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Water adsorption on kaolinite is a spezifh5 cooperative adsorption which does 
not satisfy the fundamental hypothesis of the BET theory. 

The adsorption isotherms on different homoionic samples show the effect of 
the hydration energy of the active sites (exchangeable cations) on quantitative adsorp- 
tion data. 

The corresponding calorimetric curves present a maximum which characterizes 
interactions in the adsorbed phase. A relationship is apparent between these inter- 
actions and the electric field or the polariibility of the fixed cation, these factors 
determining the nature of the bond between the surface and cation. 

From the experimental data, we may propose an approximative value for the 
number of molecules which compose the primary hydration sheath of the active sites. 

L’adsorption d’eau sur la kaolin& est une adsorption spCcifique cooperative 
qui ne repond done pas anx hypotheses fondamentales de la the&e BET. 

Les isothermes d’adsorption sur differents ichantillons homoioniques traduisent 
l’intluence de l’energie d’hydratation des sites act83 (cations tchangeables) sur les 
dorm&s quantitatives de l’adsorption. 

Les courbes calorimetriques correspondantes manifestent tomes des maximums 
caracteristiques d’interactions en phase adsorb&. Celles-ci semblent l&s au champ 
tlectrostatique et a la polarisabilite du cation &x6, ces facteurs determinant Ia liaison 
entre la surface et Ie cation, 

L’ensemble des doM&s expb-imentales permet de proposer un o&e de gran- 
deur du nombre de molecules formant I’enveloppe primaire d’hydratation des sites 
act& 
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L’adsorption d’eau sur la kaolinite est une adsorption spCcifique sur une surface 
hit&ogcne avec interactions IatCrales des moI&cuies adsorb&s, l’origine de ces mani- 
festations itant attribu&e aux cations &AangeabIes superficiels. 

En effet, Ia kaohnite poss&ie la proprieti de tier dcs cations pour Lempenser 
le deficit de charges aux extr&nitb des feuillets, soit au nivcau des ions ahrminium soit 
par neutralisation des groupcs silanols acides’ _ 

Quantitativement, I’isotherme d’adsorption d’eau d’un kaolin nature1 a pu 
Ctre d&rite’ par i’iquation de HaIsey3: 

p/p0 = exp - j& (1) 

8 ftant Ie taux de rezouvrement et r une grandeur qui augmente avec Ia specificiti de 
I’adsorption. 

Cette &quation d&oule d’ailleurs des hypoth&es de Fowler et Guggenheim? 

2zce 
p = K$expz - 

oh ID est un terme d’interaction. 
Nous nous proposons d’anaIyser I’itiuence sur I’adsorption d’eau de la nature 

du cation echangeable superficiel c’est-54re de pr&iser quelles sont les grandeurs 
caracteristiq~es du cation qui r@isseut les dorm&s pond&al= CC r;iiiotimitriques de 

I’adsorption- 
Pour ceia on rappehe au prealable les notions suivantes : 
(I) L&m itant un adsorbat polaire, Ies forces d’attraction et de repulsion 

dorm&s par la thiorie de London5 et constihxant Ie potentiel de Lennard-Jones6 

peuvent Etre n~giigt?cs, Ies interactions avec la surface solide &ant essentiellement de 
nature CIectrostatique’_ Theoriquement Ies moI&ules de moment dipolaire, p, sou- 
mises au champ, F, tree par le cation s’orientent selon I’angie, 6, par rapport au 
champ, I’inergie d’atiracticn &ant 

u (r) = -pFCOS 8 

(2) Cependant il faut tenir compte des propriMs particuhtres de I’adsorbat, 
principalement au niveau des sites d’adsorption. Le cation est en fait lie au solide par 
des forces qui font intervenir son champ ilectrostatique mais au& sa polarisabilitC 

On sait* que ce demier facteur est p&pond&ant dans I’Cchange d’ions. 
En somme la rkxtivit~ du site superfkiel d’adsorption (surface+cation) vis-A- 

vis de I’adsorbat est susceptible d’&e fonction du champ ilectrostatique et de la 
polarisabiliti du cation_ Les interactions iatirales entre moI&ules d’adsorbat peuvent 
Ztre &aIement indirectement fonczion de ces deux grandeurs. 

