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RCsumC 

Les quantitks adsorb&es et les chaleurs d’adsorption de la vapeur d’eau de la 
montmorillonite sodique de Camp-Berteau (Maroc) sont obtenues expkrimentalement a 298 
K en fonction de la pression relative par thermogravimktrie et calorimktrie sous pression de 
vapeur contr8lke. Ces donnkes sont complktkes par une adsorption d’azote ii 77 K par 
volumttrie. Les modklisations BET, mkthode t et FHH permettent de faire le dkompte de 
la microporositk (0,7 mmol g-‘) interagrkgat, de la surface externe du matkriau ( 1 IO m2 gg’) 
et de la surface interfoliaire (300 m2 gg’). Le retard g l’hydratation, caractkristique de cette 
smectite sodique, est retrouvke dans le modkle FHH par un abaissement du paramktre s 
(1,5). Enfin, les chaleurs d’adsorption prkisent les ttapes successives de l’hydratation en 
accord avec les modtlisations utilistes. 

Adsorption experimental data for 
H20( g) /Na-montmorillonite from Camp-Berteau 

and modelling 
Abstract 

Adsorbed amounts and heats of the H,O( g) /Na-montmorillonite (Camp-Berteau, Mor- 
occo) system have been obtained using gravimetric and calorimetric techniques at 298 K as 
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a function of water vapour relative pressure. The study was completed by the adsorption of 
nitrogen at 77 K using a volumetric technique. BET theory, the t method and the FHH model 
were employed to analyse the results. These models led to values of the micropore volume 
(0.7 mmol g-l), the external surface area ( 110 m2 g -‘) and the internal surface area (300 m2 
gg ‘). The hydration delay of this Na-smectite is reflected by the decrease of the parameter s 
(1.5) of the FHH equation. The variations of heats of adsorption during hydration account 
for successive steps of swelling and cation migration, in agreement with the different models. 

Keywords: Adsorption; BET; FHH; H,O(g); Na-montmorillonite; t-Method 

1. Introduction 

Des mesures en thermogravim&ie et en calorimktrie d’adsorption de vapeur d’eau 
& 25°C sont effectuCes sur une montmorillonite sodique de Camp-Berteau (Maroc) 
et les rtsultats sont analysts suivant diff&rentes approches telles que la thtorie 
Brunauer-Emmett-Teller (BET), la m&hode t et la thCorie Frenkel-Halsey-Hill 
(FHH). Ce travail compl& par une adsorption d’azote, est rCalis6 afin d’estimer la 
part de la surface externe et celle de la surface interfoliaire lors du processus 
d’adsorption de la vapeur d’eau. 

2. Analyse bibliographique 

2.1. Structure - associutions des particules des montmorillonites 

La montmorillonite se prCsente sous forme de particules de petite taille ( <2 pm) 
constitutes par l’empilement d’un nombre variable de feuillets. Ce minCra1 argileux 
est un phyllosilicate 2: 1 du groupe des smectites qui prtsente un d8icit de charge 
positive du feuillet compensi: par des cations distribuks sur les surfaces basales. La 
distorsion de la couche octakdrique engendrCe par les substitutions isomorphiques 
(AI’+/Mg2*) entraine un dCsordre caracttrisant un empilement turbostratique. 
Suivant l’origine de 1’6chantillon de montmorillonite, le mode d’association des 
particules et 1’Ctat de dtsordre different. Dans le cas de la montmorillonite de 
Camp-Berteau, il existe une forte association des particules bord i bord [l] et le 
dttsordre est limit6 par une certaine tendance des feuillets B s’orienter mutuellement. 
En revanche, dans le cas de la montmorillonite de Wyoming, les particules sont 
isoltes et non associ&es bord & bord. 

2.2. Les isothermes d’udsorption -d&sorption 

Quelle que soit I’origine de l’&chantillon de montmorillonite, les travaux rCali&s 
jusqu’$ ce jour sont de deux sortes: 

(a) Les isothermes d’adsorption ou de dksorption effectuCes en prCsence de 
vapeur d’eau, type de courbes le plus frkquemment trouvt dans la litttrature. Le 
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domaine de pression explore se situe B des pressions relatives inferieures a 0,98. Les 
techniques experimentales sont alors de deux types: soit la pression de vapeur d’eau 
est imposee dans l’atmosphere ambiante a partir de solution d’acide sulfurique [2], 
soit la pression de vapeur d’eau est imposee par la “technique du point froid” en 
atmosphere pure [ 31. 

(b) Les isothemes de desorption tracees a partir d’echantillons satures par 
capillarite en presence d’eau (technique de suction) [4]. A partir de cet ttat de 
saturation, on atteint le domaine de pressions relatives 0,98 I p/p0 < 1. Dans ce cas, 
seule la technique des solutions d’acide sulfurique est utilisee. 

Des isothermes d’adsorption-d&sorption de vapeur d’eau ont ete tracees [5] pour 
des montmorillonites sodique, potassique, calcique et magntsienne a 25°C; elles 
montrent la presence d’une hysterese et ne peuvent Etre rattachees a aucun type 
d’isotherme bien dtfini. Les isothermes de desorption a partir d’echantillons satures 
par suction ont et6 determintes sur des echantillons de montmorillonites de 
Wyoming et de Camp-Berteau [4]. Ces isothermes prtsentent deux domaines: le 
domaine 0,98 I p/p0 2 1, caracterisant un macrogonflement du materiau, et, le 
domaine p/p0 < 0,98, comparable B celui trouve par adsorption de vapeur d’eau et 
qui correspond a l’expansion structurale des feuillets. Dans ce dernier domaine, 
quelle que soit la provenance de la montmorillonite, les quantites d’eau fixees en 
presence de vapeur d’eau augmentent dans I’ordre K+ < Na+ < Mg2+ < Ca2+. 

