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Abstract

In this paper, we present an analysis of the adsorbed amounts and adsorption heats of water vapoQaoh@eBerteau montmorillonite.
Measurements were obtained at 298 K using thermogravimetry and calorimetry as a function of relative pressure and the study was completed
by the adsorption of nitrogen at 77 K. Experimental data were analysed with BEfnagithod theories and compared with those of the Na
sample. A correlation was shown between models and two domains observed on the calorimetric curves. These domains have been attributec
to a multilayer equivalent adsorption. However, the determination of the surface area of clays remains a difficulty. So, the areas of interlayer
and external surfaces, and the interaggregate microporosity have been estimategléoand BET theories. Exchanged cation effect on
the adsorption process is clearly shown

Les capacités et les chaleurs d’adsorption de la vapeur d’eau par la montmorillonite de Camp-Berteau calcique sont mesurées a 298K en
fonction de la pression relative, par thermogravimétrie et calorimétrie. Le tracé de I'isotherme d'adsorption d'azote a 77 K compléte cette
étude. Cette isotherme montre une pente abrupte au début d’adsorption qui s’expliquerait par la présence d’'une microporosité interagrégat. Les
données expérimentales sont traitées a partir des modeles BET et mg#tpdralysées comparativement avec celles obtenues précédemment
avec la forme sodique de cette montmorillonite. Une corrélation est mise en évidence entre ces modéles et deux domaines observés sul
les courbes calorimétriques, traduisant des domaines d'adsorption équivalent & une adsorption monocouche et multicouche. A partir de la
méthode-et du modéle BET, les aires des surfaces interfoliaires et externes, ainsi que la part de la microporosité interagrégat, ont été estimées.
L’influence de la nature du cation compensateur de charge, sur le processus d’adsorption, est mise en évidence.
© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction les grandeurs thermodynamiques mises en jeu au cours de
ces processus. Deéme, plusieurs techniques et théories
Les phénomenes d'adsorption—désorption de la vapeursont utilisées pour accéder aux aires de ces surfaces. Toute-
d'eau par des smectites homoioniques, en particulier lesfois, plusieurs questions sur la maniére dont s'organisent
montmorillonites, ont été largement étudiés dans la littéra- les molécules d’eau adsorbées et I'évolution des propriétés
ture,[1-8]. Dans ces travaux, différentes approches ont ététexturales en fonction de la pression relative restent sans
développées afin d’apporter des précisions sur les mécan+téponse, et, sont encore sujet a discussion.
ismes de rétention d’eau, la distribution et la répartition des  Une étude précédenite] a été consacrée a l'adsorption de
molécules d'eau entre la surface externe et I'espace inter-la vapeur d’eau par la forme sodique de la montmorillonite
foliaire, d’évaluer les aires des surfaces et de déterminerde Camp—Berteau de@me souche que la montmorillonite
calcique qui fera I'objet du présent travail. Cette étude a été
réalisée a 298K, par thermogravimétrie et par calorimétrie
* Corresponding author. dans le but d’'une meilleure compréhension macroscopique
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minéral argileux. Complétées par des mesures d’adsorptionTable 1

d'azote a 77K, les données expérimentales ont ensuiteCapacié déchange C et garniture cationique dehantillonsétudis en
Ct ez . eq/l argile &cteea 11 24h

6té traitées par différentes approches théoriques telles qué®¥/1009 dargile &cfeea 110°C pendant

les théories BET et la méthodd8]. Les résultats essen- CEC (total) Mg+ ca&" Nat K M
tiels de cette étude ont montré que, phénoménologique-yon—ca 102,40 2.40 9800 000 200 771,81
ment, I'adsorption de la vapeur d’eau obéit au processusmont—Na 101,54 2,90 1,80 96,84 0,00 762,14

d’adso_rpt|on Sur_ une surfaCfa etque Ie, materiau possgderalE;EC en meq, 1 meg M.10~3/n avecn charge du cation et M masse

une microporosité interagrégat. Les étapes successives dg ;e en gimaille Gy(OH)s.