Les cations anaIys& sont : H’, Ki, Li’, Na’, Cu2’, Be2+, Ca2+, Mg2+, AIS+. 
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Le miniral est un kaoIin foumi par Ies EtabIissements Geoffray-Jacquet (Lyon)_ 

Sa surface, mesur&e par adsorption d’azote, est de 1 I,4 m2 g- ‘. II pr&ente une densite 

de charges superficielles eiev&z : 0,12 mequiv. g- ’ soit 0,0105 mequiv. m- ‘, alors que 

cinq autres echantillons de kaolin de differentes origines ont donnC une vaIeur com- 

prise entre 0,002 et 0,006 mequiv. m- ‘. Cette forte densiti de charges peut s’expliquer 
par une t&s faibIe part des faces pIanes des particuIes intervenant dans Ia surface 

totaIe, celleti &ant principaiement cons&u& par Ia surface des bords des feuillets. 

D’autre part Ia surface moyenne occ&e par un site ahuninium, calcuICe SW 

toute 1’6paisseur du feuiIIet, &ant environ 34 -%i’, Ie nombre maximum de ces sites cst 

done de 0,055 mequiv. g- ‘. 

Nos &hantiIIons homoioniques de kaolin sont pr&par& par Iavages, d’abord 

avec une solution concent& de se1 correspondant, puis avec de l’eau permu& pour 

&miner le se1 en exc&. 11s sont ensuite s&h& B 50°C. 

L’adsorption d’eau, & 22”C, est Ctudiie B I’aide d’un appareillage coup16 de 

thermogravimCtrie et microcaIorim&rie2 qui permet, apr&s dQorption scus vide, de 

mesurer, pour chaque pression relative d’eau, la quantite adsorb& et Ia chaleur 

digagie par I’adsorption. 

RESULTATS EXPhUMJ3GTAUX - DI!XU!SSION 

Anaiyse des korhetmes d’aakorprion 
Influence de la qumziite’ Siorts jixt%_ La Fig. 1 montre que la quantite d’eau 

adsorb& est fortement infIuenc& par Ie nombre de cations calcium fix&. Le premier 

Cchantillon correspond B Ia saturation en calcium de tous les sites act& : 0,123 mequiv. 

g-l ; le deuxi&me est obtenu par un Iavage plus pouss6 et pr&ente une tcneur plus 

faible 0,053 mequiv. g- ‘, qui peut correspondre B une fixation sur Ies sites IocaIisb 

au niveau des ions zluminium, puisque les groupes silanols, t&s faiblement acides, 

ont dQ se dCsorber au Iavage, Le troisieme &zhantiIIon, obtenu par un Iavage acide, 

ne contient pas de caicium. 

On remarque que I’augmentation de la quantite d’eau adsorbtie par Ia surface, 

sous l’infiuence des ions calcium, est sensibiement proportionnelle au nombre de ces 

ions pour des pressions reIatives sup&ieures 2 0,55, mais que par contre, surtout aux 
faibles pressions et jusque vers 0,4, Ia quantitC d’eau retenue autour d’un cation est 

plus importante lorsque ceux-ci sont moins nombreux, c’est-&dire Iorsque I’espace 

libre autour d’un ion est plus grand. 

Ceci montre la forte attraction de I’eau par l’ion calcium en mCme temps que Ia 

tendance & une certaine uniformit Iorsque toutes les charges sont neutraIisCes par 
des ions calcium gros et done tr& rapprochb : Ia surface pr&ente aiors un cation pour 

environ 30 A*_ 
InpUence de la t_mp&ature de s&huge du m’n&aL L’adsorption d’eau est faite 

(Fig. 2) sur Ie kaolin- non saturt apr&s chatiage sous vide 2 diffbrentes temp&a- 
tures. On remarque peu de diffirence entre Ie comportement du produit chati & l’air 
B 50°C et c&xi chaufG sous vide B 120°C. 



Fig_ 1. Isothcrmes d’adsorption d’eau sur kaolin 2 difftrcntes tcneurs en calcium. A, 0,123 mequiv 
g- 1 ; B, 0,053 me&v. g- I; C, d&ationi& 

Fig. L &.othermcs d’adsorption d’eau sur Ie kaolin-Q aprts chaufiage I A t 50 et 12O’C; B 5. 
200 ‘C ; C 5 7ZO ‘C, Les points exp&imcntaux correspondent sensiblement au% mimes pressions rela- 
tivesquesurIaFig. 1. 

Une leg&e diminution de la quantitt! adsorb& se manikte aprks Ie chatiage 
A 2003C, & la suite d’un d&but de ddshydroxylation; ce phCnom&e est nettement 
amplii par fe chauffage B _ VO”C. La dkhydroxylation superfkielk entrake done un 
nouvel equilibre des charges qui tend 5 diminuer le pouvoir polarisant du cation. 

a b 

Fi& 3. Isothermes d’adsorption sur diff&ents CchantilIons homoioniques de kaolin. 
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InpUence de la nature du catiozfi& Les Figs. 3a et 3b montrent l’afliniti tr&s 
variable de I’eau pour Ies difft5rents cations dont chaque kchantillon contient approxi- 
mativement Ie mGme nombre, correspondant au mZme degre de lavage. 

