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Introduction



Certaines théories affirment que les argiles sont a 1'origine de la vie. Quoi qu'il en soit,
les matériaux argileux sont connus et utilisés par 'homme dés 1'aube de son Histoire. En effet,
depuis l'ére préhistorique, avec leur utilisation pour réaliser les peintures rupestres ou
fabriquer les premiéres poteries, jusqu'a l'avénement de I'ére industrielle, les argiles ont
traversé les millénaires en prenant de plus en plus d'importance au sein de la société. Ainsi, de
nos jours, les argiles naturelles sont employées dans des domaines aussi divers que la
céramique, le forage pétrolier, le batiment, la médecine, la dépollution, ... Cependant,
I'inhomogénéité de la taille des particules et de la composition chimique, ainsi que la présence
d'impuretés, limitent leur utilisation en chimie fine et en pétrochimie. Un traitement préalable

est souvent nécessaire.

Parmi toutes les argiles existantes, la montmorillonite est I'une des plus répandue a la
surface du globe et, de ce fait, également trés utilisée. Celle-ci posséde une structure
bidimensionnelle en feuillets de type 2:1 (Figure A). La charpente de chaque feuillet est
constituée d’un plan octaédrique intercalé entre deux plans tétraédriques. Les sommets des

tétraedres et octaédres sont occupés par des atomes d’oxygene ou des groupes hydroxyle.

couche
tétraédrique
unité
couche .
L feuillet
octaédrique structurale
couche
tétraédrique |
0 Oxygene
) espac.e . O Hydroxyle
interfoliaire | ® Cation tri-, divalent -

° ® Cation tetra
ou trivalent

Figure A : Feuillet de type 2:1



Dans les montmorillonites naturelles, le silicium ou des éléments trivalents (Al, Fe)
occupent le centre des tétracdres et des éléments trivalents (Al, Fe) et divalents (Mg, Ni, Co,
Zn, ..) le centre de deux octaédres sur trois. La montmorillonite est qualifi¢e de
dioctaédrique. Un tel édifice est électriquement neutre. La substitution partielle de
l'aluminium de la couche octaédrique par un élément métallique divalent lui confére une
charge négative, compensée par des cations situés dans l'espace interfoliaire. Le controle de la
substitution des ¢éléments des différentes couches, et donc du nombre de sites
catalytiquements actifs, peut-étre obtenu par la synthése. Celle-ci conduit a des matériaux

originaux.

Dans le cadre de ce travail, la synthése hydrothermale en milieu fluoré de Ia
montmorillonite est étudiée dans les systemes MO-Al,03-Si0,, M étant un élément
métallique divalent (Mg ou Zn). Divers parameétres influencant la formation de ces matériaux
sont étudiés : la teneur en élément divalent, la durée de la cristallisation, les valeurs des pH
initial et final, la quantité de fluor employée et la nature du cation compensant la charge du
feuillet.

Les points forts de ce travail résident dans la synthése en milieu fluoré et la
caractérisation de phyllosilicates de type montmorillonite, suivi de 1'é¢tude structurale du
feuillet par spectroscopies d'Absorption des Rayons X et de Résonance Magnétique
Nucléaire. Ce travail fait appel a une approche multitechnique de l'analyse des matériaux
préparés :

- d'une part, par l'utilisation des techniques classiques de caractérisation d'un
phyllosilicate (diffraction des rayons X, analyses thermiques, analyses chimiques),
donnant des informations a 1'échelle macroscopique,

- d'autre part, par l'utilisation de techniques permettant d'accéder a l'ordre local,
comme la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) a ['état solide et 'EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure). L'aspect qualitatif de la RMN est
d'abord utilisé puis un aspect quantitatif original est développé. L'EXAFS délivre des
informations sur la structure du phyllosilicate : distance interatomique, nombre de

voisins et répartition des éléments.



La premiére partiec de ce mémoire est consacrée a des généralités sur les
phyllosilicates, une argile étant un phyllosilicate de dimensions inférieures a 2 pm. La
structure de la montmorillonite, ses principales caractéristiques et 1'état de 1'art concernant sa
synthése sont présentés.

La méthode de synthése et les techniques de caractérisations utilisées au cours de ce
travail sont décrites dans le second chapitre. Les principes de la RMN du solide et de
I'EXAFS y sont notamment développés.

Le troisiéme chapitre est consacré a la synthése hydrothermale et la caractérisation de
phyllosilicates de type montmorillonite réalisées dans les systémes MgO-Al,03-SiO; et ZnO-
Al,05-Si0,.

L'¢tude des paramétres clés influencant la synthése, dans le cas du systeme MgO-
Al,03-S10,, est présentée au chapitre quatre.

Le dernier chapitre est consacré a l'étude de la répartition des éléments dans la
charpente minérale de certains phyllosilicates de type montmorillonite préparés. Celle-ci est
menée conjointement par EXAFS et RMN.

Enfin, les derni¢res pages résument les principaux résultats et proposent quelques

pistes a suivre quant a la poursuite de ce travail.



Chapitre 1

Géneéraliteés



1. Les phyllosilicates

Les phyllosilicates sont des minéraux contenus dans la plupart des sols et des
formations géologiques de la crotte terrestre. Leur structure en feuillet est a I’origine de leur
nom qui provient du mot grec « phyllos » qui veut dire feuilles. Parmi ceux-ci, ’argile, dont
aucune définition satisfaisante n’existe a I’heure actuelle, celle-ci variant d’une communauté
a Dautre, est utilisée par ’homme depuis des temps tres reculés. En effet, son emploi pour la
fabrication des poteries utilisées au quotidien, ainsi que dans la construction d'édifices,
remonte treés tot dans 1’Antiquité. De méme, son utilisation dans 1’art décoratif et religieux
s'est développée tres rapidement. A 1’heure actuelle, I’argile est encore 1’un des matériaux les
plus employés dans différents domaines comme : le batiment, la céramique, la pétrochimie,
les industries pharmaceutique et cosmétique, [’agriculture, 1’industrie papetiére, les
caoutchoucs et plastiques, ...

Depuis plusieurs années, du fait du regain d’intérét pour la protection de
I’environnement, l'argile est de plus en plus utilisée dans les domaines de la dépollution et de
l'industrie nucléaire (Alba et al. 1997, Dumat et Staunton 1999, Gonzales-Pradas et al. 1999,
Neeardal et De Crean 2001).

1.1. Structure

1.1.1. Arrangement bidimensionnel

Les phyllosilicates sont les composés de 1’anion orthosilicate ou les tétra¢dres
partagent entre eux trois de leurs oxygenes, le quatriéme étant toujours tourné du méme coté
du feuillet ainsi form¢. La liaison chimique entre les éléments dans la structure cristalline d'un
phyllosilicate est dite ionocovalente, car sont énergie de liaison ne correspond pas exactement
a une liaison covalente, ionique, hydrogéne ou de Van der Waals. Cependant pour des raisons
de simplification de la représentation de la structure, elle sera considérée comme purement
ionique.

La structure peut étre représentée comme un assemblage bidimensionnel de deux types
de forme géométrique : l'octacdre et le tétracdre. Ceux-ci sont formés par l'empilement de

plans d'ions O* et OH selon deux types d'arrangements :



- I'arrangement plan hexagonal d'ions O” (Figure I-1a)

- l'arrangement plan compact d'ions O* et OH™ (Figure I-1b)

Figure I-1: (a) arrangement plan hexagonal d'ions O
et (b) arrangement plan compact d'ions O* et OH

O Tons O O Ions OH"

La superposition d'un arrangement plan compact et d'un arrangement plan hexagonal
délimite des cavités tétraédriques constituant une couche tétraédrique (Figure I-2a).
La superposition de deux arrangements plan compact forme des cavités octaédriques

conduisant a une couche octaédrique (Figure I-2b).

Figure I-2 : représentation de couches (a) tétraédrique et (b) octaédrique

Oions O* et OH

® cavités tétraédriques

@ cavités octaédriques

1.1.2. Types structuraux

Il existe plusieurs types de phyllosilicate, les plus utilisés ont soit une structure de type

T.O. (tétraédre - octaédre), soit une structure de type T.O.T. (tétraédre - octaedre - tétraedre).



L’empilement de deux plans compacts délimite une couche octaédrique. L’empilement d’un

plan hexagonal et d’un plan compact délimite une couche tétraédrique.

- phyllosilicate de type T.O. ou 1:1

Le feuillet est constitué¢ par I'empilement d'une couche octaédrique et d’une couche
tétraédrique. Celles-ci mettent en commun un plan compact d'ions O> et OH. (Figure I-3)

L'épaisseur de ce type de feuillet est de I'ordre de 7 A.

® cavités tétraédriques

@ cavités octaédriques

Figure I-3 : Feuillet de type T.O. ou 1: 1

- phyllosilicate de type T.O.T. ou 2:1

Le feuillet est formé par l'intercalation d’une couche octaédrique intercalée entre deux
couches tétraédriques. Cet empilement est réalisé¢ par la mise en commun de deux plans
compacts d'ions O* et OH™ (Figure I-4).

L'épaisseur de ce type de feuillet est de I'ordre de 9,5 A.
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Oions O* et OH"
e cavités tétraédriques

@ cavités octaédriques

Figure 1-4 : Feuillet de type T.O.T. ou 2:1

L’espace situé¢ entre les feuillets est appelé espace interfoliaire. Un feuillet et un

espace interfoliaire constituent une unité structurale (Figure I-5).

I Feuillet

Unité
Espace I structurale

interfoliaire

I Feuillet

Figure I-5 : Représentation de I’unité structurale d’un phyllosilicate

1.2. Mode d'empilement des feuillets

Les feuillets peuvent étre agencés selon différents modes d'empilement plus ou moins
ordonnés (Figure 1-6) :
- tout d'abord un empilement ordonné correspondant a une superposition parfaite ou a

un décalage régulier des feuillets,



- un empilement semi-ordonné ou translationnel correspondant a une superposition des
feuillets décalés par des translations quelconques. Ce mode d'empilement est appelé
désordre translationnel,

- un empilement correspondant & une superposition des feuillets décalés par des

translations et des rotations quelconques est appelé désordre turbostratique.

Y

Figure I-6 : Les différents modes d'empilement des feuillets
(a) empilement ordonné, (b) empilement translationnel,
(c) empilement turbostratique

1.3. Maille élémentaire d'un phyllosilicate

La structure d'un phyllosilicate peut-&tre décrite par la translation dans les trois
directions de l'espace d'une unité de volume ¢lémentaire appelée maille cristalline. Celle-ci
doit contenir tous les éléments constitutifs du phyllosilicate. Ainsi, une formule représentative

de la structure, appelée "formule structurale" peut étre établie.

1.3.1. Dimensions

La plupart des phyllosilicates possédent un réseau cristallin orthorhombique,
monoclinique ou triclinique (Caillére et al. 1982, Decarreau et al. 1990). Les valeurs des
parametres a et b de la maille, déduit des analyses par diffraction des rayons X, avoisinent
respectivement 5 et 9 A. Ces valeurs dépendent des éléments occupants les sites octaédriques
et tétraédriques. Le paramétre ¢ dépend de la nature du feuillet (7 A pour les feuillets T.O.,
9,5 A pour les T.0O.T.), ainsi que du rayon des cations de compensation lorsqu’il y a des
substitutions isomorphiques (substitutions entre éléments de méme charge, de méme

géométrie et de taille comparable) ou diadochiques (substitutions entre ¢léments dont la



charge, la géométrie, la taille ou I’électronégativit¢ ne sont pas les mémes) dans les

différentes couches.

1.3.2. Contenu en ions

La maille élémentaire contient des ions oxyde et hydroxyle qui constituent la
charpente négative de la structure :
- 20 ions O™

-4 ions OH’
L’empilement des plans hexagonaux et compacts des ions négatifs conduit a la

formation de cavités ou se positionnent les cations :

- 8 cavités tétraédriques /\ contenues dans la couche tétraédrique
- 6 cavités octaédriques [] contenues dans la couche octaédrique
La charpente d’une maille ¢lémentaire (Figure I-7) peut alors s’écrire :
Oy Oy A s O2(OH),]*"
Elle conduit au deux phyllosilicates électriquement neutres :

O 4[Al4D2]SigOzo(OH)4], la pyrophylhte et O 4[Mg6]Si8020(OH)4], le talc.

60%,2()

Figure I-7 : Charpente de la maille élémentaire.
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L'espace interfoliaire comprend quatre cavités hexagonales O ) formées par les plans

hexagonaux extrémes du feuillet.

Les cavités tétraédriques contiennent essentiellement des cations tétravalents (Si,
Ge...). Les cavités octaédriques peuvent contenir des cations tri et/ou divalents. Dans une
couche octaédrique électriquement neutre, deux tiers des cavités sont occupées par des
cations trivalents ou trois tiers par des cations divalents (Figure 1-8). Le phyllosilicate est dit

respectivement di- ou trioctaédrique.

Figure I-8 : Représentation d’un plan hexagonal d’une couche (a) dioctaédrique et d’une
couche (b) trioctaédrique (les ronds noirs au centre des hexagones représentent les cations
métalliques et les carrés blancs représentent les lacunes

1.4. Substitutions

Les cavités de la couche tétraé¢drique d'un feuillet contiennent essentiellement des ions
silicium et les cavités de la couche octaédrique des ions aluminium ou magnésium. Cependant
de nombreuses substitutions peuvent avoir lieu dans les différentes couches. Les ions silicium
sont substitués par des cations trivalents. Les ions aluminium ou magnésium sont substitués
par des ions tri- ou divalents.

Ces substitutions introduisent un exceés de charge négative dans le feuillet. Cette
charge varie de 0 a 1 par demi-maille. Elle est compensée par la présence de cations dans

I’espace interfoliaire.
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1.5. Adaptation des couches entre elles
(Brindley et Brown 1980, Caillere et al. 1982a, Huve 1992)

L'assemblage d'une couche tétraédrique et d'une couche octaédrique est parfait, c'est a
dire sans contrainte de déformation, si les paramétres a et b des deux couches ont les mémes
valeurs. Le parameétre b est généralement utilis¢é dans les descriptions. Une substitution
tétraédrique et/ou octaédrique progressive entraine une variation plus ou moins continue des
dimensions des couches et donc des paramétres by et bo. L'assemblage des couches
nécessite donc souvent une adaptation des paramétres b. Or, ce parametre est inférieur ou
supérieur a celui d'une couche tétraédrique (Si, b = 9,15 A) selon que la couche est
dioctaédrique (AI(OH);, gibsite, b = 8,64 A; bayérite, b = 8,67 A) ou trioctaédrique
(Mg(OH),, brucite, b = 9,36 A). L'adaptation de la couche tétraédrique a la couche
octaédrique donne lieu a une contrainte dans les deux couches du feuillet. Lorsque le
paramétre b de la couche octaédrique est inférieur a celui de la couche tétraédrique, la
réduction du paramétre b de cette derniere se fait par rotation des tétraedres (Figure 1-9). Dans

le cas contraire, 1'adaptation donne lieu a une distorsion des deux couches du feuillet.

Figure 1-9 : Rotation des tétraedres.

Dans le cas des phyllosilicates 1:1 la différence entre le parametre b de la couche
tétraédrique et celui de la couche octaédrique peut conduire a des enroulements des feuillets
sous forme de spirale, de cylindre ou de cone. C’est notamment le cas de la serpentine et du

chrysotile.
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1.6. Classification des phyllosilicates

Les phyllosilicates sont classés par groupes ou familles en fonction de la nature du

feuillet (Tableau I-1). Les phyllosilicates 2:1, sont également classés en sous-groupes en

fonction de l'occupation des couches tétraédrique et octaédrique et de la charge du feuillet.

Nature Especes minérales
du Groupe Eléments majeurs de la structure
feuillet Si, Al Si, Al, Fe, Mg | Si, Al, Mg Si, Mg Si, Fe
1:1 Kaolinite Kaolinite Berthierine Amésite Serpentine | Cronstedtite
Halloysite (Antigorite)
Chrysotile
2:1 Talc Pyrophyllite | Minnesotaite Talc
Smectite Beidellite | Montmorillonite | Saponite Stevensite | Nontronite
[lite Mellite Hectorite
Vermiculite | Vermiculite Vermiculite Vermiculite
Mica Muscovite Phlogopite Glauconite
Tableau I-1 : Classification des phyllosilicates de type 1:1 et 2:1 (Caillere et al. 1982)

1.7. Ordre - désordre substitutionnel

1.7.1. Définition de 1'état d'ordre

Lors de substitutions, la répartition des ¢éléments n'est pas unique. Les différentes

distributions peuvent étre abordées en considérant un alliage a deux ¢léments A et B (Martin

1994, Lhommédé 1995).

Trois types de répartitions sont alors possibles :

- la distribution est dite désordonnée si les atomes A et B n'ont pas d'affinités

particulieres, les atomes sont répartis au hasard (Figure I-10a).

- la distribution est dite ordonnée si les atomes A préferent €tre entourés par des

atomes B et inversement (Figure I-10b). Dans ce cas la maille de translation est le

double de la précédente. La structure résultante est une surstructure.
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- la distribution est dite en cluster si les atomes A préférent étre entourés par des

atomes A et les atomes B par des atomes B (Figure I-10c).

‘coe® 'oeOe® ‘ooee

[ JONON
[ JoU NO
o) NOX
ONON N

[ JoU J©
ceoOe@
[ Jou J©
o) NOX

oNou X
oNou X
oNou X
oNou X

O atome A ‘ atome B

Figure I-10 : Ordre - désordre substitutionnel : (a) distribution désordonnée,
(b) distribution ordonnée, (c) distribution en clusters

1.7.2. Application aux phyllosilicates

Afin de déterminer la nature exacte du désordre substitutionnel des minéraux argileux,
les scientifiques ont été amenés a utiliser les méthodes spectroscopiques, révélant des
propriétés a longue distance, préférentiellement aux méthodes diffractométriques. En effet
celles-ci présentent le désavantage d'entacher les résultats obtenus d'un effet de moyenne.

Les méthodes spectroscopiques reposent sur 1’utilisation d’une sonde d’analyse locale.
Celle-ci peut se trouver naturellement dans le feuillet ou y étre introduite par migration de
I’espace interfoliaire vers la couche octaédrique. Les cations contenus dans les couches
tétraédriques et octaédrique peuvent étre étudiés par Résonance Magnétique Nucléaire
(RMN), Méssbauer, Infra Rouge (IR) et EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure).
Les ions hydroxyle, les protons ou les ions fluorure de la charpente peuvent étre étudiés par

IR et RMN.

1.8. Propriétés des phyllosilicates
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Les phyllosilicates sont utilisés depuis 1'antiquité. Leurs applications proviennent de

leurs propriétés d'adsorption, d'échange d'ions et d'acidité.

1.8.1. Adsorption

Les phyllosilicates ont la propriété de former facilement des complexes lamellaires par
l'insertion de molécules d'eau ou organiques dans I'espace interfoliaire. Ce phénomene, appelé
gonflement, s'accompagne d'une augmentation du parametre ¢ de la maille et dépend de la
charge du feuillet, de la localisation de celle-ci et de la nature des cations de compensation
(Caillére et al. 1982, Decarreau et al. 1990).

Les cations divalents comme Mg*", Ca®", ..., facilitent l'adsorption d'eau dans l'espace
interfoliaire en formant des macro-cations. Le paramétre ¢ augmente jusqu'a une valeur de
l'ordre de 16 A. L'adsorption de molécules organiques peut apporter un caractére hydrophobe
au phyllosilicate et entrainer une importante augmentation du paramétre c, jusqu'a 19 A.

Les phyllosilicates possédants de telles propriétés de gonflement sont classés dans la

famille des smectites.

1.8.2. Echange de cations

La substitution partielle de cations dans les couches tétraédrique et octaédrique
conduit a un exces de charges négatives du feuillet. Celle-ci est compensée par des cations
situés dans l'espace interfoliaire qui, dans certains cas, peuvent étre échangés par d'autres
cations. Il s'agit de l'une des propriétés majeures des phyllosilicates qui est a l'origine de

nombreuses applications (Caillere et al. 1982, Decarreau et al. 1990).

1.8.3. Acidité
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L'acidité d'un phyllosilicate est liée a la substitution des ions silicium de la couche
tétraédrique par des ions aluminium (Ryland et al. 1960; Fripiat et al. 1965). Deux types
d'acidité existent dans les phyllosilicates.

La premiére acidité, dite de Bronsted, provient soit de la présence de protons dans
I'espace interfoliaire pour compenser la charge du feuillet, soit de la dissociation des
molécules d'eau d'hydratation entourant les cations de compensations. L'acidité est d'autant
plus forte que les molécules d'eau sont plus proches des cations et par conséquent plus
polarisées, c'est a dire que les cations de compensation sont plus petits et plus chargés.

La seconde acidité, dite de Lewis, est moins répandue dans les phyllosilicates. Celle-ci
provient d'un aluminium en coordinence trigonale, dont l'existence est due a des défauts ou
des lignes de rupture de la structure du feuillet. Un tel ion aluminium est un accepteur de
doublet électronique.

L'acidité des phyllosilicates est a 1'origine de leurs propriétés catalytiques.

2. La montmorillonite

2.1. Structure

La montmorillonite est un phyllosilicate de type 2:1 contenant essentiellement les
¢léments silicium, aluminium et magnésium. Elle fait partie du groupe des smectites et du
sous groupe dioctaédrique.

La formule structurale théorique d'une montmorillonite est :

C ax[( M 41 0M> 4L )vi(Si* ) vO20(OH 4]

En réalit¢ une montmorillonite naturelle contient souvent des substitutions

tétraédriques en plus des substitutions octaédriques : Cuxrsy[( M 419M* s 12)vi(Sisq-

yM> 5)vO20(OH)4]

C" : cations de compensation de I'espace interfoliaire pouvant étre mono- ou divalents
M*" : cation trivalent essentiellement les ions Al3+, Fe*t
M?*" : cation divalent tel que Mg*", Ca*", Cu®", Co*", Zn*", Fe*", Ni*", Ba*"

X : taux de substitution octaédrique
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y : taux de substitution tétraé¢drique

2.2. Les montmorillonites naturelles

Les conditions de formation d'une montmorillonite naturelle sont peu connues, du fait
notamment du trés grand nombre de variétés et de gisements existants (Caillere et al. 1982). 11
semble cependant que certains minéraux soient de néoformation et d'autres de dégradation.

La montmorillonite est caractéristique de milieux sédimentaires relativement riches en
base, particulierement en oxyde de magnésium (milieu faiblement ou nettement basique). Des
petites quantités de montmorillonite peuvent étre trouvées dans les sols de prairies et les sols
désertiques. Elle est fréquemment rencontrée comme produit d'altération de roches éruptives
acides et peut aussi €tre issue de la dégradation de cendres volcaniques. Certains minéraux
forment une montmorillonite par altération hydrothermale.

Il existe un grand nombre de gisements de montmorillonite a la surface du globe,
notamment aux Etats Unis, en Europe, en Afrique du Nord, au Japon ou en Chine, ...

Le tableau I-2 donne quelques exemples de montmorillonites naturelles ainsi que leur

composition chimique par maille cristallographique.
Cet inventaire des montmorillonites naturelles ne se veut pas exhaustif, mais il montre

que leur composition varie de manic¢re importante d’un gisement a I’autre et méme au sein

d’un méme gisement (cf. montmorillonite de Camp Berteaux).
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Origine Formule Référence

Lorena, Missouri Na(),()4K0’06C30’22Mg0’17[A13’08Mg0’47F60,45][Si7,64A10,36]020(OH)4 Kerr et al. (1950)[3]

UptOIl, Wyoming Na0,64Ca0,03K0,05[A13,06Mg0,65FeO,32][Si7,82A10,1g]020(OH)4 Kerr et al. (1950)[a]
Little ROCk, Wyommg Na0764K0,02[A13,1oMg0,56F60736][Si7,66A10,34]020(OH)4 Earley et al. (1953)[3]
Clay Spur, Wyoming Nay 80Cag,02Ko,01[Als 06Mgo.s2Fe0.42][S17.68A10.32]020(OH)4 Earley et al. (1953)[a]
Belle Fourche, Wyoming Na0,71Ca0,03K0,01[A13,11Mg0,47Fe0,42][Si7,69A10,31]020(OH)4 Earley et al. (1953)[a]
Encinitas, San Diego Co., Californie Nag 30K0,00Ca0.20Mgo 20[ Al>.6oMg1 31Feo,10][Si7.78A10.22]020(0H)4 Grim et al. (1961)™

Umiat, Alaska [A12,96Mg0,64Fe(),36][Si77g4Alo,16]020(OH)4 (o] Anderson et al. (1966)[a]

Sanders, Arizona

Nayg,08Ko0,01Cao 30Mgo,14[ Al2,78Mg1 03F€0,19][S17,05A10,0s]020(OH)4

Schultz (1969)

Camp Berteaux, Maroc

M 072[ Al 92Fe3Mgo.72]Si3020(OH),

Calvet et al. (1971)

Upton, Wyoming

M>*021[ Al 06Mgo s6F€0.321[Si7.90Al0.10]020(0H)4 Ib]

Miller et al. (1982)

Accoflex 350, Belle Fourche, Sud Dakota

Nay 24Ko,03Cao,16[Als,10F€0,36Mgo,51][S17,82Al0,18]20(OH)4

Sterte et al. (1987)

Tsukinumo district, Yamagata, Japon

Nayg,70Ko0,02Cao,04[ Al3 2Fe,16Mgo 64][ S17,78A10,22]020(OH)4

Malla et al. (1990)

Bentonite, JelSovy Potok, Slovaquie

Nag,02Ko,01Cap 49[ Al2,91F€024Mg0,79][S17,05Al0,05]020(OH)4

Madejova et al. (1996)

Camp Berteaux, Maroc

Nio34[Alz00Fe>*0.4sMgo 651[Si7.08Al0,02]020(0OH)4

Muller et al. (1997)

Kunipia F, Kunimine Ind. Co., Japon

Nao,sscao,osMgo,m4[A13,14F€3+0720F€2+0,04Mg0,62] [Si7.80Al0.20]020(0OH)4

Theng et al. (1997)

Los trancos, Almeria, Espagne

Lig s7[ Al 00F€0.28Mg0,601[S17,64A10.36]020(OH)4

Alba et al. (1998)

Kunimine Co., Japon

Nayg,70Ko0,02Cao,04[ Al3 2Feo,16Mgo,64][S17,78A10,22]020(OH)4

Choy et al. (1998)

M’Zila, Algérie

Nayg 26Ca,02Ko,20[ Al,4sMgo 40F €034 Tig,02]Si5,48020(OH)4

Médout-Marére et al. (1998)

Bentonite, JelSovy Potok, Slovaquie

Cago1[Als 0oFeo 38Mg0,63][Si7,71Alp29]O20(OH)4

Karakassides et al. (1999)

Fisher, Wyoming

Nao,g [Al3’3Mgo,5Feo’3][Sig]Ozo(OH)4

Hutson et al. (1999)

SAZ-1 Cheto, Arizona

Cao s[Al3 pMg1 0][Sig]O20(OH)4

Hutson et al. (1999)

Hohen-Hagen, Germany

M 0.05[ Alo gsMgo 0sFes 08][Si7.12Al0.11Fe076]020(0OH)4 tb]

Frost et al.(2000)

[a]: d'aprés Schultz (1969)

[b]: composition de I'espace interfoliaire non indiquée
Tableau I-2 : Composition chimique par maille de quelques montmorillonites naturelles
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2.3. Utilisation des montmorillonites naturelles

La montmorillonite est I'une des argiles les plus répandues dans la nature, ce qui en
fait un matériau de choix pour les industriels du fait de son faible cotit d'exploitation.

Parmi leurs différentes applications, les montmorillonites naturelles sont utilisées
comme catalyseur en chimie fine ou en pétrochimie. Cependant, la plupart du temps, elles
subissent un traitement préalable pour améliorer leur activité catalytique : soit un traitement
acide, comme dans le cas de la montmorillonite commerciale K10, soit un échange de cations.

Le Tableau I-3 énumeére quelques-unes des applications dans le domaine de la catalyse.

Réaction chimique Référence
Alkylation de phénols Watts et Schenck (1967)
Dimérisation et oligomérisation d'alcénes Adams et al. (1981)
Synthése d'aldéhydes Ballantine et al. (1981)
Formation d'esters Gregory et al. (1983)

Tableau I-3 : Exemples d'utilisations de montmorillonite en chimie fine

2.4. Synthese

2.4.1. Etat de lart

Kloprogge et al. (1999) ont récemment inventorié les synthéses de smectites réalisées
a ce jour et notamment celles concernant la montmorillonite.

Deux voies de synthése sont distinguées : a basse température et sous la pression
atmosphérique ambiante, ou dans des conditions hydrothermales, c'est a dire en présence
d'eau a une température supérieure a 100 °C, sous une pression de vapeur d’eau ou sous haute

pression (Tableau I-4).
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Matériaux de Conditions Phases obtenues Auteurs
départ t (°C) | P (bar)

Syntheéses a basse température et pression atmosphérique

Si0,, Mg(OH),, 3-60°C Paim amorphe, hydroxydes de Harder (1972)
Al(OH)3 Mg et Al, montmorillonite ,
illite, chlorite, saponite
verre volcanique, 90 - Patm smectite- Fe, zéolithes Tomita et al.
pierre ponce, NaOH | 100 °C (1993)

Syntheses hydrothermales réalisées par transformation de minéraux

kaolin, H4S104, 300 °C Pea montmorillonite, amorphe Noll (1936)
hydroxydes de
Na, K, et Ca
dolomite, kaolinite, 175 °C, Peau montmorillonite, calcite Levinson et al.
quartz, eau 300 °C (1966, 1968)
Na, Mg, verre 250 - 1000 bar montmorillonite, Nakazawa et al.
aluminosilicique 500 °C cristobalite, quartz, (1991)
amorphe

Syntheses hydrothermales réalisées a partir de diverses sources d’éléements métalliques

gels de composés 25 - 1000 bar | montmorillonite , albite, Sand et al. (1953,
organo-métalliques 450 °C paragonite, kaolinite, 1956, 1957)
mullite, cristobalite, mica
Al,O3, Si0,, ZnO 150 - Peau montmorillonite-Zn Otsubo et Kato
300 °C (1954)
gel de silice, 312 °C 100 bar | montmorillonite, kaolinite, Karsulin et
hydroxydes de Al et analcime, silice amorphe | Stubican (1954),
Mg, NaOH Stubican (1959)
gel obtenus a partir 300 - 1000 bar | montmorillonite, saponite, Harward et
de solutions de sels 350 °C kaolinite, paragonite, Brindley (1965)
de Al, Mg et Si beidellite, amorphe
Silicate de Na, FeCls, 100 - Peau montmorillonite-Fe, Nagase et al.
MgCl, 200 °C (1999) 1!

Tableau I-4 : Synthéses de la montmorillonite d’aprés Kloprogge et al. (1999),
exceptée 1

20




2.4.2. Synthése a basse température et sous faible pression

Deux études de la synthése de montmorillonite a basse température et faible pression
sont citées dans la littérature.

La premiére, décrite par Harder (1972), a été réalisée par précipitation d'hydroxydes
dans le systtme MgO-Al,03-SiO;, en milieu basique ou neutre a 3 ou 20 °C. La
caractérisation par diffraction des rayons X et analyses chimiques ont permis de démontrer
I'obtention de montmorillonite, mais aussi d'autres smectites, d'illite et de chlorite
(phyllosilicate TOTO ou 2:1:1).

Par la suite Tomita et al. (1993) ont étudié la formation de minéraux argileux et de
zéolithes par transformation de verres volcaniques en milieu basique et & une température
d'environ 100 °C. Ils ont notamment étudié leurs échantillons par diffraction des rayons X et
diffraction d'¢lectrons. Bien qu'ils aient démontré I'importance de la formation de la couche

octaédrique, ils n'ont pu donner de mécanisme décrivant ce phénomene.

2.4.3. Synthése hydrothermale réalisée par transformation de minéraux

Noll (1936) semble étre le premier a avoir ¢étudié la synthése hydrothermale de la
montmorillonite. La synthése a été réalisée sous pression autogene (300 °C, Pyp0 = 87 bar, 15
- 24 h) a partir de mélanges de kaolin, d’acide silicique et d’hydroxydes de sodium, potassium
ou calcium. Dans ces conditions la montmorillonite a été obtenue pour un rapport molaire
M,0 : A,O3de 0,2 : 1.

Levinson et al. (1966) ont réalisé la syntheése hydrothermale de la montmorillonite a
partir de minéraux naturels pour des températures comprises entre 175 et 300 °C, sous
pression autogene, durant 4 a 5 jours. Ils ont notamment obtenu de la montmorillonite a partir
d'un mélange de dolomite (carbonate de calcium et de magnésium), kaolinite et quartz.

Nakazawa et al. (1991) ont préparé¢ de la montmorillonite a partir de verres
aluminosilicatés de sodium et de magnésium, sous une pression hydrothermale de 1000 bar et
a différentes températures. La montmorillonite pure a ét¢ obtenue a une température comprise
entre 250 et 400 °C. Des phases additionnelles ont été observées a une température supérieure

a 400 °C (cristobalite et quartz), ainsi que pour une température inférieure a 250 °C

21



(amorphe). L'étude par diffraction des rayons X a permis de suggérer un mécanisme de

croissance de fragments bidimensionnels par hydratation du verre de départ.

2.4.4. Synthése hydrothermale réalisée a partir d’éléments métalliques

Sand et al. (1953) ont observé que la limite supérieure d’obtention de la
montmorillonite, a partir de mélanges de composés organométalliques, est de 380 °C sous une
pression d’environ 1000 bar. A une température inférieure a 250 °C, la montmorillonite et la
paragonite (silicate d’aluminium et de sodium hydraté) coexistent, a une température
supérieure s’ajoute la kaolinite ou I’albite (oxyde de silicium et d’aluminium).

Otsubo et Kato (1954) ont synthétisé, en milieu basique, une montmorillonite
contenant du zinc dans la couche octaédrique. Ceci a été réalisé en mélangeant des oxydes
portés ensuite a une température de 150 a 300 °C dans un autoclave durant 5 a 20 h. L’analyse
par diffraction des rayons X indique le caractére dioctaédrique de la structure. L'analyse
chimique et la détermination de la capacité d’échange cationique démontrent la présence de
zinc dans la structure.

Karsulin et Stubican (1954) ont ¢tudié la synthése hydrothermale de Ia
montmorillonite dans les systétmes MgO-Al,03-SiO, et Na,O-Al,03-Si0, a 312 °C et 100 bar.
Ils ont montré une relation directe entre la quantité de substitutions octaédriques et la capacité
d'échange cationique. Des concentrations faibles en sodium et magnésium se traduisent par
l'apparition supplémentaire de kaolinite. Enfin, pour une concentration importante en sodium,
I'analcime (aluminosilicate de sodium) est observée comme phase additionnelle de la
montmorillonite.

L’¢tude d’Harward et Brindley (1965) a permis d’obtenir des montmorillonites de
différentes compositions. Les gels de synthése ont été préparés a partir de solutions de sels
minéraux, sur la base des formules théoriques souhaitées. Les mélanges, en tubes scellés, ont
¢té amenés a une température de 300 a 350 °C, sous une pression de 1000 bar. Cependant,
tous les échantillons contenaient divers autres composés.

Nagase et al. (1999) ont réalisé la synthése hydrothermale de la montmorillonite dans
le systéme MgO-Fe,03-S10,. Le mélange réactionnel, obtenu a partir de silicate de sodium et

de chlorures de fer (III) et de magnésium (12 < pH < 12,4), a été trait¢ a 100 ou 200 °C,
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durant 24 h. Les différentes caractérisations ont montré que le fer de structure se trouvait au

degré d'oxydation (III).

2.4.5. Conclusion

La synthése de la montmorillonite a donc déja fait I’objet d’un certain nombre
d’études. Cependant, celle-ci ne semble avoir jamais été réalisée dans des conditions
hydrothermales en milieu acide et fluoré, méme si certaines (Otsubo et Kato 1954, Karsulin et
Stubican 1954) se rapprochent des différents systémes envisagés dans 1’étude qui va suivre.
De plus aucun de ces travaux antérieurs n’a fait I’objet d’une étude structurale approfondie

par des techniques de caractérisation spectroscopiques.
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Chapitre 11

Partie expérimentale



1. Introduction

Ce chapitre traite de la méthode de synthése ayant permis de préparer des
phyllosilicates dans des systemes MO-Al,03-SiO,, ainsi que des techniques utilisées pour
étudier ces matériaux. Celles-ci sont de deux types :

- les techniques permettant d'obtenir une information globale sur le matériau,
comme la Diffraction des Rayons X, l'analyse thermique et la Microscopie
Electronique a Balayage,

- les techniques permettant d'obtenir une information a I'échelle locale, comme la
Résonance Magnétique Nucléaire du solide et la Spectroscopie d'Absorption des

rayons X, en particulier 'EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure).

2. Synthése hvdrothermale

La synthése hydrothermale en milieu fluoré se décompose en trois étapes : la

préparation de 1'hydrogel, le mirissement et la cristallisation (Figure II-1).

/- Ajout des réactifs

\ /

_ >

| ._. I
Etape 1 : préparation de ’hydrogel Etape 2 : miirissement
(sous agitation entre chaque ajout)

T T T
e
Etape 4 : séparation
- 5 - filtration
- lavage

- séchage
Autoclave en Chemise
en PTFE

acier inox

Etape 3 : cristallisation

Figure II-1 : Etapes de la synthése hydrothermale.
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2.1. Hydrogel

Le mélange réactionnel aqueux, appelé hydrogel, est réalis¢ en mélangeant
directement les différents réactifs. La composition souhaitée de I'hydrogel, calculée en
fonction de la nature et de la composition de l'argile désirée, est exprimée en fonction des
rapports molaires des oxydes des différents ¢léments constituant le minéral :

1 TO,:rRy03:d DO : m M0 : n NF: h H,O
T représente un élément tétravalent s'incorporant en couche tétraédrique (dans ce cas Si),
R un ¢lément trivalent qui peut intégrer les couches octaédrique ou tétraédriques du feuillet
(dans ce cas Al),
D un élément divalent occupant la couche octaé¢drique (Mg ou Zn),
M un cation compensant la charge du feuillet (Na", K', Li", NHy4", Ca2+),
NF représente la (ou les) source(s) de fluor employée(s) (HF acide fluorhydrique, NaF

fluorure de sodium).

