexagonales, et peuvent étre, en
premier lieu, répartis régulidrement & la surface des feuillets, en respectant le taux
d’un cation pour six cavités hexagonales des deux feuillets adjacents. Ceci revient &
définir un motif élémentaire 4 partir duquel on peut reconstituer 'ensemble du résean
par des translations.

— Le motif élémentaire est représenté sur la figure 40 par le losange EFGH qui
contient bien un cation pour six cavités hexagonales (trois du feuillet inférieur et trois
du feuillet supérieur).

— Le cation du motif EFGH appartient au feuillet supérieur, mais le motif
voisin EIJH contient un cation du feuillet inferieut, les cations sont de cette fagon
également répartis entre les deux feuillets (condition 3).

— Le passage d’une distribution ordonnée des cations 4 une distribution désor-
donnée (condition 4) se fait en permutant des cations et des molécules d’ean d’un
méme feuillet.

— Le rapport du nombre de cations au nombre de molécules d’eatt peut étre
déterminé simplement sur le motif EFGH. Il y a en effet un cation pour cing molécules
d’eau (une intérieure au motif et huit partagées avec les motifs voisins).

Ce chiffre est en parfait accord avec celui qui a été calculé pour les montmorillo-
nites Na, K et Cs. On peut voir en outre que chaque cation est directement li€ 2 trois
molécules d’eau, les autres assurant la continuité de la structure de la couche. Les
trois molécules d’eau par cation de la montmorillonite Li correspondent donc & un
remplissage incomplet : la monocouche de la montmorillonite Li est discontinue et son
état d'équilibre correspond 2 la fixation des trois molécules d’eay les plus proches de
chaque cation.

3° Aspects stériques. Configuration réelle de la monocouche.

Les schémas des figures 39 et 40 ne font pas intervenir I'encombrement réel
des atomes et des molécules, il faut cependant s’assurer que la condition 1 (distance
interfeuillets de 12,4 A pourla monocotiche) est respectée. Les figures 41 et 42 montrent
que le modéle proposé satisfait bien & cette condition.

— La figure 41 représente la couche supérieure des oxygenes du feuillet (cercles
grisés) vue perpendiculairement aux plans 00I. Le réseau de l'eau s’y détache en
cercles clairs (les molécules d’eau sont assimilées 3 des sphéres de 2,8 A de diamétre).
Le cation (cercle noir) est ici le sodium (rayons 0,95 A). Le feuillet adjacent n'est pas
représenté.

— La figure 42 est une coupe perpendiculaire au plan ocorx selon I’axe AB de Ia
figure 41. Les deux feuillets sont représentés avec un glissement de 4/3 'un par rapport
a I'autre (seuls les atomes d’oxygéne ont été dessinés).

Nous avons établi ces schémas en tenant compte des données suivantes :

Les plans de références des atomes d’aluminium des couches octaédriques sont
distants de 12,4 A.

Les molécules d’ean sont centrées sur les axes des cavités hexagonales, ce qui fixe
leur position en abscisse,
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Les directions de liaisons entre molécules d’ean font entre elles des angles de 1100,
conformes & leur coordination tétraédrique. La position des molécules d’eau en ordon-
née est donc également fixée.

Le cation Na est placé dans la position déterminée par H. PEzZERAT, J. MERING

(1958) ; c’est-a-dire centré sur I'axe des cavités hexagonales, & 4,25 A du plan des
atomes d’aluminium octaédriques.

F16. 41. — Superposilion de la monocouche d'caun, au réseau des atomes d'oxygéne
du feuillet de la monimorillonite

Plan des Al

l ‘ /,»(,— \'\ //"i AN

\ no\'\ P S N

X e )C,\j’“_,_ S R
R anva

Plan des Al
F16. 42. — Coupe perpendiculaive ar plan de la figure 41, selon Paxe AB

La figure 42 montre que la couche d’eau ainsi constituée est bien en accord avec
une distance interfeuillets de 12,4 A.

La structure de la « monocouche » 4 laquelle nous aboutissons montre que celle-ci
est en fait formée de molécules d’eau réparties en deux couches planes distinctes dont
chactne appartient préférentiellement & un fenillet. Chacune de ces couches est dis-
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tantede 5,7 A du plan de référence des atomes d’aluminium de la couche octaédrique
du réseau de l'argile. Ces données sont en excellent accord avec les résultats publiés
par H. PEZERAT et J. MERING (1958) et H., PrzERAT (1967) au sujet de la monocouche
d’eau de la montmorillonite Na, ainsi qu'en témoigne la courbe (1) de la figure 43
qui représente la projection des densités électroniques sur une perpendiculaire au plan