Tomes Ies isothermes sont du type 2 mais Ieur dispersion rend compte de I’inva- 
IidS de la th&orie BET dans le cas de I’adsorption d’une vapeur fortement polaire sur 
une surface heterogene. 

En effet les valeurs de la surface spicifique obtenues par application de Ia 

theorie BET, en admettant que I’aire d’une mokule d’eau9 est IO,6 A’, ce qui est 
parfois discutable’” en particuher pour Ie recouvrement des faces planes des feu.iIIets 
argileux l i, varient de 8 4 17 m2 g-l, la plus faibIe itant dorm&z par Ie kaolin 
Gcationnis~ appeI& kaolin-H par analogie avec d’autres types d’argiles. 

On remarque sur Ia Fi g. 4 que I’augmentation d’adsorption d’eau par rapport 
au kaolin-H est fonction de i’energie d’hydratation du cation (mesur&e par Bemal 
et Fowler I’), du moins aux f-aib!es pressions relatives (par exemple p/p0 = 0, I) et que 
I’inergie d’hydratation, pour Ie kaoiin-H, foumie par I’ordonn& 2 I’origine (Fig. 4), 
correspond ii celle du proton hydrate’ 3 (90 kcaI ion g- I)_ 

4. Relation entre l’hergie dcs ions et de quantitC d’eau 
adsorb& rapport PU P/P, = 0.1. 

Cette vaIeur> tres voisine de celle de i’ion potassium, expIique Ie fort rapproche- 
ment de leurs deux isothermes. 

Ainsi les sites du kaolin-H sont effectivement des ions H30i adsorb& et non 
des ions aluminium extraits du rCseau par Ie Iavage acide et places ensuite en position 
&changeable (a noter du reste la difErence entre Ies isothermes des kaolins-H et Al; 
ii est vrai que pour des pressions supirieures a 0,6 Ies derur courbes devierment voisines 
sans doute parce que l’ion ahuninium fortement lie aux ions de la surface s’integre 
alors au r&au). 



II sembIe done que l’energie d’hydratation des sites ioniques soit un facteur 
prkiominaut des premiers stades de i’adsorption d’eau. Pour des pressions relatives 
pIus elevkes on observe que I’Ctalement des isothermes est conservi. Or nous avons 
montre, dans le cas du kaolin Ca2* natureI” que se developpe alors une adsorption 
multicouche cooperative. Ceci est valable pour I’ensemble des surfaces analysks et 
I’application de I’iquation de Halsey{ 1) montre que le facteur r diminue r&ulikement 
du kaolin-H (r = Z9) au kaolin-Mg (r = I$)_ Ainsi l’action des ions est d’autant 
moms << spkifique D, c’est-&dire s’exerce B une distance du solide d’autant plus 
_-de, que I’energie d’hydratation du site ionique est plus grande : I’infknce du 
cation sur les donnks quantitativcs de I’adsorption se prolonge sur I’ensemble du 
domaine de pressions relatives. 

Amdyse aks courtnzs caZorimt!friques 

Toutes Ies (Figs. debut de I’adsorption, 
r&u&e de la chaleur differentielie I’eau se fixant 

sites Ies plus energetiques 

Fig. 5. Chakrxr diff&cndclk d’adsoxption d’cau sur diffkcnts &cinntilIons homoioniques de kaolin. 



Pour une pression relative voisine de 0,4, les courbes presentent un maximum 
t?nergitique plus ou moins marque attribuable aux interactions IatCrales entre mole- 

cules d’eau. Cet effet exothermique d’adsorption cooperativezS3 se manifeste au 
moment oh un nombre suffisant de moEcules d’eau est _groupC autour d’un mCme 
cation qui constitue, a la surface du kaolin, un site preferentiel d’adsorption de i*eau. 

L’inlluence de la nature des sites ioniques sur la Gactiviti de la surface ne 
ressort pas clairement des donnies experimentales. En effet cette rkactivitk, obienue 
par mesure de I’inergie initiale d’adsorption est difiicilement accessible du fait que Ie 
de@ d’hydratation du cation au debut de l’adsorption est ma1 connu et variable avec 
la nature de ce cation. Le chauffase du min&al ne nous permet pas non pIus d’affirmer 

que l’on peut deshydrater entitrement Ies cations de surface sans modifier I’environ- 
nement du site. 