I'hydratation sont mises en évidence par la forme des

courbes donnant les enthalpies dérivées d’adsorption en

fonction de la pression relative. Le traitement des données a2-2- Conditions expérimentales

conduit a I'évaluation de la surface interfoliaire et de la sur-

face externe. L'examen des données de la littérdfe31] La thermogravimétrie sous pression de vapeur d'eau

montre que la valeur dam(H20) varie selon la nature de contiolée (ATG) et la microcalorimétrie différentielle

ladsorbant de 7,8 & 207 Pour des smectites, les valeurs (ACD) a flux couplée par volumétrie ont été utiliséas

10,6 et 10,8 & ont souvent été utilisées (montmorillonites POUr réaliser 'adsorption de vapeur d'eau. Ainsi, avant

saturées par des cations divalents ou monovalditS0] toute mesure en ATG et en ACD, le solide est dégazé in situ

hectorites[10,27]). Cases et a[32], se référant aux don- @ 110°C sous un vide dynamique propre de 0,1Pa (piege

nées de Ben Brahiffi81], ont utilisé des valeurs différentes a zéolithe) pendant environ 24 h. Cet état constitue I'état

suivant la localisation des molécules d’eau: 1428gbour initial de référence pour I'adsorption. Pour la désorption,

des molécules d’eau qui se trouvent a la surface externeréalisée uniqguement en ATG, I'état de saturation défini a

d’une montmorillonite sodique, 7,8%Apour des molécules ~ Une pression relative de vapeur d'epyipo = 0,98 est

d’eau qui forment une couche homogeéne interfoliaire et choisi comme état initial de référence. Les expériences

8,67 A2 pour les molécules d’eau qui forment deux couches d’adsorption-désorption de la vapeur d’eau sont réalisées

homogénes interfoliaires. Devant la disparité des valeurs de@ 298K dans le domaine de pressions relatives de vapeur

laire de la molécule d’eau adsorbée; une discussion serad€au Q02 < p/po < 0, 98. Tandis que pour I'adsorption

menée sur le choix de la valeur la mieux adaptée aux calculsd'azote, réalisée a 77K par volumétrie et limitée au tracee
Afin d’évaluer I'effet du cation compensateur de charges de la branche d'adsorption, I'état de référence estéenm

sur le processus d’adsorption—désorption et déterminer lesdue celui choisi pour I'adsorption de la vapeur d'eau. Afin

étapes successives de I'hydratation, Bnne démarche ex- de vérifier la reproductibilité des résultats et quelle que soit

périementale est suivie pour la forme calcique. Les résultatsl@ technique utilisée, les expériences ont été effectuées a

obtenus permettent une comparaison avedle podique. l'aide d’au moins deux échantillons de laéme souche.

La part de contribution de la surface externe et celle de la LS incertitudes relatives sont estimées 2% pour les quantité

surface interfoliaire dans le processus d’adsorption sont es-2dsorbées, 1% pour les pressions et 5% pour les enthalpies

timées. d’adsorption.
2. Matériaux et techniques expérimentales 3. Résultats expérimentaux

Laforme calcique de la montmorillonite de Camp—Berteau . . . '
e . L 3.1.1. Adsorption—désorption de la vapeur d’eau
étudiée ici a été obtenue par échange cationique entre le " ", ) . , . ,

o : . L'isotherme d’adsorption—désorption de la vapeur d'eau
minéral argileux naturel et des solutions de chlorure de cal- , s . . . .