P
401
B HZO Hzo
30]
i
201
10 Na Na
0 Pt N /\ /\ TN .
0 1 > 3 4 ~5 [ 7 8 9 10— 12 ~
A 1 ) a8
Plan de Plan des Plgn.
référence oxygenes médian
des Al de surface
P16, 43. — Projection sur une perpendiculaire au plan des feuillels, des densités électroniques

de la montmorillonite Na hydratée d une couche deau contribution du résean soustraite)
(selon H. PEZERAT, 1967

des feuillets (la contribution du réseau a été préalablement soustraite). Le pic du
sodium se trouve a 4,25 A, et le pic de I'eau 3 5,7 A du plan des atomes d’alumininm,
On peut enfin remarquer que le rapport des contenus électroniques des deux pics est
égal a cing, ce qui est tout 2 fait conforme au chiffre de cinq molécules d’eau par cation
que nous-méme avons déterminé.

b) Association du wmodéle au réseau cristallin de la montmorillonite

o) Liaison eau-feuillet,

La configuration de la monocouche posséde un centre de symétrie dans le plan
médian de I'espace interfeuillets (fig. 42). La couche d’eau présente donc des propriétés
identiques quel que soit le feuillet auquel elle est associde.

Chaque molécule d’eau placée vis-d-vis d’une cavité hexagonale du feuillet
de montmorillonite et dirige une des orbitales de l'atome d’oxygéne suivant I'axe
de cette cavité. D’autre part, le fond de ces mémes cavités hexa gonales est occupé
par un groupement hydroxyle de la couche octaédrique. Il faut donc préciser la nature
d’éventuelles interactions H,0-hydroxyle.

L’atome d’oxygéne de chaque groupement hydroxyle échange deux liaisons de
coordination avec les deux cations octaédriques voisins ; en ce qui concerne la direc-
tion de l'orbitale occupée par le proton, on peut admettre que les déterminations qui

() La reproduction de cette courbe est due 3 Paimable autorisation de M. I, PEZERAT.
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ont été faites sur les micas dioctaédriques (J. M. SErRraTOSA, W. F. BrADLEY,
1958 ; W. VEDDER, R. C. Mac DONALD, 1963 ; J. J. FRIPIAT et al., 1965) sont appli-
cables au cas de la montmorillonite. Dans ce cas, la liaison OH fait avec la direction b
de la maille un angle voisin de 30° (direction AB de la fig. 44), et avec le plan (a, b)

un angle de 4 16° (directions ox et ox’). Il n'a toutefois pas encore été possible de
préciser le signe réel de cet angle.

7 Al 5 Si
O ®
FIG. 44. —— Demi-maille de la montmorillonite, et coupe perpendiculaire suivant AB

Les directions de trois des orbitales de l'oxygéne de I'hydroxyle étant ainsi
fixées, la quatriéme l'est aussi si I'on respecte une configuration tétraédrique. Cette
quatriéme orbitale est dirigée suivant oy (0%, oy = 110°) ou suivant 0y’(0x’ 0y’ =1100).
La direction oy est trés proche de I'axe de la cavité hexagonale (inclinaison 49),
alors que 0y’ s’en écarte plus sensiblement (inclinaison 369).
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Remarquons de plus que les directions ox et oy définissent avec les directions O-Al
une configuration tétraédrique régulidre, ce qui n’est pas le cas pour les directions ox’
etoy’.

En conclusion : _

— Si l'orbitale libre négative de I'atome d’oxygéne du groupement hydroxyle
se trouve réellement orientée suivant la direction oy (c’est-a-dire trés voisine de I'axe
de la cavité hexagonale) un proton de la molécule d’ean peut pénétrer dans la cavité
hexagonale, et assurer la liaison de la molécule au feuillet en échangeant une liaison du
type hydrogéne avec I’hydroxyle du réseau. Cependant la distance entre les deux
oxygenes est bien supérieure 3 celle d*une liaison hydrogéne normale, d’autres interac-
tions peuvent donc intervenir.

— La fization des molécules d’ean au niveau des cavités hexagonales peut

apparaitre comme un argument pour attribuer la direction ox & la liaison O—H des
hydroxyles du réseau.

8) Liaisons entre molécules d’eau.

La couche d’eau interfeuillets présente une structure analogue 3 celle de la glace.
Le réseau est toutefois légérement distendu (le paramétre 2 de la maille mesure 9A
contre 7,8 A dans la glace), ce qui a pour effet d’affaiblir les liaisons hydrogéne.

I’introduction des cations dans le réseau, et les interactions eau-fenillet donnent
a cette structure des propriétés particuliéras dont les mesures de caractéristiques
diélectriques traduisent quelques aspects. Ces caractéristiques diélectriques sont
attribuées a I'cxistence de différents mécanism:s qui donnent aux protons un réle
prépondérant, et 'examen du modéle proposé permet de déceler 'origine de ces
mécanismes :

Les deux protons d’une méme molécule d’ean peuvent avoir des roles différents,
I'un d’eux assurant la liaison H,0—feuillet, I'autre la liaison H;0—H,0. Ce compor-
tement peut étre & U'origine de certaines propriétés spécifiques de la monocouche :

— Sil'on admet, en premier lieu, que chaque molécule d’eau est lide 2 un feuillet
de montmorillonite par 'intermédiaire d’un de ses deux protons, les liaisons entre les
molécules d’eau doivent étre assurées par les protons restants.