Ainsi la Fig. 6 montre une d&activation de la surface, produite par le chauffaze 
& I2O”C, avec diminution de la chaleur d-adsorption initiale, phCnom&ne dej& observC 

Fig. 6_ Chaleur difft?rentielie d‘adsorption d’eau SW Ie kaolin-G aprks chauffage : A 2 50 ‘C; A* Zt 
ITO’C; B 5 XIO’C- Tomes Ies courbes calorimitriques sont obtenues par increments de pression ;1na- 
logues 5 ccux de la courbe A. 

par Fripiat et ~011.‘~’ ‘, qui supposent que le debut de la dishydroxyiation entrame 
un deplacement du cation du site aluminium au sroupe silanol proche, avec diminu- 
tion de son pouvoir polarisant. Aprcs chauffase 2 23O’C, I’t3evation de la chaieur 
d-adsorption initiale (environ 22 kcal mol- ‘) serait due a une rehydroxylation par- 
tielle. 

L’influence de la nature des sites ioniques apparait par contre de facon sensible 
au niveau de l’energie d’interaction entre mokuks d’adsorbat, celle-ci &ant mesurke 
sur chaque courbe par la difference LsEr entre la vaIeur du maximum ener&ique et 
celle obtenue en prolongeant la partie decroissante initiale- 

On observe Ih I’influence indirecte des caracteristiques du cation (champ elec- 

trostatique et polarisabiIit4) intervenant dans Ia liaison avec Ie sclide et determinant 
la reactivite du site ionique. 

En fait il ressort des donnees experimentales que, suivant le rayon ionique, I’un 



ou l’autre facteur prkiomine : lorsque Is rayon est t&s faibIe, c’est-&dire Ia polari- 

saMit n&ligeabIe, AE, est proportionnel au champ (Fig. 7). 

Fig. 7. Encrgie d’intcrxtion en fonction du champ ioniquc. 

Dans le us pius gin&al oh Ie champ est moyen ou faible, la difference entre 

AE, et AElF (knersie dlinteraction due au champ, caIculCe 5 partir de la courbc prk- 

ctidente) semble alors fonction de Ia polarisabilite de l-ion (Fi,o. 8). 

61 lo a3 a.3 a I* 

Fig. !3_ Energic d’interxtion en fonction de 13 poku-i~biliti’6-‘s. 

L’ion potassium constitue par sa taille (; = I,33 A) et sa monovalence un cas 

Iimite, car l’influence de la proximitk de deux sites (3,2 A) ne peut plus Ctre n&ligke_ 

Cette proximiti perturbe probablement Ies orientations des dipoles et diminue Ieurs 

interactions i l’intirieur de chaque groupe. 

Elude cornparke des cowbes calorim&riques ef grarimhrriqrres 

On ;L remarqui que Ie maximum inergCtique des courbes de chaleur d’adsorp- 

tion se situp pour une pression reIative voisine de 0,4_ Si on se rapporte dans chaque 

cas 2 I’isothenne correspondante, on peut caiculer Ie nombre de molicuks d’cau 

alors prtkentes 5 la surface et le rapporter au nombre de sites cationiques. La valeur 

obtenue dkfinit en quelque sorte une << enveloppe )) primaire ti’hydratation du cation 

jl l’intirieur de IaqueIIe Ie champ ilectrique est suffisamment fort pour maintenir 

orient&s et goupies les moiicules d’eau_ CeIIes-ci manifestent alors entre elks le 

ma..imum d’interxtions lathales. 
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Le taSau suivant montre la concordance entre Ie nombre de molCcules formant 

cette enveloppe primaire des sites ioniques et le nombre d’hydratation des mEmes 

cations13 : 

IT,0+ K+ Sa + Ca2” _%fg2+ 

Kombre d’hb-dratation 3 3 4 i0 13 

Nombre de mol&uIes par ion 
au maximum AEx 3 5 6 12 17 

II est int&essant de remarquer que dans Ie cas du Cazi et Mgti en particulier 
Ie nombre de moI&uIes adsorb&s par cation (done pour 68 A2 de surface) au niveau 

du maximum &ner&ique correspond B 2 ou 3 couches. On voit 5 quel point ce maxi- 
mum ne caractCrise pas ici Ia fin du remplissage de Ia monocouche_ 

CONCLUSION 

Nous avons &xdiC I’adsorption d’eau en fonction de Ia nature des cations com- 

pensateurs de surface d’un kaolin pr&entant une densite de charge particulierement 

CIevCe_ Les donn&s _PravimCtriques et calorim&-iques attestent dans tous Ies cas 
d’une adsorption multicouche coopCrative sur surface h&&o&e .mais elIes varient 

trk nettement en fonction de grandeurs caractCristiques du cation telles que : &ner@e 
d’hydratation, champ de force, poIarisabilitC, nombre d’hydratation. 
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