La forme asymptotique des isothermes dans le domaine p/p,, 2 0,98, la presence 
d’hysterese et l’absence de paliers dans tout la domaine d’adsorption traduisent le 
comportement d’un mineral a charges octaedriques. Dans un tel type de mineral 
argileux, le mecanisme d’hydratation interfoliaire se produit apres Ccartement des 
feuillets de man&e continue et mise en place successive de chaque couche entiere de 
molecule d’eau d’epaisseur voisine de 0,3 nm. Dans le cas de la montmorillonite 
sodique, deux tcartements successifs de l’espace interfoliaire correspondent a la 
formation de la premiere, puis de la deuxieme couche [6]. Dans le cas de l’tchantil- 
lon calcique ou magnesien, le premier tcartement correspond par contre au remplis- 
sage successif de deux couches. 

On note dans la litterature [7710] que, pour les smectites sodiques, les cations 
Na+ sont engages dans les cavitts hexagonales des feuillets et les molecules d’eau 
s’adsorbent pres des sites cationiques. L’absence d’ions Na’ dans l’espace interfoli- 
aire retarde l’hydratation de cet espace dans une premiere etape. En revanche, 
lorsque la deuxieme couche est mise en place, les cations Nat se dtkhaussent des 
cavites pour rejoindre l’espace interfoliaire ou ils s’entourent de molecules d’eau. 

La structure de l’eau interfoliaire des montmorillonites a fait l’objet de nombreux 
travaux [ 7,11- 151 dont il en ressort que, lorsque l’espace interfoliaire est hydrate a 
une couche, les molecules, d’eau se repartissent suivant deux plans differents dont 
chacun appartient a l’un des deux feuillets adjacents, la cation Na’ restant dans la 
cavite hexagonale. Selon Mamy [7] les molecules d’eau se distribuent alors suivant 
des hexagones du type chaise ou un cation Na+ remplace une molecule d’eau. Ce 
modele a et6 aussi adopte pour une hectorite hydratee a une couche [ 151. Selon ce 
meme auteur la mise en place de la deuxitme couche d’eau modifie l’arrangement 
des molecules formant la premiere couche. I1 semble alors que les proprietes de l’eau 
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interfoliaire soient celles de l’eau recouvrant des surfaces externes des que le stade 
de formation dune couche est d&passe. 

2.3. Chaleurs d’adsorption 

Les chaleurs d’adsorption sont obtenues, soit par le calcul a partir des isothermes 
(chaleurs isosteriques) [ 3,16,17], soit directement par mesures de chaleurs calorime- 
triques selon deux techniques que sont l’immersion [ 18,191 et l’adsorption en phase 
gazeuse [20,21]. La chaleur d’immersion renseigne sur l’etat de surface du solide 
tandis que la chaleur d’adsorption en phase gazeuse est le resultat d’un phenomene 
global: adsorption (exothermique) due a l’expansion structurale et la migration des 
cations dans l’espace interfoliaire (endothermique) [22]. 

Quinson et al. [20] ont etudie une montmorillonite de Marnia (Algtrie) en 
utilisant une thermobalance couplte a un microcalorimetre. Par cette technique, la 
prise de masse et la quantite de chaleur ont ett mesurees simultanement in situ en 
proctdant par increments de pression. Les courbes donnant la chaleur d’adsorption 
en fonction de la quantitt adsorb&e prtsentent des maxima importants qui tradui- 
sent, au tours des deux expansions successives du solide, l’hydratation premiere du 
cation compensateur et son complement de solvatation quand ce cation se de- 
chausse et passe dans la phase adsorb&e. En outre, la forme, l’importance et la 
position de ces maxima dependent de la nature du cation et du traitement 
thermique prtalable subi par l’echantillon. De mtme, Prillard et ~011. [ 51 mettent en 
evidence, en determinant des chaleurs d’adsorption a partir de mesures par calori- 
metric et thermogravimetrie (non couplees) pour quatre montmorillonites homoio- 
niques de Wyoming, des extrema en adsorption et en desorption, dont la position 
est caracteristique du cation de compensation de charges. En particulier pour la 
montmorillonite sodique l’adsorption se fait d’une man&e continue sur les surfaces 
interne et externe. 

Cette litterature fait apparaitre que, (i) chaque saut discontinu d’ecartement de 
feuillets s’accompagne d’une adsorption de molecules d’eau et correspond a une 
augmentation brutale de la chaleur d’adsorption tandis que chaque variation 
continue d’ecartement (domaine d’interstratification) entraine une augmentation 
progressive et non brutale de la chaleur d’adsorption, (ii) le mouvement des ions 
hors de leurs cavites (phenomenes equivalent a une d&sorption) entraine une 
diminution de la chaleur d’adsorption, et (iii) l’adsorption d’eau sur la surface 
externe se traduit par une diminution progressive et lente de la chaleur d’adsorp- 
tion; cette contribution au phenomene d’adsorption est difficilement dissociable du 
phenomene d’adsorption interfoliaire. 