Ftant donné le mode de liaison des molécules d’eau aux feuillets, des différences
sensibles peuvent apparaitre entre les propriétés des couches d’eau interfeuillets et
celles des couches d’eau adsorbées sur les surfaces externes, les deux cas sont done
envisagés séparément.

1° Cas des espaces interfeuillets.

Le motif élémentaire EFGH de la figure 40 contient statistiquement cinq molé-
cules d’eau, il y a donc cing protons disponibles pour assurer les liaisons H,0—H,0
a l'intérienr du motif (les liaisons H,O—cation n’utilisent pas de protons).

On peut dénombrer quatre Liaisons H,0—H,0 a Uintérieur du motif, et quatre
liaisons ‘partagées avec les motifs voisins. Cela fait statistiquement six liaisons
HyO—H,0 par motif élémentaire.

Le bilan ‘révéle donc un « déficit » d’un proton pour chaque motif élémentaire

Ce déficit affecte en réalité, soit une liaison entre deux molérules d’eau, soit une liaison
eau—Tfeunillet.
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La figure 45 oi1 l'on a représenté uniquement le réseau de la monocouche d’ eauy,
met en évidence ces liaisons « anormales » (indiquées par des fleches ; les liaisons
eau—Tfeuillet sont supposées normales dans le cas de cette figure).
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+ Maideule d'Hz0 lide 2 Caiian du fevillet
@~ L %

au feuillet supericur ~& cupérizur
O Molcule d'Ha0 lide {,) Cation du feuillet

au feuillet inferiaur inférieur

F16. 45. — Distritu:tion =5 protons dans la movocoucke

29 Cas des surfaces externes.

La couche d’eau n’est plus liée qu’a un seul feuillet. Le bilan protons-liaisons est

excédentaire ( :0). Les propriétés de la mono-
couche en surface externe peuvent donc étre trés différentes de celles de la mono-
couche des espaces interfeuillets.

These MaMy.
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) Propriéiés spécifiques du modéle de monocouche

A la suite de l'exposé de quelques-unes des caractéristiques du modéle pProposé,
il est aisé de montrer que la structure de la couche d’eau décrite par ce modéle rend
compte de I'ensemble des résultats expérimentaux exposés dans ce travail.

o) Rotations moléculaires.

En raison du « déficit » de protons qui caractérise la monocouche des espaces
interfeuillets (fig. 45), certaines molécules d’eau peuvent occuper plusieurs positions
équivalentes et passer de I'une A l'autre sans provoquer de perturbation dans la
structure. C'est ainsi qu'un proton peut passer :

1° D’une liaison hydrogéne entre deux molécules d’eau sur une liaison voisine
libre, par rotation de la molécule d’ean autour de la liaison eau—feuillet (fig. 46 A)

2° D’une liaison eau—feuillet sur une liaison entre deux molécules d’eau (et réci-
proquement), par rotation de la molécule d’eau autour d’une liaison H,0—H,0 ou
H,0—cation (fig. 46 B).

TF16. 46, — Mouvements de rolation des molécules d'ean de la monoconche

Ces deux types de rotation sont stériquement possibles et ne requitrent pas une
énergie trés élevée grice aux liaisons libres.

Les molécules d’eau possédent un moment dipolaire assez élevé (compris entre 2
et 3 DEBYE) I'application d"un champ électrique doit par conséquent provoquer leur
orientation dans une direction préférentielle. I utilisation d’un champ électrique alter-
natif de fréquence convenable doit donc donner lieu & une absorption dipolaire par
rotation moléculaire.

Les énergies nécessaires correspondent A des ruptures et A des reformations de
liaisons hydrogeéne ou de liaisons H,0O—cation.
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— Dans le cas A, la rotation est limitée & 1209 (le proton ne peut pas « passer »
sur une liaison portant déja un proton ou un cation). Cette rotation de 1200 provoque,
soit la rupture d'une liaison hydrogéne et d’une liaison H,O—cation, soit la rupture de
deux liaisons hydrogéne, et nécessite la reformation de ces deux liaisons.

— Dans le cas B, la rotation peut &tre de 360°. Une rotation limitée & 1200 pro-
voque, soit la rupture d'une liaison hydrogeéne et d’une liaison H,O—feuillet (dont
I'énergie est & coup sfir, compte tenu de la distance H,O0—OH, inférieure 4 celle d’une
liaison hydrogéne normale), soit la rupture de deux liaisons hydrogéne, et nécessite
la reformation de ces deux liaisons.