. h g : . a 298K, de I'échantillon calcique, tracée en coordonnées
cium. Elle a été préparée suivant un protocole expérimental , . o

. . . . : P (P/po, V) (V est le volume d’eau adsorbée exprimée ed cm
mis au point au Laboratoire de Pédologie et Géochimie de - ) . - N

par gramme d’argile activée) (Fig. 1) ne s’identifie & aucune

I'Université de Toulousd34]. La souche utilisée a été en _des isothermes type de la classification IUPJGT. Elle

fin de préparation lavee, sechée et broyee jusqua Obten'\rest monotone, caractéristique des smectites a substitutions

une poudre dont les agrégats ont un diametre inférieur a L S .
. . octaédriques. Dans le cas des montmorillonites saturées

125pm. Dans leTable 1sont reportées la masse molaire et ) ; . ‘o . R
en cations divalents, la distance réticulaire augmente tres

la capacité déchange mesurée par déplacement des cationrsa idement dés les plus faibles pressions relatives jusqu’au
échangeables au BgC0,25 M. La formule structurale de P b P Jusq

L ; , stade qui correspond a deux couches d’eau. Cette distance se
I’échantillon est la suivante o . ) )
maintient sur un large domaine et s’explique par un arrange-

; . t octaédrique des molécules d’eau autour des cations
Sis 03Al 0.07][Al 1 30FEXT FEZt Tig 0oM men ges c
[Siz.00Al0.07][Al 1.39 68’16 %’01 0.02M8o.71 ccompensateurs. Ce sont les hexahydrates préconisées par
O10(OH)2Ca,28Na0,01K 0,04 Hendricks et al.[35]. Ceci ne signifie pas que I'espace
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Fig. 1. Isotherme d’adsorptionédorption de vapeur d'eaa 298K par Fig. 2. Isotherme d’adsorption d’azote 77K par la montmorillonite
la montmorillonite calcique de Camp-Berteau. calcique de Camp-Berteau.

interfoliairee est entiérement garni de molécules d’eau. La tion uniquement a la surface externe des feuillets. Par con-
dsitance réticulaire augmente par sauts, et la quantité d’eais€duent, l'analyse complémentaire des interactions de ces
augmente progressivement. Dans ce cas, la distribution degl€ux adsorbats avec le minéral conduirait a la comprehen-
molécules d’eau dans I'espace interfoliaire ne serait pasSion du processus d'adsorption.

homogene. Cette courbe, ainsi que celle de I'échantillon

sodique, montrent toutes les deux une hystérese qui ne3.2. Chaleur d’adsorption de la vapeur d’eau

se ferme pas Bme aux faibles pressions relatives; il faut

réaliser un échauffement sous vide a 1COpour revenir Deux techniques calorimétriques sont généralement em-
a I'état initial pris comme référence pour I'adsorption. Ce ployées pour déterminer les enthalpies d'adsorption; soit
phénomeéne de gonflement, plus exactement microgonfle-a partir d'immersion pour avoir des renseignements sur
ment, caractérisé par une expansion structurale s'obtient paf’état de surface du solidg2—4,15], soit a partir de phase
adsorption de vapeur d’eau lorsque la pression relative variegazeuse pour avoir des informations directes sur les états
de 0 a 0,99 et s'laccompagne toujours d’une hydratation surd’hydratation du solid¢l,13,21]. La seconde méthode, em-
les surfaces basales des particules. Ces courbes isothermgsdoyée au cours de ce travail, est trés peu rencontrée dans la
ne mettent en évidence ni I'écartement des feuillets, ni la littérature dans le cas des minéraux argileux. Les quantités
formation successive des couches d'eau, ni d'ailleurs la de matiére admises successivement dans le calorimétre cor-
migration des cations compensateurs de charges de leursespondent a de petits incréments de pression. Les chaleurs
cavités ditrigonales. Les résultats obtenus indiquent égale-d’adsorption mises en jeu sont alors assimilables a des
ment que la quantité de matiére adsorbédtcselon le enthalpies dérivées d’adsorptidtgsH 5, (T) [19-23]

cation dans l'ordre N& < C&*. Ces résultats, en accord Les expériences sont alors réalisées dans lémes
avec ceux de la littératur0,11], soulignent I'effet de la  conditions que celles fixées pour les isothermes, soit la
nature du cation compensateur de charges quelle que soitempérature de 298K et des pressions relatives qui vari-