3. Techniques expkrimentales - mbthodologie - matkriaux 

Pour realiser ce travail, deux techniques sont utilisees: la thermogravimttrie sous 
pression de vapeur d’eau controlte et la microcalorimetrie couplee a une technique 
de volumttrie. 
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3.1. ThermogravimCtrie 

La thermobalance employee est du type McBain [23], specialement concue et 
adapt&e aux mesures des variations de masse par adsorption ou desorption, en 
maintenant au-dessus de l’echantillon une pression de vapeur d’eau controlee. 
L’ttablissement de cette pression est realisee a l’aide de la methode du “point froid” 
dont le principe est base sur le caractere monovariant de la vaporisation de l’eau [24]. 
Le chauffage de l’tchantillon est assure, pour 15’C I 8 I 60°C par un bain thermo- 
rtgularise a circulation d’eau, et, pour 60°C I 0 I 110°C par un four electrique. 

3.2. MicrocalorimPtrie ~ volumktrie 

L’appareil utilise est un microcalorimetre differentiel isotherme a flux type Calvet 
concu et mis au point par Barberi [25] (Arion-Electronique). Les deux cellules 
montees en opposition ont une hauteur de 25 mm et un diametre de 9,4 mm. La 
sensibilite de l’appareil est de 60 mV W-’ et le bruit de fond est de 1 uV. 
L’integration du debit thermique conduit a la determination des chaleurs mises en 
jeu en faisant intervenir un facteur d’etalonnage d’origine electrique utilisant l’effet 
joule. Le calorimetre fait partie d’un ensemble muni tgalement d’un “point froid” 
permettant de rtaliser des pressions de vapeur d’eau controlees. 

Comme le montre le schema, ce dispositif delimite trois parties (Fig. 1): (i) 
l’enceinte de volume V, (connu) qui sert d l’etalonnage prtalable des volumes V, et 
V,, (ii) l’enceinte de volume v, qui sert a stocker le gaz avant de l’introduire dans 
l’enceinte V2 contenant l’adsorbant, et (iii) le volume V, qui contient les cellules 
(enceinte calorimetrique). Les valeurs des volumes V, et V, sont obtenus par la 
methode de detentes successives d’helium a partir de V,. 

3.3. Mkthodologie et conditions expupirimentale~ 

Prealablement a toute mesure, soit en thermogravimetrie, soit en volumetrie- 
calorimetric, les Cchantillons sont seches in-situ a llOiC sous vide dynamique 
d’environ lo-’ mbar ( 1 mbar = 101,325 Pa) pendant 24 h. 

3.3.1. Thermogravinktrie 
Une masse d’echantillon argileux d’environ 14 mg est placee dans une nacelle en 

aluminium suspendue a l’extrimite du ressort de la balance. A partir de l’etat initial. 
l’ttat s&he, l’tchantillon toujours sous vide, est Porte a temperature choisie pour 
l’isotherme, 25‘C. Puis afin de realiser la plus faible pression relative, l’eau du 
“point froid” est amen&e a la plus basse temperature que peut donner le cryostat 
utilise (3°C). Enfin, les equilibres de temperatures (l’tchantillon 0, et, point froid U,) 
ttant realists, les compartiments enceinte reactionnelle contenant l’tchantillon et le 
point froid, sont mis en communication. Une adsorption d’eau se produit jusqu’d 
l’obtention d’un palier de masse. Lorsque 0, est augmentt d’un increment AfI. ce qui 
entraine un increment Ap de pression, une nouvelle adsorption se produit con- 
duisant a un nouveau palier de masse donnant un autre point de l’isotherme. 
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L’experience est conduite de cette man&e jusqu’a la saturation, c’est-a-dire 0 = 0”. 
La branche d’adsorption est ainsi tracee. Celle de desorption sera obtenue B partir 
des conditions de saturation, a savoir 25°C et 3 I,6 mbar, en diminuant progressive- 
ment la temperature 0, par increment AO. En definitive, l’isotherme a 25’C 
est realisee par “points d’equilibre statiques”, en montee et en descente de pression, 
a partir d’ttats de reference bien dtfinis. Les incertitudes experimentales sont 
de: f0.02 mg sur la masse, f0,5”C sur la temperature et de f 0,l mbar sur la 
pression. 

3.3.2. CdorinzPtrir 
Une masse d’echantillon d’environ 500 mg est placee dans la cellule puis soumise, 

comme en thermogravimetrie, aux conditions d’activation deja citees pendant 48 h. 
L’echantillon est ensuite mis B la temperature de travail (25 C) jusqu’a l’obtention 
dune ligne de base de pente nulle. Le deroulement de l’experience s’effectue en deux 
etapes. 

(i) Une premiere etape consiste a stocker une quantite de gaz dans le com- 
partiment I/, a la pression d’equilibre desiree P,,~ (Fig. 1). 

(ii) Une deuxieme etape consiste a dttendre cette quantite connue de gaz, dans 
le volume V, contenant l’adsorbant et attendre l’equilibre. Au tours de cette 
operation, un thermogramme est obtenu resultant de l’effet thermique mis en jeu 
lors de l’adsorption du gaz par l’tchantillon. Avant de realiser une nouvelle 
experience, il faut attendre l’tquilibre aussi bien thermique (ligne de base de pente 
nulle) et mecanique (valeur constante sur le lecteur de pression notee pw ). 

