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NMR and X-ray diffraction are used to show that in ' 1 layer' Ba-hectorite the Ba cation leaves the 'hexagonal' hole in 
order to associate with the hydration layer. 

Introduction M6thode exp6rimentale 

Dans un travail pr6c6dent (Kadi-Hanifi, 1977) nous avons 
localis6 l'ion compensateur Ba dans une hectorite fi l'6tat 
anhydre (6tat dit '0 couche'). Rappelons que l'hectorite est 
un min4ral argileux fi structure lamellaire de formule 
[Mgs.3(Li0.7 ~ Ba0.35)]Si8Ozo(OH)zF 2 et que l'ion Ba com- 
pense le d6ficit de charge du feuillet. 

Nous avons 6tudi6 une hectorite /t l'&at hydrat6 dit '1 
couche', cet 6tat btant caract6ris6 par un espacement 
~16mentaire de 12,7 A. Nous avons observ6 par diffraction 
aux rayons X (radiation Ka, du molybd6ne) neuf r6flexions 
001. Aux 11 r6flexions 00l obtenues pour doot = 10 ~ ,  
correspondraient 14 r6flexions quand d001 = 12,7 A si 
l'6chantillon avait une p&iodicit6 dans la direction e* aussi 
rigoureuse qu'/~ l'&at anhydre. D'autre part, comme le 
montre la Fig. 1, les r6flexions 001 sont larges et certaines se 
recouvrent. La d&ermination des facteurs de structure est 
alors trop imprecise et il n'est pas possible d'appliquer la 
synth6se de Fourier. Ainsi, pour localiser l 'atome Ba, nous 
avons utilis6 une m6thode indirecte: la r6sonance magn~tique 
nucl6aire du proton ~H en ondes continues. 
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Fig. 1. Reflexions 00l de l'hectorite-Ba' 1 couche'. 

L'6chantillon utilis~ dans le cas de l'htat anhydre a servi fi 
l 'enregistrement des r6flexions 001 de l 'hectorite-Ba hydrat6e; 
celui utilis6 en r6sonance magn&ique nucl6aire est constitu~ 
de films orient6s de dimensions 8 × 4 × 0,04 mm empil6s 
dans un tube Pyrex scell6 apr6s condit ionnement de 
l'6chantillon (s~jour de 120 h sous une humidM relative de 
27%). Les raies d'absorption ont &6 enregistr~es apr~s 
accumulation. 

R6suitats et discussion 

A la temp&ature ambiante le spectre se compose d'un 
doublet et d 'une raie centrale (Fig. 2) pour 6 = 0 °, ~i ~tant 
l'angle entre c* et H o (champ magn~tique statique). 
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Fig. 2. Spectre RMN ~. 14 MHz de l'hectorite-Ba '1 couche' pour 
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Fig. 3. Hectorite-Ba '1 couche'. Projection de l'espacement inter- 
foliaire contenant la 'sphhre' d'hydratation et des oxyghnes de 
surface de deux demi-feuillets sur le plan (110) d'un feuillet pris 
comme r6f6rence. C) Oxyg6nes de surface des feuillets. @ 
Oxyg6nes de surface coup6s par le plan (110). O Oxyg6nes de 
l'eau. © Baryum. 
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L'existence du doublet signifie que des mol+cules d'eau 
pr+sentent une orientation pr+fbrentielle (Gutowsky & Pake, 
1950). L'+cartement de doublet 6tant de 2,15 gauss, ces 
molecules sont en rotation rapide. Hougardy, Stone & 
Fripiat (1976) adoptent pour la vermiculite-Na '2 couches" 
comme module, un octa6dre dont le centre est occupe par 
Na. Prost (1975) propose pour le trihydrate de l'hectorite-Li 
fi 5% d'eau une pyramide dont le sommet est occupe par Li. 
Par analogie avec ces mod61es et compte tenu de l'espace- 
ment interfoliaire, qui est de 3 A, nous proposons le mod+le 
suivant. Trois molecules d'eau sont liees fi Ba, l'ensemble 
Ba(H20)3 formant un t&ra+dre. Les centres des oxyg6nes 
des trois mol+cules d'eau sont aux sommets d'un triangle 
6quilat+ral, le centre de Ba compl&ant le t&ra6dre. Les trois 
molecules d'eau tourneront chacune autour de leur axe de 
symbtrie C 2 et l'ensemble tournera autour d'un axe passant 
par Ba et parall+le ~. e* comme le montre la Fig. 3. Dans le 
cas de cette double rotation, l'+cartement du doublet est 
donn+ par: 

h = (ct/2)(3 cos 2~,_ 1)(3 cos 2 ~ _  1)(3 cos 2fi _ 1), 

avec st = 3 ~ur-3, r = distance proton-proton, ~ = moment 
magn&ique nucl6aire, ~ = angle form6 par e* et Cz, 7' = 
angle form6 par le vecteur interproton et C v 