Au total, 'énergie mise en jeu peut étre moins élevée dans le cas B que dans le
cas A, et la faiblesse de la liaison H;O—feuillet devrait favoriser les rotations du type B.

B) Transferts de charges.

En plus des phénoménes d’absorption par rotations moléculaires, la structure de
la couche d’eau permet la manifestation de processus de conductivité.

10 Les cations (surtout les plus polarisants) doivent favoriser la tendance a
I'échappement des protons des molécules d’ean qui leur sont directement lides. Cet
effet peut provoquer un mécanisme de transfert de protons du type H,O+. La configu-
ration de la couche d’eau des surfaces externes est particuliérement favorable 3 ce
mécanisme grice & I'« excés » de protons.

2° Dans la couche d’eau interfeuillets, la présence de liaisons sans prow.ns est
évidemment & rattacher aux défauts du type I, de ByERRUM. Le transfert des protons
peut étre assuré par des rotations moléculaires analogues aux cas A et B décrits dans
le paragraphe précédent.

Ces deux mécanismes correspondent & la définition qui a été donnée d’une
conductivité « extrinséque », ils peuvent donc rendre compte de la conductivité de
basse température. La conductivité « intrinséque » met en jeu les mémes mécanismes,
mais gréce 4 la création de nouveaux défauts par suite d’effets thermiques.

¥) Réle du cation. — Stabilité de la monocouche.

Chaque cation est coordonné A trois molécules d’eau par I'intermédiaire d'une
orbitale négative des oxygeénes. La position du cation et I'énergie de la laison
eau—cation sont donc des facteurs déterminants dans la stabilité de structure de la
couche d’eau.

La position du sodium a été déterminée avec précision (H. PrzERAT, J. MERING,
1958, voir fig. 43) dans le cas de la montmorillonite hydratée a une couche d’eau
interfeuillets, et des considérations stériques peuvent fixer sans trop d’imprécision
les positions du potassium et du césium. T,a position exacte du lithium est par contre
inconnue.

TLa figure 47 montre sur une coupe perpendiculaire au plan du feunillet (cf. fig. 42)
la position des cations Na, K et Cs, centréds sur I'axe d’une cavité hexagonale, Suivant
la nature du cation, la direction de l'orbitale de I'oxygéne assurant la liaison
H,O—cation est plus ou moins éloignée de la direction normale de cette orbitale
dans une Haison H,0—H,O0 (110° de la perpendiculaire au plan du feuillet). 11 doit
en résulter des tensions qui peuvent &tre une cause d’instabilité de la monocouche.
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La structure est cependant suffisamment rigide pour ne pas é&tre perturbée lorsque la
température atteint et dépasse 0°C puisqu'on n’observe pas alors de singularité
des propriétés diélectriques.

A Na ra=0,95
B K rhA= 1,33
C Cs rh=169
F16. 47. — Position des cations par rapport au feusllet

10 Montmoritlonite Cs.

Le césium ne semble pas devoir provoquer de perturbations de la couche d’eau
puisque l'orbitale de 'oxygéne n’est pratiquement pas déformée. Cependant le grand
diametre du cation (3,38 A) peut constituer par suite d’effets stériques, un facteur
limitant pour certaines rotations des molécules d'eau. Le faible affinité du césium
pour I'eau (tabl. 4, p. 195) doit aussi correspondre 4 une influence réduite du cation
sur les protons voisins. Ces deux faits peuvent rendre compte de la trés faible absorp-
tion dipolaire de la montmorillonite Cs, et de sa conductivité inférieure 4 celle qui est
observée avec les autres cations (fig. 8, g et 26).

20 Montmorillonite K.

La taille du potassium est trés voisine de celle de 'oxygéne et son affinité pour
I'eau est supérieure A celle du césium. I,a monocouche est trés stable et le potassinm
ne constitue pas un obstacle aux mouvements des molécules d’eau ; il est par consé-
quent normal que les propriétés diélectriques caractéristiques de cette structure
soient particulidrement marquées et persistantes dans un domaine étendu de teneurs
en eatl.

3° Montmorillonite Na.

I/affinité du sodium pour I'eau est trés forte et I'orbitale de I'oxygéne subit une
déformation importante. Les tensions qui en résultent doivent affaiblir la structure
et faciliter un passage rapide A un état d’hydratation plus élevé.
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4° Montmorillonite Li.

La monocouche de la montmorillonite Li est discontinue et instable.

Les trois molécules d’eau qui entourent chaque cation ne sont pas liées 4 d’autres
molécules d’eau, et sont donc toutes susceptibles de tourner aisément autour de la
liaison cation—eau. Le nombre de dipéles influencés par le champ électrique peut étre
par conséquent beaucoup plus élevé que dans le cas des montmorillonites X et Na
(Uabsorption dipolaire est en effet plus forte pour la montmorillonite 14, fig. 28).