Vlde 

Cellules 

Fig. 1, Schkma du montage calorimktrie-volumttrie couplkes. 
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Pour une experience k, il est alors possible de determiner simultanement la 
quantite An, de gaz adsorbe et la quantite de chaleur degagee, lorsque la pression 
evolve de pi,k a ~r,~. La quantite de matiere An, est alors donnee par l’expression 

~r,~ ~, ttant la pression d’equilibre finale de l’experience prtcedente k - 1. La 
quantite totale de gaz adsorbe sous la pression finale ~r,~ est alors obtenue en faisant 
la somme de toutes les quantites An, des experiences comprises entre 1 et k. 

La quantite de chaleur degagee est enregistrte sous forme de pit. A l’aide d’un 
etalonnage effect& par effet joule, l’inttgration du thermogramme a l’aide d’un 
planimetre conduit a l’evaluation de la chaleur degagee lors de l’adsorption de 
chaque quantite An,. Un calcul d’erreur conduit a une incertitude relative de 10% 
sur les valeurs de ces chaleurs. 

3.4. MinPral &udiC 

La montmorillonite de Camp-Berteau (Maroc) echangee au sodium a ete prepa- 
ree par echange cationique d’un tchantillon nature1 suivant un protocole experi- 
mental mis au point au Laboratoire de Pedologie et de Geochimie de l’universite 
de Toulouse [26]. La souche utilisee a ete en fin de preparation lake et broyte 
jusaqu’a une poudre dont les agregats ont un diametre inferieur a 125 urn. 

La formule structurale de l’echantillon est [ Si,,,, A&+,,][ Al, ,39 F,. , b Fe,,,, Ti,,,,- 

Mgu,~71Ca~~.28%o, K,,,,O,,(OH),. Sa composition chrmique et sa capacite 
d’echange sont consignees dans le Tableau 1. 

Tableau I 
Composition chimique de la montmorillonite de Camp-Berteau et capacite d’khange. c.e. * 

Espke m /‘% Cation 

SiO 
Al>& 

60,7 Mg’* 
19,oo Ca’ i 

MgO 3.79 Nat 
CaO 4,00 K 

Fe,03 3,24 
Fe0 0,14 
TiO 
Ni< 

0,42 
0,oo 

Na,O 0.11 

K,O 0.41 

I meqM x 10 ‘, avec n charge du cation 
n i 

c.e./meq par 100 g 

2.90 
1.80 

96.84 
0.00 
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4. ConsidCrations thkoriques 

Pour les expkriences calorim&triques, on pro&de par incrtment de pression Ap. 
Le systeme initialement dans un Ctat (p,. T,, ni) kvolue vers un Ctat final (p, + Ap, 
T,, n, + AM). Au tours de cette r&action le volume de la cellule contenant I’adsorbant 
est constant, et, l’adsorption s’effectue en systime ouvert i tempkature constante. 
Dans ces conditions, la chaleur mesurke est une enthalpie intkgrale moyenne dans 
le domaine de quantitk de matikre adsorb&e An,. 

En effet, selon Letoquart et al. [27] la chaleur molaire mesurke sous les conditions 
prkcitkes est relite i l’tnergie interne par I’expression 

Q”,(T) = &,,;,(T) - U,,,,(T) - RT + Ap “““;;“““’ 
rt 

&dT) = & h U,n.cd T) - tl, I (/m.;,.~ , (VI 
‘I 

avec, U,,,,,,,(T), l’knergie interne molaire de l’adsorbat Li l’tquilibre i l’ktat final 
(dkfini par une quantitk adsorbke n, sous la pression pk. $ la tempkrature T), 

Um,a.~ t (TL 1 ‘knergie interne molaire de l’adsorbat Li l’kquilibre g l’ktat initial 
(dkfini par une quantitt adsorbCe n, ~, sous la pression pl; ~, A la tempkrature T), 
et, An, = n, -n, _,, la quantitit de mat&-e adsorb&e entre deux Ctats d’t-quilibres 
successifs (dtfinis sous les pressions pk et px ~~, ii la temptrature T). 

Or, dans les conditions expkrimentales utilistes, le terme Ap( VXdsorban,/An,) est 
infkrieur i 1%. 11 est done ntgligk, et, la chaleur molaire devient une enthalpie 
intkgrale molaire moyenne 

Q,,(jT = &.,V) - H,,,,,(T) 
Les incrkments de quantitt- de mat&e adsorb&e An, &ant petits, cette enthalpie est 
assimike i une enthalpie d&i&e 

Q,,(T) = W&,,V) 

5. Rbsultats expkrimentaux et discussion 

5.1. Isotherme d’ad.sorption -&sorption de la vupeur d’euu & 2YC 

5. I. I. RPsultats 
L’isotherme (Fig. 2) est reprksentte dans un diagramme ri double tchelle d’ordon- 

nCe (p/pO,n) et (p/p”,V): l’une prend en compte les quantitls molaires d’eau 
adsorb&e par gramme d’argile actike i 1 lO”C, n, quantittts calculkes directement B 
partir des mesures exptrimentales (n = m/18), l’autre considkre les volumes d’eau 
adsorb& par gramme d’argile activke g 1 lO”C, V, en supposant que l’eau adsorb&e 
est comparable A un liquide (V = m/p avec peau,25 c = 0,99707 g cm-‘). 