Par exemple dans le cas d'une montmorillonite sodique la formule de la demi-maille
est la suivante :
Nay[Aly1x)M2x[1]Si4010(OH),, n HO
avec x =2 MO/(2 MO + Al,Os) : taux de substitution octaédrique théorique
M : élément divalent considéré (Mg ou Zn)

"] : lacune octaédrique

La composition de I'hydrogel de synthése est la suivante :

1 Si0; : (1-x)/4 AL,O3 : x/2 MO : x/4 Na,O : 0,05 HF : 96 H,O

Les réactifs sont toujours mélangés dans le méme ordre : eau distillée, acide
fluorhydrique, sel fluoré, source de magnésium ou de zinc, source d'aluminium et enfin source
de silicium. Le mélange est agité¢ vigoureusement entre chaque addition de réactifs. Le gel ou
la suspension obtenu apres addition du dernier réactif est appelé 1'hydrogel. Les différentes
sources de réactifs sont répertoriées en annexe 1. Celles-ci jouent un réle important sur la

valeur du pH du milieu réactionnel, lui-méme influengant la cristallisation.
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2.2. Mdrissement

Le mirissement consiste a maintenir I'hydrogel sous vive agitation, a température
ambiante et durant une période plus ou moins longue (quelques dizaines de minutes a
plusieurs h). Cette opération permet d'homogénéiser le mélange réactionnel et d'atteindre
1'équilibre thermodynamique entre les différentes especes chimiques en présence. A l'issue de

cette étape le pH est mesuré et considéré comme étant le pH initial (pH;) de la synthése.

2.3. Cristallisation

Apres la phase de mirissement, I'hydrogel est transvasé dans un autoclave en acier
chemisé de polytétrafluoroethyléne (PTFE) d'une capacit¢ de 120 mL. Celui-ci est ensuite
porté a une température, appelée température de cristallisation, comprise entre 80 et 220 °C,
sous pression autogene. La durée de syntheése peut s'étendre de quelques heures, a quelques

jours et méme plusieurs mois.

2.4. Récupération du solide "brut"

A l'issue de la phase de cristallisation, 1'autoclave est amené a température ambiante en
le refroidissant par trempe dans un bac d'eau froide. Aprés ouverture de l'autoclave, le pH du
liquide surnageant dans la chemise est mesuré. Cette valeur est le pH final (pHy) de la
synthese. Le solide est ensuite séparé par filtration, lavé a l'eau distillée et séché a 60 °C
durant une nuit. Le produit "brut" obtenu est ensuite caractérisé pour identification.

A l'issue de la synthése, les chemises en PTFE sont rincées a I'eau du robinet, puis a
l'eau distillée. Elles sont ensuite placées dans un bain d'acide fluorhydrique a 40 % durant 24
a 48 h, afin d'éliminer les éventuels résidus minéraux. Apres ce traitement, les chemises sont

abondamment rincées a 1'eau du robinet, puis a l'eau distillée.
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3. Diffraction des rayons X (DRX)

3.1. Appareils et préparation des échantillons

Les diffractogrammes de poudre ont ét¢ enregistrés sur deux diffractomeétres.

Le premier est un modele Philips PW1800, utilisant la radiation Cu K, (1,5418 A)
émise par une anticathode en cuivre excitée par une tension et une intensité dont les valeurs
dépendent du programme employé. Le goniométre de type Bragg-Brentano est équipé d'un
monochromateur arriére en graphite, situé¢ entre 1'échantillon et le détecteur, et servant a
éliminer la fluorescence et la composante Kg du cuivre. Le goniomeétre est muni de fentes de
divergence de largeur variable permettant de focaliser le faisceau afin d'irradier une surface
constante de l'échantillon au cours de l'enregistrement (10 mm?). L'utilisation de fentes
variables conduit a des diffractogrammes présentant des intensités exaltées pour les pics de
diffraction aux grands angles et atténuées aux petits angles.

Le second appareil est un modele Philips PW1130, utilisant dans un premier temps la
radiation Cu K, puis, suite au changement du tube de rayons X de 1'appareil, la radiation Cr
K, (2,2897 A). Le goniométre, également du type Bragg-Brentano, est équipé de fentes de
divergence fixes ( largeur 1/4 ° 20). Cet appareil dispose d'une chambre de diffraction étanche
permettant d'effectuer les mesures sous atmosphére contrdlée.

Avant analyse, les échantillons sont finement broyés, puis simplement pressée sous

forme de pastille dans un porte échantillon en acier inoxydable.

3.2. Application aux argiles et conditions d'enregistrement

Le diagramme de poudre d'une argile présente deux grandes familles de raies de

diffraction (Figure II-2).

Les bandes %kl larges et dissymétriques, caractérisent la nature de l'argile elle-méme.
Les distances réticulaires correspondant a ces bandes sont indépendantes des conditions
d'hydratation et en raison de leur forme, leur indexation n'est pas unique. L'enregistrement de

ces diagrammes a été effectué entre 1 et 70° 20, sous une tension de 35 kV et une intensité de
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55 mA, avec un pas de 0,02 °.pour 2 s. Les enregistrements ont été réalisés sur les deux

diffractométres.
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Figure II-2 : Exemple de diffractogramme de rayons X d'un phyllosilicate(Mg) de synthése
(échantillon REM159 du chapitre IV).

Les bandes (00/) caractérisent I'ordre structural selon la perpendiculaire aux plans des
feuillets. La périodicité dgo; caractérise I'épaisseur de I'unité structurale, dépend du
phyllosilicate (§ 1.1.2., chap. I, p. 7). Sa valeur dépend de la nature du phyllosilicate, de la
nature de son cation de compensation, de son hydratation ou de 1'adsorption de molécules
organiques entre les feuillets. Ainsi, la position de la raie (001) est caractéristique de la nature
du composé, suivant les conditions dans lesquels l'enregistrement est réalisé. Deux tests

seront considérés par la suite.

Tout d'abord, 1'é¢tude de la position de la raie (001) du phyllosilicate placé dans de I'air
d'humidité relative P/P, = 0,80, P étant la pression de vapeur saturante au-dessus de
I'échantillon a 25 °C et Py la pression de vapeur saturante de I'eau a 25 °C. Une telle
atmosphere est obtenue en placant l'échantillon au-dessus d'une solution aqueuse saturée de
chlorure d'ammonium (NH4CI). Les enregistrements ont été réalisés sur le diffractométre

PW1130, en utilisant, dans un premier temps, le programme décrit précédemment. Apres
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modification et passage a I'anticathode au Cr, I'enregistrement a été effectué entre 1 et 35° 26,
sous une tension de 35 kV et une intensit¢ de 50 mA, avec un pas de 0,02 ° pour 6 s.
L'enregistrement est effectué¢ jusqu'a 35° 20, afin d'utiliser la raie (110) pour référence. La

position de celle-ci n'est pas affectée par 1'hydratation.

Dans un second temps, la position de la raie (001) a ét¢ étudiée apres gonflement a
I'éthyleéne glycol (Kunze 1954, Harward et al. 1965, Hsieh 1989, Yamada et al. 1994). Ce test
d'identification consiste a prélever environ 500 mg de produit, puis a le placer en suspension
dans 25 mL d'éthyléne glycol durant 48 h. Apres filtration, le produit est placé sur un verre de
montre et séché au-dessus d'une étuve durant 48 a 72 h suivant son imprégnation. Le séchage
est réalisé au-dessus d'une étuve afin qu'il soit plus efficace qu'a température ambiante, mais
pas trop rapide afin d'éviter la désorption de l'ethyléne glycol. Ce mode de séchage a fait
'objet d'une étude antérieure (Schlussel 1997). Le produit sec est récupéré, puis disposé dans
un dessiccateur au-dessus d'un cristallisoir contenant de 1'éthyléne glycol. Apres un délai de 2
a 3 jours pour atteindre 1'équilibre des vapeurs, l'enregistrement du diagramme de poudre est
réalisé sur le diffractométre PW1800 entre 1 et 10° 20, sous une tension de 35 kV et une
intensit¢ de 50 mA, avec un pas de 0,01 ° pour 4 s pour améliorer la résolution. Les
enregistrements n'ont pas été effectués sur le diffractomeétre PW1130, celui-ci n'étant plus en

mesure de les réaliser.

Parmi les bandes (hkl), la raie (060) est particuliérement importante pour les
phyllosilicates. En effet la position de celle-ci détermine leur caractére di- ou trioctaédrique.
Un phyllosilicate est dit dioctaédrique lorsque 2/3 des cavités octaédriques sont occupés par
un élément métallique (doso = 1,49 A) et trioctaédrique lorsque 3/3 des cavités octaédriques
sont occupés par un ¢lément métallique (doso = 1,52 A). L'étude de la raie 060 est réalisée en
enregistrant le diagramme de poudre de I'échantillon sur le diffractometre PW1800 dans les
mémes conditions que précédemment, mais entre 55 et 65° 26. Ce diffractogramme est
constitué¢ d'une ou deux composantes de la raie 060. Celles-ci sont déconvoluées en utilisant
le systeme d'exploitation Philips APD1700 (Figure II-3). La proportion du caractére
dioctaédrique du composé est déterminé en faisant le rapport de la surface de la composante

dioctaédrique a la somme des surfaces des deux composantes.
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1,52 A
trioctaédrique

1,49 A
dioctaédrique

59 60 61 62 63
20(°) / Cu Ka

Figure I1-3 : Exemple de déconvolution de la réflexion (060).

3.3. Identification des phases

Les différentes phases obtenues sont identifiées par comparaison avec les fichiers de la
base de données ICDD (International Center for Diffraction Data) et, dans le cas des phases

argileuses, aux données de la littérature.

4. Thermogravimétrie et analyse thermique différentielle (TG-ATD)

4.1. Appareil et conditions d'enregistrement

Les enregistrements ont été réalisés a 1'aide d'un appareil du modele Labsys de la
marque Setaram avec une montée en température de 5 °C.mn"', sous un flux gazeux constitué

d'un mélange d'azote et d'oxygéne respectivement a une pression de 1,0 et 0,5 bars. Les
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échantillons ont été préalablement placés, durant au minimum 48 h, dans de l'air d'humidité
relative P/Py = 0,80. Les mesures ont ¢té réalisées en enregistrant deux montées en
température successives sur le méme €chantillon, la seconde servant de "blanc". Les courbes
du "blanc" sont soustraites a celles de la premiére montée en température, afin de limiter la
dérive de la ligne de base de la courbe ATD d'une part et de compenser la variation de densité
du flux gazeux, c’est a dire I'influence de la poussée d’Archimede, avec la température

d'autre part.

4.2. Informations obtenues

L'é¢tude des argiles par TG-ATD permet notamment de déterminer leur taux d'
hydratation et de relever les phénomenes thermiques (endotherme ou exotherme) et
thermogravimétriques liés a la déshydroxylation de la charpente. Des transformations de
phases peuvent également Etre observées, celles-ci se traduisant par des phénomenes
thermiques avec ou sans perte de masse. La position et l'intensité de ces phénomenes donnent

des informations structurales complémentaires caractérisant le minéral.

5. Microscopie électronique a balayage (MEB)

L'observation des poudres au microscope ¢électronique a balayage permet de
déterminer la taille et la morphologie des cristallites. Les clichés sont obtenus a 1'aide d'un
microscope Philips XL30. Les échantillons sont préparés en déposant la poudre sur une
pastille recouverte d'une fine couche de graphite dont la surface est adhésive. Les échantillons
sont ensuite métallisés, sous vide, par pulvérisation cathodique d'une couche de 100 a 200 A

d'or.

6. Analyse élémentaire

L'analyse chimique des échantillons a été réalisées par le Service Central d'Analyse du

CNRS a Vernaison. Elle concerne les éléments Na, Mg, Zn, Al, Si et F et a été réalisée sur
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des échantillons ayant préalablement subi un échange cationique afin de saturer la capacité
d'échange avec du sodium. Les échantillons subissent une minéralisation par voie humide
(mélange d'acides) ou une fusion alcaline dans le cas du dosage du silicium. Les ¢léments Na,
Mg, Zn, Al et Si sont ensuite dosés par spectrométrie d'émission a plasma. Cette méthode de
spectroscopie d'émission se distingue des autres techniques d'émission par la nature de la
source de rayonnement utilisée. Celle-ci est un plasma d'argon induit par haute fréquence (27

a 60 MHz). Le fluor est dos¢ a I'aide d'une électrode spécifique.

Le mode opératoire de l'échange cationique consiste a mettre en suspension 0,5 g
d'échantillon dans 5 mL d'une solution molaire de chlorure de sodium. La suspension est mise
sous agitation vigoureuse durant 1 a 2 h, puis elle est centrifugée. Le solide est récupéré puis
remis en suspension dans 5 mL de solution. L'opération est répétée deux fois, puis le solide
est lavé a I'eau distillée jusqu'a ce que le liquide surnageant ne contienne plus d'ions chlorure
(testé¢ avec une solution de nitrate d'argent). Le produit est récupéré et séché a 60 °C durant

12 h.

Le dosage des ¢léments Na, Al et Si a également été effectué au laboratoire par
absorption atomique en utilisant un appareil Varian Techtron AA6.

Le principe des techniques de spectroscopie d'émission repose sur la transformation,
grace a une source d'énergie, de 1'échantillon a analyser en vapeur atomique ou ionique, et
d'exciter les ¢léments qui le constituent. Les ¢électrons de ceux-ci, portés a des niveaux
d'énergie supérieurs au niveau fondamental, repassent spontanément a des niveaux inférieurs
en émettant les radiations qui leur sont spécifiques (transitions radiatives) et permettent de
faire des analyses qualitative et quantitative.

La mise en solution des échantillons s'effectue par attaque acide d'environ 100 mg de
produit par 1 mL d'acide fluorhydrique en solution a 40 %. La mise en solution est réalisée
dans un pilulier en polystyréne. La dissolution est complétée par 1'ajout de 25 mL d'acide
orthoborique a 2,8 %. Le contenu du pilulier est complété a 50 g avec de l'eau distillée.

Des solutions étalons sont préparées par dilutions successives de Titrisol a 1000 ppm
en présence d'un tampon spectral constitu¢ d'un mélange des acides fluorhydrique et
orthoborique, équivalent a celui utilisé pour les échantillons a doser.

Les solutions sont dosées a des longueurs d'ondes de 330,2 nm pour le sodium, 309,3

nm pour l'aluminium et 251,6 nm pour le silicium. Une flamme air/propane est utilisée pour le

33



dosage du sodium et une flamme oxyde nitreux/acétyléne pour le dosage de I'aluminium et du

silicium.

7. Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) a 1'état solide

7.1. Principe

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une méthode spectroscopique basée
sur I’évolution du moment magnétique des noyaux placés dans un champ magnétique. Cette
technique expérimentale permet d’obtenir des informations concernant 1’environnement local

du noyau étudié.

7.1.1. Phénomeéne de résonance

Le phénoméne de résonance est li¢ a I'existence d'un moment cinétique de spin du

noyau, noté P, et a celle d'un moment magnétique # qui lui est colinéaire et n’apparait que

lorsque le noyau est soumis a un champ magnétique Bo. Il y a alors levée de dégénérescence
des niveaux d'énergie Zeeman des noyaux. Les transitions entre les niveaux d’énergie sont a

I’origine du phénomene de résonance.

- Moment cinétique de spin du novau :

Le moment cinétique provient de la rotation d'une particule chargée sur elle-méme,
appelée rotation de charge. La norme du moment cinétique est liée au spin du noyau et a la
constante de Planck: P =h/2n (I(I+1))1/ 2 Ireprésente le moment de spin du noyau

La projection de P est quantifiée sur un axe Oz :

Pz=mh/2n -1 =m = I, m représente le nombre quantique magnétique

- Moment magnétique :

Le moment magnétique du noyau est colinéaire au moment cinétique : # =y P ouy

représente le rapport gyromagnétique.
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Ce moment magnétique apparait en présence d’un champ magnétique Bo imposé

selon I’axe O, (Figure 11-4a). La projection de H selon O, est quantifiée par : 4, =y m h/2x.

A 1'équilibre thermique, la distribution des populations sur les niveaux d'énergie suit

une loi de type Boltzmann créant une magnétisation macroscopique Mo = y Bo, ou y

représente la susceptibilité magnétique.

7.1.2. Excitation

L'application du champ magnétique induit un couple des moments magnétiques qui

tournent autour de Bo avec une vitesse de rotation mr.
oL =Y Bo =27 VL

vy représente la fréquence de précession de Larmor.

Soit (O, x', y', z) un référentiel en rotation autour de 1'axe Oz du repere fixe (O, x, v,

z) a la vitesse ® ¢égale a . Les moments magnétiques nucléaires étant fixes dans ce
référentiel, le champ magnétique effectif Berr est nul 4 la condition de résonance (o=op):
Ber=(0L-®)/y=0
Un champ de radiofréquence Bi (B1 = b cos (mt) ) est appliqué perpendiculairement a

Bo suivant l'axe Ox', b, étant I'amplitude du signal et t le temps. B1 est fixe dans le référentiel

tournant et le champ effectif lui est égal.
La magnétisation Mo décrit un mouvement de précession autour de Bi (Figure 11-4b),

dans le plan (z O y'). L'angle a entre Mo et l'axe Oz est alors : o =y byt. En appliquant Bi
pendant une durée 7 telle que : oo =y bt = /2, la magnétisation devient colinéaire a 1'axe Oy'.

L'aimantation est conservée du fait de la rapidité des processus de basculement :

M/, =0et M|=Mo
M}, représente la projection de Mo selon I'axe Oz,

M.L représente la projection de Mo selon l'axe Oy'.

L'état précédent est dit hors équilibre, le systéme retourne de lui-méme dans la

configuration la plus stable : M,=MpetM;=0
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X,

Figure I1-4 : Evolution de la magnétisation durant une impulsion
(d'apres Engelhart et Michel, 1987).

7.1.3. Relaxation

La relaxation est le retour du systeme a la position d'équilibre quand il n'est plus sous

I'influence de Bi. Elle est décrite par deux phénomenes distincts liés aM

1 pour le premier
et a My, pour le second (Figure 11-4c¢).

La relaxation, notée T,, de M se fait par des échanges de type "flip-flop" entre spins,
ceci sans variation d'énergie : deux spins de méme fréquence et de signes opposés changent
d'état sans interactions avec le réseau. Ce phénoméne, également appelé diffusion de spin, est
di aux interactions avec les noyaux voisins. Elle provient aussi des effets dipolaires
homonucléaires et hétéronucléaires, ainsi que de 1'anisotropie de déplacements chimiques.

La relaxation, notée T;, de M, provient des interactions spin-réseau di aux
perturbations thermiques et s'accompagne d'échanges d'énergie.

Dans le cas des liquides, T, et T, peuvent étre égaux. Dans le cas des solides, T, <<
T:.

C'est au cours de la relaxation qu'est enregistrée I'évolution de la magnétisation en
fonction du temps. Ce signal, dit de précession libre (Free Induction Decay noté FID), est

constitué¢ de sinusoides amorties exponentiellement au cours du temps. Sa transformée de

Fourier est une lorentzienne centrée sur la fréquence de précession de Larmor vy.
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7.2. Interactions entre les spins

A D’état isolé, tous les noyaux d’un méme élément d’une molécule devraient donner
des signaux extrémement fin. A [’état solide, les nombreuses interactions (dipolaire,
anisotropie du déplacement chimique, quadripolaire) affectent les niveaux d’énergie Zeeman
et conduisent a des spectres larges et mal résolus. A la différence des solides, les interactions
présentent dans les liquides sont moyennées a zéro par les mouvements Brownien des

molécules.

- Anisotropie du déplacement chimique

Les électrons qui gravitent autour du noyau créent un champ s’opposant au champ
extérieur (diamagnétisme). L’effet d’écran varie en fonction du type d’atome et de son
environnement électronique. De plus, il n’est pas le méme dans toutes les directions de
I’espace. Il existe alors un tenseur d’anisotropiec o lié aux axes cristallographiques
(géométrie). L'existence de cet effet d'écran induit une modification de la fréquence de
résonance : v est alors égale a v = y(1-0)B¢/2n. Cette variation est appelée déplacement
chimique. Pour permettre une comparaison plus commode entre des spectres enregistrés a
l'aide de spectrométres opérant a des valeurs différentes de By, une échelle appelée "delta", d,
est employée. Celle-ci s'exprime en parties par million (ppm) et est définie par la relation :

Sppm = 10° X (VL_ Vre)/ Vret,

Vrer €tant la fréquence de résonance d'une substance de référence.
Dans les solides la molécule ne se réorientant pas, le déplacement chimique dépend de

I’orientation de la molécule par rapport au champ magnétique.

- Interaction dipolaire

Ce phénomeéne concerne l'interaction entre deux atomes de spin nucléaire non nul et
traduit la perturbation du champ magnétique environnant le noyau étudié, induite par la
proximité du second noyau. L'interaction peut avoir lieu entre deux atomes de méme nature
(homonucléaire) ou de nature différente (hétéronucléaire). Son amplitude est directement
fonction de la distance séparant les noyaux. L’interaction dipolaire est nulle s’il y a des

mouvements dans le milieu (cas des liquides).

37



- Interaction quadripolaire

L'effet quadripolaire existe pour les noyaux dont le spin nucléaire I est supérieur a 1/2
et dont le moment quadripolaire est non nul. Cet effet provient de l'interaction entre le
moment quadripolaire nucléaire et le gradient de champ électrique dans lequel il est situé.
L’effet quadripolaire, qui est qualifié de premier ordre, consiste en une modification de I’écart

entre les différents niveaux d’énergie augmentant ainsi le nombre de transitions possibles.

- Couplage scalaire

L'interaction de couplage scalaire provient du couplage, par l'intermédiaire des

¢lectrons de liaison, avec un noyau voisin porteur d'un spin nucléaire.

- Paramagnétisme

Lors de 1'étude d'échantillons paramagnétiques, les spectres sont perturbés par des
interactions dipolaires entre les électrons et le noyau. Ces interactions induisent des décalages

des déplacements chimiques et perturbent considérablement les modes de relaxation.

7.3. Rotation a I'angle magique - Magic Angle Spinning (MAS)

Plusieurs techniques expérimentales permettent de minimiser l'influence des
interactions citées précédemment afin d'améliorer la résolution des spectres (Harris 1978,

Engelhart et Michel 1987, Canet 1991).

7.3.1. Principe

La rotation a I'angle magique consiste a faire subir a 1'échantillon une rotation rapide

autour d'un axe incliné de 6 = 54°44' par rapport a la direction du champ magnétique externe

Bo. Ceci permet de réduire a la fois l'influence des interactions dipolaires et d’obtenir la
valeur isotrope de l'anisotropie du déplacement chimique. Ces interactions, correspondant
toutes deux & un tenseur, s'expriment en fonction d'un terme (3cos®0 - 1). La valeur de l'angle
magique annule ce terme : le couplage dipolaire disparait et 1'anisotropie du déplacement

chimique est ramenée a sa valeur isotrope. Le spectre obtenu par cette technique est constitué
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d'un pic principal et de bandes satellites, appelées bandes de rotations, qui sont des échos du
signal principal créés lors de 1'impulsion. L'intensité des bandes de rotations est d'autant plus
importante que la vitesse de rotation est faible par rapport au champ magnétique By. Pour une
vitesse de rotation donnée, l'intensité des bandes rotations augmente avec la valeur du champ.
Celles-ci sont disposées de part et d'autre du pic central et leurs positions sont décalées en
fréquence par des multiples entiers de la fréquence de rotation. L'augmentation de la vitesse
de rotation se traduit sur le spectre par un ¢éloignement des bandes de rotation par rapport au
pic central et une diminution de leur intensité. La résolution est améliorée avec I'augmentation

de la vitesse de rotation, qui peut atteindre 35 kHz actuellement.

7.3.2. Caractéristiques des noyaux étudiés

Les différentes caractéristiques intrinséques aux noyaux étudiés dans ce travail sont

résumeées dans le tableau II-1.

Noyau | Spin Moment Abondance | Sensibilité Rapport Fréquence
quadripolaire | naturelle | (comparée | gyromagnétique | de résonance
Q (10 m? N (%) au'H) |y0’rad.T's"h| (MHz)"
Li 3/2 -4,5.107 92,58 0,272 10,396 116,59
PF 12 0 100,0 0,8328 25,1665 282,41
AL | 512 0,149 100,0 0,206 6,9706 78,21
“Si | 12 0 4,7 3,69.10™ -5,3141 59,63
7n | 512 0,15 4,11 1,17.10" 1,6726 18,76

@ pour un champ de 7 T

Tableau II-1 : Caractéristiques des noyaux étudiés par RMN (d'apres Harris 1978).

7.3.3. Appareils et conditions d'acquisition

Les spectrométres utilisés dans le cadre de ce travail sont deux modeles
commercialisés par la société Bruker : un DSX400 possédant un champ magnétique égal a 9,4
T et un MSL300 dont le champ magnétique est de 7 T. Plusieurs types de sonde ont été
utilisés suivant le noyau étudié. Tous les rotors employés sont constitués d'un corps en zircon

et d'un bouchon en téflon. Les conditions d'acquisition pour les différents noyaux sont
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répertoriées dans le tableau II-2. Les enregistrements pour les noyaux 'Li, '°F, ®’Zn ont été
réalisés sur le DSX400 et pour les noyaux *’Al et Si sur le MSL300.
Les conditions d'acquisition concernant I'étude par RMN *’Al (MAS) dans des

conditions quantitatives seront abordées ultérieurement.

Dans le cas du noyau "’F, l'acquisition a été réalisée en utilisant une séquence
d'impulsions du type écho de Hahn (1950). Celle-ci est constituée de deux impulsions
séparées par un temps T, qui est synchronisé a une période de rotation du rotor. La premiére
impulsion est a 90° et la seconde a 180°, l'acquisition débute au temps 7, aprés la derniére
impulsion. Cette séquence d'écho permet d'é¢liminer le signal de sonde et de réduire le temps
d'attente existant entre la fin de l'impulsion et le début de I'enregistrement, dans le cas d'une
acquisition mono-impulsion.

L'enregistrement des spectres du noyau de *’Zn a également été réalisé en utilisant
'écho de Hahn. L'acquisition étant effectuée ici en mode statique, la valeur de t est fixée a

25 ps.

Sonde | Temps de | Durée d'une| Vitesse de Nombre
Noyau | utilisée | recyclage | impulsion rotation |d'accumulations | Référence
() (us) [angle] | (kHz)
Li Bruker 8 0,7 [12°] 10 80 Solution
2,5 mm LiCl (1M)
P Bruker 20 7 [90°] 8-10 40 - 96 CFCls
4 mm Liquide
Al | Bruker 0,5 0,6 - 1 12 - 14 800 - 1200 Al(H,0)s™
4 mm [15°] Solution
AI(NOs);
M)
»Si | Bruker 95 1,3-2 4 350 - 550 Si(CHs)4
7 mm [30 - 45°] Liquide
7Zn Sonde 1 5,3 [90°] 0 13000 Solution
statique sélectif Zn(NO3),
fabriquée (1IM)
au labo-
ratoire

Tableau II-2 : Parameétres d'enregistrement des spectres RMN.

40




7.3.4. Traitements

Chaque signal de précession libre (FID) a été traité¢ a l'aide du logiciel WIN-NMR
(commercialisé par Bruker) en suivant la procédure standard de calcul de la transformée de
Fourier. Les signaux ont été lissés, pour réduire le bruit de fond, phasés et la ligne de base

corrigée quand cela était nécessaire.

Dans le cas des spectres MAS "°F, le début de I’acquisition est situé avant le sommet
de I’écho. Les points intermédiaires sont supprimés pour retrouver la FID compléte. Sont
ainsi supprimés, 1’effet du temps mort, observé lors d’une expérience classique d’excitation
directe, et le signal de sonde.

Dans le cas du noyau 27Al, la surface des pics Alyy et Alyy a été déterminée en utilisant
WIN-NMR, sauf dans certains cas ou WIN-FIT (Massiot 2001) a été utilisé.

Les spectres MAS *°Si ont été simulés par WIN-FIT.

L'utilisation de la séquence d'écho pour l'enregistrement du spectre du noyau *'Zn
nécessite la suppression de quatre points au début de la FID, afin de retrouver l'amplitude

maximale de la sinusoide.

7.4. RMN *’Al Multi Quanta (MQ-MAS)

La technique Multi-Quanta avec rotation a l'angle magique est une méthode récente
permettant d'améliorer la résolution des spectres MAS et de distinguer les différentes

composantes les constituant (Frydman et Harwood 1995).

7.4.1. Principe

Cette expérience multidimensionnelle combine la rotation de I'échantillon et la
manipulation du systéme de spin par des impulsions radiofréquence. Elle repose sur la
génération d'un écho de transfert de cohérence corrélant les spectres de la transition centrale
observés dans les expériences a une dimension (composante F,) au spectre d'une transition

multiquanta symétrique du noyau étudié¢ (composante F), inobservable directement.
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Le principe d'enregistrement de la transition multiquanta d'un spectre MQ-MAS est

représenté sur la figure II-5.

P, F, P, P,
. F,
Sequen.ce Evolution
d’impulsions t, ¢
’ Enregistrement
de la FID

Cheminde +3 -------

cohérence 0 N T """ 1

Figure II-5 : Principe d'enregistrement d'un spectre RMN-2D 3Q-MAS du noyau >’Al.

7.4.2. Conditions d'acquisition

L'enregistrement des spectres 3Q-MAS ont été effectués sur le DSX400 en utilisant
une sonde Bruker 2,5 mm et un rotor tournant a la vitesse de 15 kHz. Les cohérences triple
quanta ont été excitées par un champ de radio fréquence de 227 kHz (impulsion P;). Les

autres parameétres d'enregistrement sont donnés dans le tableau I1-3.

Durée de I'impulsion (us) Temps d'attente
P1 Pz P3 t, avant
enregistrement (us)
2,6 1 11 50

Tableau II-3 : Parametres d'enregistrement des spectres RMN 2D 3Q-MAS.

7.5. RMN ?’Al quantitative

L'un des objectifs de ce travail est d'évaluer la quantité d'aluminium répartie entre les
deux couches du feuillet de I'argile. Dans ce but, une étude a été réalisée par RMN *’Al dans

des conditions quantitatives. Celle-ci a été effectuée en deux étapes.

La premicre a permis de doser l'aluminium total, la seconde phase a eu pour but
d'évaluer la proportion d'aluminium réparti entre les deux couches. Les enregistrements ont

été réalisés respectivement sur le MSL300 et sur le DSX400. Dans les deux cas, les mesures
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ont été effectuées sur une sonde Bruker de 4 mm, en utilisant un rotor CRAMPS (Combined
Rotation and Multiple Pulse Spectroscopy) afin d'assurer une symétrie sphérique de

I'échantillon et donc une bonne homogénéité du champ radiofréquence (Mildner et al. 1995).

Dans le cadre de I'¢tude des noyaux quadripolaires, la vitesse de rotation du rotor est
trés importante. En effet, celle-ci doit étre choisie afin d'éviter au maximum les
recouvrements des bandes de rotation avec la transition centrale des pics Alyy et Alyy, mais
aussi afin d'obtenir le plus faible rapport VQZ/(VLVR) pour minimiser l'effet des interactions
quadripolaire de second ordre (Massiot et al. 1990). vi représente la fréquence de Larmor et
Vvr la vitesse de rotation du rotor. vq la fréquence quadripolaire est quant a elle égale a
3Co/[21(21-1)], Cq étant la constante de couplage quadripolaire. La rotation a l'angle magique
ne peut pas ¢éliminer l'intégralité¢ de l'interaction de second ordre, mais la réduit d'un facteur

3,6 (Freude et al. 1985).

La valeur du champ de radiofréquence v,+ détermine les populations de spin et de ce
fait gouverne l'intensité des signaux correspondant (Figure II-6). Lorsque le rapport vo/vys est

supérieur a 3, lintensit¢ de la transition centrale est donnée par la relation

12 V10 +1) —m(m+1) sin[\/I(I+ 1) = m(m+1) orty]. Les valeurs de vy et tp doivent étre
telles que seule la transition centrale est excitée, afin de ne pas compliquer le spectre en

excitant d'autres transitions (Fenzke 1984, Man 1986, Wouters 2000).

Ainsi, la durée de I'impulsion a été s€lectionnée au départ pour qu'elle corresponde a
un basculement de 90° des spins du noyau par rapport au champ extérieur. Puis, sa valeur a
été diminuée progressivement jusqu'a atteindre une valeur limite pour laquelle I'amplitude

relative des pics de résonance ne varie plus (faibles valeurs de t, sur la Figure II-6).
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Figure II-6 : Intensité de la raie centrale en fonction de la durée de 1'impulsion t, pour un spin

5/2 et différentes valeurs de fréquence quadripolaire vq (kHz),

notées sur les courbes, v, = 50 kHz (d'aprés Man 1986).

Temps de| Durée Durée d'une | Temps | Nombre Vitesse de
Appareil | recyclage d'une impulsion mort | d'accumu- rotation
(s) impulsion a 90° (us) (ns) lations (kHz)
(1s) [angle]
MSL300 1 0,7 17,5 [n/50] 8 6000 8
DSX400 0,5 0,6 12 [w/40] 5,5 6000 9

Tableau II-4 : Paramétres d'enregistrement des spectres MAS *'Al
dans des conditions quantitatives.

La transformé de Fourier a été calculée en utilisant la procédure standard, mais sans

filtrage et avec un réglage de phase identique pour chaque spectre pour éviter toutes sources

d'erreur lors de l'intégration de la surface des pics, réalisées a 1'aide du logiciel WIN-NMR

(logiciel Bruker) pour la premiére étape et WIN-FIT (Massiot 2001) pour la seconde.
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8. Spectroscopie d'absorption des rayons X (SAX)
(d'apres Teo 1986, Koningsberger et Prins 1988)

8.1 Introduction

La Spectroscopie d'Absorption des rayons X (SAX) est connue depuis le début du
siécle, mais s'est développée depuis les années 1970 avec I'essor du rayonnement synchrotron.
Le grand intérét que lui porte actuellement les chercheurs de différents domaines scientifiques
s'explique par les avantages qui caractérisent cette technique.

La Spectroscopie d'Absorption des rayons X permet notamment :

- de caractériser I'ordre local dans tout matériau, quel que soit son état chimique,
celui-ci ne devant pas nécessairement présenter d'ordre a longue distance. Cette
technique permet d'obtenir des informations sur : les distances interatomiques,
la distribution radiale, la nature et le nombre de voisins autour de I'atome
absorbeur;

- d'é¢tudier séparément (sélectivité chimique ou élémentaire) chaque élément du
matériau. La SAX se distingue d'autres techniques spectroscopiques telles que
la Résonance Magnétique Nucléaire, la Résonance Paramagnétique
Electronique ou le Mdssbauer par le fait que la plupart des espéces atomiques
sont accessibles, a I’exception des éléments de treés petit numéro atomique;

- d'étudier les processus réactionnels en suivant in situ le matériau en évolution;

- d'¢tudier les éléments en faible concentration (de 1'ordre de quelques ppm).

8.2. Principe

Le principe de la SAX repose sur l'excitation d'¢lectrons de niveau de coeur d'un
atome donné, par absorption d'un photon d'énergie hv. La quantité¢ d'énergie du photon
absorbé détermine le comportement de I'électron excité. Si celle-ci est inférieure a I'énergie
d'ionisation E,, des transitions électroniques vers les premiers niveaux inoccupés sont alors
observées. Si 1'énergie est supérieure a E,, le photoélectron est &jecté vers le continuum avec
une €énergie cinétique plus ou moins élevée. Celle-ci est li¢e, selon la relation d'Einstein, a

'énergie de seuil et a celle du photon incident : E. = hv - E(. Le photoélectron émis est alors
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impliqué dans des phénomeénes de diffusion avec les atomes environnants. Ainsi, son
comportement sera fonction des interactions qu'il aura avec ses voisins (nature et nombre des

atomes, distance interatomique, structure ¢lectronique).

La théorie de la SAX est basée sur l'approximation a un électron (d'aprés Rehr et
Albers 2000). Le coefficient d'absorption p est alors proportionnel aux probabilités de
transition de 1'état initial i de 1'atome, d'énergie E;, vers un état final f, d'énergie E, selon la

régle d'or de Fermi :
wo | fIE.Fi)S(E - E - hv)

H=c¢.7 est I'hamiltonien effectif & un électron d'interaction rayonnement-matic¢re dans

l'approximation dipolaire électrique. £ est le vecteur polarisation de l'onde

¢lectromagnétique incidente et 7 la distance au noyau. ¢ est une fonction de Dirac.

8.3. Spectre d'absorption

Le spectre d'absorption donne 1'évolution du coefficient d'absorption p de 1'échantillon
en fonction de I'énergie du photoélectron incident. Dans une expérience en transmission, le
coefficient d'absorption pux (x étant I'épaisseur de 1'échantillon) est calculé a partir de la loi
d'absorption suivante : ux = In(Ip/I), ou Iy et I représentent respectivement les intensités du
faisceau incident et du faisceau transmis. L'intensité des spectres, enregistrés en modes
fluorescence ou détection en rendement total d'électrons, est proportionnelle au coefficient
d'absorption.

Selon 1'énergie du photon absorbé, différents processus physiques sont observés.
Ceux-ci correspondent a différentes parties du spectre d'absorption X (Figure II-7). Lorsque
I'énergie du photon est suffisante pour exciter un électron li¢ de I'atome absorbeur, mais reste
inférieure a 1'énergie d'ionisation Ey, les transitions électroniques ont lieu vers les premiers
niveaux inoccupés. Cette région située avant la rampe d'absorption est appelée préseuil.
L'augmentation de I'énergie du photon, toujours sans atteindre E,y, s'accompagne d'une
augmentation du coefficient d'absorption : il s'agit du seuil d'absorption. La description de ces
phénomenes et des traitements des spectres est réalisée en considérant 1’étude au seuil K d’un

¢lément.
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Figure II-7 : Exemple de spectre d'absorption (seuil K de Zn, x = 0,20).

Lorsque I'énergie du photon est légerement supérieure a E, le photoélectron est alors
ejecté vers les états du continuum. Son é€nergie cinétique est faible et son libre parcours
moyen important (cf. Formule (I) paragraphe 8.4.). Le photoélectron est alors impliqué dans
des phénoménes de diffusion multiple avec les atomes voisins (diffusion a n corps). Cette
partie du spectre d'absorption, appelée XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure),
s'é¢tend de quelques eV en dessous du seuil d'absorption a environ 50 eV au-dela. Ces
structures prés du seuil contiennent des informations sur l'ordre local autour de l'atome

absorbeur et sur sa structure électronique.

Le spectre EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) s'étend de 50 a 1000
eV au-dela du spectre d'absorption. L'EXAFS correspond a 1'éjection de 1'¢lectron de coeur
vers le continuum avec une énergie cinétique plus ¢élevée. Le libre parcours moyen étant plus

faible, le photoélectron est essentiellement impliqué dans des phénomenes de diffusion simple
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(n = 2) avec les atomes entourant I'atome absorbeur. L'EXAFS permet de caractériser la
nature des voisins de chaque espéce atomique, les distances absorbeur - voisins et le désordre

au sein d'un matériau.