La structure étant discontinue, il n’existe pas, ou peu, de chaines-de transfert
pour les protoms, ce qui rend compte du fait que la conductivité de la montmo-
rillonite Li est plus faible qu’avec les autres cations (fig. 8, g et 36).

2. Formation et caractéres généraux de I’hydratation & deux couches

Etant donné le domaine d’hydratation choisi, c’est essentiellement la mono-
couche qui a été I'objet de cette étude, il est toutefois possible de formuler quelques
remarques au sujet de la formation d'une deuxiéme couche d’eau interfeuillets, et au
sujet des différences fondamentales qu'un ensemble de deux couches présente par
rapport 4 la monocouche.

a) Formation de la deuxiéme couche d’eaw interfeuillets

On peut tout d’abord essayer de superposer 4 la configuration de la premiére
couche d’eau adsorbée, une deuxiéme couche identique, mais la structure obtenue
porterait la distance interfeuillets & 16,5 A, or on ne dispose que d’environ 15,5 A.

Seul un retour aux paramatres réels du réseau de la glace permet de placer deux
couches béties sur ce modele dans l'espacement disponible. Mais dans ce cas, il faut
nécessairement modifier la nature des relations H,O-feuillet et H,O-cation, et il n'est
plus possible d’associer les configurations des couches d’eau et du réseau de la mont-
morillonite.

L’éloignement des feuillets provoqué par la formation d’une deuxiéme couche
d’eau, et l'accroissement de la quantité d’eau interposée entre eux doit provoquer
d’importantes modifications des interactions entre les différents constituants du
milieu. Dans ces conditions, il n’est pas surprenant que I'organisation de 'eau inter-
feuillets soit modifiée. Ce point de vue est confirmé par les observations de J. ESCARD
et al. (1960) sur la montmorillonite Na 3 deux couches d’hydratation homogenes:.
Selon ces auteurs, les bandes de diffraction observées sur le minéral & deux couches ne
montrent auncun changement par rapport i I'état anhydre ; les molécules d’ean
n’apportent aucune contribution aux interférences et ne se conforment ‘donc pas ai1
réseau du minéral. La position du cation pourrait également étre modifiée par le
passage 4 I'hydratation 4 deux couches,

La formation de la deuxiéme couche semble donc bien nécessiter une modification
profonde de la structure de la monocouche.
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b) Propriétés succinctes de U'état d’hydratation & dewx couches

La formation de la deuxiéme couche doit provoquer, en plus des modifications
des relations eau-feuillet et eau-cation, des variations des distances intermoléculaires,
et une redistribution des liaisons hydrogéne. Il en résulte :

I° La disparition de I'absorption dipolaire du domaine des ondes kilométriques.

2° I apparition d’un point de transition au voisinage de 0°C pour les conduc-
tivités et la manifestation d’un nouveau type de conductivité différent de ceux asso-
ciés a la monocouche.

Dans le cas de la montmorillonite Cs, la deuxiéme couche d’eau interfeuillets
ne se forme pas. L’eau s’accumule donc sur les surfaces externes des cristallites lorsque
la teneur en eau croit. On peut voir cependant (fig. 10 4 13) que les propriétés didlec-
triques de cet échantillon sont alors comparables 4 celles des montmorillonites L,
Na et K pour les teneurs en eau supérieures 4 la monocouche. Il semble par consé-
quent, que les propriétés de 'eau interfeuillets lorsque la monocouche est dépassée,
sont identiques 4 celles de I’eau recouvrant les surfaces externes.

3. Conclusion de la troisidme partie

L’analyse des différents résultats expérimentaux obtenus a permis, aprés une
courte étude critique, de proposer un modele de configuration des molécules d’eau
fixées par la montmorillonite sous forme d’une monocouche. I,’accord entre les pro-
priétés de ce modéle et les propriétés réelles de I'eau adsorbée est satisfaisant.

En ce qui concerne les états d’hydratation plus élevés que ceux qui correspondent
4 la monocouche, les limites de ce travail ne permettent pas d’apporter de nombreuses
données, Il parait toutefois certain que I'organisation des molécules d’eau y est trés
différente de celle de la premiére couche adsorbée.