L’allure de l’isotherme d’adsorption-dkorption de la vapeur d’eau par la 
montmorillonite sodique de Camp-Berteau est caractkristique d’un mintral argileux 
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Fig. 2. Isotherme d’adsorption-d&sorption de vapeur d’eau B 298 K par la montmorillonite sodique de 
Camp-Berteau. 

a substitution octaedrique [28]. L’isotherme presente une hysterese dans tout le 
domaine de pressions relatives explore (0,05 I p/p0 I 0,98) et n’a pas une allure des 
isothermes types de la classification IUPAC [29]. 11 y a une parfaite concordance 
entre la branche de l’isotherme d’adsorption obtenue par thermogravimttrie et par 
volumttrie. La presence de la boucle d’hysttrese traduit le phtnomene d’irre- 
versibilite dd a l’expansion structurale. Celle-ci est la resultat d’une part, de 
l’ouverture des feuillets et d’autre part, du fait que cette ouverture ne se produit pas 
simultanement pour tous les feuillets. 

5.1.2. Mod~lisation 
Afin de comprendre les mecanismes d’adsorption et de desorption, les resultats 

sont modelises a partir de trois theories. 
(i) La theorie BET [30], valable dans le domaine des pressions relatives 0,05 I 

p/p0 I 0,35 qui conduit a l’analyse de l’adsorption monocouche. 
(ii) La methode t [3 11, qui permet de faire la part de la microporosite et de la 

surface lors du processus d’adsorption. 
(iii) Le modele FHH [31-341, utilise dans le domaine des pressions relatives 

0,3 I p /p. I 0,8, qui caracterise le mtcanisme d’adsorption multicouche. 

5.1.2.1. La modcYi.wtion BET. Le modele BET est utilise dans le but d’evaluer le 
parametre n, (ou I’,,,), quantite de mat&e (ou volume) recouvrant la surface libre 
d’un solide, et, le parametre C, constante lice a la chaleur d’adsorption de la 
premiere couche, qui donne des informations sur les forces des interactions adsor- 
bat-adsorbant. 

Dans le cas des mineraux argileux, il ne faut pas oublier que l’etat d’activation de 
l’echantillon (etat s&he) ne correspond pas a un etat anhydre. Pour la montmoril- 
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Fig. 3. Courbe BET du systtme H,O(g)/ montmorillonite sodique de Camp-Berteau i 298 K. 

lonite sodique de Camp-Berteau, l’etude de la perte de masse en fonction de la 
temperature et des diffractogrammes RX correspondants montrent que l’etat d’acti- 
vation est un Ctat d’hydratation compris entre 0 et 1 couche. Dans le systeme d’axe 
(p/pO,(p/p,/n( 1 -p/p”))) le modele BET donne une droite de pente (C - I)/Cn, et 
d’ordonnte a l’origine 1 /Cn,, valeurs conduisant au calcul des parametres C et n, 
(ou V,,,). La linearite s’observe dans le domaine 0,05 <p/p0 I 0,35 (Fig. 3). 

Les resultats de la modelisation BET relative a l’adsorption et la dtsorption de la 
vapeur d’eau dans le cas de la montmorillonite sodique de Camp-Berteau, consign& 
dans le Tableau 2 font apparaitre que l’tnergie relative a la monocouche, E,, est 
Iegerement superieure a celle de liquefaction de la vapeur d’eau (43,9 kJ molV’). 
Cette faible valeur de l’energie d’adsorption s’explique par le fait que l’argile n’a pas 
ete entierement deshydratee. En effet, d’apres Mamy [7], les premieres molecules 
s’adsorbent tres Cnergetiquement dans I’espace interfoliaire en formant des tales et 

Tableau 2 
DonnCes du modkle BET du systkme HzO(g)/ montmorillonite sodique de Camp-Berteau 

Processus C”,;, (E, ~ E,)/ &WI %I V,,,( liquide)/ 
et rkference (kJ mol I) (m’g ‘) (mm01 g ‘) (cm’ g I) 

Adsorption (Ce travail) 12 6.2 262 4 0.072 
Dksorption (Ce travail) 15 6,7 361 5,s 0,099 

Adsorption [ 171 200 3 0,054 
Disorption [ 161 4 3.4 444 6.8 0.123 

D&sorption [4] II,4 5,9 378 5,7 0.103 

Tht-orique [ 171 358 5.5 0.099 
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diminuant les forces de cohesion interfeuillet; les molecules suivantes s’adsorbent 
alors avec beaucoup moins d’energie. L’activation de l’echantillon de montmoril- 
lonite Camp-Berteau n’a done eu vraisemblablement aucun effet sur les molecules 
“tales” et l’tnergie deduite du modele BET est statistiquement significative des 
molecules d’eau remplissant un espace interfoliaire expanse, et, recouvrant la 
surface externe des particules. 

La quantite de matiere de la monocouche conduit au calcul de la surface 
specifique. Les resultats consignts dans le Tableau 2 ont et& obtenus en prenant 
pour I’aire d’une molecule d’eau la valeur de IO,8 A’ [ 151. La valeur de cette surface 
specifique obtenue a partir de la branche de d&sorption est analogue a celle troude 
par d’autres auteurs, tandis qu’en adsorption la valeur se situe dans l’intervalle des 
deux valeurs trouvtes dans la litttrature (Tableau 2). Cette surface specifique 
comprend la surface interne (espace interfoliaire) augment&e de la surface externe 
(surface des particules ou agregats). Pour faire la part de ces deux contributions, 
une adsorption d’azote a 77 K a tte rialisee. En effet, I’etat s&he ttant un Ctat 
interstratifie O-l I’azote ne s’adsorbe que sur la surface externe du mineral car le 
diametre de la molecule d’azote (0,365 nm) est superieur a l’ecartement des feuillets 
(0,3 nm). 