8.4. Formulation mathématique de I'EXAFS

L'EXAFS s'interpréte comme un phénomeéne d'interférence entre 1'onde électronique
émise par l'atome absorbeur du photon X et la part de cette onde qui est rétrodiffusée de fagon
cohérente par les atomes voisins. La fonction d'interférence y, traduisant les oscillations
EXAFS, est une somme de sinusoides amorties. y est reliée au coefficient d'absorption

expérimental p par la relation p = po(1 + %) ou po représente le coefficient de 1'atome isolé.

N

kRZ

f(k)\sin[ZkR + (I)J(k)] _ B

2() =%
He Q)

A(k)

(pour un seuil des niveaux K ou L)
ou :
- k représente le vecteur d'onde associé¢ au photoélectron : c'est la valeur conjuguée de
R. Le module de k est reli¢ a I'énergie cinétique du photoélectron par Ec = (7k)*/2m
(ou k = [2m(hv - E)]"?/ h).

- N; est le nombre d'atomes rétrodiffuseurs de type j situés a la distance R;.

- |ﬁ(k)| est I'amplitude de rétrodiffusion associée a I'atome diffusant.

- ¢j(k) est le déphasage associé a la paire atomique atome central - rétrodiffuseur j.
C'est la somme des déphasages engendrés par l'atome central (3(k)) et l'atome
rétrodiffuseur j (yj(k)).

- Aj(k) est un terme d'amplitude incluant le libre parcours moyen Ai(k) du
photoélectron (exp[-2Rj/Aj(k)]) qui rend compte des processus inélastiques et un
terme d'amortissement de type Debye-Waller (exp[-2c;°k?]).

- u est le coefficient d'absorption expérimental.

- o est le coefficient d'absorption de I'atome libre.
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8.5. Expériences d'absorption X
(d'apreés Bantignies 1996, Khouchaf 1996)

Les expériences d'absorption des rayons X ont été réalisées au Laboratoire pour
'Utilisation du Rayonnement Electromagnétique (LURE) a l'universit¢é de Paris - Sud

(Orsay).

8.5.1. Appareil

Les mesures ont été effectuées sur la ligne D21 de l'anneau de stockage DCI, pour le
seuil K de Zn et sur la ligne SA32 de I'anneau SuperACO, pour les seuils K de Mg, Si et Al
Ces deux machines fonctionnent avec des positons, ceux-ci sont créés et accélérés dans
I'Accélérateur linéaire. Celui-ci posséde une énergie de 0,8 a 1,1 GeV en mode de
fonctionnement normal et peut atteindre un maximum de 1,4 GeV.

DCI est un anneau stockage ou circule un paquet de positons d'énergie inférieure ou
égale a 1,85 GeV, de courant maximum 300 mA, ayant une durée de vie de plusieurs jours.
L’anneau est congu pour étre utilisé dans le domaine ‘énergie allant de 5 a 30 keV.

SuperACO est un anneau de stockage produisant du rayonnement dans le domaine
spectral qui va de I’infrarouge lointain aux rayons X d’énergie inférieure a 4 keV. L'anneau
est utilisé avec deux modes de fonctionnement :

- 24 paquets avec un courant de 400 mA et une durée de vie d'environ 12 h.

- 2 paquets avec un courant de 200 mA et une durée de vie de quelques heures.

8.5.2. Description des lignes de lumiere

- Ligne de lumiére D21

Le schéma optique de la ligne de lumiere D21 est représenté sur la figure 11-8. Le
faisceau de rayons X franchi d'abord un obturateur permettant de couper la ligne a tout
moment. Le faisceau est ensuite collimaté a 1'aide d'un jeu de fentes mobiles disposées apres
une fenétre de béryllium (épaisseur 100 p) servant de filtre pour le rayonnement UV et visible

et isolant la chambre du monochromateur (sous vide primaire) de la ligne en amont (sous
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ultra-vide). La fenétre de béryllium permet également de maintenir 1'étanchéité au cours de
I'expérience en séparant deux régions de vide différentes : l'ultra-vide de la ligne de lumiére et
le vide primaire du bati expérimental. Le faisceau est ensuite monochromatisé par un premier
cristal, puis ramené a la position parallele par un second cristal, l'ensemble constituant le
monochromateur a deux cristaux. Le faisceau paralléle obtenu est reconduit vers un jeu de
miroirs de réjection d'harmoniques. Une derniere fenétre de kapton assure l'isolement de la
région contenant le monochromateur et les miroirs avant la sortie du faisceau dans l'air. Celui-
ci est de nouveau collimaté a 1'aide d'un jeu de fentes mobiles.

Le faisceau pénétre ensuite dans une premicre chambre d'ionisation ou l'intensité Iy du
faisceau incident est mesurée. En mode transmission, le faisceau traverse 1’échantillon, ou il
est partiellement absorb¢, avant d'entrer dans une seconde chambre d'ionisation ou l'intensité I
restante est mesurée. L’enregistrement peut étre également réalisé en mode fluorescence ou

détection en rendement total d’électrons.

- Ligne de lumiére SA32

La ligne de lumiere SA32 posséde essentiellement le méme équipement que la ligne
D21. La premiere différence est 1'utilisation d'un miroir torique placé en début de ligne afin de
focaliser le faisceau sur 1'échantillon et de réjecter les harmoniques. Le monochromateur a
deux cristaux est du méme type. De plus, I'ensemble de la ligne est sous vide, le rayonnement,
d'énergie plus basse, étant fortement absorbé par l'air. Enfin, en raison des valeurs plus
¢levées des coefficients d’absorption a basse énergie, il est souvent difficile d’obtenir des

¢chantillons suffisamment minces pour pouvoir travailler en transmission.
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Figure I1-8 : Schéma optique de la ligne de lumiére D21 sur 'anneau DCI.
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8.5.3. Préparation des échantillons et conditions d'acquisition
Les spectres d'absorption peuvent étre enregistrés dans différents modes
transmission, fluorescence, détection en rendement total d'électrons. Pour chaque expérience,

plusieurs spectres sont enregistrés, puis sommés afin d'améliorer la statistique de comptage.

- Seuil K de Zn (9659 V)

Pour l'acquisition des données, sur la ligne D21 de I'anneau DCI, le monochromateur
était équipé de deux cristaux Si (selon la face 311) (2d3;; = 3,275 A). L'épaisseur de
I'échantillon doit étre optimisée afin de trouver un compromis entre la statistique de
comptage, qui impose la valeur du produit px apres seuil, et la hauteur du seuil (1 apres seuil = 1
avant seuil)- Ainsi, un échantillon mal préparé conduit a un spectre d'absorption de mauvaise
qualité quel que soit la qualité du réglage du dispositif expérimental. De ce fait, la préparation
des échantillons est une phase trés délicate qui doit étre menée avec beaucoup de soin. Dans
le cas de cette étude, les échantillons sont des poudres qui ont été pastillées aprés avoir été
mélangée a une faible quantité¢ de cellulose servant de liant. L'estimation de la quantité de
produit a utiliser pour fabriquer une pastille peut se calculer de la maniére suivante :

Soit un échantillon de masse volumique p = m/V et de section efficace 6 = 2. aio;, a;
est la fraction stoechiométrique de l'atome i1 et o; sa section efficace. Le coefficient
d'absorption peut s'écrire :  p=p o = (m/V)2} ajc; = [m/(Sx)] X; a;0;

d'ou pux = (m/S)2}; aic;

avec x I'épaisseur de 1'échantillon et S la surface irradiée.

D'apres la loi de Beer-Lambert : In(Ip/I) = ux. L expérience et le calcul montrent qu’un

bon compromis est obtenu lorsque px ~ 1.

L'expression de la masse est donc : m =[S In(Io/)])/ 2. aic;.

Les pastilles sont maintenues en forme entre deux films de kapton, puis insérées dans
un porte-échantillon a trois positions, orienté perpendiculairement au faisceau. Le porte-

échantillon est contenu dans un cryostat refroidi a I'hélium liquide afin de réaliser les

enregistrements a une température inférieure a - 253 °C. Cinq spectres d'absorption ont été
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enregistrés en mode transmission entre 9400 et 10900 eV avec un pas de 1 eV et un temps de
comptage de 1 s par point.

L'orientation préférentielle des cristaux n'a pas été prise en compte dans ce traitement
préliminaire des données enregistrées au seuil K de Zn. Cependant, pour obtenir une valeur
exacte du nombre de coordination de I'atome absorbeur, une analyse texturale approfondie

serait nécessaire (Manceau et al. 1998, Manceau et Schlegel 2001).

- Seuils K de Mg (1305 eV) et Al (1559 V)

Les expériences ont été effectuées sur la ligne SA32 de l'anneau de stockage
SuperACO. Les poudres ont été¢ directement pressées sur un film d'indium déposé sur une
plaque de cuivre utilisée comme support. Le monochromateur était équipé de cristaux de
béryl (2di00 = 15,954 A) dans le cas du magnésium et de cristaux de quartz (2d = 8,512 A)
pour I'aluminium. Sept spectres ont été collectés en mode fluorescence dans le cas du seuil K
de Mg et un seul dans celui du seuil K de Al. Les spectres ont été enregistrés entre 1250 et
1560 eV avec un pas de 1 eV et un temps de comptage de 4 s par point pour le seuil de Mg,
entre 1550 et 1620 eV avec un pas de 1 eV et un temps de comptage de 1 s par point pour le
seuil de Al. Les enregistrements ont été réalisés avec les échantillons 1égérement inclinés par
rapport a la perpendiculaire au faisceau, a température ambiante dans une chambre équilibrée

a une pression de 10” bar.

- Seuil K de S1 (1839 eV)

Les expériences ont également été effectuées sur la ligne SA32 de SuperACO,
toujours a température ambiante et sous une pression de 10” bar, en utilisant des cristaux
d'alliage InSb pour le monochromateur. Cinq spectres ont été collectés en mode rendement
total d'¢lectrons entre 1800 et 2700 eV, avec un pas de 1 eV et un temps de comptage de 1 s
par point. L'échantillon était déposé sur du scotch double face placé sur une plaque
d'aluminium. Durant l'acquisition, celle-ci était positionnée 1égérement inclinée par rapport a

la perpendiculaire au faisceau.
- Références

Des composés de référence ont également été ¢tudiés dans les mémes conditions. Les

spectres d'absorption de ZnO et SiO, (quartz) ont été enregistrés dans les mémes conditions
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que ceux des échantillons des seuils correspondant. En revanche, MgO a été étudié¢ en mode

rendement total d'électrons, les autres conditions étant conservées.

8.6. Analyse des spectres EXAFS

L'analyse des spectres EXAFS a été effectuée en utilisant le logiciel EXAFS pour
Macintosh, écrit par Michalovicz (1997).
L'analyse se décompose en plusieurs étapes distinctes :
- I'extraction du signal EXAFS,
- le calcul de la Transformée de Fourier (TF),
- le filtrage ou calcul de la transformée de Fourier inverse (TFI),

- la simulation et I'affinement des parametres.

Extraction du signal EXAFS

- soustraction du fond continu

X
Le signal EXAFS y (k) est défini par : Ho
u est le coefficient d'absorption expérimental. o, coefficient d'absorption de l'atome libre
n'est pas connu. L'extraction des oscillations, a partir de la courbe brute enregistrée en

fonction de I'énergie des photons incidents, s'effectue par la formule suivante (Michalovicz,

1990) :

H(E) — poa(E)
Hos(E) — poa(E)

x(E) =

ou:

- W(E) est le spectre expérimental,

- woa(E) est l'absorption atomique avant seuil (appelée fond continu) extrapolée sur
toute 1'étendue du spectre,

- wos(E) est 1'absorption atomique apres seuil (exempte d'oscillations).

Loa(E) et pop(E) ne sont pas connus et doivent étre calculés.

54



La détermination du fond continu poa(E) dépend du mode de détection utilisé pour
l'enregistrement des spectres d'absorption :
- en mode fluorescence, le fond continu est réduit au bruit résiduel, assimilé a une
constante,
- en mode transmission, le fond continu est extrapolé par un polyndme de Victoreen :
Hoa = art + b+ ¢, avec A = E(/E. Les trois coefficients sont déterminés par

moindres carrés.

- absorption atomique

Au dela du seuil, un polynome de degré allant de 4 a 6 est utilis€ pour modéliser
I'absorption atomique. Les coefficients de ce polyndme sont calculés par une méthode de

moindres carrés sur une région du spectre entre deux points a sélectionner.

- énergie du seuil

L'énergie du seuil d'absorption E, est prise au tiers de la marche d'absorption.

- conversion en k

L'énergie E des photons X incidents est convertie en module du vecteur d'onde k du

_ |2m(E - Eo)
k = 1/—h2

Calcul de la transformée de Fourier (Michalovicz, 1990)

photoélectron par la relation :

La transformée de Fourier (TF) (Figure I1-9) est calculée entre deux points, ki, et
Kmax, sur 2048 points, avec Ak = 0,04 A’ correspondant a un pas de AR = 0,038 A dans
I'espace de R. Ak et AR sont liés entre eux par le théoréme d’interpolation de Shannon (p. 57).
Le spectre (k) se présente comme une somme de sinusoides amorties. Il est d'usage de
renforcer le poids des points de valeur de k élevée, en multipliant (k) par k" (n variant de 1 a
3). Le choix de la pondération, déterminée empiriquement, dépend de l'amplitude de diffusion
des atomes appartenant a la couche de voisins que 1'on souhaite étudier.

Une fenétre d'apodisation est utilisée afin de limiter I'amplitude des pics secondaires,
qui apparaissent dans la TF en raison de la faible étendue du spectre EXAFS. Ainsi le spectre

k" (k) est multiplié par une fenétre w(k) nulle pour k < Ky et k > kpax et évoluant
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progressivement vers un entre ces deux valeurs. La fenétre doit étre optimisée de facon a
donner lieu a une TF avec des pics bien séparés et un faible taux de pics secondaires, ce qui

permettra d'effectuer un filtrage correct.

10 L T L L DL L e I L I L
N Zn’ X = 0’10
8 | 1" voisins — Zn,x=0,20
6 i

2¢mes yoising

Module de la transformée de Fourier

RA)

Figure I1-9 : Exemple de transformé de Fourier (seuil K du zinc)

- Seuil K de Si

Le calcul de la TF a partir des spectres EXAFS bruts a présenté certaines difficultés.
En effet, un important résidu de ligne de base apparaissant sur les modules des TF, les
spectres EXAFS ont subis un traitement visant a éliminer le bruit résiduel. Le traitement a
consisté a lisser a plusieurs reprises le spectre brut (sept itérations), puis a soustraire la courbe
obtenue au spectre original. Le calcul de la TF a partir du spectre EXAFS obtenu est réalisé

comme a l'accoutumée.
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Filtrage - Calcul de la transformé de Fourier inverse

La transformée de Fourier inverse (TFI) est calculée a partir d'une composante de la
TF (un pic ou un groupe de pics, cf Figure I1-6) correspondant a une couche de coordination
(17, 2°™ couche de coordination). Ces courbes expérimentales sont ensuite comparées & des

courbes simulées.

Simulation et affinement des parameétres structuraux

Les courbes théoriques sont ajustées aux courbes expérimentales par minimisation de

la fonction des moindres carrés :
F(k,Pi) = Z(D(k)[Xexp(k) — ymeo(k, Pi)]?
k

P; représente les paramétres affinés et (k) une pondération. La somme est effectuée sur
l'ensemble des points expérimentaux.

Le facteur d'accord p entre les courbes expérimentales et simulées est défini par :

D" @ (K)[1exn(k) — xinealk, Pi)]?
> o))

p:

Le théoréme d'interpolation de Shannon détermine le nombre de points indépendants
du spectre Niyg :

ok  20koR
ind =<~ =

ok T

Le filtrage par TFI produit dans l'espace des k un spectre contenant autant
d'informations que celui de I'espace des R dont il est issu. En effet, pour le filtrage d'une
région d'étendue OR, les points indépendants du spectre d'étendue ok sont espacés de ok =
n/(20R). Le spectre filtré est cependant représenté par un plus grand nombre de points,

puisqu'ils sont espacés de Ak = 0,04 A™. Tous les points contenus dans l'intervalle 8k sont
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calculés par la formule d'interpolation de Shannon. Cependant, ils n'apportent aucune
information supplémentaire sur le spectre calculé.
Le nombre de parameétres indépendants pouvant étre ajustés par une méthode de

moindres carrés est égal a Njpq - 1.

Les paramétres structuraux suivants sont ajustés manuellement (cf formule (I)
paragraphe 8.4.), puis affinés par une méthode de moindres carrés :
- R, rayon de coordination,
- N, nombre de coordination,
- o, facteur de Debye-Waller (DW), associ¢ a la largeur de la distribution des
distances interatomiques autour de l'atome absorbeur,
- I' modélise le libre parcours moyen du photoélectron par la relation k/T",

- AE, , décalage de seuil.

La valeur initiale de I" introduite dans la simulation est celle déterminée, quand cela
est possible, dans le traitement du spectre d'un échantillon de référence. Les valeurs de N et I
sont fortement corrélées et les incertitudes correspondantes treés élevées. Les amplitudes de
rétrodiffusion et les déphasages théoriques sont calculés en utilisant le logiciel de calcul ab-
initio FEFF6 (Rehr et al. 1991). La simulation de I'environnement des premiers voisins a été
réalisée en utilisant des phases et amplitudes de composés de référence, a I'exception du seuil
K de Al, ceci grace a la propriété de transférabilité de celles-ci (O'Day et al. 1994). Pour les
paires métal-oxygene (Zn-O, Mg-O et Si-O) les amplitudes et les déphasages sont extraits des
oxydes de référence (ZnO, MgO et SiO5).

9. Modéle structural

Au cours du travail présenté dans les pages qui suivront, sera fait fréquemment
référence a un modele structural de smectite dioctaédrique décrit dans la littérature par
Tsipursky et Drits (1984). Ce modele a été réalisé a partir d'une Bentonite d'Ascan ayant pour
groupe d'espace C2/m et les paramétres de maille a= 5,18 A, b=898 A, c=10,05A et B =
101,4°.
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Le feuillet constitué dune couche octaédrique comprise entre deux couches
tétraé¢driques contient donc deux types de coordinence : octaé¢drique et tétraé¢drique (Figure I1-
10). Un site cristallographique existe en coordinence tétraédrique (T;) et deux sites en
coordinence octaédrique (M; et M,). Seul le site M, est occupé par un cation en couche
octaédrique. L'ensemble des positions atomiques et des distances interatomiques sont données
en annexe 2. Certaines valeurs moyennes seront utilisées par la suite au cours de la
discussion. Il s'agit notamment des distances dyn.o = 1,94 A, 3,11 A <dwori <3,18 A, dviom
=299 Aetdrio=162A.La représentation a été réalisée a l'aide du logiciel Diamond 2.0

(Brandenburg et Berndt 1996).
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[] lacune (site M,)
@ cation métallique (site M,)
O silicium (site T,)

Figure I1-10 : Représentation du feuillet et du plan d'hexagones de la couche octaédrique du
modele de montmorillonite déterminé par Tsipursky et Drits (1984).
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Chapitre 111

Synthese hydrothermale d'un
phyllosilicate(M) (M*" : Mg"* ou
Zn"") de type montmorillonite :

influence du taux de substitutions

octaedrique théorique



1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la préparation de phyllosilicates dans les systéemes MgO-
ALO;-Si0, et Zn0O-Al,05-SiO,, l'objectif étant de former de la montmorillonite. Les
synthéses ont été réalisées en faisant varier les teneurs en ¢léments divalents et en aluminium
du mélange réactionnel. Apres identification, les produits purs ont fait I'objet d'une étude plus
approfondie de la répartition des éléments dans la structure du feuillet. Celle-ci a été réalisée

en couplant la RMN et 'EXAFS et sera présentée dans le dernier chapitre.

2. Préparation des échantillons

Les hydrogels de synthése ont été préparés en se basant sur la formule de demi-maille
d'une montmorillonite idéale pour laquelle le taux x en éléments divalent de la couche
octaédrique varie.

La formule de demi-maille d'une montmorillonite sodique idéale étant la suivante :

Napy[Aly(1-09Ma2y [ ]S14010(OH),, n H,O
avec x =2 MO/(2 MO + Al,0Os3) : taux de substitution octaédrique théorique
M : ¢élément divalent considéré (Mg ou Zn)

1 : lacune octaédrique

La composition des hydrogels de synthése est la suivante :

1 Si0O; : (1-x)/4 AL,O3 : x/2 MO : x/4 Na,O : 0,05 HF : 96 H,O

La composition des mélanges réactionnels a été calculée pour un taux de substitutions
x variant entre 0 et 1, en incrémentant ceux-ci de 0,1 unité d'une synthése a l'autre sauf cas
particulier. Les différentes sources de réactifs sont données dans le tableau A-1 en annexe 1.
Apres une phase de mirissement de 2 heures, les synthéses hydrothermales ont été réalisées a
220 °C durant 72 heures en suivant la procédure présentée au paragraphe 2 du chapitre II
(p. 25). Plusieurs syntheses ont ét¢ dupliquées afin d'en vérifier la reproductibilité.

Le tableau III-1 contient les références des différents échantillons préparés, ainsi que

la formule chimique par demi-maille correspondante.
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Taux de Formule de %2 maille théorique Référence de 1'échantillon
substitution x Systeme MgO | Systéme ZnO
0,00 Al1,Si40,9(OH, sFy.») REMO71
0,05 Nag1[Al; oMo, ]Sis010(OH sFo2) REM141 REM099
0,10 Nag o[ Al sMo 2l 1]S14010(OH; gFo.2) REMO053 REMO072
REMO089 REM102
0,20 Nao4[Al 6Mo4]Si;010(OH; sFo2) REMO054 REMO73
REM114
0,25 Naos[Al;sMos 1]Si4010(OH; sFo.) REM138 REM100
0,30 Na0,6[A11,4M0 6D]Si4010(OH1 gFo,z) REMO056 REMO074
0,35 Nay 7[Al; 3Mo711]1S14010(OH; gF2) REM139 REM142
0,40 Naos[Al; 2Mos]S1:010(OH; sFo2) REMO57 REMO75
REMO090
0,50 Naj o[Al; oMo 1]Si4010(OH; 5Fo) REMO60 REMO76
0,60 Nal,z[Alo,ng’QD]Si4010(OH1’8F0,2) REMO061 REMO77
REMO091
0,65 Na, 3[Alp7M; 31]S14010(OH; gF2) REM140 REM101
0,70 Na1 4[A10,6M1 4D] Si4010(OH1 8F0 2) REMO062 REMO078
0,80 Naj o[AlosM ¢ 1]Si4010(OH; 5Fo) REMO063 REMO079
0,90 Nal,g [Alo,le’gD] Si4010(OH1’8F0,2) REMO064 REMO080
REM092
1,00 Nay o[ M0/ 1]S14010(OH; gFo2) REMO065 REMO081

Tableau I-1 : Taux de substitution théorique x, formule de demi-maille et référence des
¢chantillons préparés dans les systémes MgO-Al,03-S10; et ZnO-Al,03-Si0,.

Le pH initial de I'hydrogel (pH;) était compris entre 4,5 et 6,0 pour les deux séries, la
valeur augmentant Iégérement avec x. Apreés synthése, une pate blanche a été
systématiquement obtenue et le pH du liquide surnageant (pHy) était compris entre 3,5 et 5,0.
Apres filtration et lavage a l'eau distillée, les produits bruts ont été séchés avant d'étre

caracteérisés.

3. Caractérisations

3.1. Diffraction des Rayons X

3.1.1. Montmorillonites naturelles
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Les diffractogrammes de trois montmorillonites naturelles ont été enregistrés (Figure
I-1) pour pouvoir les comparer par la suite a ceux des composés de synthése. Il s'agit
d'échantillons de la montmorillonite de Camp Berteaux, d'une bentonite du Wyoming et d'une
montmorillonite de République Tchéque (Ivancice). Chaque diffractogramme présente les
bandes &kl caractéristiques des montmorillonites (Magdefrau et Hoffman 1937, Earley et al.

1953, Brindley 1977).

Cependant, ces composés naturels contiennent des impuretés cristallisées, notamment

du quartz.
001
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L I 110, 020 130, 200 060
(i1 1 1 1
‘\‘ N | : ! 1
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Figure I1I-1 : Diffractogrammes de rayons X de trois montmorillonites naturelles : Camp
Berteaux, bentonite du Wyoming et de République Tcheéque (Philips PW1800).
Le pic correspondant a la réflexion (060) est située a 1,49 - 1,50 A, valeur significative
du caractere dioctaédrique de ces composés naturels. De méme les positions observées pour la
raie (001) sous une atmosphere d'humidité relative P/Py = 0,80 (Tableau III-2) correspondent

aux valeurs relevées dans la littérature (15 - 16 A) (Watanabe et al. 1988, Yamada et al. 1994,
Boek et al. 1995).
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doo1 (A)
Echantillon (P/Py = (éthyléne doso (A)
0,80) glycol)
Montmorillonite de Camp Berteaux, 15,7 17,2 1,496
Maroc
Bentonite, Wyoming 15,1 17,1 1,496
Montmorillonite de République Tchéque 16,5 17,4 1,500

Tableau I11-2 : Périodicités doo; et doso des trois montmorillonites naturelles.

Les propriétés de gonflement apres contact avec 1'éthyléne glycol ont été étudiées pour
chaque montmorillonite naturelle. Les valeurs relevées sont égales a 17,2 A pour la
montmorillonite de Camp Berteaux (Figure I11-2), 17,1 A pour la bentonite et 17,4 A pour la
montmorillonite de République Tcheque. Ces valeurs sont similaires a celles données dans la

littérature (16,7 a 17,4 A) pour des montmorillonites naturelles (Kunze 1954, Harward et al.

1965 et 1969, Malla 1987, Hsieh 1989, Yamada et al. 1994).

Unité arbitraire

17,2 A aprés contact

15,3 A avant contact

2 3

4

5 6

7

20(°) / Cu Kot

8

9

10

Figure I1I-2 : Périodicité doo; de la montmorillonite de Camp Berteaux avant et aprés

gonflement a I'éthyléne glycol (Philips PW1800).
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3.1.2. Systéme MgO-AL0;-Si0,

Les diffractogrammes des échantillons issus du systeme MgO-Al,O3-SiO, sont
représentés sur les figures I11-3 et 4. Les enregistrements n'ont pas tous pus étre réalisés sur le
méme appareil en raison d'une modification du PW1130 (§ 3.2., chap. I, p. 29-30). Ainsi, par
souci de simplification des figures, les diffractogrammes qui ne sont pas indispensables a la
bonne compréhension du travail ne seront pas représentés par la suite. Dans le méme souci de

clarté, il sera fait de méme pour les autres techniques de caractérisations.

s smectite Kk kaolinite

110 (s), 020 (k)
450 A 105 (s), 130 (k) 060
2,56 A 1,524

005 (s)
3,16 A

001 (s)
1132 A

1
|
£ : M
“ 1 1 1
b= i . !
= J 13,0 A 1 ; ! !
= ! ! x=0,35
2 W T |
EE : L
= 12,84 L Lo
o . | : il x=0,25
L 1 : 1 1 1 1
r 1 . 1 1 1 1
L L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L ‘ L L L ‘ L L L L ‘
0 10 20 30 40 50 60 70

20(°) / Cu Ka

Figure I1I-3 : Diffractogrammes de rayons X des échantillons Mg bruts de syntheése,
enregistrés sur un diffractometre Philips PW1800.
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Unité arbitraire
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Figure I1I-4 : Diffractogrammes de rayons X des échantillons Mg bruts de synthése,
enregistrés sur un diffractométre Philips PW 1130 sauf pour
x = 0,00 et x =0,05 enregistrés sur un Philips PW1800.
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L'échantillon REMO071 (x = 0,00), dont I'hydrogel a ét¢ réalisé de telle sorte qu'il ait la
composition d'une pyrophyllite (pas de magnésium dans la couche octaédrique), est identifi¢
comme ¢étant de la kaolinite (phyllosilicate de type 1:1) (Goodyear et Duffin 1961).
L'échantillon REM141 (x = 0,05), quant a lui est constitu¢ d'un mélange de smectite
dioctaédrique et de kaolinite. Les échantillons REM053 (x = 0,10), REM054 (x = 0,20) et
REM138 (x = 0,25) sont identifiés comme étant des smectites dioctaédriques (Magdefrau et
Hoffman 1937, Earley et al. 1953, Brindley 1977). A partir de I'échantillon REM056 (x =
0,30) un caractere trioctaédrique du produit brut apparait et ceci jusqu'a 1'échantillon REM062
(x = 0,70) qui est purement trioctaédrique, de méme que les suivants REM063 (x = 0,80), 064
(x=0,90) et 065 (x = 1,00).

Ces résultats sont reproductibles dans la mesure ou des échantillons préparés dans les
mémes conditions ont des diagrammes de rayons X similaires. C'est le cas notamment des
¢chantillons REMO053 et 089 (x = 0,10), REM054 et 114 (x = 0,20), REM057 et 090 (x =
0,40), REMO061 et 091 (x = 0,60), REM064 et 092 (x = 0,90).

- Etude de la périodicité dgo1

La position de la raie (001), caractérisant I'épaisseur de l'unité structurale, a été
déterminée pour la série d'échantillons, placés sous une humidité relative P/Py = 0,80. Les

valeurs obtenues sont reportées dans le tableau III-3.

Une valeur de la périodicité dgo; égale a 7,2 A est observée pour I'échantillon REMO071
(x = 0,00), celle-ci correspond a une valeur attribuée a la kaolinite (Goodyear et Duffin 1961).
L'échantillon REM141 (x = 0,05) quant a lui posséde deux pics correspondant a la réflexion
(001). L'un situé a 16,2 A est attribué a la montmorillonite (Watanabe et al. 1988, Yamada et
al. 1994, Boek et al. 1995). Le second situé a 7,3 A provient de la kaolinite présente en tant

que phase minoritaire.
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Echantillon X Nature de la phase observée Périodicité dyo; (A)
(P/Py = 0,80)
REMO071 0,00 kaolinite 7,2
REM141 0,05 smectite dioctaédrique + kaolinite 16,2 et 7,3
REMO053 0,10 smectite dioctaédrique 16,4
REMO054 0,20 smectite dioctaédrique 16,1
REMI138 0,25 smectite dioctaédrique 15,9
REMO056 0,30 mélange di- et trioctaédrique 16,0
REM139 0,35 mélange di- et trioctaédrique 16,0
REMO057 0,40 mélange di- et trioctaédrique 16,1
REMO060 0,50 mélange di- et trioctaédrique 16,2
REMO061 0,60 mélange di- et trioctaédrique 16,6
REM140 0,65 mélange di- et trioctaédrique 16,5
REM062 0,70 smectite trioctaédrique 17,0
REMO063 0,80 smectite trioctaédrique -t
REMO064 0,90 smectite trioctaédrique -t
REMO065 1,00 smectite trioctaédrique -l

8] réflexion (001) inexistante ou tres faible

Tableau III-3 : Périodicité dgo; des échantillons Mg.

Les échantillons purement dioctaédriques (REMO053, 054 et 138, 0,10 < x < 0,25)
possédent une valeur de la périodicité doo; située entre 15,9 et 16,4 A, ce qui correspond a des
valeurs observées dans la littérature pour des montmorillonites naturelles possédant deux
couches de molécules d'eau autour de 1'ion Na', situé dans I'espace interfoliaire (Watanabe et
al. 1988, Yamada et al. 1994). Les valeurs de la périodicité dgo; des échantillons de synthése
sont assez proches de celles obtenues pour les montmorillonites naturelles étudiées
précédemment (§ 3.1.1., p. 62-65).

Dans le cas des échantillons contenant un mélange de phases di- et trioctaédriques, la
valeur de la périodicité doo; avoisine 16 A, tant que le caractére dioctaédrique de 1'échantillon
est majoritaire (Tableau III-3, échantillons REM056, 139, 057 et 060, 0,30 < x < 0,50). Elle
augmente progressivement avec le caractére trioctaédrique de 1'échantillon, lorsque celui-ci
devient majoritaire par rapport au caractere dioctaédrique (échantillons REMO061, 140 et 062,
0,60 <x <0,70). Ce phénomeéne est probablement li¢ a une augmentation de la charge globale
du feuillet (Iwasaki et Watanabe 1988, Sato et al. 1992, Yamada 1994).

La réflexion (001) de la plupart des échantillons purement trioctaédriques est
inexistante ou trés peu intense. Ceci peut correspondre a un mode d'empilement désordonné

des feuillets. L’échantillon REM065 (x = 0,10) est probablement un mica.
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- Etude des propriétés de gonflement a 1'éthyléne glycol

Certains échantillons identifiés comme étant des smectites dioctaédriques (REMO89 et
114) ont fait 1'objet d'une étude complémentaire de gonflement a 1'éthyléne glycol en mesurant

par DRX la valeur de la périodicité dgo; obtenue apres contact (Figure I11-5).

Les valeurs relevées sont égales a 17,3 A pour les échantillons REM089 et REM114.
Elles sont similaires a celles données dans la littérature (16,7 a 17,4 A) pour des

montmorillonites naturelles (Kunze 1954, Harward et al. 1965, Malla 1987, Hsieh 1989,
Yamada et al. 1994).

| 17,3 A aprés contact

| 14,6 A avant contact

Unité arbitraire

2 3 4 5 6 7 8 9 10
20(°) / Cu Ka

Figure I1I-5 : Périodicité doo; de 1'échantillon REM114
apres et aprés gonflement a 1'éthyléne glycol (Philips PW1800).

- Etude de la périodicité dyeo

Les composantes di- et trioctaédrique de la réflexion (060) ont fait 1'objet d'une étude

approfondie par DRX (Figure II1-6, Tableau I11-4) (§ 3.2., chap. II, p. 30-31).
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Des smectites dioctaédriques sont obtenues pour des taux de magnésium compris entre

x = 0,10 et x = 0,25. A partir de x = 0,30 une augmentation progressive du caractére

trioctaédrique est observée avec l'augmentation du taux de magnésium de I'échantillon. Ce

phénomene est observe jusqu'a ce que x = 0,65. A partir de la valeur x = 0,70 seul le caractére

trioctaédrique de 1'échantillon persiste. Il en est de méme pour les échantillons dont le taux est

plus élevé (REMO063, 064, 092, 065).

La figure III-7 montre 1'évolution du caractére dioctaédrique des échantillons en

fonction du taux de magnésium. Celle-ci est réguliere et les écarts ne semblent pas

significatifs.
Echantillon X Périodicité dygo (A)
Dioctaédrique Trioctaédrique
REMO71 0,00 1,490 -
REM141 0,05 1,490 -
REMO053 0,10 1,490 -
REMO054 0,20 1,493 -
REM138 0,25 1,492 -
REMO056 0,30 1,495 1,520
REM139 0,35 1,496 1,523
REMO057 0,40 1,496 1,524
REMO060 0,50 1,495 1,525
REMO061 0,60 1,496 1,524
REM140 0,65 1,498 1,526
REMO062 0,70 - 1,525
REMO063 0,80 - 1,526
REMO064 0,90 - 1,523
REMO065 1,00 - 1,523

Tableau I1I-4 : Périodicité dyeo des échantillons Mg.
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Unité arbitraire
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Figure I11-6 : Périodicité dyso en fonction du taux de Mg de I'échantillon
(enregistrés sur un diffractometre Philips PW1800).
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Figure III-7 : Evolution du caractére dioctaédrique des échantillons
en fonction du taux de Mg.

La couche octaédrique des phyllosilicates de synthése se remplit progressivement avec
l'augmentation du taux de magnésium dans le mélange réactionnel (le nombre de lacunes
diminue). Ainsi, une forte teneur en magnésium dans le mélange réactionnel tend a produire
des composés trioctaédriques. La transition du passage dioctaédrique a un mélange di- et
trioctaédrique a lieu pour un taux de magnésium x compris entre 0,25 et 0,30. La transition du
passage du mélange de smectites di- et trioctaédrique a une smectite trioctaé¢drique a lieu pour

x compris entre 0,65 et 0,70.

La valeur de la périodicité dosp augmente progressivement avec le taux de magnésium
(Tableau III-4), que ce soit pour les composantes di- ou trioctaédrique. Ce phénomene se
traduit par une augmentation du parameétre de maille b (b = 6 x dyep) avec l'incorporation du
magnésium dans la charpente. S'ensuit une distorsion de la couche octaédrique qui se
répercute sur la couche tétraédrique, celle-ci devant s'adapter pour compenser le phénomeéne

(Caillere et al. 1982a).

72



3.1.3. Systéme Zn0-Al,05-Si0,

Les diffractogrammes de rayons X des échantillons du systeme SiO,-Al,03-MgO sont
représentés sur la figure I11-8. L'échantillon REMO71 représente ici aussi le point pour lequel

I'hydrogel ne contient pas d'élément divalent.

L'échantillon REMO099 est un mélange de smectite dioctaédrique (Magdefrau et
Hoffman 1937, Earley et al. 1953, Brindley 1977) et de kaolinite (Goodyear et Duffin 1961),
comme pour le systeme précédent. L'échantillon REMO072 posséde les raies de diffraction
caractéristiques des smectites dioctaédriques. Un caractére trioctaédrique est observé a partir
de I'échantillon REMO073. Ainsi, un mélange de smectites di- et trioctaédriques est observé
jusqu'a I'échantillon REMO078. Les échantillons REM079 et REM080 sont des smectites
trioctaédriques. L'échantillon REMO81 est identifié comme étant un mélange de willemite

(Zny(S104), Hang et al. 1970) et de silice amorphe.

- Etude de la périodicité doo;

Comme pour le systéme précédent la position de la raie de diffraction (001) a été

étudiée. Les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau I11-5.

L'échantillon REM099 présente deux réflexions (001). L'une a 7,3 A correspond a la
kaolinite (Goodyear et Duffin 1961), l'autre mal défini pourrait traduire la présence d'une
smectite. L'échantillon REMO072 présente une valeur de la périodicité dgo; égale a 17,4 A.
Celle-ci est relativement ¢levée pour une smectite. Cependant, il s'agit d'une valeur
intermédiaire entre les valeurs observées dans la littérature pour deux et trois couches
d'hydratation autour du cation interfoliaire Na', avec 15,0 A < dgp; < 16,5 A et 18,0 A < dgo; <
19,0 A respectivement (Watanabe et al. 1988, Yamada et al. 1994, Boek et al. 1995).
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Figure III-8 : Diffractogrammes de raycengs))g (%g elcg%ntillons Zn bruts de synthése,
enregistrés sur un diffractométre Philips PW 1130 sauf pour
x = 0,00 et x =0,05 enregistrés sur un Philips PW1800.
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Les échantillons constitués d'un mélange de phases di- et trioctaédriques possédent
une périodicité dgo; comprise entre 16,0 et 16,5 A (Tableau I11-5, échantillons REM073 a 077,
REM100, 101 et 142). Ces valeurs correspondent a celles observées dans la littérature
(Watanabe et al. 1988, Yamada et al. 1994, Boek et al. 1995) et a celles relevées pour les
montmorillonites naturelles étudié¢es précédemment (§ 3.1.1., p. 62-64).