Darts l'hypoth6se simple off 7, = 90 °, en prenant 2,7 A 
pour la distance entre Ba et l'oxyg+ne de l'eau, on obtient ~, 
= 63 °. La distance entre le plan contenant Ba et le plan 
contenant l'oxyg+ne de l'eau est alors de 1,25 A, Ces valeurs 
sont compatibles avec le mod61e propos6 qui est alors un 
t&ra~dre de base ~quilat~rale de c6t~ 4,12 A. 

Ce t6tra6dre a un encombrement de 3,92 A suivant e*: il 
ne peut se placer qu'au-dessus de la cavit6 hexagonale. Ainsi 
en respectant l'encombrement du mod61e avec l'espacement 
interfoliaire, la cote du baryum serait approximativement zB, 
= 5 A, alors que pour une hectorite-Ba '0 couche' zaa = 4,18 
A. Ainsi Ba aurait une coordination neuf (six oxygenes de la 
cavit+ hexagonale et les oxyg6nes des trois molecules d'eau), 

Sur la Fig. 3 est repr6sent+ sur le plan (110) d'un feuillet 
pris comme r6f6rence, l'espacement interfoliaire limit6 par les 
oxyg+nes de surface des deux demi-feuillets, le feuillet 
sup6rieur &ant en rotation arbitraire autour de l'axe passant 
par le centre de la cavit+ hexagonale et avec une faible 
translation par rapport au feuillet inf~rieur (repr+sentation de 
la structure turbostratique). 

Les distances (centre fi centre des atomes) entre Ba et ses 
plus proches voisins appartenant au feuillet inf6rieur sont 
calcul6es en consid6rant la couche des oxyg6nes et hydrox- 
yles avec une structure id6ale: Ba-O(surface) = 3,15, Ba-S i  
= 3,8, B a - O H ( F )  = 3,94, Ba-Mg(Li)  = 5,3 A. 

La d~termination de la cote de Ba dans une hectorite 
hydrat6e fi '1 couche' contribue ~, l'dtude des cations 
echangeables dans les smectites: i'ion bivalent tend 5. quitter 
la cavite hexagonale pour s'associer a la couche d'hy- 
dratation. Cette observation rejoint celle faite sur une smectite 
diocta6drique (montmorillonite-Ba) ~, l'etat '2 couches'. En 
effet ii a ~t6 montr~ (Longuet-Escard, Mering & Brindley, 
1960) par diffraction aux rayons X que pour ce mineral, la 
bande (31, 15, 24) devenait moins diffuse et son profil se 
rapprochait de celle de la montmorillonite-Na: tout se passait 
comme si la contribution de Ba fi la formation de la bande 
disparaissait sous l'effet de l'hydratation, d'ofi une possibilit~ 
pour Ba de s'associer fi la couche d'eau en quittant le feuillet. 
D'autre part, par projection de Fourier monodimensionnelle, 
Alcover (1976) a montr6 que pour une vermiculite-Ba '1 
couche' la cote de Ba est zB~ -- 5,15 /k alors qu'fi l'&at 
anhydre zB, = 5 A: sous l'effect de l'hydratation le d+place- 
ment de Ba est faible compar6 a celui observe pour l'hectorite. 

Pour l'hydrate '1 couche' de la montmorillonite-Na 
(Pezerat & Mering, 1967) ZN,~ = 4,25 /k alors qu'fi l'&at 
anhydre ZN, ~ = 4,15 A. Ainsi pour les smectites et dans 
l'hypoth+se de substitutions compl+tement d6sordonn6es, les 
cations monovalents peuvent neutraliser localement les 
charges n+gatives du feuillet. Par contre pour les cations 
divalents comme on vient de l'observer pour l'hectorite, cela 
ne se produit pas. On peut donc conclure que pour les 
smectites a faible capacit6 d'6change satur6es par cations 
divalents, il n'y a pas neutralisation locale des charges 
n+gatives du feuillet. 
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