Or, l’isotherme d’adsorption d’azote (Fig. 4), montre la presence d’une micro- 
porosite non negligeable (adsorption importante en tout debut de courbe) ce qui 
n’est pas le cas pour l’isotherme d’adsorption d’eau (Fig. 2). Ce phenomene est bien 
mis en evidence dans la representation normaliste (Fig. 5) (p/p,,,n/n,). Ce rtsultat 
est corrobore par les valeurs du parametre C du modele BET: en effet, pour l’azote 
C a une valeur tres grande tandis que pour I’eau la valeur est de l’ordre de 12 
(Tableaux 2 et 3) (Fig. 6). Pour acceder a la surface externe, il faut done eliminer 
la contribution de la microporosite. Ceci est realist a partir de la methode t. 
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Fig. 4. Isotherme d’adsorption d’azote g 77 K de la montmorillonite sodique de Camp-Berteau 
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Fig. 5. Isothermes normalistes d’adsorption de la vapeur d’eau (298 K) et d’azote (77 K) de la 
montmorillonite sodique de Camp-Berteau. 

Tableau 3 
Don&es du modtle BET du systtme Nz/montmorillonite sodique de Camp-Berteau 

Reference 

Ce travail 
Fripiat et al. [ 171 

C”,, 

> 1000 

(E, - E,)/ 
(kJ mall’) 

4.5 

&,,,I 
(m’ gg’) 

174 
80 

%, I 
(mm01 gg’) 

l,8 

V,,,(liquide)/ 
(cm’ gg’) 

0.062 

20 

4 

Fig. 6. Courbc BET du systtme N,/montmorillonite sodique de Camp-Berteau d 77 K 
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5.1.2.2. Courbe t. La mtthode t de De Boer et al. [31] consiste h dtcrire la variation 
de l’epaiseur statistique, t = on/n, (c~, tpaisseur dune couche monomoleculaire) des 
couches adsorbees en fonction de la pression relative p/p,,. Le principe de cette 
methode repose sur la comparaison de l’isotherme de l’tchantillon ttudie a celle 
d’un solide de reference non poreux a la meme temperature. 

En effet, l’isotherme du materiau Ctudie est une fonction g(p/p,,n) = 0 et la 
courbe t du mattriau de reference Iz(p/p,,,t) = 0. Suivant l’hypothese que l’epaisseur 
statistique des couches adsorbees sur des surfaces analogues (tnergetiquement au/et 
chimiquement) ne depend que de la pression relative, il est alors possible de 
substituer p/p0 par t dans la fonction g a l’aide de la fonction h pour obtenir une 
isotherme du typef(t,n) = 0. 11 s’en suit que si le materiau etudie est non poreux la 
courbe n =f(t) est une droite passant par l’origine. En revanche, si le materiau 
prtsente une microporosite, la linearite ne s’observe qu’a partir d’une certaine 
valeur de t et ne passe pas par l’origine. Dans les deux cas la surface du mattriau 
est proportionnelle a la pente de la portion lineaire (S = pente x M/p(l), 
A4 = masse molaire de l’adsorbat, p( 1) = masse volumique de l’adsorbat liquide a la 
temperature de l’isotherme) et dans le deuxieme cas l’ordonnte a l’origine donne la 
quantitt d’adsorbat accessible aux micropores. 

D’une part, comme on pouvait le prevoir a partir de l’allure de l’isotherme, la 
courbe t $ l’azote de la montmorillonite sodique de Camp-Berteau releve du 
deuxieme cas (Fig. 7). La quantite d’azote accessible aux micropores est alors 
estimee a 0,7 mmol gg ’ et l’aire de la surface externe a 110 m2 g-‘. Or, on remarque 
que la somme de “l’aire equivalente” correspondant a la quantite d’azote accessible 
aux micropores, 68 m2 gg’, et de l’aire de la surface externe, 110 m2 gg’, est du 
m&me ordre de grandeur que l’aire de la surface BET (Tableau 3). La methode BET 
ne permet done pas d’atteindre ici la surface externe du materiau. Elle renseigne sur 

6 

Fig. 7. Courbe t d’adsorption d’azote B 77 K de la montmorillonite sodique de Camp-Berteau. 
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Fig. 8. Courbe t d’adsorption de vapeur d’eau B 298 K de la montmorillonite sodique de Camp-Berteau. 

une surface globale correspondant a celle de la microporosite (interagregats) et la 
surface externe du mineral argileux. 

D’autre part la courbe t de la vapeur d’eau (Fig. 8) montre dans un large 
domaine de pression relative (p/p0 < 0,95) une droite passant par l’origine qui 
conduit a l’aire d’une surface comparable a celle obtenue par la methode BET 
(Tableau 2). Ce resultat, joint au fait que l’isotherme normalisee (Fig. 9) d’adsorp- 
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Fig. 9. Isothermes normaliskes d’adsorption de vapeur d’eau de la montmorillonite sodique de Camp- 
Berteau: 3, ce travail; A, silices et silicates de Rkfs. [35]. 
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tion de la vapeur d’eau s’identifie a celle obtenue sur une serie de silices et de 
silicates non poreux pour une mime valeur de C,,, (analogie tnergetique) [35], 
montre que dans le domaine de pression etudie le mecanisme d’adsorption de la 
vapeur d’eau s’identifie bien a celui de l’adsorption sur une surface et non dans un 
mattriau poreux. 