Les échantillons trioctaédriques (REMO078 a 080) posseédent quant a eux une valeur de

la périodicité dgo; comprise entre 15,9 et 16,3 A qui est typique des smectites.

Echantillon X Nature de la phase observée Périodicité dyo; (A)
(P/Py = 0,80)
REMO071 0,00 kaolinite 7,2
REM099 0,05 smectite dioctaédrique + kaolinite 7,3
REMO072 0,10 smectite dioctaédrique 17,4
REMO073 0,20 mélange di- et trioctaédrique 16,1
REM100 0,25 mélange di- et trioctaédrique 16,2
REMO074 0,30 mélange di- et trioctaédrique 16,0
REM142 0,35 mélange di- et trioctaédrique 16,5
REMO075 0,40 mélange di- et trioctaédrique 16,5
REMO076 0,50 mélange di- et trioctaédrique 16,0
REMO077 0,60 mélange di- et trioctaédrique 16,0
REM101 0,65 mélange di- et trioctaédrique 15,9
REMO078 0,70 mélange di- et trioctaédrique 15,9
REMO079 0,80 smectite trioctaédrique 16,2
REMO080 0,90 smectite trioctaédrique 16,3

Tableau I11-5 : Périodicité dgg; des échantillons Zn.

- Etude des propriétés de gonflement a 1'éthyléne glycol

Un échantillon identifié comme étant une smectite dioctaédrique (REM102) a subit le
test d'identification de gonflement a I'éthyléne glycol. La valeur de la périodicité dy; obtenue
aprés contact est 17,5 A. Cette valeur est proche de celles données dans la littérature (16,7 a
17,4 A) pour des montmorillonites naturelles (Kunze 1954, Harward et al. 1965 et 1969,
Malla 1987, Hsieh 1989, Yamada et al. 1994).
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- Etude de la périodicité dyeo

Le caractere di- ou trioctaédrique des échantillons a également été étudié en effectuant

l'enregistrement des composantes de la réflexion (060) (Figure I11-9, Tableau I11-6).

Des smectites dioctaédriques sont obtenus pour un taux de zinc égal a x = 0,10 et x =
0,20. Un caractere trioctaédrique des produits bruts apparait a partir de x = 0,20 et augmente
progressivement jusqu'a x = 0,65. Pour un taux en zinc égal a x = 0,70, x = 0,80 et x = 0,90,
seul un caractére trioctaé¢drique est observé.

L'évolution du caractére dioctaédrique des échantillons en fonction du taux de zinc est
représenté¢ sur la figure III-10. De méme que pour le systétme magnésien, la couche
octaédrique des smectites de synthéses se remplit progressivement avec l'augmentation de la
teneur en zinc du mélange réactionnel. Cependant, cette évolution est moins réguliére que
pour le systtme magnésien. Des composés purement trioctaédriques sont obtenus pour de
fortes teneurs en ¢élément divalent.

La valeur de la périodicité dypsp augmente progressivement avec le taux de zinc
(Tableau III-6), comme pour le systeme magnésien. Ainsi, une distorsion de la couche
octaédrique, se répercutant sur la couche tétraédrique, est également observée pour le systéme

Zn0-Al,05-S10; (Caillere et al. 1982a).

Echantillon X Périodicité dygo (A)
Dioctaédrique Trioctaédrique

REMO71 0,00 1,490 -

REM099 0,05 1,489 -

REMO072 0,10 1,490 -

REMO073 0,20 1,492 1,532
REM100 0,25 1,493 1,536
REM074 0,30 1,493 1,536
REM142 0,35 1,494 1,536
REMO075 0,40 1,492 1,540
REMO076 0,50 1,495 1,533
REMO077 0,60 1,497 1,535
REM101 0,65 1,497 1,536
REMO078 0,70 1,499 1,537
REMO079 0,80 - 1,536
REMO080 0,90 - 1,534

Tableau I11-6 : Périodicité dggg des échantillons Zn.

76




Unité arbitraire
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Figure I11-9 : Périodicité dyso en fonction du taux de Zn de I'échantillon
(enregistrés sur un diffractometre Philips PW1800).
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Figure II1-10 : Evolution du caractére dioctaédrique des échantillons
en fonction du taux de Zn.

3.1.4. Conclusion

Une kaolinite de synthése est obtenue pour x = 0,00 et un mélange de smectite
dioctaédrique et de kaolinite pour x = 0,05, ceci pour les systemes MgO-Al,03-S10, et ZnO-
Al,03-S10,. Karsulin et Stubican (1954) avait déja fait la méme observation pour le premier
systeme.

Une phyllosilicate dioctaédrique (probablement de type montmorillonite) est
obtenu pour des valeurs de x comprises entre 0,10 et 0,25 dans le cas des composés
contenant du magnésium et pour x = 0,10 dans le cas des composés contenant du zinc.
Un mélange de phyllosilicates di- et trioctaédrique est obtenu pour x compris entre 0,30 et
0,65 pour le systéeme magnésien et x compris entre 0,20 et 0,70 pour le systéme au zinc. Un
phyllosilicate trioctaé¢drique est obtenue pour x supérieur ou égal a 0,70 pour le systéme
magnésien et pour x égal a 0,80 et 0,90 pour les échantillons au zinc. Enfin de la willemite est
observée pour x = 1,00 dans le cas du systéme ZnO-Al,05-Si0,.

Le passage du caractére dioctaédrique au caractere trioctaédrique et I'évolution de ce

caractére avec l'augmentation du taux de magnésium ou de zinc théorique entraine une
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augmentation du paramétre b de la couche octaédrique (Caillere et al. 1982a, Huve 1992).
Cette augmentation entraine une adaptation de la couche tétraédrique a la couche
octaédrique et de ce fait donne lieu a une contrainte dans les deux couches du feuillet (§

1.5., chap. I, p. 12).

3.2. Analyses thermiques

3.2.1. Argiles naturelles

Les trois montmorillonites naturelles précédemment étudiées par diffraction des
rayons X ont également fait I'objet d'une caractérisation par analyse thermique différentielle
(ATD) et thermogravimétrie (TG). Comme, des traces de kaolinite ont ¢été¢ observées dans
certains échantillons, une argile naturelle du méme type a également été étudiée pour observer
les phénomenes thermiques la caractérisant. Les courbes d'analyses thermiques sont
représentées sur les figures III-11 et 12 et les phénomenes observés sont répertoriés dans le
tableau III-7.

La kaolinite possede un endotherme, accompagné d'une perte de masse, correspondant
a une déshydroxylation vers 500 °C, et un exotherme au-dessus de 900 °C attribué a une
transition de phase vers une structure de type spinnelle (Suraj et al. 1997). Ces phénomenes

sont typiques de la kaolinite (Caillére et al. 1982b, Suraj et al. 1997).

Les courbes des trois montmorillonites naturelles posseédent un endotherme situé vers
100 °C, couplé a une perte de masse, qui sont attribués a la perte de 'eau d'hydratation.

La montmorillonite de Camp Berteaux et la bentonite du Wyoming possedent toutes
deux un endotherme, entre 600 et 700 °C, correspondant a une déshydroxylation
caractéristique de la montmorillonite (Greene-Kelly 1952, Cuadros et al. 1994, Garcia-
Rodriguez et al. 1995, Alba et al. 1998, Frost et al. 2000).

La montmorillonite de République Tcheéque ne possede pas de phénomene thermique
observable au dela de 250 °C. Seule une perte de masse progressive est observée entre 200 et

700 °C (Figure I11-12). La déshydroxylation de ce minéral est probablement progressive.
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Figure III-11 : Analyse thermique différentielle de montmorillonites naturelles : Camp
Berteaux, bentonite du Wyoming et de République Tcheque, et d'une kaolinite.

Endothermes Exothermes
Perte de Perte de
Référence t masse Attribution t masse Attribution
(°C) | associée (°C) | associée
(%) (%)
kaolinite | 510 3,5 déshydroxylation | 990 - transition de phase
Camp 90 19,4 déshydratation
Berteaux | 640 4,1 déshydroxylation
bentonite | 90 13,8 déshydratation
Wyoming | 670 2,9 déshydroxylation
République | 100 16,0 déshydratation
Tcheque

Tableau III-7 : Résultats de 1'é¢tude par analyses thermiques de trois montmorillonites

et d'une kaolinite naturelles.
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Figure I1I-12 : Courbes d'analyse thermogravimétrique de montmorillonites naturelles : Camp

Berteaux, bentonite du Wyoming, de République Tchéque et d'une kaolinite.

3.2.2. Systeme MgO-Al,0s;- SiO,

Tous les échantillons du systétme MgO-Al,03-SiO, ont ¢été caractérisés par
thermogravimétrie et analyse thermique différentielle. Les courbes les plus pertinentes sont

représentées sur les figures III-13 et 14 et les phénomeénes observés sont répertoriés dans le

tableau I11-8.

Les courbes de I'échantillon REMO071 (x = 0,00) possede une déshydroxylation a 510
°C et un exotherme a 970 °C, tous deux caractéristiques de la kaolinite (Cailleére et al. 1982b,
Suraj et al. 1997). Ceci confirme les observations de diffraction des rayons X (§ 3.1.2., p. 65).
L'eau d'hydratation (endotherme vers 100 °C) peut provenir d'eau adsorbée a la surface des

particules ou du fait que la kaolinite synthétique est imparfaite et qu'elle possede des
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substitutions Al/Si en couche tétraédrique. Dans l'affirmative, ces derni¢res doivent étre
compensées par des cations interfoliaires qui sont entourés de molécules d'eau (Caillére et al.
1982b, Watanabe et al. 1988, Decarreau et al. 1990, Yamada et al. 1994).

Les courbes de I'échantillon REM141 (x = 0,05) présente également les phénomenes
correspondant a la présence de kaolinite, mais les amplitudes de la déshydroxylation et de
I'exotherme diminuent, ce dernier apparaissant a une température plus faible. Cependant, une
déshydroxylation supplémentaire, caractéristique des montmorillonites, apparait vers 660 °C
(Greene - Kelly 1952, Cuadros et al. 1994, Garcia - Rodriguez et al. 1995, Alba et al. 1998,
Frost et al. 2000). Ces observations confirment que cet échantillon est constitué¢ d'un mélange
de kaolinite et de phyllosilicate de type montmorillonite.

Les courbes de I'échantillon REMO053 ( x = 0,10) montrent la déshydroxylation
caractéristique des montmorillonites, mais une seconde déshydroxylation est observée vers
480 °C. Ainsi, les groupes hydroxyle de la charpente possédent deux environnements
différents. Un tel phénoméne a ét€ observé par Frost et al. (2000) pour une montmorillonite
naturelle. Dans leur cas, le second groupe hydroxyle était attribué a la présence de fer dans la
couche octaédrique. L'existence de deux types d'environnement est indicateur d'un certain
désordre structural.

Les courbes de I'échantillon REM054 (x = 0,20) présentent les phénoménes typiques
de la montmorillonite (déshydroxylation entre 600 et 700 °C), mais la déshydroxylation située
entre 400 et 500 °C a disparu par rapport a 1'échantillon précédent. Ceci est caractéristique

d'une augmentation de 1'ordre structural du feuillet.
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Figure III-13 : Analyse thermique différentielle des échantillons Mg.
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Figure III-14 : Analyse thermogravimétrique des échantillons Mg.

84



Endothermes Exothermes
Perte de Perte de
Référence t masse Attribution t masse Attribution
(°C) | associée (°C) | associée
(%) (%)
REMO071 90 4,2 déshydratation | 970 - transition de phase
510 7,1 déshydroxylation
REM141 90 9,2 déshydratation | 940 - transition de phase
500 5,0 déshydroxylation
660 1,3 déshydroxylation
REMO053 90 16,2 déshydratation
480 2,7 deéshydroxylation
660 2,1 deéshydroxylation
REM054 90 21,9 deéshydratation
660 2,3 déshydroxylation
REM138 90 16,6 déshydratation | 440 3,1 non attribué
660 2,6 déshydroxylation
880 - transition de phase
REMO056 90 19,8 déshydratation
660 2,2 déshydroxylation
870 - transition de phase
REM139 90 19,0 déshydratation
460 1,6 déshydroxylation
660 2,2 déshydroxylation
870 - transition de phase
REMO57 | 90 21,4 déshydratation | 420 1,6 non attribué
640 1,7 déshydroxylation
REMO060 | 90 22,6 déshydratation | 430 2,3 non attribué
640 1,6 déshydroxylation
REMO061 90 19,4 déshydratation 430 3,6 non attribué
REM140 | 90 17,4 déshydratation | 830 0,8 transition de phase
420 2,3 déshydroxylation
REMO062 90 18,8 déshydratation | 430 3,1 non attribué¢
820 1,0 transition de phase
REMO063 90 19,0 déshydratation 420 2,5 non attribué
810 1,1 transition de phase
REMO064 90 15,7 déshydratation 400 2,8 non attribué
800 1,1 transition de phase
REMO065 90 12,6 déshydratation | 380 2,3 non attribué
810 1,5 transition de phase

Tableau III-8 : Résultats de 1'étude par analyse thermique des échantillons Mg.
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Les courbes des échantillons REM138 (x = 0,25), 056 (x = 0,30) et 139 (x = 0,35) sont
constituées de phénomeénes attribués a la montmorillonite (déshydroxylations vers 400 - 500
°C et 600 - 700 °C), mais des endothermes, d'intensité variable, sont observés entre 850 et
900 °C (Figure III-14). Ceux-ci ne sont pas, a notre connaissance, cités dans la littérature,
mais, d'apres la diffraction des rayons X, ils correspondent a une dégradation progressive des
composés présent en une phase amorphe. L'échantillon REM138 présente également un
exotherme, accompagné d'une perte de masse, vers 440 °C. La discussion concernant ce
phénomeéne, qui n'a pas pu étre attribué avec certitude, sera abordée ultérieurement.

Les courbes des échantillons REMO057 (x = 0,40) et 060 (x = 0,50) présentent les
mémes phénomenes. La déshydroxylation typique de la montmorillonite et I'exotherme vers
430 °C cité précédemment, sont observés. Dans le cas de 1'échantillon REMO061 (x = 0,60), la
déshydroxylation a disparu.

Les courbes de I'échantillon REM 140 (x = 0,65) présentent une déshydroxylation vers
420 °C (Frost et al. 2000) et des crochets endo-exo, accompagnés d'une perte de masse,
pouvant étre attribués aux vermiculites (Caillére et al. 1982b). Ce dernier phénomene, étudié
par diffraction des rayons X, correspond a une destruction de la charpente minérale suivie
d'une recristallisation sous forme d'une structure spinnelle.

Les échantillons REM062 (x = 0,70), 063 (x = 0,80), 064 (x = 0,90) et 065 (x = 1,00)
ont un comportement thermique et thermogravimétrique similaire. Ainsi, les crochets endo-
exo pouvant étre attribués a la vermiculite apparaissent au dela de 800 °C. Enfin I'exotherme
situé entre 380 a 430 °C est a nouveau observé. Ce dernier phénomene n'est pas, a notre
connaissance, mentionné dans la littérature, et la diffraction des rayons X ne montrant aucune
transformation de phase : I'exotherme ne peut étre attribué¢ avec certitude. Cependant, celui-ci
est dii a la présence de mati¢re organique ayant été introduite par pollution du milieu de
synthese. En effet, le pic exothermique disparait lors d’une calcination sous atmosphere inerte

(N2).

L'hydratation des échantillons augmente avec le passage progressif des phyllosilicates
de type 1:1 a celles de type 2:1. Elle oscille ensuite entre 17 et 23 % pour les échantillons
dont x est compris entre 0,10 et 0,80. Puis, elle diminue respectivement a 15,7 et 12,6 % pour
les valeurs de x égalent a 0,90 et 1,00. Ces phénoménes sont liés aux variations de charge de
la charpente minérale qui déterminent la quantit¢ de cations de compensation de l'espace

interfoliaire et donc I'hydratation du composé.
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3.2.3. Systéme Zn0-Al,05-Si0,

Les échantillons du systtme ZnO-Al;03-SiO, ont également été caractérisés par
analyse thermique différentielle et thermogravimétrie, a I'exception de I'échantillon REMO081
(x = 1,00) qui n'est pas un phyllosilicate. Les courbes les plus pertinentes sont représentées

sur les figures III-15 et 16 et les phénomenes observés sont répertoriés dans le tableau I1I-9.

Les courbes d'analyses thermiques de 1'échantillon REM099 (x = 0,05) montrent des
phénomeénes thermiques et thermogravimétriques associés a la kaolinite (déshydroxylation a
490 °C et faible exotherme au dela de 900 °C) (Caillere et al. 1982b, Suraj et al. 1997). La
déshydratation a 80 °C et la déshydroxylation a 600 °C confirment la présence d'un
phyllosilicate de type montmorillonite dans I'échantillon (Greene - Kelly 1952, Cuadros et al.
1994, Garcia - Rodriguez et al. 1995, Alba et al. 1998, Frost et al. 2000).

Les courbes de l1'échantillon REMO072 (x = 0,10) présentent deux types de
déshydroxylation qui sont associés a la montmorillonite. La premiére est située entre 400 et
500 °C (Frost et al. 2000) et la seconde entre 600 et 700 °C.

Les courbes des échantillons REMO073 (x = 0,20), 100 (x = 0,25), 074 (x = 0,30), 142
(x = 0,35), 075 (x = 0,40) et 076 (x = 0,50) sont semblables. Celles-ci montrent deux
déshydroxylations associées a la montmorillonite (400 - 500 °C et 600 - 700 °C) et des
crochets endo-exo au-dela de 800 °C pouvant correspondre a la présence de vermiculite
(Caillére et al. 1982b).

Les courbes de 1'échantillon REMO077 (x = 0,60) présentent une déshydroxylation
associée a la montmorillonite (620 °C). L'exotherme situé¢ a 400 °C n'a pas pu étre attribué,
comme pour le systéme magnésien. Il apparait aussi pour les échantillons REMO078
(x =0,70), 079 (x = 0,80) et 080 (x = 0,90).

L'échantillon REM101 (x = 0,65) est une singularité. En effet, deux pertes de masse
sont observées respectivement a 400 et 600 °C, mais aucun phénoméne thermique ne leur

correspond.
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Figure I1I-15 : Analyse thermique différentielle des échantillons Zn.
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Figure III-16 :Analyse thermogravimétrique des échantillons Zn
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Endothermes Exothermes
Perte de Perte de
Référence | t (°C) masse Attribution t(°C) | masse Attribution
associée associée
(%) (%)
REMO071 90 4,2 déshydratation 970 - transition de phase
510 7,1 déshydroxylation
REM099 90 8,3 déshydratation 930 - transition de phase
490 55 déshydroxylation
600[a] 1,5 déshydroxylation
REMO072 90 14,8 déshydratation
480 3,9 déshydroxylation
680 1,4 déshydroxylation
REMO073 90 17,1 déshydratation
460 2,6 déshydroxylation
660 1,7 déshydroxylation
REMI100 100 18,4 déshydratation | > 800 - transition de phase
480 1,9 déshydroxylation
630 2,2 déshydroxylation
REMO074 100 19,0 déshydratation | > 800 - transition de phase
460 1,7 déshydroxylation
650 1,3 déshydroxylation
REM142 90 16,2 déshydratation | > 800 - transition de phase
440 3,0 déshydroxylation
650 1,0 déshydroxylation
REMO75 90 17,6 déshydratation | > 800 - transition de phase
450 2,5 déshydroxylation
630 1,1 déshydroxylation
REMO076 100 18,0 déshydratation | > 800 - transition de phase
470 2,5 déshydroxylation
620 1,3 déshydroxylation
REMO77 90 16,3 déshydratation 400 2,6 non attribué
620 1,1 déshydroxylation
REM101 90 13,2 déshydratation
400 2,5 [b]
600 1,6 [b]
REMO078 90 14,3 déshydratation 410 1,6 non attribué
620 1,1 déshydroxylation
REMO079 90 13,7 déshydratation 400 2.9 non attribué
600 1,3 déshydroxylation | 710 - transition de phase
REMO080 90 12,7 déshydratation 400 1,8 non attribué
600 1,3 déshydroxylation | 720 - transition de phase

[a] faible endotherme, [b] aucun phénomene thermique visible

Tableau III-9 : Résultats de 1'étude par analyse thermique des échantillons Zn.
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Les courbes de l'échantillon REMO078 (x = 0,60) sont semblables a celles de
'échantillon REMO077 (x = 0,70). Les courbes des échantillons REM079 (x = 0,80) et 080
(x = 0,90) sont constitu¢es des mémes phénomenes que celles des échantillons REM077 et
078, mais un fin exotherme supplémentaire est observé un peu au-dessus de 700 °C. La
diffraction des rayons X montre qu'il s'agit d'une transition de phase vers un mélange de
willemite et d'amorphe.

La déshydratation des produits suit sensiblement la méme évolution que le systéme
précédent. En effet, elle augmente jusqu'a x = 0,20, puis elle oscille entre 16 et 19 % jusqu'a

x = 0,60, pour finalement diminuer progressivement jusque pour x = 0,90.

3.2.4. Conclusion

L'analyse thermique confirme que les échantillons REM141 (x = 0,05, Mg) et 099 (x =
0,05, Zn) sont des mélanges de smectite et de kaolinite et que les échantillons REM053, 054,
138 (0,10 < x < 0,25) dans le systtme magnésien et 072 (x = 0,10) dans le systéme zinc
sont des phyllosilicates de type montmorillonites. L'échantillon REMO073 est constitué¢ d'un
mélange de montmorillonite et d'une petite quantité de phyllosilicate trioctaédrique. Les
échantillons magnésiens pour lesquels le taux de substitutions x est supérieur ou égal a 0,65,
sauf x = 1,00, et les échantillons au zinc pour lesquels x est é¢gal a 0,80 et 0,90 sont des
phyllosilicates trioctaédriques.

Un possible désordre structural est mis en évidence par 1'existence de plusieurs

types de groupes hydroxyle dans la charpente.

3.3. Résonance Magnétique Nucléaire gi

3.3.1. Argiles naturelles

Les trois montmorillonites naturelles ont ét¢ étudiées par spectroscopie de résonance
magnétique nucléaire (RMN) avec rotation a I'angle magique (MAS) pour le noyau *°Si
(Figure III-17). Cette ¢étude a été réalisée pour avoir des spectres de référence et afin

d'observer l'influence que peut avoir sur eux la présence d'impuretés ou d'éléments
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paramagnétiques comme le fer (§ 7.2., chap II, p. 37). Ce dernier fait parti de la composition

de la bentonite du Wyoming (2,4 %) et de la montmorillonite de République Tcheque (3,7 %).

Le spectre de la montmorillonite de Camp Berteaux présente un pic fin et symétrique a
- 93,5 ppm. Ce déplacement chimique correspond a une gamme de valeurs relevées dans la
littérature pour un environnement Si(0Al) du silicium, c'est-a-dire un atome de silicium
entouré par trois atomes de silicium et aucun atome d'aluminium en couche tétracdrique
(Sanz et Serratosa 1984, Plee et al. 1985, Engelhardt et Michel 1987, Morris et al. 1990,
Drachman et al. 1997).

-93,3

République
Tchéque

-107,5

bentonite
Wyomin

Camp Berteaux

-40 -60 -80 -100 -120 -140
3 (ppm)

Figure I1I-17 : Spectres MAS *’Si de la montmorillonite de Camp Berteaux, d'une bentonite
du Wyoming et d'une montmorillonite de République Tcheque
(référence tétraméthylsilane - TMS).

Les spectres des deux autres argiles sont moins résolus. Celui de la bentonite présente
deux pics, 'un a - 93,1 ppm et le second a - 107,5 ppm. Ce second déplacement chimique est
attribué au quartz présent dans 1’échantillon (Janes et Oldfield 1985). Le spectre de la
montmorillonite de République Tchéque posséde une composante fine a - 93,3 ppm et une
seconde tres large, qui n'a pas pu étre attribuée, entre - 80 et - 120 ppm. L'¢largissement des

signaux est dii a la présence de fer, paramagnétique, dans la structure.
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3.3.2. Systéme MgO-AL,Os- SiO,

La série d’échantillons contenant du magnésium a été étudiée par RMN *Si (MAS)
afin d’¢étudier I’évolution de la composition des couches tétraédriques en fonction du taux de
magnésium. Les spectres les plus caractéristiques de cette évolution sont représentés sur les
figures III-18 et 19 et I'ensemble des résultats obtenus par déconvolution de leurs différentes

composantes sont donnés dans le tableau I11-10.

L’échantillon REMO071 (x = 0,00), ne contenant pas de magnésium, présente un pic de
résonance fin et symétrique a - 91,5 ppm. Ce déplacement chimique correspond a
I'environnement Si(0OAl) de la kaolinite (Suraj et al. 1997). Ceci démontre que le
phyllosilicate obtenu ne contient aucune substitution Al/Si dans la couche tétraédrique.
Cependant, I’existence d’une large bande située entre - 95 et - 120 ppm indique la présence de
silice amorphe dans le produit obtenu.

L’échantillon REM141 (x = 0,05) possede un pic de résonance vers - 92,2 ppm
correspondant a un environnement Si(0Al) (Sanz et Serratosa 1984, Plee et al. 1985, Morris et
al. 1990, Drachman et al. 1997). Le spectre présente un €paulement a une valeur de - 87,7
ppm, qui dans ce cas correspond a un environnement Si(1Al), c'est-a-dire que deux atomes de
silicium et un atome d'aluminium sont contenus dans les tétra¢dres voisins (Sanz et Serratosa
1984, Plee et al. 1985, Morris et al. 1990, Drachman et al. 1997). Ce déplacement chimique
démontre I’existence de substitutions Al/Si dans les couches tétraédriques des composés
obtenus.

Tous les autres spectres, exception faite des échantillons REM064 (x = 0,90) et 065 (x
= 1,00), sont constitués d'une composante Si(0Al) (située entre - 92 et - 97 ppm), d'une
composante Si(1Al) (située entre - 87 et - 93 ppm) et d'une composante correspondant a la

silice amorphe ( entre - 95 et - 120 ppm).
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Figure I1I-18 : Spectres MAS *°Si de quelques échantillons Mg
(référence tétraméthylsilane - TMS).
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Les spectres des échantillons REM064 et REM065 possédent un pic unique a des
déplacements chimiques respectifs de - 96,7 et - 96,0 ppm respectivement. Compte tenu du
fait que le mélange réactionnel de I'échantillon REM064 contient trés peu d'aluminium et que
celui de I'échantillon REMO065 n'en contient pas, le signal ne peut étre attribué qu'a un site de
type Si(0Al). Il n'y a donc pas de substitution Al/Si en couches tétraédriques dans ces
produits. Ces deux valeurs de déplacements chimiques du site Si(0Al) sont proches de celle
observée pour le talc (- 97 ppm, Janes et Oldfield 1985). La présence de silice amorphe est

également observée (composante entre - 95 et - 120 ppm).

Les valeurs du rapport Si(0Al)/Si(1Al), calculé a partir du rapport des surfaces des
pics, sont trés variables et il ne semble pas étre facile d'en déduire une régle permettant
d'évaluer 1'évolution de la substitution Al/Si de la couche tétraédrique des composés formés.
Ceci est d'autant plus probable que Sanz et Serratosa (1984) avaient déja observé que, pour
certaines argiles naturelles, possédant d'importantes substitutions en couches octaédrique et
tétraédrique par exemple, la régle de Loewenstein (pas de liaison Al-O-Al dans la structure)
n'est pas valide. Les phyllosilicates étudiés ici entre dans ces critéres, la détermination de leur
taux de substitutions tétraédriques par RMN *°Si, utilisant la technique MAS, est donc
difficile.

Les valeurs des déplacements chimiques correspondant aux sites Si(0OAl) et Si(1Al)
glissent vers les hauts champs avec 1'augmentation du taux de magnésium contenue dans le
composé préparé. Ce phénomene peut étre lié a 1'évolution progressive du caractére
dioctaédrique au caractere trioctaédrique et au remplacement de I'aluminium par du
magnésium. L'évolution du déplacement chimique vers des valeurs de plus en plus négatives,
est caractéristique d'une distorsion de la structure pouvant se répercuter sur la couche

tétraédrique (Weiss et al. 1987, Sanz et Robert 1992, Gates et al. 1996 et 2000).
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Figure I1I-19 : Spectres MAS *°Si de quelques échantillons Mg
(référence tétraméthylsilane - TMS).
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Si(0Al) Si(1Al) Silice amorphe
Réf. 6 |Surface|Largeur| & |Surface|Largeur ) Surface | Si(0Al)/
(ppm) | (%) | ami- |(ppm)| (%) | ami- |(ppm)| (%) | Si(1Al)
hauteur hauteur
(Hz) (Hz)
REM141 | -92.2 77 235 - 87,7 3 143 |-110,8] 20 -
REMO053 | - 93,0 65 223 - 88,7 30 262 |-108,5 5 2,2
REM054 | - 93,5 70 238 -88,5 13 215 |-1095| 17 5,3
REMI138 | - 93,4 83 226 - 88,7 10 209 |-109,5 7 9,2
REMO056 | - 93,6 69 221 - 89,3 24 358 |-113,0 7 3,0
REMI139 | - 93,5 76 218 - 89,1 15 298 |-109,9 9 5,1
REMO057 | - 93,8 72 244 - 89,4 21 477 |-109,5 7 3,5
REMO060 | - 93.9 70 250 - 89,7 23 477 |-109.,0 7 3,1
REMO061 | - 94,1 69 334 - 88,3 16 453 [-107,9 16 4,4
REM140 | - 95,7 52 254 - 91,6 22 292 |-108,6| 26 2,4
REMO062 | - 95,6 44 238 -92,2 29 320 |-110,2] 27 1,5
REMO063 | - 96,2 55 219 -91.,5 20 294 |-111,0] 25 2,7
REMO064 | - 96,7 74 259 - - - -1109| 26 -

Tableau III-10 : Valeurs du déplacement chimique, de la surface de pic et de la largeur a mi-
hauteur des environnements Si(0Al) et Si(1Al) des échantillons Mg
(référence tétraméthylsilane - TMS).

3.3.3. Systéme ZnO-AL,0Os- SiO,

Toujours dans l'objectif d’étudier 1’évolution de la composition de la couche

tétraédrique en fonction du taux théorique, la série d’échantillons contenant du zinc a

également été étudiée par RMN du *Si (MAS). Les spectres les plus caractéristiques de cette

évolution sont représentés sur les figures I1I-20 et 21 et I'ensemble des résultats obtenus par

déconvolution de leurs différentes composantes sont donnés dans le tableau III-11.

L’échantillon REMO081 (x = 1,00) n’a pas ¢été¢ étudié ici puisqu’il s'agit d'un mélange de

willemite et de phase amorphe.

L’échantillon REM099 (x = 0,05) (Figure I-19) posséde un spectre présentant trois

composantes. La plus intense est située a un déplacement chimique de - 91,8 ppm, qui est

attribué a un site Si(0Al) de type kaolinite (Suraj et al. 1997). Cependant, un épaulement est
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observé a - 94,5 ppm, celui-ci a été attribué a un site Si(0Al) d'un phyllosilicate de type 2 :1
(Sanz et Serratosa 1984, Plee et al. 1985, Morris et al. 1990). Enfin, une troisi¢éme
composante est observée a un déplacement chimique de - 87,4 ppm et correspond a un site
Si(1Al) de phyllosilicate de type 2:1. La présence des deux signaux de type Si(0Al)
s'explique par le fait que 1'échantillon est constitué¢ d'un mélange de smectite et de kaolinite.

Les spectres des échantillons REM072 (x = 0,30) a 101 (x = 0,65), sont constitués
d'une composante Si(0Al) (située entre - 92 et - 97 ppm), d'une composante Si(1Al) (située
entre - 87 et - 93 ppm) et d'une composante correspondant a la silice amorphe ( entre - 95 et -
120 ppm).

Le spectre de 1’échantillon REM078 (x = 0,70) (Figure III-21) est constitu¢ de trois
composantes. La plus importante apparait a un déplacement chimique de - 96,9 ppm, ce qui
correspond a la valeur observée pour un site Si(0OAl) d'un talc (Janes et Oldfield 1985). La
seconde composante, attribuée a un site Si(1Al), est observée a - 92,7 ppm. La dernicre
composante correspond a la silice amorphe. Le spectre de 1'échantillon REMO080 (x = 0,90) lui
est comparable.

L’échantillon REM079 (x = 0,80) (Figure I1I-21) posseéde un spectre constitu¢ de trois
composantes, en excluant celle de la silice. Le signal principal apparait a - 97,1 ppm et
correspond a un site Si(0Al) d’un composé de type talc. Le signal a - 92,2 ppm est attribué a
un déplacement chimique de site Si(1Al). Le signal observé a un déplacement chimique de
- 86,7 ppm correspond a un site Si(2Al) (Sanz et Serratosa 1984, Plee et al. 1985, Morris et al.
1990).

De la méme maniere que pour le systtme MgO-Al,05-Si0,, les valeurs du rapport
Si(0Al)/Si(1Al) sont trés variables et il ne semble pas étre facile d'en déduire une régle
permettant d'estimer le taux de substitutions Al/Si dans les couches tétraédriques des

composés formés.
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Figure I11-20 : Spectres MAS *°Si de quelques échantillons Zn
(référence tétraméthylsilane - TMS).
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Figure I1I-21 : Spectres MAS *°Si de quelques échantillons Zn
(référence tétraméthylsilane - TMS).
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Si(0Al) Si(1Al) et Si(2Al) Silice amorphe
Réf. o Surface | Largeur ) Surface | Largeur ) Surface | Si(0Al)/
(ppm) | (%) | ami- |(ppm)| (%) | ami- | (ppm)| (%) |Si(1Al)
hauteur hauteur
(Hz) (Hz)
REMO099 | -94,5 21 191 -874 9 215 -109,8 18 -
-91,8 52 227
REMO072 | -93,5 61 238 -89,1| 32,6 376 |-109,.5] 6,5 1,9
REMO73 | - 94,0 70 239 - 88,9 27 322 |-112,0 3 2,6
REM100 | - 94,0 71 239 - 88,9 25 358 |-111,0 4 3,1
REMO074 | -94,0 54 215 - 90,2 40 465 -110,0 6 1,4
REM142 | - 94,0 71 242 - 89,4 17 370 |-109,2 12 4,1
REMO75 | - 94,1 78 304 - 88,6 14 308 |-1104 8 5,6
REMO076 | -94,3 72 301 - 88,4 13 321 -110,4 15 5,6
REMO77 | -94,5 67 370 - 86,8 18 519 |-109,8 15 3,7
REMI101 | -92,4 67 326 - 86,5 12 265 - 108,8 21 5,4
REMO078 | -96,9 29 192 - 92,7 44 249  |-109,5 27 0,7
REMO079 | -97,1 43 174 -92,2 30 207 |-113,6 15 -
[a] - 86,7 12 377
REMO080 | -97.4 54 203 - 92,7 15 189 [-112,0 32 3,7

[a] le signal & - 86,7 ppm correspond a un site Si(2Al)

Tableau III-11 : Valeurs du déplacement chimique, de la surface de pic et de la largeur a mi-
hauteur des environnements Si(0Al), Si(1Al) et Si(2Al) des échantillons Zn
(référence tétraméthylsilane - TMS).

Les valeurs des déplacements chimiques correspondant aux sites Si(0Al) et Si(1Al) ne

subissent pas de variation notable avec I'augmentation du taux de zinc pour x compris entre

0,10 et 0,65. Cependant, 1'évolution des valeurs du déplacement chimique vers les hauts

champs est remarqué, comme dans le systéme magnésium, pour x compris entre 0,70 et 0,90.

Ce fait est attribué a une distortion de la structure. La faible valeur du rapport Si(0Al)/Si(1Al)

calculée pour I'échantillon REMO078 et l'existence d'un site de type Si(2Al) pour I'échantillon

REMO079, montrent que les substitutions Al/Si sont plus nombreuses pour ces deux

¢échantillons.
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3.3.4. Conclusion

La RMN ?»Si montre l'existence de substitutions AlSi dans la couche
tétraédrique pour les échantillons de phyllosilicates de type montmorillonite, ainsi que
pour la plupart des autres échantillons. Des traces de silice amorphe sont observées dans les
¢échantillons, certains en contenant une quantité importante.

De plus, I'importante sensibilité des signaux de RMN »Si (MAS) vis-a-vis de la
composition de la couche octaédrique d'un phyllosilicate, déja observée par le passé pour
des argiles naturelles (Goodman et Stucki 1984, Sanz et Serratosa 1984, Plee et al. 1985,
Kloprogge et al. 1994), est confirmée dans le cas de phyllosilicates de synthése.

Enfin, une distorsion du feuillet est mise en évidence par 1'évolution des valeurs

du déplacement chimique vers les hauts champs.

3.4. Résonance Magnétique Nucléaire 2TAl

3.4.1. Argiles naturelles

Les trois montmorillonites a notre disposition ont été étudiées par RMN *’Al (MAS)

(Figure I1I-22) afin de pouvoir comparer leurs spectres a ceux des échantillons.

Le spectre de la montmorillonite de Camp Berteaux posseéde un signal principal dont
le déplacement chimique de - 0,8 ppm, correspond a 1’aluminium de la couche octaédrique
(Alyr). Un tres faible signal est également observé a un déplacement chimique de 67,0 ppm
correspondant a l'aluminium de la couche tétraédrique (Alyy) (Sanz et Serratosa 1984,
Goodman et Stucki 1984, Plee et al. 1985, Morris et al. 1990, Drachman et al. 1997).

Les spectres des deux autres argiles sont moins résolus et les bandes de résonance sont
¢largies. De plus dans le cas de 'argile de République Tcheque, le signal relatif a 'aluminium
octaédrique est affaibli. Ces phénomeénes sont un effet de la présence de fer, ¢lément
paramagnétique (§ 7.2., chap II, p 37). Le spectre de la bentonite de Wyoming possede deux
pics de résonance a 1,1 et 56,6 ppm correspondant respectivement aux sites Alyy et Alyy. Le

spectre de la montmorillonite Tchéque possede un pic Aly; a 3,1 ppm et un pic Aly a - 52,9
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Ainsi, il semble que les montmorillonites contiennent fréquemment de I’aluminium en
couche tétraédrique, ce qui a déja été relevé dans la littérature (Goodman et Stucki 1984,
Theng et al. 1997, Choy et al. 1998, Gates et al. 2000, Schuette et al. 2000, Hrobarikova et al.
2001).

% bande de rotation

52,9

3,1

République
* Tchéque

bentonite
*  Wyoming

150 100 50 0 -50 -100 -150
d (ppm)

Figure I11-22: Spectres MAS *’Al de la montmorillonite de Camp Berteaux, de la bentonite du

Wyoming et de la montmorillonite de République Tcheéque
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium AI(NOs3)3).