Certains auteurs (voir par exemple A. G. PrckerT, M. M. LEMCOE, 1959) ont déja
montré que la viscosité de I'eau au voisinage des surfaces d’argile est supérieure 3
celle de I'eau libre, et qu’elle décroit uniformément avec la distance. Cette description
des phénomeénes qui accompagnent la formation des couches d’eau successives reste
cependant trop vague. La viscosité peut en effet présenter une variation continue,
mais les résultats des expériences présentées ici montrent de véritables discontinuités
de certaines propriétés de l'adsorbat. Ces discontinuités proviennent du fait que
l'adsorption d’une couche supplémentaire modifie les propriétés de la totalité des
couches adsorbées. De sorte que 1’on n’observe pas simplement les modifications des
propriétés de la nouvelle couche par rapport A la précédente, mais les propriétés du
nouvel ensemble ainsi constitué. Bien entendu, I'effet des nouvelles couches peut
s'atténuer 4 mesure que leur nombre total croit, mais ceci ne pourrait s’observer que
dans un domaine d’hydratation différent de celui exploré dans ce travail.
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L’adsorption de la vapeur d’eau sur les surfaces des cristallites de montmo-
rillonite (surfaces externes et surfaces internes limitant les espaces interfeuillets)
permet non seulement de caractériser le minéral, mais conditionne en outre certaines
de ses plus importantes propriétés physico-chimiques, comme la mobilité et I’échan-
geabilité des cations, les processus de gonflement et de dispersion, etc. Cela suffirait
en soi & faire de eau adsorbée un élément essentiel pour la connaissance précise du
comportement de la montmorillonite, si I'on n’avait en plus montré que la présence
d’eau adsorbée, méme en quantité trés faible, est indispensable au maintient de la
composition du réseau.

Chercher 2 connaitre la nature exacte des interactions entre l'argile et I'eau, et
tenter de décrire I'organisation des molécules d’eau au niveau des surfaces du minéral,
apparait donc bien comme une démarche nécessaire pour atteindre ce qui détermine
le comportement spécifique des argiles.

Les déterminations classiques telles que la diffraction des rayons X et les iso-
thermes d’adsorption, n’ont pas fourni récemment de données assez originales pour
permettre de perfectionner sensiblement les schémas de structure de 'eau adsorbée
proposés dans les quinze dernidres années. Les méthodes spectroscopiques ont, par
contre, offert de nouvelles possibilités, et la trés large contribution de la spectroscopie
infrarouge doit étre 4 ce propos signalée,

I extension du domaine des longueurs d’ondes exploré permet de mettre en ceuvre
d’autres techniques spectroscopiques. La mesure des propriétés diélectriques en est
un exemple. Celle-ci a 'avantage de pouvoir apporter simultanément des renseigne-
ments sur plusieurs processus. C'est ainsi qu’on peut détecter 4 la fois des phénoménes
comme l'absorption MAXWELL-WAGNER, qui a pour origine I'hétérogénéité du milieu,
ou comme l'absorption dipolaire, résultant des mouvements des dipéles associés en
défauts de réseau, et des phénomenes de migration de porteurs de charges mettant au
cause ou non des mécanismes coopératifs.

Au cours du présent travail, on a donc cherché 4 exploiter, d'une maniére aussi
précise que possible, les résultats globaux des mesures des propriétés diélectriques de
poudres de montmorillonite saturées par divers cations alcalins, et soumises & des
conditions physiques variées de température et d’hydratation. Les différents effets
signalés plus haut ont pu étre observés sur ces échantillons. I’interprétation des
données recueillies a finalement conduit & proposer un schéma structural de l'ean
adsorbée par la montmorillonite & 1'état dit « monocouche »

Les déterminations expérimentales et les hypothéses explicatives rendues
nécessaires pour aboutir & ce résultat ont mis en relief la mobilité des porteurs de
charges qui sont, dans les conditions choisies, des protons provenant des molécules
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d’eau. La trés grande mobilité de ces protons implique I’existence, au voisinage
immédiat de la surface de l'argile, de champs perturbateurs assez intenses. Parmi les
deux possibilités qui sont alors offertes quant 3 l'origine de ces derniers, le réseau lui-
méme ou le cation compensateur, il semble approprié de retenir la seconde qui est la
seule & pouvoir rendre compte de la dépendance étroite qui existe entre les grandeuts
diélectriques mesurées et la nature de Iion échangeable.

La structure du film d’eau met 3 profit la concordance qu’on peut faire appa-
raitre entre le réseau de la glace hexagonale et le réseau du plan superficiel des atomes
d’oxygéne de 'argile. I’espace interfenillets peut alors étre considéré comme un tout
auquel participent de fagon équivaleate les deux faces cristallines qui le limitent, et
les deux plans de molécules d’eau qui constituent en réalité la « monocouche », Ce
résultat corrobore pleinement les données de nature purement cristallographique qui
avaient ét¢ déja fournies par H. PrzrRrAT et J. MERING. En outre, I'impossibilité de
doubler cette structure en épaisseur explique la modification compléte de I'allure des
résultats quand on passe au stade & deux couches d’ean.

Le réle du cation est déterminant dans la structure de la monocouche, car il y
participe 4 deux titres : 4 la fois comme particule intégrée i la couche d’eau et luj
conférant ses propriétés caractéristiques et, comme espéce ionique dont la présence
équilibre la charge nette du réseau de T'argile. Cette double appartenance dépend de
I"ordre cristallin que I'on peut trouver dans le minéral. On peut toutefois se demander
si elle n’impose pas en retour un type d’empilement déterminé aux feuillets de la
montmorillonite.