La comparaison des deux isothermes normalikes d’adsorption de vapeur d’eau et 
d’azote (Fig. 5) montre qu’au debut de l’adsorption (p/p, < 0,4) la quantite d’eau 
adsorbte est faible et que les molecules d’eau n’accedent pas aux micropores. 11 est 
done probable que les cations compensateurs de charges, sites hydrophiles, soient 
repartis en trts faible quantite sur la surface externe form&e par les surfaces basales. 
De plus, dans le cas de la montmorillonite sodique, il est bien connu que les cations 
Na+ situ& entre les feuillets sont localises au fond des cavites hexagonales, et que 
de ce fait l’hydratation interfoliaire est faible. Cette hydratation devient plus 
importante a partir de p/p0 = 0,4 pression relative de vapeur d’eau d partir de 
laquelle les cations Nat se dtchaussent, migrent dans l’espace interfoliaire et 
s’hydratent. 

Si en chaque point de l’isotherme d’adsorption d’azote la contribution de 
l’adsorption dans les micropores est soustraite, la courbe normalisee (Fig. 5 courbe 
3) de l’azote coincide approximativement avec celle de la vapeur d’eau jusqu’h 
p/p,, = 0,25. Au dela de cette valeur, l’isotherme de vapeur d’eau est situee bien 
au-dessus de celle de l’azote, montrant ainsi l’hydratation de l’espace interfoliaire. 

Enfin, ces resultats conduisent a faire la part des aires de la surface interfoliaire 
et de la surface externe. Cette derniere de l’ordre de 110 m2 gg’, est dtterminee a 
partir des don&es de la courbe t a l’azote (Tableau 4) et la surface interfoliaire de 
l’ordre de 300 rn’ g-’ est donnee par la relation [ 161 

5.1.2.3. La mod&ation FHH. La modtlisation FHH conduit a l’analyse de 
l’isotherme dans le domaine de l’adsorption multicouche. Elle est complementaire a 
la modelisation BET. Le modele, base sur les forces d’interaction adsorbattsurface 
conduit a l’equation 

avec KFHH = a/RT oti a est en principe un parametre calculable a partir des 
proprietts de l’adsorbant et du gaz adsorbable, et represente une fonction de 

Tableau 4 
Donnt?es des courbes t de la vapeur d’eau et de l’azote de la branche d’adsorption 

Adsorbat ..,,r,,,/ s 
(m’ 8-l) 

Azote 110 
Eau 260 

%llCr”p”X I S mlcropore I S,,,,.,,J &,,I 
(mm01 g -‘) (m’ 8-l) (m’ gg’) (m’ 8-l) 

0,7 68 178 174 
0 0 260 262 
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l’tnergie d’adsorption de la premiere couche. D’une maniere plus gtnerale l’ex- 
posant 3 est ajuste experimentalement a une valeur s, et, le parametre a est 
determine empiriquement. A cet effet, la constante Kb-HH et l’exposant s sont 
obtenus par le trace de la droite 

+ f In KFHH 

dans le systtme d’axe 

( 
lnlnPO In1 

P’ n, 1 
Dans le cas de l’adsorption de l’azote sur une strie de silice, de chromate et de 

zircone [36,37], plusieurs auteurs trouvent une valeur de s de l’ordre de 2,7 pour des 
surfaces specifiques comprises entre 120 et 380 m2 g-‘. Les deviations observees 
sont expliqutes soit par l’existence dune microporosite (augmentation de s) [38], 
soit par l’existence d’une mesoporosite (diminution de s), soit par la taille des 
particules de l’adsorbant (a et s croissent avec la taille de la particule) mais 
pratiquement pas a partir de la structure de la surface de l’adsorbant. 

Dans le cas de l’adsorption de la vapeur d’eau des valeurs de s, de 1 et 1,3 sont 
signalees avec pour adsorbants respectivement le graphite [39] et l’iodure d’argent 
[40]. Une application du formalisme FHH sur une strie d’adsorbants hydrophiles 
(silice et alumine) et hydrophobes (silice) [41] constituts de particules de forme et 
de taille differentes, montre que l’hydrophobie entraine une diminution de s d’une 
valeur moyenne de 2.5 a 1.2 ainsi qu’une diminution tres importante du facteur 
energetique 0. 

Pour le systeme HzO(g)/montmorillonite sodique de Camp-Berteau (Fig. lo), on 
distingue, dans le domaine de pressions relatives 0,2-0,8, une portion de droite 
dont l’equation et les parametres caracteristiques sont 

ln(n/n,,) = -0,675 ln(lnp/p”) + 0,200 

(I = 3,34 kJ mol-’ s -_ 15 

Statistiquement, a la limite inferieure, p/p0 = 0,2, la monocouche est atteinte tandis 
qu’a la limite superieure, p/p0 = 0,8, on observe la formation de trois couches 
(surface totale: interne et externe). 