3.4.2. Systéeme MgO-AL,Os- SiO,

L’échantillon REMO071, qui ne contient que de I’aluminium et du silicium, ne possede
qu’un seul pic de résonance a 2,5 ppm correspondant au site Aly; (Figure I1I-23). Cette
observation indique que la kaolinite obtenue ne possede aucune substitution tétraédrique.

Les spectres des échantillons du systéme magnésien possédent tous des signaux
correspondant aux sites Aly; et Alyy (Figure 111-24). Les déplacements chimiques et le rapport

Aly/Alyy, déterminé a partir de la surface des pics, sont donnés dans le tableau I11-12.
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Les déplacements chimiques observés pour le site Aly; ne semblent pas suivre
d'évolution particuliére avec I’augmentation de la teneur en magnésium, mais 1’intensité du

signal diminue avec la teneur en aluminium de I’échantillon.

En comparaison, le site Alyy ne subie pas de variation significative de I’intensité du
signal. Cependant, une composante secondaire apparait vers 45 - 55 ppm, a partir de
I’échantillon REMO057 et sa proportion s’accentue avec la 1’augmentation du taux de
magnésium. Cette évolution des déplacements chimiques vers les hauts champs, également
observée par RMN 2°Si, est lié a 1’augmentation des distorsions de la structure du
phyllosilicate (Sanz et Serratosa 1984, Goodman et Stucki 1984, Plee et al. 1985, Morris et al.
1990, Drachman et al. 1997). Le rapport Alyi/Alwy, purement qualitatif, diminue avec
I’augmentation du taux de magnésium, pour étre méme inférieur a 1 pour x supérieur a 0,70.
Ainsi, lorsque 1’échantillon contient une grande quantit¢ de magnésium, 1’aluminium se
retrouve malgré tout majoritairement dans la couche tétraédrique. Ceci pourrait indiquer une
affinit¢ préférentielle de 1’aluminium pour le site tétraédrique dans ces conditions de

syntheése.

2,5

8 (ppm)

Figure I11-23 : Spectre MAS *’Al de I'échantillon REM071
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium AI(NOs3)3).
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3 (ppm)

Figure I11-24 : Spectres MAS *’Al des échantillons Mg
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium AI(NOs3)3).
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Référence X S (ppm) Rapport
Alyy Al Alvi/Aly
REMO071 0,00 2,50 - -
REM141 0,05 2,64 67,9 11,8
REMO053 0,10 1,97 63,3 11,3
REMO054 0,20 3,04 66,3 10,1
REM138 0,25 3,34 67,9 13,3
REMO056 0,30 2,55 65,2 10,3
REM139 0,35 2,87 06,2 9,6
REMO057 0,40 2,75 64,3 6,4
REMO060 0,50 2,55 64,8 3,4
REMO061 0,60 2,94 65,0 2,0
REM140 0,65 4,05 06,2 2,0
REMO062 0,70 3,14 65,3 0,9
REMO063 0,80 0,89 65,1 0,3
REMO064 0,90 3,43 65,7 0,5

Tableau III-12 : Déplacements chimiques et rapports de I'aluminium en coordinence
octaédrique a I'aluminium en coordinence tétraédrique des échantillons Mg
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium AI(NOs3)3).

Comme certains échantillons possédent deux composantes Alyy, une étude employant
la technique multi-quanta avec rotation a l'angle magique (MQ-MAS) a été réalisée sur
I'échantillon REMO063, ceci afin de mieux distinguer les deux signaux (Figure III-25). Elle a
¢galement été appliquée sur 1'échantillon REMO054, afin d'essayer de décomposer le signal

Aly; en plusieurs composantes (Figure I11-26).

Le spectre 2D 3Q-MAS *’Al de I'échantillon REMO063 confirme la présence de deux
sites tétraédriques. L'existence de ces deux environnements différents peut s'expliquer par une
déformation de la charpente ou une ségrégation des éléments dans les couches octaédrique
et/ou tétraédrique. Ces deux phénomenes, qui peuvent étre liés, entrainent un blindage du
déplacement chimique.

La technique 3Q-MAS *’Al, appliquée & I'échantillon REM054, n'a pas permis de
décomposer le signal Aly; et de mettre ainsi en évidence l'éventuelle existence de plusieurs

sites.
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Figure III-25 : Spectre 3Q-MAS de I'échantillon REM063
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium Al(NOs3)3).
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Figure I1I-26 : Spectre 3Q-MAS de I'échantillon REM054
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium AI(NOs3)3).
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3.4.3. Systéme Zn0-AL,0;-Si0,

Tous les spectres MAS ’Al possédent les signaux correspondant aux sites Aly; et Alyy
(Figure I11-27). Les déplacements chimiques et le rapport Alyy/Aly sont donnés dans le
tableau III-13.

Les valeurs du déplacement chimique du site Aly; ne semblent pas suivre d’évolution
particuliere, mais globalement, elles sont décalées vers les hauts champs par rapport au
systéme magnésien. Ce phénomeéne est caractéristique d’une augmentation des distorsions de
la structure du feuillet.

L’épaulement secondaire du site Alry observé, entre 45 et 55 ppm, pour le systeme
magnésien, n’apparait pas aussi clairement dans ce cas.

Le rapport qualitatif Alyi/Aly diminue avec le taux de zinc, et globalement les valeurs
sont inférieures a celles du systéme magnésien,. La substitution tétraédrique semble donc étre
plus importante pour le systéme zinc. Mais, ce phénomene peut étre li¢ a la perturbation du

signal de RMN par I’augmentation des distorsions observées précédemment.

Référence X S (ppm) Rapport
Aly; Al Alvi/Aly
REMO071 0,00 2,50 - -
REMO099 0,05 0,55 65,8 14,0
REMO072 0,10 2,11 64,6 14,4
REMO073 0,20 2,01 65,4 81
REM100 0,25 1,02 65,1 6,3
REMO074 0,30 2,60 63,0 5,8
REM142 0,35 3,34 62,0 4,0
REMO075 0,40 1,72 62,9 3,9
REMO076 0,50 2,79 61,8 2,8
REMO077 0,60 2,89 63,1 1,6
REM101 0,65 1,49 60,4 1,3
REMO078 0,70 1,04 62,8 0,8
REMO079 0,80 6,60 62,9 0,2
REMO080 0,90 0,26 63,6 0,1

Tableau I1I-13 : Déplacements chimiques et rapports de I'aluminium en coordinence
octaédrique a I'aluminium en coordinence tétraé¢drique des échantillons Zn
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium AI(NOs3)3).
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Figure I11-27 : Spectres MAS *’Al des échantillons Zn
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium AI(NOs3)3).
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3.4.4. Conclusion

Les techniques RMN MAS et 3Q-MAS appliquées a >’Al confirment 1'existence
de substitutions Al/Si en couche tétraédrique des matériaux synthétisés, mais aussi
I'existence de distorsions de la charpente pouvant provenir d'une ségrégation des
éléments dans la couche octaédrique.

L'utilisation de la RMN *’Al semble étre délicate pour estimer la proportion des
especes octaédrique et tétraédrique d'un phyllosilicate, comme cela a pu étre observé par
certains auteurs dans le cas d'argiles naturelles (Sanz et Serratosa 1984, Morris et al. 1990).

Cependant, certaines autres études, concernant la détermination de la proportion
relative des deux espéces, ont conduit a de bons résultats, dans le cas d'argiles possédant
moins de substitutions ou n'étant substituées que dans une seule couche (Goodman et Stucki
1984, Kinsey et al. 1985, Kloprogge et al. 1994).

Ainsi, le chapitre V sera, en partie, consacré au probléme de la détermination

quantitative de I'aluminium contenu dans les deux couches.

3.5. Résonance Magnétique Nucléaire °F

3.5.1. Argiles naturelles

Les argiles naturelles contiennent fréquemment une tres faible quantité de fluor : de
quelques ppm dans la nontronite a environ 50000 ppm dans I'hectorite (Thomas 1977). Celles
qui sont a notre disposition ne dérogent pas a la reégle. De plus, la présence de fer perturbe
considérablement le signal observé par RMN. Ainsi, seule la montmorillonite de Camp
Berteaux a été étudiée pour le noyau de "’F. Le spectre de cette argile (Figure I11-28) ne
présente qu’une seule résonance a - 152,0 ppm, caractéristique d’un atome de fluor dans un

environnement Mg-Al-[1 (Huve 1992, Huve et al. 1992).
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Figure I11-28 : Spectre MAS "F de la montmorillonite de Camp Berteaux
(référence : CFCl3).

3.5.2. Systéme MgO-AL0;-Si0,

Les spectres MAS "F des différents échantillons de cette série présentent les pics de
résonance caractéristiques de différents environnements des atomes de fluor contenus dans le
feuillet de I’argile (Figure I11-29 et 30). Les valeurs de ces déplacements chimiques peuvent
étre calculées pour un environnement donné, car celles-ci sont fortement contrdlées par
I'¢lectronégativité des ¢léments contenus dans la couche octaédrique (Huve 1992, Huve et al.

1995, Lhommédé 1995).

Le signal vers - 133 ppm est attribué au site Al-Al-[] (Huve 1992, Huve et al. 1992). 11
n’est observé que sur les spectres des échantillons pour lesquels x est compris entre 0,05 et
0,30 inclus (Tableau III-14). L’intensit¢ du pic diminue avec 1’augmentation du taux de

magnésium (Figure I11-29).
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Figure I11-29 : Spectres MAS "F des échantillons Mg
(référence : CFCl3).
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Figure I11-30 : Spectres MAS '°F des échantillons Mg
(référence : CFCl3).
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Référence X d (ppm) Environnement
REMO071 0,00 - 1349 (épaulement) Al-Al-[]
REM141 0,05 - 134,1 Al-Al-[]
- 1524 Mg-Al-[]
REMO053 0,10 -133,3 Al-Al-17
- 153,0 Mg-Al-l
- 1334 Al-Al-17
REMO054 0,20 -153,0 Mg-Al-[7
-177,0 Mg-Mg-Mg
-133,4 Al-Al-L]
REM138 0,25 - 153,0 Mg-Al-[]
-175,6 Mg-Mg-Mg
- 133,6 Al-Al-[]
REMO056 0,30 - 153,0 Mg-Al-[]
- 176,7 Mg-Mg-Mg
REM139 0,35 - 153,0 Mg-Al-L]
-176,2 Mg-Mg-Mg
REMO057 0,40 - 153,0 Mg-Al-L]
-176,7 Mg-Mg-Mg
REMO060 0,50 - 153,0 Mg-Al-L]
- 176,6 Mg-Mg-Mg
REMO061 0,60 - 153,0 Mg-Al-L]
-176,7 Mg-Mg-Mg
REM140 0,65 - 1543 Mg-Al-L]
-176,7 Mg-Mg-Mg
REMO062 0,70 - 153,2 Mg-Al-L]
- 176,7 Mg-Mg-Mg
REMO063 0,80 - 176,7 Mg-Mg-Mg
REMO064 0,90 - 176,7 Mg-Mg-Mg
REMO065 1,00 - 176,7 Mg-Mg-Mg

Tableau I1I-14 : Déplacements chimiques des spectres MAS '°F des échantillons Mg et leur
attribution aux différents environnements de la charpente minérale
(référence : CFCl3).

Le signal vers - 153 ppm est attribué au site Mg-Al-[1 (Huve 1992, Huve et al. 1992).
Il apparait sur les spectres des échantillons pour lesquels x est compris entre 0,05 et 0,70
inclus (Tableau III-12). Cependant I’intensité relative de ce signal tend a diminuer
progressivement avec 1’augmentation du taux de magnésium (Figures II1-29 et I1I-30). Le
magnésium est donc substitué a 1'aluminium en couche octaédrique.

Le signal observé vers - 176 ppm est attribué au site Mg-Mg-Mg (Huve 1992, Huve et

al. 1992) et apparait sur les spectres des échantillons pour lesquels x est compris entre 0,20 et
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1,00 inclus (Tableau III-14). L’intensité de ce signal augmente avec le taux de magnésium et
celui-ci est le seul présent pour les échantillons dont x est supérieur ou égal a 0,80 (Figure I1I-
30).

Une mesure du temps de relaxation T; (§ 7.1.3., chap II, p. 36) a été effectuée pour
I'échantillon REMO057. La valeur de 6 s obtenue pour celui-ci est inférieure au temps de

recyclage choisi (20s, § 7.3.3., chap. I, p. 39).

Ainsi, un caractére trioctaédrique apparait, a partir de l'échantillon REM054 (x =
0,20), avec le site Mg-Mg-Mg. L’augmentation progressive de ce caractére trioctaédrique
s’accompagne de la diminution du caractére dioctaédrique avec la disparition progressive des
sites de type Al-Al-[, puis Mg-Al-[]. Cependant, Santaren et al. (1990) et Labouriau et al.
(1995) ont montré que le fluor a une forte affinité pour le magnésium par rapport a
I’aluminium. Ainsi, 1’échantillon REMO054, qui est globalement dioctaédrique par DRX,
présente un caractére localement trioctaédrique par RMN F (Figure I11-29). Ce caractére
trioctaédrique local peut étre expliqué par la ségrégation des éléments de la couche

octaédrique.

3.5.3. Systéme ZnO-AL,0Os- SiO,

Les spectres MAS "F des échantillons du systtme ZnO-Al,Os-SiO, présentent
plusieurs pics de résonance caractéristiques de différents environnements d’atomes de fluor
du phyllosilicate, mais les spectres possédent aussi des signaux correspondant a des phases

supplémentaires (Figures I1I-31 et 32).

Comme pour le systéme magnésien, le déplacement chimique correspondant au site
Al-Al-[1 (Huve 1992, Huve et al. 1992) est observé vers - 133 ppm. Celui-ci est visible pour
les échantillons dont x est compris entre 0,05 et 0,65 inclus (Tableau III-15). Le signal
diminue progressivement avec 1’augmentation du taux théorique de zinc, pour étre a peine

perceptible sur le spectre de 1’échantillon REMO077 (x = 0,60) (Figures III-31 et 32).
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Figure I11-31 : Spectres MAS "F des échantillons Zn
(référence : CFCl3).
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Figure I11-32 : Spectres MAS "F des échantillons Zn
(référence : CFCl3).
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Référence X S (ppm) Environnement
REMO071 0,00 - 134,9 (épaulement) Al-Al-[]
REMO099 0,05 -134,1 Al-Al-[]
- 139,1 Zn-Al-[ ou Al-Al-[17?
REMO072 0,10 -132,4 Al-Al-17
-142,1 Zn-Al-17
REMO073 0,20 -132,1 Al-Al-/7
-143,7 Zn-Al-17
REM100 0,25 -132,5 Al-Al-[]
- 1424 Zn-Al-[]
REMO074 0,30 -132,5 Al-Al-[]
- 1434 Zn-Al-[]
REM142 0,35 -132,5 Al-Al-[]
-142.8 Zn-Al-[]
REMO075 0,40 -132,5 Al-Al-[]
- 143,8 (épaulement) Zn-Al-[] et liaison Si-F
REMO076 0,50 - 1332 Al-Al-[]
- 143,3 (épaulement) Zn-Al-[] et liaison Si-F
- 128,6 sels de [SiF(6_n)(OH)n]2', n=0a2
-132,7 Al-Al-[]
REMO077 0,60 -142.8 Zn-Al-[]
- 147,0 liaison Si-F
-151,7 Zn-Zn-Zn
REM101 0,65 -131,3 sels de [SiF(6_n)(OH)n]2', n=0a2
-132,5 Al-Al-[]
- 146,1 (assez large) Zn-Al-[] et liaison Si-F
-150,3 Zn-Zn-7Zn
-129,0 sels de [SiFg.n(OH),]", n =042
REMO78 0,70 -147,0 liaison Si-F
-151,7 Z/n-Zn-7Zn
-129,0 sels de [SiF .. (OH),]", n =042
REMO079 0,80 - 147,0 liaison Si-F
-151,7 Z/n-Zn-7Zn
REMO080 0,90 -147,1 liaison Si-F
-151,7 Z/n-Zn-Zn

Tableau I1I-15 : Déplacements chimiques des spectres MAS '°F des échantillons Zn et leur
attribution aux différents environnements de la charpente minérale

(référence : CFCls).

Un pic de résonance est observé a un déplacement chimique de - 143 ppm sur les
spectres des échantillons pour lesquels x varie entre 0,10 et 0,60 inclus (Tableau III-13). Ce

signal correspond a des atomes de fluor dans un environnement Zn-Al-[] (Lhommédé 1995,
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Lhommédé et al. 1996). Comme pour le signal précédent, I’intensit¢ de celui-ci diminue
progressivement avec 1’augmentation du taux de zinc (Figures III-31 et 32).

Une bande de résonance est observée vers - 152 ppm sur les spectres des échantillons
pour lesquels x est supérieur ou égal a 0,60. L’intensité de ce signal, caractéristique d’un
environnement Zn-Zn-Zn, (Lhommeédé 1995, Lhommédé et al. 1996) augmente avec la teneur

en zinc.

Les déplacements chimiques cités précédemment sont attribués a différents
environnements des atomes de fluor de la charpente du phyllosilicate. Mais, pour certains
¢chantillons des signaux supplémentaires sont observés. Le premier, vers - 129 ppm, apparait
sur les spectres des échantillons pour lesquels x est compris entre 0,60 et 0,80 inclus. Ce
signal correspond a des complexes de type [SiF(ﬁ_n)(OH)n]z-, avec n variant de 0 a 2
(Marcuccilli-Hoffner 1993, Marcuccilli-Hoftner et al. 1993). La présence de ces complexes
implique qu'une partie du silicium n'a pas été utilisée au cours de la cristallisation pour former
le feuillet du phyllosilicate. Ce fait a déja été observé précédemment par la mise en évidence
de substitutions Al/Si en couche tétraédrique par RMN #°Si et ’Al. Le second signal est
observé a - 147 ppm et correspond a une liaison Si-F de surface ou le fluor a remplacé le

groupe hydroxyle d’un silanol (Marcuccilli-Hoffner 1993).

La sonde locale qu'est le noyau '°F montre un caractére trioctaédrique local lorsque le
caractére trioctaédrique mis en évidence par DRX est déja important. Contrairement au
systtme MgO-Al,03-Si0,, les atomes de fluor ne se situent pas préférentiellement dans

I'environnement des atomes de zinc.

3.5.4. Conclusion

La RMN du “F confirme la présence de magnésium et de zinc dans la couche
octaédrique du feuillet des phyllosilicates préparés, mais aussi la présence d'impuretés
fluorées dans certains échantillons du systéme ZnO-AlO;-Si0,. Contrairement au
phyllosilicate(Zn) de type montmorillonite, une ségrégation des éléments octaédriques

est mise en évidence pour les phyllosilicates(Mg).
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3. Conclusion

Deux séries de phyllosilicates a taux de magnésium ou de zinc théoriques x variable
ont ¢té synthétisés en milieu acide et fluoré. Ces phyllosilicates ont été caractérisés par :

DRX, TG-ATD et RMN afin d'identifier les phases présentes.

Un phyllosilicate, quasiment pur, de type montmorillonite est obtenu pour un
taux de magnésium 0,10 < x < 0,25 et le taux de zinc x = 0,10. Pour un taux plus petit ou
plus grand, un mélange de phases est mis en évidence. En outre, dans le cas du taux le plus
grand, le caractére trioctaédrique apparait et augmente progressivement aux dépens du
caractere dioctaédrique, malgré le fait que la composition chimique du milieu réactionnel soit
favorable au caractére dioctaédrique (Figure III-33, Tableau III-16). Une démixtion des
¢léments octaédriques se produit. Une distorsion de la couche octaédrique du feuillet est
mise en évidence par 1'étude de la périodicité dos. Cette déformation se répercute dans
la couche tétraédrique qui doit s'y adapter. Ce phénomene ce traduit par une variation du

paramétre b de la maille.

La RMN de ’Si et de *’Al met en évidence une répartition de I'aluminium entre
les couches octaédrique et tétraédrique, ainsi qu'une distorsion du feuillet. Ceci est
confirmé par l'utilisation de la technique 3Q-MAS. Le passage du caractére dioctaédrique
au caractére trioctaédrique, c'est a dire I'adaptation de la couche tétraé¢drique a la couche
octaédrique, est accompagnée d'une contrainte dans les deux couches du feuillet. Lorsque
le taux de magnésium devient grand et par suite le taux d'aluminium petit, I'aluminium est
plutot situé en sites tétraédriques qu'en sites octaédriques. En effet, 1'adaptation de la
couche tétraédrique a la couche octaédrique entraine une augmentation du parametre b de la
couche tétraédrique. Cette augmentation peut étre a I'origine de l'intégration des cations AI’*
de rayon plus grand que les ions Si*".

Une étude par RMN *’Al dans des conditions quantitatives sera réalisée afin de

déterminer la quantité d'aluminium contenu dans les deux couches du feuillet.

La RMN "F détecte les caractéres di- et trioctaédrique d'un phyllosilicate, mais & une

¢échelle inférieure a celle de la DRX. Le caractere trioctaédrique est détecté a un taux de
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substitution théorique x plus petit dans le cas du systéme MgO-Al,03-S10,. Ainsi, cette
technique montre l'existence probable d'une ségrégation des éléments de la couche
octaédrique dés x = 0,10 dans la cas des phyllosilicates(Mg). Ce fait peut expliquer les
diverses déshydroxylations observées par TG-ATD et la contrainte, dans les deux couches du
feuillet, mise en évidence par DRX et par RMN du »Si et de *’Al.

Une investigation par EXAFS au seuil K des éléments Zn, Mg, Al et Si sera effectuée
sur certains échantillons afin d'étudier les éventuelles ségrégation et distorsion des deux

couches du feuillet.

Les deux études complémentaires seront abordées dans le chapitre V, mais auparavant

l'influence des paramétres clés sur la synthése sera examinée dans le chapitre V.

Sio, Sio,

. . . .
. . . .

VA AV < AV

| N N DR B | 1 1 LI | L | D I I B | 1 1 LILLL

MgO ALO; ZnO Al O,
X phyllosilicate de type < mélange de phyllosilicates di- A phyllesilicate trioctaédrique
montmorillonite et trioctaédrique et de silice et silice
O Kaolinite et silice % talc et silice 0 willemite silice

Figure I11-33 : Phases présentes dans les différents échantillons.
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X Systéme MgO-Al,O3-SiO; Systéme Zn0-Al,03-Si0,
Référence Phases observées Référence Phases observées
0,00 | REMO071 kaolinite, silice amorphe REMO071 kaolinite, silice amorphe
0,05 REMI141 kaolinite, smectite, REMO099 kaolinite, smectite,
silice amorphe silice amorphe
0,10 REMO053 montmorillonite, faible REMO072 montmorillonite, faible
quantité de silice amorphe quantité de silice amorphe
0,20 REMO054 montmorillonite, faible REMO073 montmorillonite, faible
quantité de silice amorphe quantité de phyllosilicate
trioctaédrique et de silice
0,25 | REMI138 montmorillonite, faible REM100 phyllosilicates di- et
quantité de silice amorphe trioctaédrique'™, faible
quantité de silice amorphe
0,30 | REMO056 phyllosilicates di- et REMO074 phyllosilicates di- et
trioctaédrique, faible trioctaédrique'™, faible
quantité de silice amorphe quantité de silice amorphe
0,35 | REMI139 phyllosilicates di- et REM142 phyllosilicates di- et
trioctaédrique, faible trioctaédrique'™, faible
quantité de silice amorphe quantité de silice amorphe
0,40 | REMO57 phyllosilicates di- et REMO075 phyllosilicates di- et
trioctaédrique, faible trioctaédrique'®, faible
quantité de silice amorphe quantité de silice amorphe
0,50 | REMO060 phyllosilicates di- et REMO076 phyllosilicates tri- et
trioctaédrique, faible dioctaédrique,
quantité de silice amorphe silice amorphe
0,60 | REMO061 phyllosilicates tri- et REMO077 phyllosilicates tri- et
dioctaédrique, dioctaédrique, silice
silice amorphe amorphe, sels de
complexes fluoro-silicatés
0,65 | REMI140 phyllosilicates tri- et REM101 phyllosilicates tri- et
dioctaédrique, dioctaédrique, silice
silice amorphe amorphe, sels de
complexes fluoro-silicatés
0,70 | REMO062 phyllosilicate REMO078 phyllosilicates tri- et
trioctaédrique, dioctaédrique, silice
silice amorphe amorphe, sels de
complexes fluoro-silicatés
0,80 | REMO063 phyllosilicate REMO079 phyllosilicate
trioctaédrique, trioctaédrique,
silice amorphe silice amorphe, sels de
complexes fluoro-silicatés
0,90 | REMO064 phyllosilicate REMO080 phyllosilicate
trioctaédrique, talc, silice trioctaédrique,
amorphe silice amorphe, talc
1,0 REMO065 talc, silice amorphe REMO0S1 willemite, silice amorphe

[

' mélange de montmorillonite et de phyllosilicate

Tableau III-14 : Récapitulatif des phases présentes dans les différents échantillons.
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Chapitre 1V

Synthese hydrothermale d'un
phyllosilicate(Mg) de type
montmorillonite : influence de

divers parametres clés



1. Introduction

Le présent chapitre est consacré a I'é¢tude des paramétres clés influencant la synthése
du phyllosilicate de type montmorillonite dans le cas du systéeme MgO-Al,03-SiO;. En
premier lieu, l'influence de la durée de la cristallisation sur la structure du feuillet du
phyllosilicate est abordée. Sont également étudiés : le caracteére acide-base et la quantité de
fluor du mélange réactionnel, qui influent tous deux sur les especes présentes en solution, et
de ce fait sur la nature et la composition du matériau obtenu. Le cation de compensation va
essentiellement influer sur la nature du phyllosilicate cristallisé obtenu, mais aussi sur son état

d'hydratation.

2. Durée de la cristallisation

2.1. Synthése hydrothermale

L'étude de l'influence de la durée de la cristallisation a été réalisée a partir de mélanges
réactionnels dont la composition a été calculée pour obtenir un matériau dont la formule par
demi-maille est Nay[Aly1-9Mga[]S14010(OH; gF¢2), 96H,0 avec x = 0,10. La composition
de I'hydrogel correspondant est la suivante :

1 Si0; : 0,225 Al,O3 : 0,05 MgO : 0,025 Na,O : 0,05 HF : 96 H,O

Ce mélange réactionnel correspond a celui utilisé pour la préparation de I'échantillon
REMO53 (chap. III). En effet, au moment de la réalisation de ces essais, la présence de

kaolinite comme phase intermédiaire dans cet échantillon était soupgonnée.

La synthése a été réalisée en autoclave a 220 °C, apres une phase de mirissement de 2
h a la température ambiante. La durée de la cristallisation est comprise entre 36 et 288 h. Les
échantillons sont conservés dans un dessicateur dans de l'air d'humidité relative P/Py = 0,80.

Les différents essais réalisés sont répertorié¢s dans le tableau IV-1.
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Référence Durée de cristallisation (h) pH; pHs
REM115 36 5 4
REM116 72 5 4
REM117 144 5 3,5
REM118 288 5 3,5

Tableau IV-1 : Conditions opératoires de la synthése des échantillons
selon de la durée de cristallisation.

2.2. Diffraction des rayons X

Tous les diffractogrammes des échantillons (Figure IV-1) présentent les bandes de
diffraction caractéristiques d'un phyllosilicate de type montmorillonite (Magdefrau et
Hoffman 1937, Earley et al. 1953, Brindley 1977).

Le diffractogramme de 1'échantillon REM115 (36h) posséde des pics supplémentaires
correspondant a la kaolinite (Goodyear et Duffin 1961) et qui ont été indexés a l'aide de la
base de données ICDD (§ 3.3., chap. I, p. 31).

La périodicité dgo; des échantillons REM115, 116 (72h), 117 (144h) et 118 (288h)
(Tableau 1V-2), correspond a celles relevées dans la littérature pour des montmorillonites
(Watanabe et al. 1988, Yamada et al. 1994, Boek et al. 1995). La valeur plus petite observée

pour I'échantillon REM115 est liée au fait qu'il s'agit d'un mélange.

Référence door (A)

Air ambiant P/Py=0,80
REMI115 13,7 13,7
REMI116 14,9 16,3
REM117 14,3 16,0
REMI118 13,0 15,9

Tableau IV-2 : Périodicité doo; des échantillons placés dans l'air ambiant
et dans l'air d'humidité relative P/Py = 0,80.

La raie dgo; n’est pas trés bien définie, il semblerait en effet que sa largeur & mi-
hauteur est d'autant plus grande que la durée de cristallisation est plus longue. La
compensation cationique et 1’état d’hydratation n’étant pas forcément les mémes d’un
échantillon a Dautre, cette mauvaise résolution de la réflexion basale ne peut éEtre

définitivement interprétée.

124




110 (m), 020 (k)
4,44 A

Unité arbitraire

m = montmorillonite, k = kaolinite

105 (m), 130 (k) ; ‘;‘;0 1
2’5.5 A 201 (m)
\ _ 1,68 A

113 (m), 202 (k) !
2,354

288 h

144 h

B i i | i ; ! i 72 h
! L To2igg? b L 14200 1 i
13,7 A 3374 | | 1,854 '143(1&)
001 (K) j 1040 062 (k)
A ! 1 1
7,0 A 2,23 L1374

0 10

20 30 40 50 60 70

20(°) / Cu Ko

Figure IV-1 : Diffractogrammes des échantillons bruts de synthése, enregistrés sur un

2.3. Analyses thermiques

diffractometre Philips PW1800.

Les échantillons ont été caractérisés par analyses thermiques (P/Py = 0,80). Les

courbes d'analyse thermique différentielle (ATD) et thermogravimétrique (TG) de chaque
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Variation de masse (%)

Variation de masse (%)

échantillon sont représentées sur la figure IV-2 et les différents phénomeénes observés sont

répertoriés dans le tableau IV-3.
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Figure IV-2 : Courbes d'analyse thermique différentielle et thermogravimétrique des

¢chantillons REM115 (36 h), REM116 (72 h), REM117 (114 h) et REM118 (288 h)
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L'échantillon REM115 (36h) présente une faible déshydratation, s'expliquant par la
présence de kaolinite. Un fort exotherme est observé vers 390 °C, couplé a une perte de
masse. Ce phénomeéne, déja observé pour certains échantillons du systeme MgO-Al,03-S10;
dans le chapitre III (§ 3.2.2., chap. III, p 81-86), a été attribué a la présence de matiere
organique provenant d’une pollution du milieu de synthése. Une déshydroxylation est
observée a 640 °C, correspondant a celle d'une montmorillonite naturelle (Cuadros et al.
1994, Garcia - Rodriguez et al. 1995, Alba et al. 1998). De plus, un faible exotherme, observé
vers 960 °C, est attribué a la présence de kaolinite (Caillére et al. 1982, Suraj et al. 1997).

Endothermes Exothermes
Perte de Perte de
Référence | t (°C) masse Attribution t(°C) | masse Attribution
associée associée
(%) (%)
REM115 90 5,0 déshydratation 390 4,6 non attribué
640 1,7 déshydroxylation | 960 - transition de phase
REMI116 90 17,0 déshydratation
460 2,6 déshydroxylation
670 1,8 déshydroxylation
REMI117 90 15,8 déshydratation
480 2,2 déshydroxylation
680 1,9 déshydroxylation
REM118 90 15,9 déshydratation
480 2,5 déshydroxylation
690 1,9 déshydroxylation

Tableau IV-3 : Résultats de 1'étude par analyses thermiques des échantillons
préparés selon la durée de cristallisation.

Les échantillons REM116 (72h), 117 (144h) et 118 (288h) présentent tous une
déshydroxylation entre 660 et 700 °C, caractéristique d'une montmorillonite. Une seconde
déshydroxylation est observée vers 460 - 480 °C correspondant a des groupes hydroxyle de
structure placés dans un environnement différent. Un tel phénomeéne a été observé par Frost et
al. (2000) pour une montmorillonite naturelle. Ils ont associés ces groupes hydroxyle a du fer
présent dans la couche octaédrique. L'existence de ces deux environnements est indicateur
d'un certain désordre structural.

L'hydratation des échantillons REM116, 117 et 118 est équivalente a celle de
I'échantillon REMO053 (16,2 %) (§ 3.2.2., chap. III, p. 85), identifi¢ comme étant un
phyllosilicate(Mg) de type montmorillonite.
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2.4. Résonance Magnétique Nucléaire >°Si

Les quatre échantillons ont été étudié par RMN »Si, en utilisant la technique MAS.
Les spectres possédent tous trois composantes vers - 88, - 93 et - 110 ppm correspondant
respectivement aux environnements Si(1Al) et Si(0Al) et a la présence de silice amorphe. Les
spectres des échantillons REM115 (36h) et 116 (72h), ainsi que leur déconvolution, sont
représentés sur la figure IV-3. Les résultats obtenus pour chaque échantillon sont résumés

dans le tableau 1V-4.

Si(0Al)
| - 93,2

Si(0AI)
|-93,1

REM115
(36h)

Si(1Al)

70 -80 -0 -100 -110 -120 -130 79 .80 -90 -100 -110 -120 -130
5 (ppm) 5 (ppm)

Figure IV-3 : Spectres MAS »Si des échantillons REM115 (36 h)
et REM116 (72 h) et déconvolution
(référence tétraméthylsilane - TMS).

L'échantillon REM115 contient une importante quantit¢ de silice amorphe indiquant

une cristallisation incompléte a ce stade (36 h).
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Les déplacements chimiques des sites Si(0Al) et Si(1Al) sont sensiblement les mémes

pour les quatre échantillons. La proportion relative des différentes composantes est comprise

entre 3,0 et 3,5 pour les échantillons contenant le moins de silice. Cependant comme pour le

chapitre précédent (§ 3.3.4., chap. III, p. 102), l'utilisation classique de la RMN »Si ne permet

pas de quantifier la substitution tétraédrique de ces argiles (Sanz et Serratosa 1984, Plee et al.

1985, Morris et al. 1990, Kloprogge et al. 1994, Gates et al. 2000).

Si(0Al) Si(1Al) Silice amorphe
Réf. & |[Surface |Largeur| ¢ |Surface|Largeur ) Surface | Si(0Al)/
(ppm)| (%) | ami- |[(ppm)| (%) | ami- | (ppm)| (%) |Si(1A])
hauteur hauteur
(Hz) (Hz)

REMI15 | - 93,1 62 244 - 88,2 8 209  |-108,0 30 7,6

REMI116 | -93,2 72 233 - 88,9 20 304 |-110,0 8 3,5

REMI17 | -93,3 71 212 - 89,2 24 346  |-109,6 5 3,0

REMI118 | -93,3 72 209 - 89,5 21 358 |-1104 7 3,4

Tableau IV-4 : Déplacements chimiques, surface de pic, largeur a mi-hauteur

et rapport Si(0Al)/Si(1Al)
(référence tétraméthylsilane - TMS).

2.5. Résonance Magnétique Nucléaire YAl

L'¢tude des échantillons par RMN 2’Al (MAS) fait apparaitre des sites aluminium

octaédrique (Alyy) et tétraédrique (Aly) (Figure 1V-4), confirmant I'existence des

substitutions Al/Si en couche tétraédrique (Sanz et Serratosa 1984, Plee et al. 1985, Morris et
al. 1990, Drachman et al. 1997).

Les déplacements chimiques des deux sites n'évoluent pas de maniére significative

avec la durée de la cristallisation (Tableau 1V-5). Seul un dédoublement du signal Al est

observé pour l'échantillon REM115 (36h). Celui-ci correspond a l'existence de deux

environnements Aljy.

129




% bandes de rotation

%

AT 2880
|

[N T N T TN YN T N T N T [N TN T N T N T TN T T T NN T

200 150 100 50 0 -50 -100 -150 =200
d (ppm)

Figure IV-4 : Spectres MAS ?TAl des échantillons REM115 (36 h), REM116 (72 h), REM117
(114 h) et REM118 (288 h)
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium AI(NOs3)3).

Référence 3 (ppm) Aly/Aly
REMI115 3,2 51,6 et 66,1 9.9
REMI116 1,6 69,1 12,3
REMI117 1,3 68,7 12,3
REM118 1,3 69,1 14,7

Tableau IV-5 : Déplacements chimiques et rapports Alyy/Alyy
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium AI(NOs3)3).
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Les valeurs du rapport Alyy/Alyy calculées pour les échantillons REM116 (72h) et 117
(144h) sont équivalentes a celle obtenue pour I'échantillon REMO053 (72h, Aly/Aly = 12,5, §
3.4.2., chap. III, p. 106). La valeur du rapport semble augmenter pour 1'échantillon REM118
(288h).

Ainsi, la RMN *’Al permet d'estimer la répartition de I'aluminium entre les différentes

couches du feuillet.

2.6. Résonance Magnétique Nucléaire I°F

Les spectres MAS "F des quatre échantillons possédent tous les déplacements
chimiques vers - 132 et - 152 ppm correspondant respectivement aux environnements Al-Al-[]
et Mg-Al-[] (Figure IV-5), tout comme I'échantillon REMO053 (§ 3.5.2., chap. IIL, p. 111-115)
(Huve 1992, Huve et al. 1992). Ces deux signaux, dont l'intensité n'évolue pas de maniére
significative d'un échantillon a l'autre, sont caractéristiques de la nature dioctaédrique des

¢échantillons.

2.7. Conclusion

L'obtention d'un phyllosilicate de type montmorillonite suffisamment cristallisé,
dans ces conditions de synthése et pour un mélange réactionnel correspondant a x = 0,10,
nécessite 72 h de cristallisation. De plus, la cristallisation du phyllosilicate passe par une
phase intermédiaire de type kaolinite, observée aprés 36 h de synthése. La diffraction des
rayons X et les analyses thermiques montrent que les échantillons possédent tous un certain
désordre structural, qui peut étre a l'origine de la difficult¢ de déterminer le nombre de
substitutions Al/Si en couche tétraédrique par RMN 2’Si. En revanche, la bonne
reproductibilité du rapport Aly/Aly, observée par RMN ?’Al semble indiquer que cette
technique est appropriée pour quantifier la répartition de I'aluminium dans les différentes

couches du feuillet.
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Figure IV-5 : Spectres MAS "°F des échantillons REM115 (36 h), REM116 (72 h), REM117
(114 h) et REM118 (288 h) (référence : CFCls).
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3. pH initial du mélange réactionnel

3.1. Synthése hydrothermale

Le pH du milieu de synthése est I’'un des parameétres les plus important pour la
cristallisation d'un phyllosilicate. L’étude de son influence a été réalisée en utilisant des
mélanges réactionnels dont la composition a été calculée en se basant sur la formule de demi-
maille :

Naox[Aly1-9Mgax 1]S14010(OH; 3Fo 2), 96 H,O avec x = 0,20.
La composition de 1’hydrogel correspondant est la suivante :
1 SiO; : 0,2 Al,O3 : 0,1 MgO : 0,05 NaO : (a NaF + b HF) : 96 H,0, avec a + b= 0,05

Cette composition est choisie, pour obtenir des échantillons avec un maximum de
substitutions octaédriques, tout en conservant le caractere dioctaédrique global.