Ces résultats ne peuvent étre considérés comme probants que dans le domaine
des faibles hydratations auquel nous nous sommes limité. Rien ne prouve qu’ils
puissent étre généralisés aux cas ot la quantité d’eau adsorbée dépasse un certain seuil-
La réponse a cette question ne peut étre fournie que par d’autres recherches au cours
desquelles il est assez probable que les conceptions de base devront étre modifiées par
suite de I'importance que prend la migration des ions échangeables : ce qui entrafne
la prise en considération d’effets déja décrits 4 propos de systémes colloidaux comme
les protéines.

Il n’en reste pas moins que, dans le cas des faibles hydratations, une spécificité
d’interactions argile-eau se manifeste de fagon si nette qu’on peut parler d’un véritable
complexe, dont la stabilité est déterminante pour le comportement d’ensemble du
minéral,
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SUMMARY

RESEARCH ON THE HYDRATATION OF MONTMORILLONITE :
DIELECTRIC PROPERTIES AND STRUCTURE OF THE WATER FILM
(THIRD PART)

A specific behaviour of montmorillonite consists in its adsorption of water vapour, Such beha-
viour depends mostly on the nature of the compensating cations and governs their exchangeability.
To show clearly how this specific behaviour originates, it seems necessary to define the nature of
the clay/water/cation interaction and the water-molecule arrangement at the mineral’s surfaces.

Such investigations refer mainly to hydratation conditions corresponding to the formation of a
single water layer in the inter-sheet voids of montmorillonites saturated by univalent cations.

The dielectric properties of clay/water systems involve manifold mechanisms, such as free-
carrier conductivity, dipole absorption, Maxwell-Wagner effect. These mechanisms bring into
action the surface properties of the solid, the configuration of the adsorbed film, the defects of the
lattice structure and the state of ionization of the water. Hence, measurement of dielectric properties
may provide data unobtainable with X rays. .

Comparison of such measurements with those of the dielectric properties of hexagonal ice re-
vealed clearly that both conductivity and dipole absorption of the water adsorbed on the montmorillo-
nite are of the same nature.

Formation of the « single layer » shows the typical behaviour of the mineral. In fact, this «single
layer » consists of water molecules split into two flat layers each of whichis preferentially linked toa
sheet of the montmorillonite. The compensating cations are directly associated with the water layer.
Therefore, the « single layer » is in close interaction with the clay’s lattice thus forming a real conti-
nuum, the stability of which wholly governs the behaviour of the mineral.

ZUSAMMENFASSUNG

UNTERSUCHUNGEN UBER DIE WASSERAUFNAHME DES MONTMORILLONITS :
DIELEKTRISCHE EIGENSCHAFTEN UND STRUKTUR DES WASSERFILMS

Der Montmorillonit weist hinsichtlich der Adsorption des Wasserdampfes ein spezifisches Ver-
halten auf. Dieses Verhalten steht in enger Verbindung mit der Natur der ausgleichenden Kationen
und bedingt die Austrauschfihigkeit derselben. Um die Ursache dieses spezifischen Verhaltens zu
verdeutlichen, scheint es erforderlich, die Natur der Wechselwirkungen von Ton-Wasser-Kation,
sowie die Stellung der Wassermolekiile auf den Mineraloberflichen zu bestimmen.

Diese Untersuchungen beziehen sich im wessentlichen auf die Wasseraufnahmeverhsltnisse, die
der Bildung einer einzigen Wasserschicht zwischen den durch einwertige Kationen gesiittigten Mont-
morillonitblittchen entsprechen.

Die dielektrischen Eigenschaften der Ton-Wasser-Systeme beeinflussen zahlreiche Mechanismen :
spezifischer Lertwert durch freie Triiger, dipolare Absorption, Maxwell-Wagner Effekt. Diese
Mechanismen lassen die Oberflichen-Eigenschaften des Festkérpers, die Gestalt des adsorbierten
Films, die Fehler des Netzes, sowie die Wasserionisierung einwirken,

Die Messungen der dielektrischen Eigenschaften sind deshalb imstande, Angaben zu liefern,
die nicht mittels Beugung von Réntgenstrahlen erhalten werden kénnen.

Der Vergleich der Ergebnisse dieser Messungen mit denjenigen, die sich auf die dielektrischen
Eigenschaften des normalen Eises beziehen, erméglichte es, nachzuweisen, dass die eingesetzten
Mechanismen, sowohl der spezifische Leitwert als auch die dipolare Absorption des auf Montmoril-
lonit adsorbierten Wassers, von gleicher Natur sind.

Die Bildung der « Monoschicht » ist der Beweis fiir ein charakteristisches Verhalten des Minerals.
Diese « Monoschicht » ist tatsiichlich aus Wassermolekiilen gebildet, die sich auf zwei flache Schichten
verteilen, von denen jede vorzugsweise an ein Blittchen gebunden ist.