La meme modtlisation faite dans le cas de l’adsorption de l’azote (Fig. 10) 
montre une linearite dans le domaine de pressions relatives 0,04-0,93 avec 

ln(n/rz,,) = -0,192 ln(lnp/p,,) + 0,400 

a = 5,14 kJ mol-’ s = 5,21 

L’augmentation de s dans le cas de l’adsorption d’azote par rapport a la valeur 2,7 
est en faveur de la presence d’une microporosite. Par contre, la valeur relativement 
basse de s observee dans le cas de l’adsorption de l’eau est en faveur d’une “relative 
hydrophobie” qui ne peut s’expliquer ici que par le retard d’hydratation caracteris- 
tique de cette smectite sodique. 
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Fig. IO. Courbes FHH d’adsorption de vapeur d’eau (298 K) et d’azote (77 K) de la montmorillonite 
sodique de Camp-Berteau. 

5.2. Chaleuvs calorinz&riques 

Le profil de la courbe reprtsentant l’enthalpie d’adsorption (exprimte en valeur 
absolue) en fonction de la pression relative (ou de la quantitk d’adsorbat) est 
caractkristique d’une smectite (Fig. 11). Elle prksente des extrema lits i la prtdom- 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.X 1.0 

P’P 3 

Fig. 11. Enthalpie molaire d’adsorption de vapeur d’eau B 298 K de la montmorillonite sodique de 
Camp-Be&au en fonction de la pression relative. 
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inance du phenomene d’adsorption a la surface du materiau ou interfoliaire et B la 
migration des cations. En effet, l’effet thermique mesure est le resultat de deux effets 
compttitifs de signes opposes: un effet exothermique dti a l’adsorption de la vapeur 
d’eau et un effet endothermique dfi d l’expansion structurale et a la migration des 
cations compensateurs de charges dans l’espace interfoliaire. 

Trois domaines sont d distinguer. (i) Le premier domaine defini pour des pressions 
relatives inferieures a 0,25, montre une decroissance de la valeur de l’enthalpie, 
traduisant un phtnomene de moins en moins energetique au fur et a mesure de 
l’adsorption de vapeur d’eau, jusqu’a une valeur proche de celle de vaporisation de 
l’eau. La quantite d’eau adsorb&e dans cette etape est de 0,09 g g-’ et le processus 
d’adsorption est bien decrit par le modele BET. (ii) Le deuxitme domaine defini pour 
des pressions relatives comprises entre 0,25 et 0,65 montre une croissance de la valeur 
de l’enthalpie jusqu’a 80 kJ mol-‘, suivie, a partir de p/p0 = 0,45, dune diminution 
brutale de cette enthalpie jusqu’a une valeur proche de celle de vaporisation de l’eau. 
La quantite d’eau adsorbte dans cette &tape est de 0,105 g g-’ et le processus 
d’adsorption est ici dtcrit par le modele FHH. (iii) Le troisieme domaine, defini pour 
des pressions relatives superieures a 0,65 presente une augmentation de l’enthalpie 
suivie d’un maximum &tale vers p/p0 = 0,8 de l’ordre de 65 kJ mol-‘. Jusqu’a 
p/p0 = 0,8 le modele FHH decrit le phenomene d’adsorption. 

Le pit du deuxieme domaine s’explique par une ouverture brutale de feuillets 
(augmentation de IA,fi”, I) suivie de la migration des cations et de leur hydratation 
(diminution de IA,fi,,, I). D’apres les donnees de la litterature, il ne peut en fait s’agir 
que d’une ouverture 1-2 puisque c’est au tours de la formation de la deuxieme 
couche que les cations Na- se dechaussent de leurs cavites [7]. Ce dechaussement 
des cations se produit lorsque p/p0 = 0,4 valeur a laquelle une diminution brutale de 
A,fim est observee. A partir de ce raisonnement, le premier domaine ne peut etre 
attribue qu’a une adsorption sur une surface externe et le remplissage 0-l couche. 
Enfin. le troisieme domaine doit correspondre a des &tats interstratifies l-2. 

En effet, les phenomtnes thermiques observes pendant l’adsorption sont con- 
formes a ceux observes par d’autres auteurs [20,42] a savoir en particulier que la 
limite superieure de remplissage de la premiere couche interfoliaire se situe a une 
pression relative de 0,25 et que le dechaussement des ions Na’ n’intervient pas 
avant une pression relative de l’ordre de 0,40 au tours de l’hydratation de la 
deuxieme couche. Ces resultats sont aussi corroborts par ceux de Mamy [7] et de 
Mering et Glaeser [8] d savoir que, jusqu’d une pression relative de 0,95, la 
montmorillonite sodique ne s’hydrate pas au dela de deux couches. I1 est a noter 
Cgalement que la smectite etudiee au tours de ce travail presente des etats O-l 
couche lorsqu’elle est mise sous vide, et, un Ctat a deux couches lorsqu’elle est 
plactes quelques jours en presence de vapeur d’eau dans un dessicateur. 

6. Conclusion 

Les modtlisations BET, methode t et FHH des capacitts d’adsorption de vapeur 
d’eau a 298 K et de l’azote a 77 K conduisent a faire le part de la microporositt 
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interagrtgat de la montmorillonite sodique de Camp-Berteau, de sa surface externe 
et de sa surface interfoliaire. De plus, le retard a l’hydratation interfoliaire de cette 
smectite sodique se retrouve dans le modele FHH par un abaissement de la valeur 
du parametre S. 

Des mesures directes de chaleurs d’adsorption en microcalorimttrie sous pression 
de vapeur d’eau, mettent en evidence les etapes successives de l’hydratation en accord 
avec les modelisations des donnees experimentales des capacites d’adsorption. 
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