Les synthéses sont réalisées en autoclave durant 72 h a 220 °C, aprés une phase de
mirissement de 2 h.

Différentes sources de réactifs ont été utilisées afin d’échelonner les valeurs du pH;
entre 3 et 14. Les sources employées pour chaque synthése et les valeurs de pH
correspondantes sont indiqués dans la tableau IV-6. La source de silicium est la silice Aérosil
(S10,) pour tous les échantillons.

Des mélanges de nitrates et d’acétates ont été utilisés pour obtenir les valeurs de pH;
les plus petites, des mélanges d’hydroxydes pour les valeurs les plus grandes et d’acétates
pour les valeurs intermédiaires (Tableau V-6). L'acide fluorhydrique a été employé comme
source de fluor pour les valeurs de pH; inférieure a 7 et le fluorure de sodium pour les valeurs
supérieures. Plusieurs essais de mélange ont été nécessaires pour obtenir les valeurs choisies
de pHi. Un excés d'hydroxyde de sodium, impliquant un exces de sodium dans le mélange
réactionnel, a di étre employé pour atteindre les valeurs du pH; les plus grandes (pH; = 12,0 et
14,0) : échantillons REM130A et REM125. La composition de I’hydrogel pour ces deux
¢chantillons est :

1 SiO; : 0,2 Al,O3 : 0,1 MgO : 0,15 NayO : 0,05 NaF : 96 H,O pour REM130A,

1 Si0; : 0,2 Al,05 : 0,1 MgO : 0,275 Na,O : 0,05 NaF : 96 H,O pour REM125.
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Une pate blanche trés humide a été recueillie a I'issue de la cristallisation, sauf pour les

¢chantillons REM130A et REM125. Dans ces cas, le produit était déposé sur les parois de la

chemise en téflon, quelques particules étant en suspension dans le liquide limpide.

L’échantillon REMO054 (pH; = 5,5) a déja été caractérisé (chap. III).

Référence Al Mg Na F pH; pH¢
REM120 Nitrate Acétate de Nitrate de Acide 3,0 0-1
d'aluminium | magnésium sodium fluorhydrique
REM131 Nitrate Acétate de Acétate de Acide 3,5 1,0
d'aluminium | magnésium sodium fluorhydrique
REM130 Acétate Acétate de Nitrate de Acide 4,5 3,0
d'aluminium | magnésium sodium fluorhydrique
REM126 Acétate Acétate de Acétate de Acide 5,0 3,5
d'aluminium magnésium sodium fluorhydrique
REMO054 Alumine Acétate de Acétate de Acide 5,5 4,0
magnésium sodium fluorhydrique
REM127 Alumine Acétate de Acétate de Fluorure de 7,0 4,0
magnésium sodium sodium
REM128 Alumine Acétate de Hydroxyde | Fluorure de 8,5 4,0
magnésium de sodium sodium
REM129 Alumine Hydroxyde de | Hydroxyde | Fluorure de 9,5 6,0
magnésium de sodium sodium
REM119 | Hydroxyde | Hydroxyde de | Hydroxyde | Fluorure de 10,5 6,5
d'aluminium | magnésium de sodium sodium
REMI130A| Hydroxyde | Hydroxyde de | Hydroxyde | Fluorure de 12,0 10,5
d'aluminium | magnésium de sodium sodium
REM125 Hydroxyde | Hydroxyde de | Hydroxyde | Fluorure de 14,0 11,5
d'aluminium | magnésium de sodium sodium

Tableau IV-6 : Sources des éléments utilisés pour la synthese des échantillons

3.2. Diffraction des rayons X

selon le pH du milieu réactionnel.

La série d’échantillons a été préalablement étudiée par DRX pour identifier les phases

présentes (Figure IV-6).

Les diffractogrammes des échantillons REM120 (pH; = 3,0) et 131 (pH; = 3.5)

présentent une trés large bande située entre 18 et 30° 20, caractéristique de la présence de

silice amorphe. De la pseudo-boehmite est également obtenue (Winchel 1951).
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Unité arbitraire

# boehmite $ gismondine O smectite £ kaolinite < pseudo-boehmite
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Figure IV-6 : Diffractogrammes des échantillons bruts de synthése, enregistrés sur un

diffractomeétre Philips PW1800.
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Le diffractogramme de 1’échantillon REM130 (pH; = 4,5) présente les raies de
diffraction caractéristiques de la montmorillonite (Magdefrau et Hoffman 1937, Earley et al.
1953, Brindley 1977). Des pics de faible intensité correspondant a la kaolinite sont également
observés (Goodyear et Duffin 1961).

Les diffractogrammes des échantillons REM126 (pH; = 5,0), 127 (pH; = 7,0) et 128
(pHi = 8,5) présentent les pics caractéristiques de la montmorillonite et aussi certains
correspondant a la pseudo-boehmite déja observée dans les échantillons REM120 et 131.

Les raies du diffractogramme de 1’échantillon REM129 (pH; = 9,5) sont attribuées
pour les plus intenses a des phyllosilicates di- et trioctaédriques. En effet, la raie 060 est
dédoublée, et posséde deux composantes a 1,49 A pour la plus intense (caractére
dioctaédrique) et a 1,52 A pour la plus faible (caractére trioctaédrique). La présence de
pseudo-boehmite est €également observée ici.

L’¢échantillon REM119 (pH; = 10,5) est identifi¢ comme étant un mélange de boehmite
(Reichertz et Yost 1946, Christoph et al. 1979) et de phase amorphe. L’échantillon REM130A
(pH; = 12,0) est constitué¢ majoritairement d’'un mélange de boehmite, de phase amorphe et de
gismondine (zéolithe de type GIS, Hakansson 1990).

Enfin I’échantillon REM125 (pH; = 14,0) contient majoritairement de 1’analcime

(zéolithe de type ANA, Aumento 1967, Sanc 1990).

La périodicité dygp; d'une fraction des échantillons REM130, 126 et 127 mise au
contact d’éthyléne glycol est égale respectivement a 17,4, 17,3 et 17,2 A. Cette périodicité est
caractéristique du gonflement de la montmorillonite par 1’éthyléne glycol (Kunze 1954,

Harward et al. 1965 et 1969, Malla 1987, Hsieh 1989, Yamada et al. 1994).

Les échantillons dont la phase majoritaire est un phyllosilicate seront seuls étudiés par

analyses thermiques et RMN.
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Perte massique (%)

3.3. Analyses thermiques

Les courbes d'analyse thermique différentielle (ATD) et thermogravimétrique (TG) de
chaque échantillon sont représentées sur la figure IV-7 et les différents phénomeénes observés
sont répertoriés dans le tableau IV-6.
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Figure IV-7 : Courbes d'analyse thermique différentielle et thermogravimétrique des
échantillons REM130 (pH; = 4,5), REM126 (pH; = 5,0), REM127 (pH; = 7,0) et REM 129
(pHi =9.9).
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Les courbes de 1’échantillon REM130 (pH; = 4,5) présentent deux déshydroxylations
vers 480 et 640 °C associées a la montmorillonite. Le premier phénomene a déja été observé
et peut étre attribué a un environnement différent des groupes hydroxyle (Frost et al. 2000).
Le second est classiquement observé pour les montmorillonites naturelles (Cuadros et al.
1994, Garcia - Rodriguez et al. 1995, Alba et al. 1998). Un exotherme, observé vers 950 °C,
est attribué a la présence d’une petite quantité de kaolinite dans 1’échantillon (Caillére et al.
1982, Suraj et al. 1997).

Les courbes de thermogravimétrie et d’analyse thermique différentielle de

I’échantillon REM126 (pH; = 5,0) possédent deux déshydroxylations situées vers 480 et 660

°C respectivement. Ces différents phénomenes sont attribués aux montmorillonites.

Endothermes Exothermes
Perte Perte
Référence | t (°C) | massique Attribution t (°C) | massique Attribution
associée associée
(%) (%)
REM130 90 14,7 déshydratation 960 - transition de phase
480 1,9 déshydroxylation
640 1,8 déshydroxylation
REM126 90 16,8 déshydratation
480 1,4 déshydroxylation
660 2,7 déshydroxylation
REMO054 90 21,9 déshydratation
660 2,3 deéshydroxylation
REM127 100 21,7 déshydratation
460 1,6 déshydroxylation
670 2,0 déshydroxylation
890 - transition de phase
REM128 100 19,4 déshydratation
450 1,8 déshydroxylation
660 2,2 déshydroxylation
880 - transition de phase
REM129 90 15,9 déshydratation
480 2,5 déshydroxylation
690 1,9 déshydroxylation

Tableau IV-7 : Résultats de 1'é¢tude par analyses thermiques
des échantillons préparés a différentes valeurs de pHi.
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Les échantillons REM127 (pH; = 7,0) et 128 (pH; = 8,5) subissent des phénomenes
thermiques et thermogravimétriques comparables (les courbes de TG-ATD de 1'échantillon
REM127 sont représentées sur la Figure IV-7). Les deux déshydroxylations observées a 440 -
480 °C et 650 - 670 °C sont attribuées a la montmorillonite. Un intense et fin endotherme est
observé a 890 et 880 °C respectivement pour REM127 et 128. La diffraction des rayons X,
réalisées sur les échantillons calcinés a 900 °C, montre une transformation du produit en
phase amorphe.

L’échantillon REM129 (pH; = 9,5) posséde deux déshydroxylations situées vers 450 et
640 °C. Bien que cet échantillon soit constitué¢ d’un mélange de phases, ces courbes de TG-

ATD ne présentent pas d’autres phénomenes observables (Figure IV-7).

3.4. Résonance Magnétique Nucléaire gi

Les échantillons REM126 a 130 ont été étudiés par RMN 2’Si (MAS). Les spectres
sont tous constitués de trois composantes (Figure IV-8) dont la surface varie selon

I’échantillon (Tableau IV-8 ).

Les déplacements chimiques des différents composantes et leur proportion relative ne
suivent pas d’évolution particuliére. Le signal de type Si(1Al) confirme cependant 1’existence

de substitutions Al/Si dans la couche tétraédrique.

Si(0Al) Si(1Al) Silice amorphe
Réf. d Surface | Largeur| § Surface | Largeur o Surface | Si(0Al)/
(ppm)| (%) | ami- |(ppm)| (%) | ami- | (ppm)| (%) | Si(1AD
hauteur hauteur
(Hz) (Hz)
REM130 | - 93,1 52 191 - 89,0 41 389  |-109,1 7 1,3
REMI126 | - 93,3 66 227 -88,5 19 286 |-108,0 16 3,5
REM054 | - 93,5 70 238 -88,5 13 215 |-109)5 17 5,3
REM127 | - 93,6 73 202 - 89,2 14 286 |-108,3 13 5,2
REMI128 | - 93,6 77 215 - 88,8 18 346 |-108,5 5 4,3
REM129 | - 93,7 53 376 - 86,9 9 270 |-109,6 38 5,8

Tableau IV-8 : Déplacements chimiques, surface de pic, largeur a mi-hauteur

et rapport Si(0AIl)/Si(1Al)
(référence tétraméthylsilane - TMS).
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Figure IV-8 : Spectres MAS »’Si des échantillons REM130, REM126, REM127
et REM129 et leurs déconvolutions (référence tétraméthylsilane - TMS).
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3.5. Résonance Magnétique Nucléaire >’ Al

Les spectres des échantillons REM126 a 130 possedent tous, deux signaux dont les

déplacements chimiques correspondent aux environnements Aly; et Alyy (Figure IV-9 et 10).

Aly,

<% bandes de rotation

pH;=9,5

d (ppm)

Figure IV-9 : Spectres MAS ?’Al des échantillons, REM126 (pH; = 5,0),
REM127 (pH; = 7,0), REM128 (pH; = 8,5) et REM129 (pH; =9,5)
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium AI(NOs3)3).
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Figure IV-10 : Spectres MAS *’Al de I'échantillon REM130 (pH; = 4,5)
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium Al(NOs3);).

L'échantillon REM130 (pH; = 4,5), qui est un mélange de montmorillonite, de
kaolinite et de silice contient une forte teneur de Aly; par rapport a Al (Tableau IV-9).
Cependant, aucune indication ne permet d'avancer une quelconque hypothése quant a la
répartition de I'aluminium entre les différentes phases.

En considérant les échantillons REM126 (pH; = 5,0), 054 (pH; = 5,5), 127 (pH; = 7,0)
et 128 (pH; = 8,5), une augmentation du rapport Aly/Alyy est observée avec 1'augmentation du
pHi (Tableau IV-9). Cependant, pour les échantillons REM127 et 128 le signal correspondant
a Alyy est dédoublé en deux composantes situées vers 68 et 53 ppm. La deuxiéme composante
est accentuée pour l'échantillon REM129 (pH; = 9,5) qui présente un net caractére
trioctaédrique par DRX. Or, des échantillons du systéme MgO-Al,053-Si0; (§ 3.4.2., chap. III,
p. 103-105) possédant un fort caractére trioctaédrique sont également affectés par ce
phénoméne. Le deuxiéme déplacement chimique a 53 ppm est attribué a des Al dont
I’environnement octaédrique et/ou tétraédrique est différent. Ce dédoublement a déja été
observé par Drachman et al. (1997) dans le cas d'une montmorillonite naturelle possédant des

substitutions Al/Si en couche tétraédrique.
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Référence S (ppm) Alyi/Alyy
AlVI Al[V
REM130 2,2 69,3 13,7
REMI126 2,6 66,7 10,1
REMO054 3,0 66,3 10,7
REM127 1,6 67,8 et 53,0 12,8
REM128 1,3 67,8 et 52,4 15,8
REM129 5,2 65,1 et 52,7 5,0

Tableau IV-9 : Déplacements chimiques et rapport Alyi/Alry
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium Al(NOs3)3).

3.6. Résonance Magnétique Nucléaire '°F

Tous les spectres possédent trois pics de résonance correspondant respectivement aux
environnements Al-Al-[] (vers - 132 ppm), Mg-Al-[] (vers - 152 ppm) et Mg-Mg-Mg ( - 176
ppm) (Huve 1992, Huve et al. 1992) (Figure IV-11 et 12). L'intensité relative de ces différents
signaux est variable d'un échantillon a I'autre. Le signal vers - 152 ppm est systématiquement
le plus intense. Le signal correspondant au site AI-Al-[] ne semble pas subir de modification
trés sensible quant a son intensité. Le signal Mg-Mg-Mg, caractéristique d'un environnement
trioctaédrique, est atténué¢ pour l'échantillon REM130 (pH; = 4,5) (Figure IV-11). Cette
observation peut s'expliquer par le fait qu'il s'agit d'un mélange de montmorillonite et de
kaolinite. A 1'opposé, le signal est fortement exalté pour 1'échantillon REM129 (pH; = 9,5) qui
se présente comme un mélange de phyllosilicates di- et trioctaédriques par DRX. Dans les

autres cas, l'intensité du pic de résonance est sensiblement la méme.
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Figure IV-11 : Spectres MAS "F des échantillons REM 130, REM126,
REMO054 et REM 127 (référence : CFCls).
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Figure IV-12 : Spectres MAS "F des échantillons REM 128 et REM 129
(référence : CFCl3).

3.7. Conclusion

Cette ¢tude montre qu'un phyllosilicate 2:1 est synthétisé en milieu acide a
faiblement basique, alors que des zéolithes telles que gismondine, analcime sont synthétisées
en milieu basique (Tableau IV-10).

Le rapport Aly/Alyy augmente de maniére continue avec le pH; du milieu
réactionnel, puis diminue brusquement a pH; = 9,5. Cette évolution est a rapprocher de
celle de l'aluminium dans le milieu réactionnel. En effet, 1'aluminium est sous la forme du
complexe fluoré octaédrique [AIFs]’ stable en milieu acide, du complexe hydroxyfluoré
octaédrique [AlF(6_n)(OH)n]3' en milieu moins acide et du complexe tétraédrique [Al(OH)4]
en milieu basique (Marcuccilli-Hoffner 1992).
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Référence pH; pHs Phases observées
REM120 3,0 0-1 silice amorphe, pseudo-boehmite
REM131 3,5 1,0 silice amorphe, pseudo-boehmite
REM130 4,5 3,0 phyllosilicate de type montmorillonite,
kaolinite, faible quantité de silice amorphe
REM126 5,0 35 phyllosilicate de type montmorillonite,
faible quantité de silice amorphe
REM054 55 4,0 phyllosilicate de type montmorillonite,
faible quantité de silice amorphe
REM127 7,0 4,0 phyllosilicate dioctaédrique,
pseudo-boehmite, silice amorphe
REM128 8,5 4,0 phyllosilicate dioctaédrique,
pseudo-boehmite, silice amorphe
REM129 9,5 6,0 mélange de phyllosilicates di- et
trioctaédriques, pseudo-boehmite,
silice amorphe
REM119 10,5 6,5 boehmite, silice amorphe
REMI130A 12,0 10,5 boehmite, gismondine, silice amorphe
REM125 14,0 11,5 analcime

Tableau IV-10 : Phases constituant les échantillons préparés a différents pH.

4. Quantité de fluor contenu dans le mélange réactionnel

4.1. Synthése hydrothermale

La particularité de ce travail est I’utilisation du milieu réactionnel fluoré pour réaliser

les syntheéses hydrothermales. Ainsi, le rapport molaire F/SiO, est un parameétre trés

important.

La composition des hydrogels a été calculées pour obtenir un phyllosilicate dont la

formule par demi-maille est Nao,[Aly1-0Mgox[1]S14010(OH-2)F,), 96 H,O avec x = 0,20. La

composition des hydrogels correspondants est la suivante :
1 Si0O; : 0,2 Al,O5 : 0,1 MgO : n NaF : m HF : 96 H,O
(0,00 <n <£0,60; 0,00 <m <0,20)

Dans le cas de 1’échantillon REM 164, la quantité de sodium minimale nécessaire pour

réaliser le mélange réactionnel a été ajoutée sous la forme d’acétate de sodium. La synthése et

la caractérisation de 1'échantillon REM054 ont déja été effectuées (chap. III).

146




Pour les échantillons suivants, deux sources de fluor ont été utilisées, I’acide
fluorhydrique et le fluorure de sodium, en faisant varier la proportion de chacun de ces deux
composés dans le milieu réactionnel. Dans ces conditions, la teneur en sodium n'est pas
constante, en revanche le pH initial est maintenu entre 5,5 et 6,5. Les synthéses ont été
effectuées, comme précédemment, en autoclave durant 72 h a 220 °C, aprés une phase de
mirissement de 2 h.

La référence des syntheses, la nature des sources de fluor utilisées, ainsi que la valeur

des pH initial et final correspondant, sont reportées dans le tableau IV-11.

Référence Composition molaire de I’hydrogel pH; pH;
NaF/SiO, HF/SiO, F/SiO,

REM164 - - - 6,5 4,5
REMO054 - 0,05 0,05 5,5 4,0
REM159 0,05 0,05 0,10 5,5 4,0
REM163 0,15 0,05 0,20 5,5 4,5
REM160 0,30 0,10 0,40 5,5 4,5
REM155 0,45 0,15 0,60 5,5 5,5
REM161 0,60 0,20 0,80 6,5 5,5
REM154 0,75 0,25 1,00 6,5 6,0
REM162 0,75 0,75 1,50 5,5 5
REM153 1,00 1,00 2,00 6,0 5,5

Tableau IV-11 : Conditions opératoires de la synthése des échantillons
selon la quantité de fluor du milieu réactionnel.

4.2. Diffraction des rayons X

L’analyse par DRX des échantillons bruts de synthese a permis d’identifier les phases

obtenues (Figure IV-13).

D’aprés son diffractogramme, 1’échantillon REM164 (F/SiO; = 0,00), qui ne contient
pas de fluor, est constitué¢ d’un peu de phyllosilicate, de silice amorphe et de pseudo-boehmite
(Winchel 1951).

Les diffractogrammes des échantillons REMO054 (F/SiO, = 0,05) et 159
(F/Si0, = 0,10) présentent les pics caractéristiques de la montmorillonite (Magdefrau et
Hoffman 1937, Earley et al. 1953, Brindley 1977). L'é¢tude du gonflement avec I'éthyléne

glycol a été réalisée sur I'échantillon REM159. La valeur de la périodicité do; obtenue est de
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17,2 A. Celle-ci correspond a celles relevées pour des montmorillonites naturelles (Kunze

1954, Harward et al. 1965 et 1969, Malla 1987, Hsich 1989, Yamada et al. 1994).

O smectite  ccryolite <% pseudo-boehmite

r ralstonite

w weberite

darBNIqIE YIrUN)
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Figure IV-13 : Diffractogrammes des échantillons bruts de synthése, enregistrés sur un

diffractometre Philips PW1800.
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L’¢chantillon REM163 (F/Si0; = 0,20) est un mélange de trois phases différentes. En
effet, son diffractogramme est constitu¢ de raies correspondant a la montmorillonite, pour les
plus intenses, avec cependant une trés faible composante trioctaédrique. Deux phases
secondaires  sont également observées, la pseudo-boehmite qui est déja apparue
précédemment, mais aussi la weberite (Fergusson 1949), qui est un composé fluoré
(Na,MgAIF>).

L’¢échantillon REM160 (F/SiO, = 0,40) est constitu¢ d’un mélange complexe de
phyllosilicates di- et trioctaédriques, de weberite, de phase amorphe, de pseudo-boehmite,
mais aussi d’un second composé fluorg, la ralstonite (NaMgAIFg, Pauly 1965).

Le diffractogramme de 1’échantillon REMI155 (F/SiO, = 0,60) est constitué
principalement des pics correspondant a la weberite et a la pseudo-boehmite. Quelques faibles
pics correspondant a un phyllosilicate sont également observés. Le produit brut contient une
importante quantité de phase amorphe.

L’échantillon REM161 (F/SiO; = 0,80) est constitué d’un mélange de weberite, de
phase amorphe, de pseudo-boehmite et d’une autre phase fluorée qui est la cryolite (NasAlFg,
Menzer 1928).

Les échantillons REM154 (F/Si0, = 1,00) et 162 (F/S10, = 1,50) sont des mélanges de
cryolite, de weberite et de phase amorphe, mais ici la cryolite semble étre obtenue en quantité

plus importante.

4.3. Analyses thermiques

Les échantillons REM054 (F/SiO; = 0,05), 159 (F/SiO; = 0,10) et 163 (F/SiO, = 0,20)
ont été caractérisés par TG-ATD (Figure 1V-14). Les différents phénomeénes observés sont

reportés dans le tableau IV-12.

L’échantillon REM159 présente une déshydroxylation de type montmorillonite
(Cuadros et al. 1994, Garcia - Rodriguez et al. 1995, Alba et al. 1998), observée vers 670 °C.
Une faible perte de masse apparait sur la TG vers 450 °C, mais aucun endotherme n’est
observé sur la courbe d’ATD. Ce second phénomene peut correspondre a un autre type de
déshydroxylation (Frost et al. 2000). Des crochets endo - exo sont ¢galement observés vers

900 °C et correspondent a une transition de la phase argileuse vers un mélange de phase
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amorphe et d’une ou plusieurs phases partiellement cristallisées qui n’ont pas encore pu étre

identifiées (observé par DRX sur I'échantillon calciné a 950 °C). Ces crochets pourraient étre

attribués a de la vermiculite (Caillere et al. 1982), méme s’ils sont trés accentués dans ce cas.

Cet échantillon est probablement constitu¢ d'un mélange de phyllosilicates.

L’échantillon REM163 posséde une premicre déshydroxylation observée vers 450 °C

et une seconde vers 730 °C, méme si I’endotherme de cette derniére est a peine discernable du

fait que la courbe ATD est treés perturbée. D’ importants crochets endo - exo sont observés

vers 880 - 900 °C. Cet échantillon est constitué d'un mélange de phases.

Endothermes Exothermes
Perte de Perte de
Référence | t (°C) masse Attribution t(°C) | masse Attribution
associée associée
(%) (%)
REMO054 90 21,9 déshydratation
660 2,3 deéshydroxylation
REM159 90 19,9 deéshydratation 910 - transition de phase
450 1,1 déshydroxylation
670 1,3 deéshydroxylation
REM163 90 10,0 déshydratation 910 0,7 transition de phase
450 2,0 déshydroxylation
740 1,3 déshydroxylation

Tableau IV-12 : Résultats de 1'étude par analyses thermiques
des échantillons préparés pour différentes teneurs en fluor.
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Figure IV-14 : Courbes d'analyse thermique différentielle et thermogravimétrique des

¢chantillons REM054, REM159 et REM163.
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4.4, Résonance Magnétique Nucléaire »°Si

Les phases pures étudiées par TG - ATD ont également été étudiés par RMN »Sj
(MAS) (Figure IV-15).

Les spectres des échantillons REMO054 (F/Si0, = 0,05) et 159 (F/Si0, = 0,10)
posseédent trois composantes, dont les déplacements chimiques et les surfaces correspondantes
sont donnés dans le tableau IV-13.

Les deux échantillons possedent des substitutions en couche tétraédrique.

Si(0AI)
Si(0AI) |- 93,4
|- 93,5 q
REM159
REMO054 , (F/SiO, = 0,10)
(F/Si0, = 0,05)
s
Si(1Al)

e P _ &
b b v v T Ty

-70 -80 -90 -100 -110 -120

70 -80 90 -100 -110 -120
o (ppm)

3 (ppm)

Figure IV-15 : Spectres MAS *’Si des échantillons REM054 et REM159 et déconvolution
(référence tétraméthylsilane - TMS).
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Si(0Al) Si(1Al) Silice amorphe
Réf. d Surface | Largeur| 3§ Surface | Largeur o Surface | Si(0Al)/
(ppm)| (%) | ami- |(ppm)| (%) | ami- | (ppm)| (%) | Si(1AD
hauteur hauteur
(Hz) (Hz)
REMO054 | - 93,5 70 238 - 88,5 13 215 |-1095 17 5,3
REM159 | - 93,4 66 200 - 88,9 31 310 |-110,0 3 2,1

Tableau IV-13 : Déplacements chimiques, surface de pic, largeur a mi-hauteur
et rapport Si(0AIl)/Si(1Al)
(référence tétraméthylsilane - TMS).

4.5. Résonance Magnétique Nucléaire 2’Al

Les spectres MAS 2’Al des échantillons REM054 (F/SiO, = 0,05) et 159 (F/SiO; =
0,10) (Figure IV-16), possedent différents signaux de résonance attribués a Aly; vers 3 ppm et
a Aly vers 67 ppm (Tableau 1V-14).

La proportion de Aly; semble augmenter dans la structure avec la proportion de fluor.
Cette observation est délicate a valider, car elle ne peut se baser que sur les échantillons

REMO054 et 159 qui sont les seuls contenant des phases uniquement composées de

phyllosilicates.
Référence S (ppm) Aly/AlLy
AlVI AlIV
REMO054 3,0 66,3 10,7
REM159 3,1 67,7 12,2

Tableau IV-14 : Déplacements chimiques et rapport Aly; et Alyy
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium Al(NOs3)3).
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Figure IV-16 : Spectres MAS *’Al de I'¢chantillon REM 159
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium Al(NOs3)3).

4.6. Résonance Magnétique Nucléaire PF

Les spectres des échantillons REM054 (F/Si0, = 0,05) et 159 (F/Si0, = 0,10) (Figure

IV-17) possedent les pics de résonance correspondant aux environnements Al-Al-[] (vers -

132 ppm), Mg-Al-[] (vers - 152 ppm) et Mg-Mg-Mg (vers - 176 ppm) (Figure IV-18, Huve

1992, Huve et al. 1992).
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Figure IV-17 : Spectres MAS "F des échantillons REM054 et REM 159
(référence : CFCl3).

Référence Quantité de fluor Phases observées
REM164 0,00 silice amorphe, pseudo-boehmite,
phyllosilicate
REM054 0,05 phyllosilicate de type montmorillonite, faible
quantité de silice amorphe
REM159 0,10 phyllosilicate de type montmorillonite,
faible quantité de silice amorphe
REM163 0,20 mélange de phyllosilicates, weberite,
pseudo-boehmite, silice amorphe
REM160 0,40 phyllosilicates di- et trioctaédrique, weberite,
ralstonite, pseudo-boehmite, silice amorphe
REM155 0,60 silice amorphe, weberite,
phyllosilicate, pseudo-boehmite
REM161 0,80 silice amorphe, weberite, cryolite
REM154 1,00 silice amorphe, cryolite, weberite
REM162 1,50 silice amorphe, cryolite, weberite
REM153 2,00 silice amorphe, cryolite, weberite

Tableau IV-15 : Phases constituant les échantillons préparés selon le rapport F/SiO;.
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4.7. Conclusion

Cette étude montre que la présence de fluor est nécessaire, dans les conditions de
synthéses exposées précédemment, pour obtenir un phyllosilicate pur de type
montmorillonite.

Cependant, l'utilisation d'une quantité trop grande de fluor conduit rapidement a
la formation de composés fluorés durant la synthése. Le tableau IV-15 donne le détail des

phases obtenues.

5. Nature du cation de compensation

5.1. Synthése hydrothermale

La nature du cation de compensation influe sur la cristallisation des phyllosilicates.
Aussi, une série de synthéses utilisant différents cation M mono ou divalent a été préparée en
se basant sur la formule de la demi-maille (M), ou (M*")y) [Al1-9Mga1]1S14010(OH; gF 2),
96 H20 avec x = 0,20. La composition des hydrogels correspondante est la suivante :

1 Si0; : 0,20 Al,O3 : 0,10 MgO : 0,05 MO ou 0,10 M0 : 0,05 HF : 96 H,O

Les différents cations de compensation employés sont répertoriés dans le tableau IV-
16. Le calcium donne lieu a deux essais. Les syntheses ont été réalisées en autoclave durant
72 h a 220 °C, apres une phase de mirissement de 2 h.

La synthese et la caractérisation de l'échantillon REMO054 ont déja été effectuées

(chap. III).
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Référence Cation de compensation pH; pHs
REM 169 Li 5,5 4,0
REMO054 Na' 5,5 4,0
REM172 K" 5,5 45
REM173 NH," 5,5 4,0
REM171 Ca*’ 55 4.5
REM174 5,5 45

Tableau IV-16 : Conditions opératoires de la synthese des échantillons
selon la nature du cation de compensation.

5.2. Diffraction des rayons X

Les échantillons ont été étudiés par DRX pour identifier les phases présentes (Figure
IV-18). Le gonflement des échantillons sous humidité relative P/Py = 0,80 et a I'é¢thyléne

glycol a également été étudié.

Le diffractogramme de I'échantillon REM169 (Li") est constitué des raies de
diffraction correspondant a la montmorillonite (Magdefrau et Hoffman 1937, Earley et al.
1953, Rosenquist 1959, Brindley 1977), avec cependant quelques raies correspondant a la
pseudo-boehmite (Winchel 1951). La périodicité dgo; est égale a 16,0 A (P/Py = 0,80), valeur
correspondant a deux couches de molécules d'eau dans I'espace interfoliaire (Watanabe et
Sato 1988, Yamada et al. 1994). Le gonflement de 1'échantillon apres contact avec 1'éthyléne
glycol fait passer la périodicité doo; a la valeur de 17,2 A, classiquement observée pour les
montmorillonites (16,7 a 17,4 A, Kunze 1954, Harward et al. 1965 et 1969, Malla 1987,
Hsieh 1989, Yamada et al. 1994).

Dans le cas de 1'¢chantillon REM172 (K"), le diffractogramme est constitu¢ des raies
de diffraction de la montmorillonite et de certaines attribuées a la pseudo-boehmite. La
périodicité dgo; atteint la valeur de 13,0 A (P/Py = 0,80). Cette valeur, proche de celle
observée pour une montmorillonite saturée en potassium (12,6 A, Watanabe et Sato 1988), est
attribuée a l'existence d'une couche de molécules d'eau dans l'espace interfoliaire. La

périodicité doo; atteint une valeur de 17,2 A aprés expansion a I'éthyléne glycol.
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Figure IV-18 : Diffractogrammes des échantillons bruts de synthése, enregistrés sur un

diffractomeétre Philips PW1800.

D'aprés son diffractogramme de rayons X, I'échantillon REM173 NH,") est composé

d'un mélange de montmorillonite et de pseudo-boehmite. La périodicité dgo; est égale a 15,0
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A (P/Py = 0,80). La valeur de la périodicité obtenue aprés gonflement a 1'éthyléne glycol est
de 17,3 A.

Les échantillons REM171 et 174 (Ca®") sont tous deux constitués d'un mélange de
montmorillonite de pseudo-boehmite, de fluorite (CaF,, Swanson et Tatge 1953) et de silice
amorphe (Figure IV-18). La périodicité do; de I'échantillon REM171 est de 15,9 A (P/Py =
0,80) et de 17,1 A aprés gonflement a I'éthyléne glycol.

Les valeurs obtenues pour la distance basale, sous une humidité relative P/Py = 0,80 ou
apres gonflement a I'é¢thyléne glycol, sont comparables a celles relevées dans la littérature
pour la montmorillonite. Le constituant majoritaire des produits synthétisés est un

phyllosilicate de type montmorillonite.

5.3. Analyses thermiques

Les échantillons REM169, 172, 173 et 171, ont été caractérisés par TG-ATD (Figure

IV-19). Les phénoménes observés sont répertoriés dans le tableau IV-17.

Les courbes d'analyses thermiques de 1'échantillon REM169 (Li") présentent une
déshydroxylation située a 640 °C caractéristique des montmorillonites (Cuadros et al. 1994,
Garcia - Rodriguez et al. 1995, Alba et al. 1998). Enfin, un endotherme apparait vers 860 °C.
Celui-ci est attribué par DRX a une transition de la phase argileuse vers un mélange de phase
amorphe et d'un ou de plusieurs composés cristallisés, n'ayant pas ét¢ identifiés.

Les courbes de I'échantillon REM172 (K") sont affectées de deux déshydroxylations.
Celles-ci sont situées respectivement vers 460 et 660 °C et correspondent a deux types de
groupements hydroxyles de la charpente (Frost et al. 2000). Un endotherme, fin et intense, est
observé vers 900 °C et correspond a une transformation du compos¢ initial en phase amorphe
(observée par DRX).

Les courbes de I'échantillon REM173 (NH,") possédent deux déshydroxylations
situées vers 450 et 620 °C. Des crochets endo - exo sont observés entre 880 et 980 °C
correspondant a une amorphisation suivie d'une recristallisation sous forme d'un composé, ou

d'un mélange de composés, n'ayant pas été identifiés.
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Les courbes de I'échantillon REM171 (Ca®") présentent d’une déshydroxylation située

vers 660 °C. Un exotherme est observé vers 450 °C et attribu¢ a la présence de maticre

organique polluant 1’échantillon. Un fin endotherme est observé a 900 °C, celui-ci est attribué

a une transformation progressive de I'échantillon en phase amorphe (observée par DRX).
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Figure IV-19 : Courbes d'analyse thermique différentielle et thermogravimétrique des

échantillons REM169, REM172, REM173 et REM171.

160



Endothermes Exothermes
Perte de Perte de
Référence | t (°C) masse Attribution t(°C) | masse Attribution
associée associée
(%) (%)
REM169 90 18,8 déshydratation
640 2,4 déshydroxylation
860 - transition de
phase
REMO054 90 21,9 déshydratation
660 2,3 déshydroxylation
REM172 90 13,5 déshydratation
460 2,1 déshydroxylation
660 1,9 déshydroxylation
910 - transition de
phase
REM173 90 11,8 déshydratation | 880 - - transition de phase
450 2,3 déshydroxylation | 980
620 1,8 déshydroxylation
REM171 90 17,9 déshydratation 440 2,6 non attribué
650 1,9 déshydroxylation
900 - transition de phase

Tableau IV-17 : Résultats de 1'étude par analyses thermiques.

5.4. Résonance Magnétique Nucléaire >°Si

Seuls les échantillons REM169 (Li") et 172 (K') ont été étudiés par RMN #’Si (MAS),

car les autres contiennent des impuretés (Figure IV-20 et Tableau IV-18).
Les spectres des échantillons REM169 et 172 possédent trois composantes

correspondant aux environnements Si(0Al), Si(1Al) (Sanz et Serratosa 1984, Plee et al. 1985,

Morris et al. 1990) et a la silice amorphe.
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En examinant les valeurs du rapport Si(0Al)/Si(1Al) obtenues pour les échantillons
REMO054 (Na'), 169 et 172, il apparait que le premier, contenant du sodium, est celui
possedant la valeur la plus grande et donc le moins de substitutions Al/Si. C'est également le

seul échantillon qui ne contienne pas d'impureté autre que la silice amorphe.

Si(0Al) Si(0AI)
|-93,3 |-93,5

i i

REM172 (K*)

F )

, REM169 (Li*)

Si(1Al)
-888

e
oo s by oo bov v b aa by a laaaald Lo s b bav v Lo g by s o basaal
=70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130
3 (ppm) d (ppm)
Figure IV-20 : Spectres MAS *’Si des échantillons REM169 (Li")
et REM172 (K") et déconvolution (référence tétraméthylsilane - TMS).
Si(0Al) Si(1Al) Silice amorphe
Réf. 8 |[Surface |Largeur| & |Surface|Largeur ) Surface | Si(0Al)/
(ppm)| (%) | ami- [(ppm)| (%) | ami- | (ppm)| (%) | Si(1A])
hauteur hauteur
(Hz) (Hz)
REM169 | - 93,3 76 212 - 88,8 17 274  |-109,5 7 4,5
REMO054 | - 93,5 70 238 | -885 13 215 [-109,5 17 5,3
REM172 | -93,5 68 233 - 89,0 19 346 |-106,0 13 3,6

Tableau IV-18 : Déplacements chimiques, surface de pic, largeur a mi-hauteur
et rapport Si(0Al)/Si(1Al)
(référence tétraméthylsilane - TMS).
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5.5. Résonance Magnétique Nucléaire YAl

L'¢tude des différents échantillons par RMN *’Al (MAS) montre que les spectres
possedent une composante attribuée a Aly; et une ou plusieurs autres attribuées a Alyy (Figure

IV-21 et Tableau IV-19).

g

+ bandes de rotation

- e e e e e e e e e " . e ——
v
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Figure IV-21 : Spectres MAS *’Al des échantillons, REM169 et REM172
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium AI(NOs3)3).
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Référence S (ppm) Alyi/Aly
AlVI Al[V

REM169 2,9 66,9 8.4

REMO054 3,0 66,3 10,7

REM172 3.4 54,1 et 67,3 7,6

Tableau IV-19 : Déplacements chimiques et rapport Alyi/Aly
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium Al(NOs3)3).