Die ausgleichenden Kationen sind in direkter Verbindung mit der Wasserschicht. Die « Mono-
schicht » steht also in engem Austauschverhiltnis mit dem Tonnetz es handelt sich hier um einen
tatsiichlichen Komplex, dessen Stabilitit das gesamte Verhalten des Minerals bestimmt.
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PE3IOME

Heceaedosanue zudpamayuu MoOHMMOPUAIOHUMA Ouaaekmpuueckue ceoiicmea
u cmpyrmypa e00HOI naeHku.

K. MAMII.

AncopOuua BOXHBIX 11APOB IaeT NPeICTABJICHHE 0 CrenuUUHOCTH IoRe-
ACHMA MOUTMOPIUIIOHHTA, HAXOISIIUMCS B TECHOIH CBHA3MH ¢ IPUPOI0H KATUOHOB-
KOMIIEHCATOPOB 11 O0YCJAaBIHMBAIOIIMMCH HX 0OMCHHOH CHOCOGCHOTDLIO. UTOGK
YTOUHHUTL NPOHCXOMAEHNE ITOTO CHCHUPUYECKOTO ITOBEJEHUT ABTOP CUYHTAI
HeOOXOIMMBIM IMONBITATLCA  OUPEeUTh NPUPOAY B3aHMMOJEHCTBUA I'JIMHA
—— BOJa — RATHOH K pacnpejelleHHe MOJIEKYJI BOAbI HA yPOBHE NOBEPXHOCTH
MHHEpaJa.

VlcciienoBanusa 9TH OTHOCHATCH TJIABHEIM 06pasoM K THAPATAUUOHHBIM
COCTOSIHHAM COOTBECTCTBYIOIMM O0pPasOBAHMIO EMHMYHOTO BOIHOIO IIJIACTA
B MEH-IIIACTUHKOBBIX NIPOCTPAHCTBAX MOHTMOPMINIOHUTOER HACKHIIEHHBIX OJIHO-
BaJIEHTHIMH KaTHOHAMM.

JuasiekTpuuCceKHe CBOMCTBA CHCTEM TIMHA — Boja IPUBOJIAT B HelicTBHE
MHOrOYMCIEHHEIE MEXAHU3MEI @ YAeJLHYIO IPOBOIUMOCTh CBOGOIIBIX HOCHTEeH,
Gn-noaspHOE MOTJIOINEHKE, 3PerT Maxkcsessia-Bartepa . . . MexanusMsl 2Ti
CBA3AHLL B CBOM OYEPEAb CO CBOMCTBAMM IIOBEPXHOCTM TBEPIOTO BellecTBa,
dopmolt acopGUPOBAHHOM IIEHI M, HELOCTATHAMI CETH I HOHH3AMOHHBIM
COCTOAHMEM BOAEL. IlaMepeHHA [UAJNEKTPUYECKUX CBOMCTE MOTYT SHAUMT
AOCTABUTE JIAHHLIE, ROTOPBIC HEBO3MOMHO II0AYUATL TPH IOMOMY AHPOHPaKLKn
PCHTICHOBCHKHX Jiyueii.

CpaBHeHHE DPe3YNLTATOB 3TUX W3MEPEHMI € MAHHBIMH QHAIERTPHYCCKUX
CBOMCTB HOPMAJILHOTO JILQa IMOSBOJUIO BBIACHHTE YTO MeEXAHH3MBI npHBe-
AeHHbIC B [1CHCTBHE M OTHOCANIMECA KAK K Y/EJLHBIM IIPOBOIMMOCTAM, TAK
4 K OU-NIONADHOMY NOIVIOMICHHIO ajlcopGMpOBAHHON HA MOHTMOpPHJLIOHUTE
BOZBL, OMHOM M TOH-7e MPUPOIIHL.

O6pasobanue « MOHOILTACTA » BBUABJHET XAPAKTEPHOC IOBEIeHMe MUHe-
pana. B [efCTBUTENBHOCTH HTOT « MOHOILTACT » 0OPASYCTCA M3 MOJIERYII BOJEI
COCTOAIIMX U3 JIBYX PABHBIX ILUIACTOB, U3 KOTOPHEIX KAKJIBIE IPERIOYTHTENILHO
CBA3AH € OMHOM W3 IUIACTHHOR MuHcpasta. HKaTHOHBI-KOMIEHCATOPHI HpsAMO
IPHCOEANHEHEl K BONNOMY IJIACTY. « MouomjacT», cie/[oBaTejbHO, HAXO-
HHUTCA B TCCHOM B3aUMOJICHCTBHM € CETBIO TVIMHEI H MOAKHO TORODMTD 0 HACTOSIIEM
HOMIJIEKCE, YCTOHYMBOCTE KOTOPOIO SIBJIHCTCH Peluanuleit IiIsa obuiero mone-
IeHUA MHUHepama.
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