En examinant les valeurs du rapport Alyi/Alyy, 1'échantillon REM054 (Na+) semble
posséder le moins de substitutions Al/Si dans la couche tétraédrique. Ce résultat confirme

I'étude par RMN #°Si.

Comme dans le cas de I'¢tude de l'influence du pH du milieu réactionnel, un
dédoublement du signal tétraédrique est observé sur le spectre de I'échantillon REM172. Ces
deux déplacements chimiques traduiraient également un désordre structural dans la couche
tétraédrique, issu des ions K interfoliaires peu hydratés et non plus de la couche octaédrique.
Ce phénoméne a déja été relevé par Drachman et al. (1997), méme s'ils n'ont pas pu en

expliquer l'origine.

5.6. Résonance Magnétique Nucléaire P

Les échantillons REM169 (Li") et 172 (K') ont également été étudiés par RMN °F
(MAS) (Figure IV-22).

Le spectre de I'échantillon REM169 est constitu¢ de quatre bandes de résonance
situées a - 133,4, - 153,2, - 176,0 et - 181,7 ppm correspondant respectivement aux
environnements Al-Al-1), Mg-Al-[], Mg-Mg-Mg et Mg-Mg-Li de 1'atome de fluor présent
dans la structure du feuillet (Figure IV-22, Huve 1992, Huve et al. 1992, Butruille et al. 1993,
Lhommédé 1995, Lhommédé¢ et al. 1996). L'existence de ce dernier signal indique que le

lithium migre vers la couche octaédrique, a moins que celui-ci ne s'intégre directement dans la

164




couche, au cours de la cristallisation. Un épaulement, n'ayant pas €té attribué, apparait vers -
156,8 ppm.

Le spectre de 1'échantillon REM172 présente les pics de résonance correspondant aux
environnements Al-Al-[] (vers - 132 ppm), Mg-Al-[1 (vers - 152 ppm) et Mg-Mg-Mg (vers -
176 ppm) (Figure IV-22).

-1532 % bandes de rotations -133,2
- 156,8
REM169
(Li%) L REM172
(K"
| - 1764
-176,1
*133,1
1339 | -181,7 - 133,
*
I 1 11 1 I 1 11 1 I 1 - | 1 I 1 1| 1 I I 1 11 1 I 1 11 1 I 1 11 1 I 1 1| 1 I
-50 -100 -150 -200 -250 -50 -100 -150 -200 -250
& (ppm) 5 (ppm)

Figure IV-22 : Spectres MAS "F des échantillons REM169 et REM 172
(référence : CFCls).

5.7. Conclusion

Le lithium utilisé comme cation de compensation pour la synthése hydrothermale tend
a étre incorporé dans la structure du feuillet. Dans le cas du potassium les substitutions
tétraédriques semblent étre plus nombreuses que dans le cas du sodium. De plus I'existence
d'une transition de phase vers 900 °C, qui n'est pas observée habituellement pour les

montmorillonites, laisse penser que I'échantillon n'est pas pur. Un phyllosilicate dioctaédrique
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non identifié est obtenu avec l'utilisation du cation NHy4'. Enfin, 'utilisation du cation Ca2+,
dans ces conditions de synthése, produit un mélange de phyllosilicate, de fluorite (CaF;) et
une importante quantité de silice.

En conclusion de ces différentes observations, le sodium est probablement le
meilleur cation de compensation a utiliser, dans les conditions de synthéses étudiées,

pour obtenir un phyllosilicate pur de type montmorillonite.

6. Conclusions

Les parametres clés : durée de la synthése, pH; et pH; ainsi que teneur en fluor du
milieu réactionnel, nature du cation de compensation, ... ont une grande influence sur la
nature des phases obtenues.

L'é¢tude de la durée de la synthése montre la présence de kaolinite a coté du
phyllosilicate(Mg) de type montmorillonite aprés 36 h, puis sa disparition aprés 72 h. La
kaolinite semble €tre une phase intermédiaire de la cristallisation.

Un milieu réactionnel acide conduit a wun phyllosilicate(Mg) de type
montmorillonite doté cependant de quelques substitutions tétraédriques. La diminution du
caractere acide a pour effet d'augmenter le taux de substitution octaédrique. Le passage
au caractére basique entraine une diminution brutale de ce taux et une augmentation du
taux de substitutions tétraédriques. Cette évolution suit celle de l'aluminium dans le
mélange réactionnel. L'aluminium est sous la forme du complexe octaédrique [AlF]” stable
en milieu acide. Celui-ci devient moins stable lorsque le milieu devient moins acide [AlF .
n)(OH)H]3', puis se transforme en complexe tétraédrique [Al(OH)4] ~ en milieu basique. Le pH;
optimal est compris entre 5,0 et 5,5.

La présence d'une petite quantité de fluor dans le milieu réactionnel acide est
nécessaire a la cristallisation du phyllosilicate(Mg) de type montmorillonite, mais une
quantité trop grande conduit a la formation d'impuretés fluorées. Le rapport molaire F/SiO,
optimal est compris entre 0,05 et 0,10.

Parmi les cations de compensation étudiés : lithium, sodium, potassium, ammonium
et calcium, I'ion sodium est le cation qui mobilise le moins les substitutions tétraédriques.
Ceci n'est pas étonnant compte tenu du fait que ce cation est I'un des moins chargé et que son

¢énergie d'hydratation est moyenne.
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Chapitre V

Etude structurale par EXAFS et
RMN des phyllosilicates(Mg et Zn)

de type montmorillonite



1. Introduction

Afin d’étudier la répartition des différents éléments dans les couches du feuillet et leur
influence sur la structure cristalline, une étude par Spectroscopie d'Absorption des rayons X a
été menée sur les phyllosilicates préparés précédemment et se rapprochant le plus d'une
montmorillonite. De plus une étude par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) *’Al,
utilisant la technique MAS, a été réalisée pour déterminer la quantité d’aluminium contenu
dans chaque type de couche.

Notre choix s’est porté sur les échantillons REM053 (x = 0,10) et REM054 (x = 0,20)
(chap. III) pour le systtme MgO-Al,O03-SiO; et les échantillons REM072 (x = 0,10) et
REMO073 (x = 0,20) pour le systtme ZnO-Al,03-SiO; (chap. III). En effet, dans le cas des
trois premiers, il s’agit de phyllosilicates de type montmorillonite associés a une trés faible
quantité de silice amorphe (observée par RMN du *’Si). Enfin, I’échantillon REM073
contient majoritairement un phyllosilicate de type montmorillonite et une faible quantité de
phyllosilicate trioctaédrique (observée par DRX et TG-ATD) et de silice amorphe (RMN
*%Si). Dans la suite de ce chapitre, les échantillons seront nommés Mg01, Mg02, Zn01 et

Zn02 respectivement pour REM053, REM054, REM072 et REM073.

2. Caractérisations complémentaires

2.1. Analyse élémentaire

Avant de réaliser I’étude structurale de ces échantillons, ceux-ci ont subi une analyse
¢lémentaire pour en déterminer la composition. Les résultats sont présentés dans le tableau V-
1, ainsi que les formules chimiques de la demi-maille, calculées sur la base de 22 charges
négatives par demi-maille. Ces formules chimiques ne sont qu'approximatives. En effet, elles
prennent en compte l'aluminium total, sa répartition quantitative entre les couches octaédrique
et tétraédrique étant inconnue. De plus la composition chimique de 1'échantillon Zn02
comporte un excés de SiO,. Or, la RMN de *’Si et de *’Al (chap. IIT) ont montré l'existence de
substitutions tétraédriques. Ainsi, I’étude de tels composés de syntheése par des techniques de
caractérisation usuellement utilisées dans le domaine des argiles, n’est pas suffisante pour

¢évaluer la répartition des éléments constituant la charpente minérale.

167



Référence Analyses élémentaires (% massique)

Na,O MgO Zn0O ALLOs S10, F H,O somme
Mg01 2,03 1,63 - 22,53 | 55,54 0,23 17,90 99,86
Mg02 2,34 3,40 - 19,02 | 55,00 0,20 19,95 9991
Zn01 1,36 - 3,21 22,21 57,58 0,28 15,77 100,41
Zn02 1,98 - 6,90 18,30 | 55,70 0,20 19,25 102,33

Formule de demi-maille

Mg01 Nag [ Al 81Mgo.1801,01][S13,93A10,07]010(OH1,95F0,05), 3,3 H,O
Mg02 Nag34[Al1,64Mgo.3710.99][S14,00]O10(OH 1 ,95F0,05), 4,0 H,O
Zn01 Nay,17[ Al 837n0,1701,00][S14,00]O10(OH1,94F0,06), 2,8 H,O
Zn02 Nag3[Al; 6421039 10.97][S14,00]O010(OH; 95F0.05), 4,0 H>0, 0,25 Si0,

Tableau V-1 : Résultats de I'analyse élémentaire et formules chimiques de demi-maille.

2.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Les échantillons ont ¢galement ét¢ examinés par Microscopie Electronique a Balayage

(Figure V-1) afin d’observer leur morphologie.
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Figure V-1 : Vues par MEB des échantillons (a) Mg01, (b) Mg02, (¢) Zn01 et (d) Zn02.
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Les quatre échantillons présentent la morphologie de type rose des sables
habituellement observée dans le cas des montmorillonites naturelles (Ma et Pierre 1999,

Cravero et al. 2000).

3. Caractérisation par EXAFS

Les quatre échantillons ont été étudiés par EXAFS a différents seuils d'absorption,
suivant les éléments qui les composent :
- Mg01 au seuil K de Mg,
- Mg02 aux seuils K de Mg, Al et Si,
- Zn01 au seuil K de Zn,
- Zn02 au seuil K de Zn, Al et Si.

3.1. Seuil K du zinc (9659 eV)

Cinq spectres ont été enregistrés en mode transmission, avec un pas de 1 eV et un
temps de comptage de 1 s, entre 9450 et 10900 eV a une température comprise entre - 258 et -
253 °C. Pour chaque échantillon, les spectres ont ét¢ sommés pour améliorer la statistique de

comptage (Figure V-2).

Chaque spectre présente un saut d'absorption au dela duquel apparaissent les
oscillations EXAFS traduisant I'environnement de l'atome de zinc. Le saut d'absorption de
Zn02 est plus important que celui de Zn01 car il contient plus de zinc. En effet, la hauteur du
saut d'absorption est proportionnelle a la concentration de zinc et a I’épaisseur de 1’échantillon
(rappel de la loi d'absorption : In (Io/I) = px = onx, avec les intensités Iy du faisceau incident et
I du faisceau transmis, le coefficient d'absorption p, I'épaisseur x de 1'échantillon, la section
efficace o et le nombre d'atomes n par unité de volume).

La comparaison entre les spectres EXAFS des deux échantillons (Figure V-3) montre
que l'amplitude des oscillations a faible vecteur d'onde k (3 - 6 A™") est sensiblement la méme.
Cette observation indique que I'environnement premiers voisins (oxygene) est sensiblement le

méme pour les deux échantillons. Cependant, des variations de l'amplitude des oscillations
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sont observées pour des valeurs de k plus élevées (6 - 8 A™), traduisant une modification de

I'environnement des seconds voisins du zinc d'un échantillon a 1'autre.
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Figure V-2 : Spectres d'absorption des échantillons Zn01 et Zn02 enregistrés au seuil K de Zn.

L'origine de ces modifications peut étre attribuée en examinant les amplitudes de
rétrodiffusion pour les paires métal - métal calculées par Mc Kale et al. (1988) (Figure V-4),
les mémes déductions étant obtenues en utilisant le programme FEFF6 (Rehr et al. 1991). En
effet, I'amplitude de rétrodiffusion de Zn possede un maximum pour des valeurs de k élevées
(7 -9 A™), alors que les amplitudes de Al et Si (trés proches), possédent un maximum pour
des valeurs de k plus faibles (3 - 4 A™) et sont fortement atténuées au dela de 9 - 10 A™. Les
paires Zn-Zn contribuent majoritairement aux spectres EXAFS au dela de 8 A™. Or, les
oscillations ont des fréquences identiques au dela de cette valeur (Figure V-3), ce qui indique
que la teneur en zinc a peu d'influence sur les distances métal - métal de la couche

octaédrique.
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Figure V-3 : Spectres EXAFS au seuil K de Zn des échantillons Zn01 et Zn02.

Amplitude (A)

Vecteur d’onde k (A1)

Figure V-4 : Tracé des amplitudes des paires Zn-Al et Zn-Zn (distance
interatomique de 3,0 A) et de la paire Zn-Si (distance interatomique
de 3,2 A), calculées par la méthode de Mc Kale (1988).
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Le calcul des transformées de Fourier (TF) de ces spectres EXAFS a été réalisé entre
33 et 14,1 A"'. Les modules des TF (Figure V-5) présentent plusicurs pics d'intensité
décroissante jusqu'a des valeurs élevées de R, traduisant un ordre structural a moyenne

distance.

12 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 1 LI 1 1 LI 1

10

Module de la transformée de Fourier
(=)}
llllllllllllllllllllll

R(A)

Figure V-5 : Modules des transformées de Fourier des spectres EXAFS
au seuil K de Zn des échantillons Zn01 et Zn02.

Les pics les plus intenses, situés entre 1 et 2 A, correspondent aux premiers voisins
oxygenes. Les pics situés entre 2 et 3,5 A sont attribués aux seconds voisins de I'atome de
zinc central. Celui-ci peut subir l'influence des atomes d'aluminium et de zinc contenus dans
la couche octaédrique, mais aussi des atomes de silicium ou d'aluminium de la couche
tétraédrique. En effet, dans le réseau du modele de montmorillonite (Tsipursky et Drits 1984,
§ 9., chap. II, p. 59-60), la plus courte distance métal - métal dans la couche octaédrique est
2,99 A, alors que celles séparant les éléments de la couche octaédrique et de la couche
tétraédrique sont comprise entre 3,11 et 3,18 A. Les contributions de ces seconds voisins ne
sont pas séparées, néanmoins il semble qu'il y ait deux composantes. L'intensité de 1'une

d'entre elle augmente trés fortement de la TF de I'échantillon ZnO1 a celle de I'échantillon
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Zn02. Cette augmentation peut étre attribuée a la teneur en zinc qui est deux fois plus
importante dans 1'échantillon Zn02. Un décalage existe entre les valeurs de 1’abscisse R de la
TF et les distances interatomiques obtenues par simulation. Ce phénoméne est di a la
présence du déphasage dans 1’argument du sinus dans la formule 1 (p. 48). En premiére

approximation, ce déphasage varie linéairement avec k.

3.1.1. Résultats des simulations de I'environnement premiers voisins

La transformée de Fourier inverse (TFI) correspondant au premier pic a été calculée
entre 0,9 et 2,1 A pour les deux échantillons. Les simulations ont été réalisées en utilisant des
phases et amplitudes expérimentales (ZnO), puis calculées par le programme FEFF6 (Rehr et
al. 1991). La meilleure simulation obtenue pour chaque échantillon (phase et amplitude
expérimentales) est représentée sur la figure V-6 et les paramétres structuraux déduits sont
donnés dans le tableau V-2. Ceux-ci sont : le nombre de voisin N, la distance interatomique
R, le facteur de Debye-Waller o et le résidu qui caractérise l'accord entre les courbes

expérimentale et simulée, plus celui-ci est faible, meilleure est la simulation.

1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1
0.6 - expérience
I A S simulation
04
< 02
= N
=
= N
0 -
-0.2
_04-|||||||||||||||||-
4 6 8 10 12
k(A'l)

Figure V-6 : Meilleures simulations des TFI de I'environnement
des premiers voisins de Zn pour les échantillons Zn01 et Zn02.
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Référence N R @A) o? (A2) Résidu
Zn01 6,0 £ 0,1 2,08 £ 0,02 0,004 6,5.107
Zn02 6,0 £ 0,1 2,07 £ 0,02 0,004 3,8.107

Tableau V-2 : Résultats de l'analyse des premiers voisins oxygeéne de l'environnement de
l'atome de Zn dans les échantillons Zn01 et Zn02.

Le nombre de premiers voisins obtenu est de 6, confirmant la présence du zinc dans la

couche octaédrique du feuillet. Les distances Zn-O, respectivement de 2,08 et 2,07 A pour

Zn01 et Zn02, sont tres différentes de celle calculée, a partir du modele de Tsipursky et Drits,

pour un site octaédrique M (Rvzo = 1,94 A). Cette importante déviation par rapport au

modele est indicatrice d'une importante déformation du polyedre de coordination du zinc.

3.1.2. Résultats des simulations de I'environnement seconds voisins

Les TFI correspondant aux pics attribués aux seconds voisins du zinc ont été calculées

entre 2,0 et 3,5 A pour les deux échantillons. La meilleure simulation obtenue pour chaque

échantillon, en utilisant les phases et amplitudes calculées par FEFF6 (Rehr et al. 1991), est

représentée sur la figure V-7 et les parametres structuraux déduits sont donnés dans le tableau

V-3.
Référence Paire N R A) o? (A?) Résidu
atomique
Zn-Al 2,0+ 01" | 298+ 0,04 0,007
Zn01 Zn-Zn 2,0+ 0,10 | 3,11+0,04 0,005 1,4.10°
Zn-Si 4,01 3,17 + 0,04 0,005
Zn-Al 1,7+ 0,1 | 2,97 +0,04 0,006
Zn02 Zn-Zn 2,3+ 0,1 | 3,11 40,04 0,006 4,9.107
Zn-Si 4,01 3,25 + 0,04 0,005

la] parameétre fixé, 112 somme de Nai et Nz, est fixé a quatre

Tableau V-3 : Résultats de 1'analyse des seconds voisins métalliques de 1'environnement de
l'atome de Zn dans les échantillonsZn01 et Zn02.
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Figure V-7 : Meilleures simulations des TFI de 1'environnement
des seconds voisins de Zn pour les échantillons Zn01 et Zn02.

Dans la couche octaédrique, les distances Zn-Al et Zn-Zn sont trouvées égales a 2,98
et 3,11 A respectivement. Les atomes de silicium (aluminium) de la couche tétraédrique
contribuent aussi a l'environnement seconds voisins du zinc de la couche octaédrique. Les
distances Zn-Si(Al) intercouches ont été déterminées comme étant égales a 3,17 et 3,25 A
respectivement pour les échantillons Zn01 et Zn02. La deuxiéme valeur est plus importante
que la distance moyenne Rays;i du modéle qui est de 3,15 A. Cet important résultat démontre
que la charpente de la montmorillonite est soumise a des distorsions locales d'autant plus

importantes, entre les couches du feuillet, que la quantité de zinc est plus grande.

L’¢étude de I’environnement des seconds voisins de Zn a permit d'obtenir un rapport
Nzo/Nai (initialement pris égal a 1/3, puis modifié progressivement afin d'obtenir la valeur
minimale du résidu) égal a 1,0 et 1,3 respectivement pour les échantillons Zn01 et Zn02
(Tableau V-3). Ces valeurs sont étonnamment ¢levées. En effet, I'observation de triades Mg-
Mg-Mg par RMN "F est en faveur d'un certain ordre dans la distribution des lacunes dans la
couche octaédrique. Si différents arrangements de lacunes ordonnées sont considérés, le

nombre de coordination total, somme des atomes Zn et Al seconds voisins, peut étre de 3, 4
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ou 5. Dans les simulations, nous avons donc fixé le nombre total moyen de voisins
métalliques (Al + Zn) de Zn a 4. Or, d'apres les analyses ¢lémentaires (Tableau V-1, p. 166),
la couche octaédrique contient 10 Al pour 1 Zn et 4 Al pour 1 Zn respectivement dans Zn01 et
Zn02. Dans ces conditions, environ 1 site octaédrique sur 15 est occupé par Zn dans Zn01 et 2
sur 15 dans Zn02. Si la distribution des atomes de Zn et de Al était aléatoire, le nombre de
d'atomes de Zn seconds voisins de Zn devrait étre presque nul, ce qui est en désaccord avec
les résultats qualitatifs et quantitatifs de 1'étude par EXAFS. Ainsi, une importante agrégation
du zinc est mise en évidence dans la couche octaédrique.

L'orientation préférentielle des cristaux n'a pas été prise en considération dans ce
travail, ainsi seule une estimation du rapport Nz,/Na; peut en étre déduite. Afin de déterminer
les nombres de coordinations absolus, une analyse texturale similaire a celles réalisées par

Manceau et al. serait nécessaire (Manceau et al. 1998, Manceau et Schlegel 2001).

3.2. Seuil K du magnésium (1305 eV)

Sept spectres ont été enregistrés, avec un pas de 1 eV et un temps de comptage de 4 s
par point, en mode fluorescence entre 1250 et 1560 eV a température ambiante et sommés
pour chaque échantillon afin d'améliorer la statistique de comptage ( Figure V-8). Pour les
deux échantillons étudiés, des oscillations EXAFS apparaissent aprés le saut d'absorption.
Comme dans le cas du zinc, le seuil d'absorption est plus important pour 1'échantillon qui

contient la plus grande quantité de magnésium.

La comparaison des spectres EXAFS des échantillons Mg01 et Mg02 (Figure V-9)
montre que I'environnement du magnésium est sensiblement le méme dans les deux cas.

Le calcul de la TF des spectres EXAFS a été réalis¢ entre 2,1 et 7,2 A", Les modules
des TF (Figure V-10) possédent plusieurs pics d'intensité décroissante avec la valeur de R,
traduisant un ordre structural 8 moyenne distance.

La faible étendue des spectres EXAFS (2 - 8 A, Figure V-9) n'a pas permis de
réaliser 1'étude de l'environnement des seconds voisins jusqu'a présent. Le pic observé entre 1
et 2,5 A sur la TF de chaque échantillon est attribué a I'environnement des premiers voisins

oxygene des échantillons.
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Figure V-8 : Spectres d'absorption des échantillons Mg01 et Mg02
enregistrés au seuil K de Mg.
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Figure V-10 : Modules des transformées de Fourier des spectres EXAFS
au seuil K de Mg des échantillons Mg01 et Mg02.

3.2.1. Résultats des simulations de I'environnement premiers voisins

La TFI correspondant au premier pic a été calculé entre 0,8 et 2,4 A pour 1'échantillon
Mg01 et entre 0,9 et 2,4 A pour l'échantillon Mg02. La meilleure simulation obtenue pour
I'environnement des premiers voisins de chaque échantillon en utilisant des phases et des
amplitudes expérimentales (MgO), est représentée sur la figure V-11 et les parametres

structuraux déduits sont donnés dans le tableau V-4.

Le nombre de six voisins oxygene confirme la présence du magnésium dans la couche
octaédrique du feuillet. Les distances Mg-O de 2,12 et 2,13 A obtenues sont assez proches des
distances Zn-O (2,07 et 2,08 A), mais trés différentes de celles calculées pour le modéle de
montmorillonite (1,94 A). La déformation du polyédre de coordination est donc également

observée dans le cas du magnésium.
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Figure V-11 : Meilleures simulations des TFI de l'environnement des premiers voisins
obtenues au seuil K de Mg pour les échantillons Mg02 et Zn02.

Référence N R @A) o? (A2) Résidu
Mg01 6,0 £ 0,1 2,12 £ 0,02 0,006 2,7.107
Mg02 6,0 £ 0,1 2,13 £0,02 0,007 3,5.10”

Tableau V-4 : Résultats de 1'analyse des premiers voisins oxygene de 1'environnement de
'atome de Mg dans les échantillons Mg01 et Mg02.

3.3. Seuil K de Al (1559 eV)

Les spectres des échantillons Mg02 et Zn02 ont ét¢ enregistrés une premiere fois au
seuil K de Al en mode détection de rendement total d'¢lectrons. Ceux-ci sont déformés en
raison de phénomenes de charge a la surface de 1'échantillon se produisant au cours des
mesures. Les spectres ont été enregistrés, une seconde fois, & température ambiante en mode
fluorescence entre 1550 et 1820 eV, avec un pas de 1 eV et un temps de comptage de 1 s par
point (Figure V-12). Les deux sauts d’absorption sont sensiblement les mémes, en effet les

teneurs en aluminium des deux échantillons sont voisines (Tableau V-1, p. 166). La
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comparaison entre les spectres EXAFS (Figure V-13) montre que I’environnement des

premiers voisins est le méme dans les deux cas.
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Figure V-12 : Spectres d'absorption des échantillons Mg02 et Zn02
enregistrés au seuil K de Al.

Le calcul de la TF a été réalisé entre 2,2 et 8,0 A™'. Les modules des TF (Figure V-14)
présentent plusieurs pics jusqu'a des valeurs de R de 6 - 7 A, traduisant un ordre structural a
moyenne distance. La faible étendue des spectres EXAFS (2 -8 A™', Figure V-13) n’a pas
permis de réaliser I’étude de I’environnement des seconds voisins jusqu'a présent. Aussi, seule
la valeur de la distance Al-O a été obtenue par 1’é¢tude de I’environnement des premiers

voisins.
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Figure V-14 : Modules des transformées de Fourier des spectres EXAFS
au seuil K de Al des échantillons Mg02 et Zn02.
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3.3.1. Résultats des simulations de I'environnement premiers voisins

La TFI correspondant au premier pic a été calculée entre 0,6 et 2,4 A pour les deux
¢chantillons. Les meilleures simulations sont représentées sur la figure V-15 et les parameétres
obtenus données dans le tableau V-5. Dans ce cas, les phases et amplitude utilisées ont été

calculées par le programme FEFF6 (Rehr et al. 1991).

) 9772 o e I B L
i expérience |
Y . S simulation -
0.8 —
i Zn02 7
< 04 —
z [ i
§< N -
0— —
-0.41 —
-|||||||||||||||||||||||||||||-
2 3 4 5 6 7 8

k(A

Figure V-15 : Meilleures simulations des TFI de I'environnement des premiers voisins
obtenues au seuil K de Al pour les échantillons Mg02 et Zn02.

Référence N R @A) o? (A2) Résidu
Mg02 6,0 £ 0,1 1,93 £ 0,02 0,006 2,0.107
Zn02 6,0 £ 0,1 1,92 + 0,02 0,008 3,1.107

Tableau V-5 : Résultats de l'analyse des premiers voisins oxygeéne de l'environnement de
l'atome de Al dans les échantillons Mg02 et Zn02.

L’aluminium, qui se répartit dans les couches tétraédrique et octaédrique, reste

majoritairement dans la seconde. Ceci permet de considérer que la coordinence de
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I’aluminium est de 6 et la distance Al-O est trouvée égale a 1,93 et 1,92 A respectivement
pour les échantillons Mg02 et Zn02, ce qui est trés proche de la valeur moyenne obtenue pour
le modéle (1,94 A). Le polyédre de coordination de 1’aluminium ne subit donc pas de

déformation.

3.4. Seuil K de Si (1839 eV)

Cinq spectres ont été enregistrés en mode rendement total d'électrons entre 1800 et
2700 eV, avec un pas de 1 eV et un temps de comptage de 1 s par point (Figure V-16). La
différence de hauteur de seuil n’est pas notable, du fait que la teneur en silicium des deux
¢chantillons est assez proche. L’environnement premiers voisins est le méme pour les deux
échantillons, d’aprés la comparaison de 1’amplitude des oscillations des spectres EXAFS

(Figure V-17), pour des valeurs de k comprises entre 3 et 6 A™.
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Figure V-16 : Spectres d'absorption des échantillons Mg02 et Zn02
enregistrés au seuil K de Si.
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Le calcul des TF a partir des spectres EXAFS bruts a présenté certaines difficultés. En
effet, un important résidu de ligne de base apparaissant sur les modules des TF, les spectres
EXAFS ont subit un traitement visant a éliminer le bruit résiduel. Le traitement a consisté a
lisser a plusieurs reprises le spectre brut (sept itérations), puis a soustraire la courbe obtenue

au spectre original. Le dépouillement a ensuite ¢t€ poursuivi comme a I’accoutumé.

La TF des spectres lissés a été calculée entre 2,8 et 11,0 A (Figure V-18). Le pic
principal de chaque TF situé entre 0,5 et 1,8 A est attribué a 1’environnement premiers voisins
oxygene du silicium. Les pics situés entre 1,8 et 3,8 A sont attribués a I’environnement des

seconds voisins de la couche tétraédrique, mais aussi de la couche octaédrique.
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Figure V-17 : Spectres EXAFS au seuil K de Si des échantillons Mg02 et Zn02.
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Figure V-18 : Modules des transformées de Fourier des spectres EXAFS
au seuil K de Si des échantillons Mg02 et Zn02.

3.4.1. Résultats des simulations de 'environnement premiers voisins

La TFI du premier pic a été calculée entre 0,5 et 1,7 A pour les deux échantillons. La
meilleure simulation obtenue pour chaque échantillon est représentée sur la figure V-19 et les

parametres structuraux obtenus sont inscrits dans le tableau V-6.

Les résultats obtenus montrent que le silicium est en coordinence tétraédrique dans la
structure et que la distance moyenne Si-O est de I’ordre de 1,60 - 1,61 A. Ces valeurs sont
équivalentes a celle observée pour le modele de Tsipursky et Drits dont la valeur moyenne est
1,62 A. Ce résultat est également trés proche de celui du quartz (1,60 A). Ainsi le polyédre de

coordination ne subit pas de déformation dans le cas de la couche tétraédrique.
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Figure V-19 : Meilleures simulations des TFI de I'environnement des premiers voisins
obtenues au seuil K de Si pour les échantillons Mg02 et Zn02.

Référence N R @A) o? (A2) Résidu
Mg02 4ol 1,60 £ 0,03 0,006 2,4.107
Zn02 4! 1,61 £ 0,03 0,008 3,8.107

2 paramétre fixé

Tableau V-6 : Résultats de I'analyse des premiers voisins oxygéne de I'environnement de
l'atome de Si dans les échantillons Mg02 et Zn02.

4. Caractérisation par Résonance Magnétique Nucléaire >’Al MAS

Les composés étudiés par EXAFS dans la premicre partie de ce chapitre possedent des
substitutions Al/Si en couche tétraédrique (chap. III). Or, 1'un des objectifs de ce travail est
d'estimer la quantité de substitutions de cette couche. Dans ce but, une étude a été réalisée par
RMN ?’Al dans des conditions quantitatives (§ 7.5., chap II, p. 42-44) afin de déterminer la
quantité totale d'aluminium contenu dans les échantillons et la proportion répartie entre les
deux couches. Cette étude a été effectuée en deux étapes préliminaires qui seront présentées

dans les pages qui suivent.
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4.1. Premiére étape : dosage de I'aluminium total

Plusieurs études concernant le dosage de l'aluminium par RMN *’Al dans des argiles
ont déja été réalisées avec plus ou moins de succes (Kinsey et al. 1985, Woessner 1989,
Morris et al. 1990, Kloprogge et al. 1994). Des résultats encourageants ont été¢ obtenues dans
le cas de composés ne contenant pas d'impuretés, ne possédant des substitutions que dans une
seule couche ou en faible nombre dans les deux types de couches. Le signal peut étre perturbé
par la présence d'une grande proportion d'élément paramagnétique ou I'existence de

distorsions dans la structure, le noyau >’ Al étant quadripolaire (§ 7.2., chap. II, p. 37-38).

Tous les produits (références et échantillons) ont été préalablement disposés dans une
atmosphere d'humidité relative P/Py = 0,80. L'humidificateur a ét¢ placé dans une piéce
thermostatée afin de contréler au mieux I'hydratation des produits. Cette derniére a été
mesurée par thermogravimétrie. La quantité de produit introduite dans le rotor CRAMPS (§
7.5., chap II, p. 43) a été¢ déterminée avant d'effectuer les mesures sur le spectrométre
MSL300. Les spectres ont été tracés en suivant les procédures décrites aux paragraphes 7.3.4.
(p. 40-41) et 7.4. (p. 42-44) du chapitre II. Les aires des pics octaédrique et tétraédrique ont

été mesurées et normalisées a une unité de masse de 1'échantillon.

Ce procédé, appliqué a trois beidellites de références (phyllosilicates de type 2:1), dont
la composition est bien connue (Tableau V-7), a permis de tracer une droite d'étalonnage

(Figure V-20).

Référence Formule chimique par demi-maille Teneur en Al
(analyses chimiques)
(%)
Refl Nao39[Al .00l 1.001[S13.61A1039]010(OH,F), 15,4
Ref2 Nag ss[ Alp,0001,00][S13.45Al0.55]010(OH,F), 16,1
Ref3 Nag 74[Alz,001,00][S1326Al0.74]O10(OH,F), 16,9

Tableau V-7 : Formules chimiques de demi-maille et
teneur en aluminium des beidellites de références.
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Figure V-20 : Droite d'étalonnage déterminée a partir des beidellites de référence
(étude réalisée sur le MSL300, surface de pics déterminée a I’aide de WIN-NMR).

Dans un second temps, les mesures ont également été réalisées sur les échantillons de
concentration inconnue. Les spectres sont représentés sur la figure V-21. La teneur en
aluminium des échantillons est obtenue en reportant sur la droite d'étalonnage, la somme de la

surface de chaque pic du spectre.

La teneur en aluminium, obtenue par RMN, est assez proche des résultats obtenus par
I'analyse ¢lémentaire (Tableau V-8). Cependant, le rapport Alyi/Alyy, déduit des spectres
enregistrés dans des conditions quantitatives sont trés faible pour un phyllosilicate de type

montmorillonite.

188



% bandes de rotation

1
1
:
I Mg02
I
1
1
1
1

150 100 50 0 -50 -100 -150
d (ppm)

Figure V-21 : Spectres MAS *’Al des échantillons 4 analyser,
enregistrés dans des conditions quantitatives
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium AI(NOs3)3).

Teneur en Al (%) Rapport Alyy/Alyy
Référence Analyses chimiques RMN RMN
quantitative quantitative
Mg01 13,9 13,4 6,4
Mg02 12,1 11,2 6,1
Zn01 13,4 12,8 6,5
Zn02 11,5 11,5 4,5

Tableau V-8 : Comparaison des teneurs en aluminium et rapports Alyy/Alyy.

L’évolution de la proportion des signaux des sites Aly; et Al est liée a l'effet
quadripolaire de second ordre qui se traduit par un élargissement des signaux (§ 7.2, chap. II,
p- 38). Ce phénomene, trés perturbateur pour 1'étude des noyaux quadripolaires, peut étre
partiellement compensé en travaillant avec de forts champs magnétiques (Kinsey et al. 1985,

Samoson et al. 1987, Woessner 1989). D'autre part l'effet quadripolaire de second ordre est

189




proportionnel a Cq4/1+7?/3, ou Cq est la constante de couplage quadripolaire et 77 le

parametre  d'assymétrie  (Woessner 1989). Ce dernier paramétre est influencé par
I'environnement local du noyau étudié.

L'EXAFS a par ailleurs montré que le feuillet est sujet a d'importantes déformations
liées a la ségrégation des ¢léments dans la charpente minérale. De plus une ségrégation des
lacunes et des éléments de la couche octaédrique a été observée par RMN '°F, utilisant la
technique MAS, dans le cas du systéme magnésien.

Une moyen possible de réduire ces distorsions de la structure pourrait étre de faire
migrer des ions Li" interfoliaires vers la couche octaédrique, ceci afin de combler les lacunes.
Un tel traitement est bien connu et s'appelle 'effet Hoffman-Klemen (Greene-Kelly 1953,
Calvet et Prost 1971). Celui-ci consiste a faire subir un chauffage (200 a 300 °C selon la

méthode) durant plusieurs heures (12 - 24 h) a une phyllosilicate échangé au lithium.

Compte tenu des différentes considérations, déduites de I’essai préliminaire, une
seconde étude a été effectuée sur des échantillons ayant subit un traitement par effet Hoffman-
Klemen. De plus, I’utilisation d’un spectrometre DSX400 va permettre de réduire I’influence
de I’effet quadripolaire de second ordre en travaillant avec un champ magnétique plus élevé,
mais aussi de s’affranchir de problémes liés a la forte puissance délivrée par 1’amplificateur
du MSL300, qui est compensée par I’utilisation d’atténuateurs. De son coté, la puissance

délivrée par le DSX400 peut étre réglée plus facilement.

4.2. Deuxieéme étape : détermination précise du rapport Alyi/Aly

4.2.1. Introduction

La seconde étape de cette étude consiste donc a réaliser des mesures par RMN #7Al
dans des conditions quantitatives sur un échantillon dont les lacunes de la couche octaédrique

ont été comblées par du lithium ayant migré par effet Hoffman-Klemen.
Des ¢études concernant l'influence de 1'effet Hoffman-Klemen sur les signaux RMN des

spectres MAS Li, 2TAl ou *°Si ont déja été réalisées (Luca et al. 1989, Trillo et al. 1993,
Theng et al. 1997, Alba et al. 1998, Gates et al. 2000). Dans le cas de la RMN 1Al ces études
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ont principalement fait apparaitre un affinement du signal octaédrique caractérisant une
diminution de l'influence de 1'effet quadripolaire de second ordre (Theng et al. 1997, Gates et
al. 2000). Cependant, Alba et al. (1998) ont mis en évidence une diminution du signal Alyy
par rapport au signal Aly;. Cette observation a été attribuée a la migration des ions Li" vers le
sommet des cavités pseudo-hexagonales formées par les oxygenes de la base de la couche
tétraédrique d'une montmorillonite. La présence du lithium en site pseudo-hexagonal a déja
¢été suggérée a la suite d'études RMN (Luca et al. 1989, Trillo et al. 1993), mais l'occupation
des sites octaédriques a ét¢ mise en évidence par spectroscopie infra-rouge (Calvet et Prost
1971, Madejova et al. 1996). Dans les faits, il est probable que les deux types de sites soient
occupés (Theng et al. 1997, Gates et al. 2000) et que la répartition de 1'occupation des sites
dépend de I'importance et de 1'origine de la charge du feuillet (Gates et al. 2000).

A notre connaissance, le dosage de I'aluminium par RMN #’Al n'a jamais été effectué

sur des argiles modifiées par migration d'atomes de lithium dans la structure.

4.2.2. Préparation des échantillons

Les échantillons ¢étudiés précédemment venant a manquer, c'est un échantillon
équivalent a I'un d'entre eux qui sera utilisé pour effectuée cette étude : échantillon REM114
(Mg, x = 0,20).

Pour effectuer la modification du phyllosilicate, une fraction de 0,5 g d'échantillon a
été échangée avec une solution molaire de chlorure de lithium (LiCl, 1M) (§ 6., chap. II, p.
32-33). Une partie de I'échantillon échangée a ensuite été chauffée a 250 °C durant 24 h, afin
de faire migrer le lithium de l'espace interfoliaire vers la couche octaédrique. L'échantillon,
ainsi traité est séparé¢ en deux parts, I'une étant placée sous une humidité relative P/Py = 0,80
et l'autre sur du gel de silice pour qu'elle reste seche. Les références correspondant a ces

différents échantillons sont données dans le tableau V-9.

Référence Préparation
Lieh ¢changé au lithium, puis placé sur humidificateur
Liech ¢changé au lithium, calciné, puis placé sur humidificateur
Liecs ¢changé au lithium, calciné, puis placé sur dessiccateur

Tableau V-9 : Echantillons préparés a partir de 1'échantillon REM114,
pour I'¢tude par RMN *’Al quantitative.
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4.2.3. Migration du lithium observée par RMN "Li

Les différents échantillons contenant du lithium ont été préalablement étudiés par
RMN 7Li, utilisant la technique MAS, afin d'obtenir des informations concernant la
localisation de celui-ci dans la charpente.

Le spectre du matériau échangé (Lieh) est constitué de deux signaux relativement fins
qui sont attribués au lithium situé dans l'espace interfoliaire (Figure V-22). Celui-ci poss¢de
donc deux environnements distincts (Theng et al. 1997). Le spectre de 1'échantillon calciné
(Liech) présente un signal trés élargi indiquant que les mouvements du lithium se sont
considérablement réduits. De plus, aucune composante fine ne semble apparaitre sur le
spectre.

Ces observations montrent que le lithium ne se trouve plus dans I'espace interfoliaire,

mais qu'il a migré dans le feuillet du phyllosicate.
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Figure V-22 : Spectres MAS "Li de I'échantillon simplement échangé au lithium (Lich) et de
I'échantillon échangg, calciné, puis réhydraté (Liech)
(référence : solution molaire de LiCl).
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Les spectres de I'échantillon calciné, puis réhydraté (Liech) et de I'échantillon calciné,
puis conservé au dessiccateur (Liecs) sont identiques (Figure V-23). Ainsi, I'hydratation de
l'échantillon calciné n'a pas d'influence sur les signaux observés par RMN 'Li. Cette
observation confirme que le lithium n'est plus situ¢ dans I'espace interfoliaire, ou 1'influence

de I'hydratation est importante, mais que celui-ci a migré vers la couche octaédrique.

-0,6
I

Liech

3 (ppm)

Figure V-23 : Spectres MAS "Li de I'échantillon de I'échantillon échangé, calciné, puis
réhydraté (Liech) et de 1'échantillon échangé, calciné et conservé au dessiccateur (Liecs)
(référence : solution molaire de LiCl).

4.2.4. Dosage par RMN 2’Al

L'é¢tude quantitative par RMN *’Al a été réalisée sur les trois échantillons contenant du
lithium : Lieh, Liech et Liecs. Les enregistrements ont été effectués sur un spectrométre
DSX400 dans les conditions quantitatives exposées au paragraphe 7.5. du chapitre II (p. 42-
44). Les pesées du rotor ont été effectuées avec les méme précautions que pour la premicre
partie de cette étude (§ 4.1., p. 187). Les surfaces de pic ont été déterminées en déconvoluant
les spectres a l'aide du logiciel WIN-FIT (Massiot 2001). La somme résultante est normalisée

a une unité¢ de masse de produit sec.
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4.2.4.1. Informations qualitatives
Les spectres MAS *TAl, de l'¢chantillon brut et de I'échantillon simplement échangé

(Lieh) sont superposables (Figure V-24). Ainsi, 1'échange au lithium, n'a aucune influence sur

le spectre MAS ?’Al du phyllosilicate.

Brut

% bandes de rotation

120 100 80 60 40 20 0 20 -40 -60 -80
3 (ppm)

Figure V-24 : Spectres MAS *’Al de I'échantillon brut et
de I'échantillon échangg, hydraté (Lieh)
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium AI(NOs3)3).

De la méme facon, 1'eau d'hydratation n'influence pas les signaux observés pour les
¢chantillons calcinés, car les spectres de 1'échantillon échangé, calciné, réhydraté (Liech) et de
I'échantillon échangé, calciné, sec (Liecs) sont superposables (Figure V-25).

La comparaison des spectres du produit simplement échangé (Lieh) et du produit
échangé, calciné et humidifié (Liech) montre que la migration du lithium dans la structure,
augmente la proportion du signal de I'aluminium octaédrique (Aly;) par rapport au
tétraédrique (Alyy) (Figure V-26). De plus, il semble que le signal octaédrique s'affine avec
l'intégration du lithium dans la structure. Ces observations caractérisent une diminution de
l'effet quadripolaire sur le noyau. Les ions Li' situés dans les cavités octaédriques augmentent
la symétrie du site Alyy. Le pic tétraédrique s'élargit nettement, sans perte de signal, avec la
migration du lithium vers la couche octaé¢drique. Aucune perte de signal n'est observée car la
surface du pic Alyy, normalisée a une unité de masse de produit sec, est conservée entre les

échantillons Lieh et Liech. Des ions Li" migrent vers les cavités pseudo-hexagonales et

194



d'autres vers les lacunes octaédriques (Theng et al. 1997, Gates et al. 2000). Les ions Li"
situés dans les cavités pseudo-hexagonales perturbent le signal de Alyy. Cette perturbation se

traduit par un élargissement du pic Alyy sans modification de sa surface.

Aly,

Liech

) % bandes de rotation
Liecs

T LI | T T LI | T T 1 T T T T T LI | T T LI | T T 1
120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100
d (ppm)

Figure V-25 : Spectres MAS *’Al de I'échantillon échanggé, calciné, puis réhydraté (Liech)
et de I'échantillon échangg, calciné, conservé au dessiccateur (Liecs)
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium Al(NOs3)3).

Aly,

Lieh

. +* bandes de rotation
Liech

120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100
3 (ppm)

Figure V-26 : Spectres MAS %Al de I'échantillon échangé, hydraté (Lich)
et de I'échantillon échangé, calciné, hydraté (Liech)
(référence : solution molaire de nitrate d'aluminium AI(NOs3)3).
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4.2.4.2. Résultats du dosage

Les spectres de cinq beidellites de références de concentration connue (Tableau V-10)
ont été enregistrés dans les mémes conditions quantitatives que les échantillons a analyser. Le

traitement des données, identique, permet de tracer une droite d'étalonnage (Figure V-27).

Référence Formule par demi-maille Teneur en Al
(analyses chimiques)

(%)
Refl Nag39[Alz,00l1,00][S13,61Al0.39]O10(OH,F)> 15,4
Ref2 Nayg s5[Alp,001,00][Si3.45Al0.55]010(OH,F), 16,1
Ref3 Nag,ss[Alz.001,00][S13.45Al0.55]010(OH,F), 16,2
Ref4 Nag 74[Al200l 1,00][Si326Al0.74]010(OH,F)» 16,9
Ref5 Nayg 75[ Alp,00l)1,00][Siz25Al0.75]010(OH,F), 17,1

Tableau V-10 : Formules chimiques de demi-maille et teneur en aluminium
des beidellites de références.

6 rrrrprrrrprrrrprr e rreprrrrprrerprer

Somme de la surface des pics Al et Aly,
(unité arbitraire)
w
llllllllllllllllllllllllllll

Masse d’aluminium dans le rotor (mg)

Figure V-27 : Droite d'étalonnage déterminée a partir des beidellites de référence
(étude réalisée sur le DSX400, surface de pics déterminée a I’aide de WIN-FIT).
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La teneur en aluminium, des échantillons a analyser, est obtenue en reportant sur la

droite d'étalonnage, la somme des surfaces de pics Alry et Alyy de leur spectre. Les résultats

sont comparés a la teneur déterminée par analyse chimique (Tableau V-11).

Teneur en Al (%)
Référence Analyses RMN Rapport Alyi/AlLy
chimiques quantitative (RMN)
Echantillon brut 11,8 10,8 10,2
Lieh 11,8 10,7 10,7
Liech 11,8 11,6 13,0

Tableau V-11 : Comparaison des teneurs en aluminium obtenues par analyses chimiques et
par RMN #’Al et rapports Alyi/Alyy.

La valeur de la teneur en aluminium déterminée par RMN est en bonne adéquation
avec celle obtenue par l'analyse chimique dans le cas de 1'échantillon calciné. Tout
I'aluminium peut ainsi étre détecté par RMN.

La reproductibilité des résultats du dosage en absolu pour les échantillons brut et
simplement échangé montre que la méthode est quantitative du point de vue de la technique
RMN.

Le rapport Alyi/Alyy déterminé par RMN passe de 10,2 a 13,0 suite a la migration de
Li" dans la charpente, indiquant probablement que du signal, invisible auparavant, est restauré
par ce traitement. Ce phénoméne li¢ a l'influence de I'effet quadripolaire sur le noyau >’Al,
provient d'une augmentation de la symétrie de I'environnement Aly;. Ainsi, les distorsions de
la charpente, observées par EXAFS, sont diminuées avec l'insertion du lithium dans la

charpente.

Cette nouvelle, méthode semble permettre de doser 1’aluminium total contenue dans
un phyllosilicate de type montmorillonite par RMN *’Al et dans le méme temps d’accéder au
rapport Alyi/Alyy. Des travaux complémentaires restent cependant a effectuer afin de

confirmer ces résultats.
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5. RMN “Zn statique

Un échantillon de phyllosilicate de type montmorillonite contenant du zinc avec un
taux de substitution x = 0,20 (REM102) a été étudié par RMN du ®’Zn en mode statique afin
de réaliser un essai. Le spectre, non phasé, est constitu¢ de plusieurs pics, au moins six, situés
a des fréquences comprises entre 300000 et - 400000 Hz. Ainsi, plusieurs environnements de

I'atome de Zn, pouvant s'expliquer par une ségrégation des éléments, sont mis en évidence.

T T T T T T T
9,0.105  6,0.10° 3,0.105 0,0.10° -3,0.10°5 -6,0.105 -9,0.105

(Hz)

Figure V-28 : Spectres RMN ®'Zn de 1'échantillon REM102
(référence : solution molaire de nitrate de zinc Zn(NOs),).

6. Discussion

La spectroscopie EXAFS permet d’obtenir des informations concernant
I'environnement des éléments zinc, magnésium et aluminium, contenus dans la couche
octaédrique du feuillet, et du silicium, contenu dans la couche tétraédrique.

L’étude de l'environnement des premiers et seconds voisins par EXAFS permet
d’obtenir les valeurs des distances métal - oxygene. Celles-ci sont les suivantes :

- Zn-O égale 2 2,08 et 2,07 A respectivement pour les échantillons Zn01 et Zn02,

- Mg-O égale 4 2,12 et 2,13 A respectivement pour les échantillons Mg01 et Mg02,

- Al-O égale a 1,93 et 1,92 A respectivement pour les échantillons Mg02 et Zn02,

- Si-O égale a 1,60 et 1,61 A respectivement pour les échantillons Mg02 et Zn02,
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- Zn-Al égale 4 2,98 et 2,97 A respectivement pour les échantillons Zn01 et Zn02,
- Zn-Zn égale a 3,11 A pour Zn01 et Zn02,
- Zn-Si égale a 3,17 et 3,25 A respectivement pour les échantillons Zn01 et Zn02.

Les rayons ioniques des ¢léments sont respectivement de : 0,72 A pour Mg®™ en
coordinence octaédrique, 0,74 A pour Zn>" en coordinence octaédrique, 0,39 et 0,54 A pour
AP’ respectivement en coordinence tétraédrique et octaédrique et 0,26 A pour Si*" en

coordinence tétraédrique (Lide 1997).

Les phyllosilicates considérés sont proches d'un phyllosilicate dioctaédrique puisque le
taux de substitution octaédrique est de 0,10 a 0,20. Par conséquent le parametre b de la
couche octaédrique est inférieur au parametre b de la couche tétraédrique (§ 1.5., chap. I, p.
12).

Le silicium est en coordinence tétraédrique. La longueur moyenne de la liaison Si-O
est de 1,60 - 1,61 A, ce qui correspond a la valeur du modeéle : 1,62 A (§ 9., chap. II, p. 59-
60). Cette liaison est treés courte et donc trés forte. Le tétracdre n'est pas déformé. La couche
tétraédrique s'adapte a la couche octaédrique en diminuant son parameétre b par rotation des
tétraedres (Caillére et al. 1982a, Huve 1992). L'aluminium est en coordinence octaédrique. La
longueur moyenne de la liaison Al-O est de 1,92 - 1,93 A, ce qui correspond bien avec la
valeur du modéle : 1,94 A. Cette liaison est courte et donc forte. L'octaédre AlOg n'est pas
deéformé.

Les liaisons moyennes Mg-O de 2,12 - 2,13 A et Zn-O de 2,07 - 2,08 A sont plus
longues que la liaison moyenne Al-O, donc moins fortes. Les octa¢dres MgOg et ZnOg sont
plus volumineux et plus déformables que les octa¢dres AlOg. Ils entrainent une distorsion de
la couche octaédrique. La distance moyenne Zn-Si dans les échantillons Zn01 et Zn02 passe
respectivement de 3,17 a 3,25 A. Elle augmente avec le taux de substitution Zn/Al.

La couche octaédrique s'adapte ainsi a la couche tétraédrique en augmentant son
parametre b et par conséquent en déformant les octaedres les moins résistants, c'est-a-dire les
octacdres MgOg et ZnOg. La déformation peut s'effectuer par un glissement des plans
compacts d'oxygenes (base des octaedres) dans deux directions opposées. Cette adaptation
entraine une distorsion des deux couches du feuillet. La distance moyenne Zn-Al de 2,97 -
2,98 A est proche de la distance de 2,99 A du modeéle. En revanche, la distance Zn-Zn de 3,11

A est plus longue, confirmant ainsi la déformation des octaédres.
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L’¢tude de I’environnement des seconds voisins du zinc révele un rapport Nz,/Naj
¢tonnamment ¢€levé, qui est égal a 1,0 et 1,3 respectivement pour les échantillons Zn01 et
Zn02. Or, de telles valeurs sont incompatibles avec une répartition statistique des éléments de
la couche octaédrique, le nombre de voisins zinc d’un atome de zinc devant étre bien inférieur
a un dans les deux échantillons. Ainsi, une importante ségrégation du zinc est observée dans
la couche octaédrique de ces montmorillonites de synthéses. Ces observations confirment les
informations déja obtenues par DRX, TG-ATD et RMN '°F. En effet, I'existence de deux
environnements de groupes hydroxyle est démontrée par TG-ATD (chap. III). Ce phénomene
correspond probablement a un écart de la distribution statistique des ¢léments dans la couche
octaédrique. D'autre part, la RMN "F, utilisant la technique MAS, montre, sans équivoque,
l'existence d'environnements Mg-Mg-Mg de l'atome de fluor dans un échantillon
dioctaédrique. Cette observation ne peut s'expliquer que par la ségrégation du magnésium et
des lacunes de la couche octaédrique (chap. III). Enfin, la RMN ®’Zn montre I'existence de
plusieurs environnements différents, pouvant s'expliquer par une ségrégation des éléments
dans la couche octaédrique.

La ségrégation des éléments de la couche octaédrique, qui est a I’origine d’importantes
distorsions de la structure du feuillet, a déja été observée dans des argiles naturelles (Manceau
et al. 1990, Drits et al. 1997, voir aussi les références contenues dans l'article de Plangon
2001). Une ségrégation des ¢éléments dans la couche octaédrique a été mise en évidence par
EXAFS au seuil K de Ni pour la montmorillonite de Camp Berteaux (Muller et al., 1997) et
par RMN SN pour des montmorillonites contenant du fer (0,5 a 5,5 %, Morris et al. 1990).

En parall¢le de ces investigations, une étude sur la répartition de I'aluminium entre les
couches du feuillet a été réalisée. Celle-ci repose sur un dosage par RMN du noyau *’Al dans
des conditions quantitatives. Une premicre étape de ce travail montre que l'utilisation de la
technique permet d'obtenir d'assez bons résultats pour le dosage en absolu. Cependant, le
rapport Alyi/Alry reste toujours trop faible : il manque du signal octaédrique. Ce phénomene,
pouvant étre lié aux distorsions de la structure, est a 'origine de la seconde étape de cette
étude. Celle-ci est effectuée sur un échantillon pour lequel, du lithium est inséré dans la
structure du feuillet par effet Hoffman-Klemen. Les résultats obtenus avec le dosage en
absolu sont de bonne qualité (analyses chimiques : 11,8 % Al, RMN : 11,6 % Al). L'étude de
la migration du lithium par RMN, en utilisant la technique MAS, des noyaux 'Li et *’Al
confirme l'existence de distorsions dans la structure du phyllosilicate de départ. La diminution

des distorsions, avec la migration du lithium, permet de déterminer la valeur du rapport
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Alyy/Alyy = 13,0 donnant la proportion d'aluminium réparti dans les deux couches. Ces

résultats préliminaires doivent étre confirmés par des travaux supplémentaires.

7. Conclusion

L'étude de la structure du feuillet par EXAFS aux seuils K de Zn, Mg, Al et Si, des
phyllosilicates synthétisés permet de déterminer les distances interatomiques dans la
charpente minérale (dz,o = 2,08 A, dugo = 2,12 A, daio = 1,92 A, dsio = 1,61 A, dznzn =
3,11 A, dzu.a1 = 2,98 A) et de voir I'évolution de la distance Zn-Si en fonction de la teneur en
zinc dans le matériau (dz,s; égale a 3,17 et 3,25 A respectivement pour Zn01 et Zn02). La
comparaison avec un modele de la littérature montre l'existence de distorsions
importantes dans I'environnement de Zn et Mg. L'augmentation des distances Zn-Si met
en évidence le fait que la distorsion de la couche octaédrique se répercute sur la couche
tétraédrique, comme cela a déja été observé par DRX (chap. III).

De plus, une importante ségrégation des éléments de la couche octaédrique est
observée par l'analyse EXAFS au seuil K de Zn : le nombre de voisins Zn étant trop élevé
pour une répartition statistique de celui-ci dans la couche. Ces observations confirment celles
obtenues par TG-ATD et RMN °F (chap. III).

Le dosage de l'aluminium total contenu dans un phyllosilicate de type
montmorillonite est possible par RMN *’Al, 4 condition de faire migrer des ions Li"
interfoliaires dans la structure. Les ions Li" diminuent l'influence de l'effet quadripolaire
sur le signal Aly; en augmentant la symétrie du site. Ce mode opératoire rend possible la

détermination du rapport Aly/Aly.

La ségrégation des éléments de la couche octaédrique est probablement a
I'origine des distorsions existant entre les deux types de couches du feuillet. Ainsi,
I'hypothése selon laquelle, I'adaptation de la couche tétraédrique a la couche octaédrique se

traduit par la substitution de I'aluminium au silicium dans la premicre, peut étre suggérée.
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Résumé - Conclusion



L'objectif de ce travail était double, d'une part synthétiser des phyllosilicates de type
montmorillonite et étudier les parametres clés de la synthése, d'autre part étudier la répartition

des ¢éléments métalliques dans la charpente de ces phyllosilicates.

La synthése hydrothermale de la montmorillonite a été étudiée par le passé, mais celle-
ci n'a jamais été réalisée en milieu fluoré. Ce milieu original, employé depuis plusieurs années
au Laboratoire de Matériaux Minéraux, permet d'utiliser tout le domaine acide-base. Les
synthéses présentées dans ce mémoire ont été réalisées en prenant pour base la formule
chimique de la demi-maille de la montmorillonite idéale :

Naoy[Aly(1-0Max 1]S14019(OH)2, n H,0,
ot M = Mg ou Zn et x le taux de substitution octaédrique théorique (x =

2MO/(2MO+ALO3)).

Deux séries de phyllosilicates a taux de substitution octaédrique x variable ont été
synthétisées en milieu fluoré et acide dans les systemes MgO-A1,03-Si10, et ZnO-Al,03-Si10,.
Ces matériaux ont ensuite €té caractérisés par : Diffraction des Rayons X (DRX), Analyse
Thermique (TG-ATD) et Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) afin d'identifier les phases
présentes. Un phyllosilicate, quasiment pur, de type montmorillonite est obtenu pour un taux
de magnésium 0,10 < x < 0,25 et le taux de zinc x = 0,10. Un mélange de phases est mis en
évidence pour un taux plus petit ou plus grand. Dans ce dernier cas la DRX montre une
démixtion des éléments octaédriques : le caractére trioctaédrique apparait et augmente
progressivement avec le taux x, malgré la composition chimique du milieu réactionnel
favorable au caractére dioctaédrique. La RMN du *°Si et de 2’ Al montrent une répartition de
I'aluminium entre les couches octaédrique et tétraédrique du feuillet. L'aluminium est plutot
situé en sites tétraédriques qu'en sites octaédriques lorsque le taux de magnésium est grand.
La RMN du "F met également en évidence les caractéres dioctaédrique et trioctaédrique,
mais a une échelle inférieure a celle de la DRX. Elle montre 1'existence d'une ségrégation des

¢léments octaédriques dés x = 0,10 dans le cas du phyllosilicate(Mg).
Les parametres clés de la synthése ont été étudiés dans le systeme MgO-Al,03-Si0; :

durée de cristallisation, pH; et pHy ainsi que teneur en fluor du milieu réactionnel et nature du

cation de compensation. L'étude de la synthése en fonction de sa durée montre que la
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kaolinite semble étre une phase intermédiaire dans le processus de cristallisation du
phyllosilicate de type montmorillonite. Un milieu réactionnel acide conduit a un
phyllosilicate(Mg) de type montmorillonite incluant cependant quelques substitutions
tétraédriques. La diminution du caractére acide a pour effet d'augmenter le taux de
substitution octaédrique. Le passage au caractére basique entraine une diminution brutale de
ce taux et une augmentation du taux de substitution tétraédrique. Cette évolution est parallele
a celle des complexes octaédrique et tétraédrique de lI'aluminium. Le pH optimal est compris
entre 5,0 et 5,5. La présence d'une petite quantité¢ de fluor dans le milieu réactionnel acide est
nécessaire a la cristallisation du phyllosilicate(Mg) de type montmorillonite, mais une
quantité trop grande conduit rapidement a la formation d'impuretés fluorées. Le rapport
molaire F/SiO, optimal est compris entre 0,05 et 0,10. Parmi les cations de compensation
étudiés : lithium, sodium, potassium, ammonium et calcium, l'ion sodium est le cation qui

mobilise le moins les substitutions tétraédriques.

Les techniques précédentes laissent supposer l'existence d'une distorsion dans les
couches du feuillet. L'EXAFS montre nettement une distorsion des couches du feuillet pour
les phyllosilicates(Mg) et (Zn) et une ségrégation des éléments octaédriques dés x = 0,10 dans
le cas du phyllosilicate(Zn). L'étude structurale par EXAFS, aux seuils K des éléments Zn,
Mg, Al et Si, des phyllosilicates synthétisés a permis de déterminer les distances
interatomiques dans la charpente du feuillet (dz,.0 = 2,08 A, dme.0 = 2,12 A, daro = 1,92 A,
dsio = 1,61 A, dzozn = 3,11 A, dzwar = 2,98 A). La comparaison de ces distances
interatomiques a celles du modele de Tsipursky et Drits (1984) confirme l'existence d'une
déformation des octaedres MgOg et ZnOg entrainant une distorsion de la couche octaédrique.
L'augmentation des distances Zn-Si avec le taux de substitutions x (dz,-si passe de 3,17 a 3,25
A respectivement pour x égal a 0,10 et 0,20) met en évidence une répercussion de la
distorsion de la couche octaédrique sur la couche tétraédrique. L'étude par EXAFS au seuil K
de Zn montre également la ségrégation des €¢léments de la couche octaédrique : le nombre de
voisins Zn étant trop ¢levé pour une répartition statistique de celui-ci dans la couche.

Au cours de ce travail, nous avons mis au point une méthode de détermination
quantitative de I'aluminium total contenu dans un phyllosilicate de type montmorillonite par
RMN de 27A1, permettant d'accéder au rapport Alyi/Alyy. L'influence perturbatrice de 1'effet
quadripolaire de *’Al est atténuée par la migration de cations Li" interfoliaire dans la

charpente du feuillet par effet Hoffman-Klemen.

204



En conclusion, ces travaux montrent que l'obtention de phyllosilicates de type
montmorillonite est possible en milieu fluoré et acide, mais il semble difficile de s'affranchir
de toute substitution tétraédrique ou ségrégation octaédrique. La grande surface du feuillet
d'un phyllosilicate peut étre rendue accessible par l'insertion de piliers d'oxyde métallique ou
de silice. Les phyllosilicates et les phyllosilicates a piliers ainsi obtenus sont utilisés en
catalyse et en protection de l'environnement comme absorbant, échangeur de cations, support

de catalyseur et catalyseur.
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Annexes



Annexe 1



Ion Nom Formule Fournisseur Pureté (%)
Si*t Aérosil 130 SiO, Degussa 99.5
Pural SB-1 AIOOH Condea 75,6 (en Al,O3,
complément H,0)
Pural SB-1 AIOOH Condea 77,8 (en Al,O3,
complément H,0)
AP Nitrate AI(NO3)s3, 9 H,O Fluka 98
d'aluminium
Acétate Al(CH;CO0),0H Fluka 32 (en Al,O5)
d'aluminium
basique
Hydroxyde Al(OH); Fluka 99
d'aluminium
Ca™" | Acétate de calcium | Ca(CH3COO),, Prolabo 88 (en acétate sec)
4 H,O
Acétate de Mg(CH3COO0),, Fluka 99
Mg** magnésium 4 H,0
Hydroxyde de Mg(OH), Strem 95
magnésium
Zn*" Acétate de zinc Zn(CH3COO),, Prolabo 98
2 H,O
K" Acétate de K(CH;COO) Prolabo 98
potassium
Li' Acétate de lithium Li(CH3COO), Carlo Erba 99
2 H,0O
Acétate de sodium Na(CH;COO) Fluka 98.5
Na* Nitrate de sodium NaNO; Prolabo 99
Hydroxyde de NaOH Fluka 98
sodium
NH,4" Acétate NH4(CH;CO0) SDS 96,5
d'ammonium
Acide HF BDH 40 (en solution)
fluorhydrique
F Acide HF Carlo Erba 40 (en solution)
fluorhydrique
Fluorure NaF Fluka 99
d'ammonium

Tableau A-1 : Sources des réactifs utilisés pour ce travail.




Annexe 2



Etude EXAFS - calcul des distances

Modeéle cristallographique: Bentonite, Ascan (Drit & Kossovskay, 1980)
Groupe d'espace retenu: C2/m N°12,
Paramétres de maille: a=5.18A, b=8.98A, c = 10.05A, B =101.4°

Modele N°1 pour la distribution des cations dans la couche octaédrique: seules les positions
cis sont occupées par les cations. Deux types de coordinence: T4 et Oy respectivement pour
les cations T, et M, M. 2 sites cristallographiques pour M et 1 site pour T.

I - Etude voisinage cations M, [position (0 0 0) site 2a, symétrie de site 2/m]

I-1 Voisins O: spheére de 2.34 (rouge sur Fig. 1)
On se limite aux 6 voisins du polyedre de coordination de M; (octaédre).

Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M;-0) (A)
-0.419 0 -0.105 -1.962 0 -1.034 2.218
0.419 0 0.105 1.962 0 1.034 2.218
-0.152 0.191 0.110 -1.006 1.715 1.084 2.265
0.152 -0.191 -0.110 1.006 -1.715 -1.084 2.265
0.152 0.191 -0.110 1.006 1.715 -1.084 2.265
-0.152 -0.191 0.110 -1.006 -1.715 1.084 2.265

1-2 Voisins T}
I-2-1 sphére de 3.25A (orange sur Fig. 1)

Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M;-Ty) (A)
-0.083 0.171 0.270 -0.966 1.536 2.660 3.220
0.083 -0.171 -0.270 0.966 -1.536 -2.660 3.220
-0.083 -0.171 0.270 -0.966 -1.536 2.660 3.220
0.083 0.171 -0.270 0.966 1.536 2.660 3.220

[-2-2 sphére de 4.30A (vert sur Fig. 1)

Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M;-Ty) (A)
-0.417 0.329 -0.270 -1.624 2.954 -2.660 4.294
0.417 -0.329 0.270 1.624 -2.954 2.660 4.294
0.417 0.329 0.270 1.624 2.954 2.660 4.294
-0.417 -0.329 -0.270 -1.624 -2.954 -2.660 4.294

I-2-3 sphére de 5.25A (bleu sur Fig. 1)



Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M,-T)) (A)
-0.917 0.171 -0.270 -4.214 1.536 -2.660 5.214
0.917 -0.171 0.270 4214 -1.536 2.660 5.214
0.917 0.171 0.270 4214 1.536 2.660 5.214
-0.917 -0.171 -0.270 -4.214 -1.536 -2.660 5.214
1-2-4 sphére de 5.35A (rose sur Fig. 1)
Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M,-T)) (A)
0.583 0.329 -0.270 3.556 2.954 -2.660 5.334
-0.583 -0.329 0.270 -3.556 -2.954 2.660 5.334
-0.583 0.329 -0.270 -3.556 2.954 -2.660 5.334
0.583 -0.329 0.270 3.556 -2.954 2.660 5.334

Fig. 1: Voisins T; du cation M, (sur 5.35 A).
Le polyedre de coordination M est représenté.



1-3 Voisins M
[-3-1 M., sphére de 3.00A (blanc sur Fig. 2)

Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M;-M,) (A)
0 0.133 0 0 2.990 0 2.990
0 -0.133 0 0 -2.990 0 2.990
) 0.167 0 -2.590 1.500 0 2.993
) -0.167 0 2.590 -1.500 0 2.993
) 0.167 0 2.590 1.500 0 2.993
) -0.167 0 -2.590 -1.500 0 2.993

I-3-2 M, sphére de 5.20A (bleu sur Fig. 2)

Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M;- M) (A)
1 0 0 5.180 0 0 5.180
-1 0 0 -5.180 0 0 5.180
) %) 0 -2.590 4.490 0 5.183
%) ) 0 2.590 -4.490 0 5.183
%) %) 0 2.590 4.490 0 5.183
) ) 0 -2.590 -4.490 0 5.183

1-3-3 M, sphére de 6.00A (violet sur Fig. 2)

Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M;- M) (A)
0.667 0 0 5.990 0 5.990
-0.667 0 0 -5.990 0 5.990
-0.133 0 5.180 -2.990 0 5.981
-1 0.133 0 -5.180 2.990 0 5.981
1 0.133 0 5.180 2.990 0 5.981
-1 -0.133 0 -5.180 -2.990 0 5.981
Et apreés ?

Les atomes T les plus proches (au dela de 5.35A) sont a 6.78A, les atomes M les plus proches
(au dela de 6A) sont 2 7.9 A (M)).



Fig. 2: Voisins M du cation M; (sur 6.00 A).
Le polyedre de coordination M est représenté.

IT - Etude voisinage cations M, [position (0 0.333 0) site 4g, symétrie de site 2]

II-1 Voisins O: sphére de 2.04 (rouge sur Fig. 1)
On se limite aux 6 voisins du polyedre de coordination de M, (octaédre).

Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M-0) (&)
-0.081 1/2 0.105 -0.628 4.490 1.034 1.927
0.081 1/2 -0.105 0.628 4.490 -1.034 1.927
-0.348 0.309 -0.110 -1.584 2.775 -1.084 1.931
0.348 0.309 0.110 1.584 2.775 1.084 1.931
-0.152 0.191 0.110 -1.006 1.715 1.084 1.952
0.152 0.191 -0.110 1.006 1.715 -1.084 1.952




1I-2 Voisins T}

11-2-1 sphére de 3.25A (orange sur Fig. 3)

Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M,-T)) (A)
0.417 0.329 0.270 1.624 2.954 2.660 3.117
-0.417 0.329 -0.270 -1.624 2.954 -2.660 3.117
-0.083 0.171 0.270 -0.966 1.536 2.660 3.182
0.083 0.171 -0.270 0.966 1.536 -2.660 3.182
11-2-2 sphére de 4.50A (vert sur Fig. 3)
Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M,-T)) (A)
0.417 0.671 0.270 1.624 6.026 2.660 4.350
-0.417 0.671 -0.270 -1.624 6.026 -2.660 4.350
-0.583 0.329 0.270 -3.556 2.954 2.660 4.441
0.583 0.329 -0.270 3.556 2.954 -2.660 4.441
11-2-3 sphére de 5.30A (bleu sur Fig. 3)
Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M,-T)) (A)
-0.083 0.829 0.270 -0.966 7.444 2.660 5.191
0.083 0.829 -0.270 0.966 7.444 -2.660 5.191
-0.917 0.171 -0.270 -4.214 1.536 -2.660 5.277
0.917 0.171 0.270 4214 1.536 2.660 5.277
11-2-4 sphére de 5.40A (rose sur Fig. 3)
Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M,-T)) (A)
-0.083 0.171 0.270 -0.966 -1.536 2.660 5.338
0.083 0.171 -0.270 0.966 -1.536 -2.660 5.338
0.583 0.671 -0.270 3.556 2.954 22.660 5.379
-0.583 0.671 0.270 -3.556 2.954 2.660 5.379




Fig. 3: Voisins T; du cation M, (sur 5.40 /f).
Le polyedre de coordination M, est représenté.

11-3 Voisins M

11-3-1 M, sphére de 3.00A (blanc sur Fig. 4)

Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M-M) (A)
0 0.667 0 0 5.990 0 2.999
0 0 0 0 0 0 2.990
- Ya 0 -2.590 4.490 0 2.993
Ya Ya 0 2.590 4.490 0 2.993
Ya 0.167 0 2.590 1.500 0 2.988
- 0.167 0 -2.590 1.500 0 2.988




I-3-2 M,, spheére de 5.20A (bleu sur Fig. 4)
Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M-My) (A)
-1 0.133 0 -5.180 2.990 0 5.180
1 0.133 0 5.180 2.990 0 5.180
- 0.833 0 -2.590 7.480 0 5.183
Vs 0.833 0 2.590 7.480 0 5.183
- 0.167 0 -2.590 1.500 0 5.183
Vs 0.167 0 2.590 1.500 0 5.183
1-3-3 M, sphére de 6.00A (rose sur Fig. 4)
Cordonnées réduites Coordonnées absolues (A) d(M,- M) (A)
0 1 0 0 8.980 0 5.990
0 -0.133 0 0 -2.990 0 5.981
-1 0.667 0 -5.180 5.990 0 5.986
1 0.667 0 -5.180 2.990 0 5.986
-1 0 0 -5.180 0 0 5.981
1 0 0 5.180 0 0 5.981
Et apreés ?

Les atomes T les plus proches (au dela de 5.35A) sont 4 6.68A, les atomes M les plus proches
(au dela de 6A) sont 2 7.9 A (M).

Fig. 2: Voisins M du cation M,
(sur 6.00 A). Le polyédre de
coordination M, est représenté.



Synthése en milieu fluoré et caractérisation de Phyllosilicates de type Montmorillonite. Etude Structurale
par Spectroscopies d’ Absorption des Rayons X et de Résonance Magnétique Nucléaire.

Mots clés : Montmorillonite, Phyllosilicates, Synthése, Fluor, RMN, EXAFS

Ce travail est consacré a I’¢élaboration de phyllosilicates de type montmorillonite et a 1’é¢tude de la
répartition des éléments métalliques dans leur charpente.

Des généralités concernant les phyllosilicates sont d’abord abordées, en particulier les formes
dioctaédriques a trois couches (2:1) dont la montmorillonite fait partie. Les méthodes de synthése de ce
minéral sont passées en revue. La synthése hydrothermale en milieu fluoré et les techniques analytiques
utilisées pour caractériser les matériaux (DRX, TG-ATD, analyses chimiques) sont ensuite présentées.
Une attention particuliere est donnée a la description de la RMN et de ’EXAFS. Une étude systématique
des produits de synthése est alors réalisée pour les deux systémes : MO-AL,05-Si0, (M = Mg ou Zn). Les
hydrogels sont préparés en se basant sur la formule chimique de demi-maille: Nay[Aly.
oM ]S1,010(OH), (x: taux de substitution octaédrique théorique). Un phyllosilicate de type
montmorillonite est obtenu pour un taux de magnésium 0,10 < x < 0,25 et le taux de zinc x = 0,10. Outre
les substitutions Mg/Al en couche octaédrique, des substitutions Al/Si en couche tétraé¢drique sont
observées par RMN du *’Si et de *’Al. La RMN du "’F montre I'existence d'une ségrégation des éléments
octaédriques pour le phyllosilicate(Mg). Dans le cas du systéme MgO-Al,03-Si0,, I'étude de la durée de
cristallisation montre que la kaolinite est une phase intermédiaire. Le pH optimal est compris entre 5,0 et
5,5. La présence d'une petite quantité d’ion F* dans le milieu réactionnel acide est nécessaire (0,05 <
F/Si0, £ 0,10). L’ion Na' mobilise le moins les substitutions tétraédriques. Enfin, 'EXAFS au seuil K de
Zn et Mg montre une distorsion des couches du feuillet et pour le phyllosilicate(Zn), une ségrégation des
¢léments octaédriques. Une méthode de détermination quantitative de Al total contenu dans un
phyllosilicate de type montmorillonite par RMN de *’Al, permettant 1’accés au rapport Aly/Aly, est mise
au point.

Synthesis in fluoride medium and characterisation of Montmorillonite type Phyllosilicates. Structural
Study by X-ray Absorption and Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopies.

Key words : Montmorillonite, Phyllosilicates, Synthesis, Fluorine, NMR, EXAFS

The aim of this work is to synthesize and characterise montmorillonite type phyllosilicates and to study
the distribution of the metal elements in the structure.

First, generalities about phyllosilicates are introduced. A particular attention is given to (2:1) dioctahedral
phyllosilicates and especially to montmorillonite. The different methods of the synthesis of this mineral
are reviewed. The method of hydrothermal synthesis in fluoride medium and the techniques used to
characterise the materials (XRD, TGA-DTA, chemical analyses) are then described. The descriptions of
solid state NMR and EXAFS are particularly developed. Next, a systematic study of the synthetic products
is realised for two systems MO-Al,0;-SiO, (M = Mg or Zn). The compositions of hydrogel are based on a
theoretical formula of montmorillonite : Nay[Aly;.xMax[]Si40,00H, (x represents the octahedral layer
charge). A montmorillonite type phyllosilicate is obtained for 0.10 < x < 0.25 in the Mg0O-Al,05-SiO,
system and for x = 0.10 in the ZnO-Al,05-SiO, system. Besides the Mg/Al substitutions in the octahedral
sheet, Al/Si substitutions in the tetrahedral sheet are observed by *’Si and *’Al NMR. The '’F NMR shows
a clustering of the octahedral elements in (Mg)phyllosilicate. Then, the parameters of the synthesis of
(Mg)phyllosilicate are introduced. Kaolinite is observed as an intermediary phase during the
crystallisation. The optimal pH is found between 5.0 and 5.5. The presence of a little amount of F~ is
necessary (0.05 < F/SiO, < 0.10). Tetrahedral substitutions are fewer with the use of Na" as compensating
cation. Finally, Zn and Mg K-edges EXAFS show a distortion of the layer and a clustering of the
octahedral elements for the (Zn)phyllosilicate. A quantitative *’Al MAS-NMR method is elaborated which
allows to determine both total amount of aluminium in the structure and Aly/Alyy ratio.