I'origine de la montmorillonite. ent dans le domaine,05 < p/po < 0,90. On rappelle
gue la chaleur d’adsorption mise en jeu est le résultat
3.1.2. Adsorption d’azote d'un phénoméne global: I'adsorption (processus exother-

Contrairement a l'isotherme d’adsorption de la vapeur mique) due a I'expansion structurale caractéristique des
d’'eau, l'isotherme d’adsorption d'azote a 77K, tracée en smectites et la migration des cations dans I'espace inter-
coordonnées (pip n) (n est la quantité de matiére adsor- foliaire (processus endothermique). En effet, les résultats
bée exprimée en millimoles par gramme d’argile activée) de la littératurg12,13] font apparétre que (i) chaque saut
(Fig. 2) présente une pente initiale relativement importante discontinu d’écartement de feuillets est accompagné d’'une
qui laisse supposer, comme dans le cas de I'échantillonadsorption de molécules d’eau et correspond a une augmen-
sodique, la présence d’'une microporosité interagrégat. Cedation brutale de la chaleur d’adsorption tandis que chaque
micropores, qui ne seraient pas sondées par les moléculesariation continue d’écartement eritta une augmenta-
d’eau seraient alors “hydrophobes”. La comparaison entretion progressive et non brutale de la chaleur d’adsorption
les isothermes d’adsorption d’azote et celles d’adsorption (domaine d’interstratification) (ii) le mouvement des ions
de vapeur d’eau pour un @me échantillon, calcique ou dans I'espace interfoliairelida leur solvatation (phénoméne
sodique, est difficile a établir. En effet, la molécule d’eau, équivalent a une désorption) entra une diminution de la
polaire, conduit a de fortes interactions cation-eau entre leschaleur d’adsorptiofil2,21] (iii) I'adsorption d’eau sur la
feuillets tandis que, dans le cas de la molécule d’azote, ap-surface externe se traduit par une diminution progressive
olaire, I'absence de telles interactions conduit a une adsorp-et lente de la chaleur d’adsorption; cette contribution au
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Fig. 3. (a) Enthalpie molaireadivee d’adsorption de vapeur d’eal?98 K

par la montmorillonite calcique de Camp—Berteau. (b) Evolution des pro-
portions desttats d’hydratation en fonction de la pression relative durant
I'adsorption et la @sorption de vapeur d’eau par des montmorillonites de

Wyoming [3,4].

phénomeéne d’adsorption est difficilement dissociable du
phénomene d'adsorption interfoliaire.
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des faibles pressions relatives de vapeur d’eau, caractérisé
par une courbe décroissante traduisant une adsorption de
moins en moins énergétique jusqui po—o16 Serait at-
tribué, pour le ple calcique, a I'adsorption s’effectuant,
aussi bien sur la surface externe que sur la surface interfo-
liaire développée par les feuillets ayant déja subi un écarte-
ment équivalent a une couche d'eau. Tandis que, jusqu’'a
environ p/po, = 0,15-0,20, le ple sodique présente le
début de I'ouverture des feuillet & une couche.

Quant au second domaine, situé,20< p/po, <0, 70
pour le le calcique et caractérisé par une variation bru-
tale de la chaleur d’adsorption et la présence d’'un maxi-
mum ap/ po=0,25, il correspond a I'ouverture des feuillets
0-2 couches qui, probablement, a déja débuté dans le pre-
mier domaine. En effet, il est connu que, la forme calcique
présente un écartement a deux coudBes17]dés les plus
faibles pressions relatives de vapeur d’'eau (états interstrati-
fiés 0-2); le minimum observé dans ce domaine correspond
a une valeur de I'enthalpie supérieure a celle de la vapori-
sation de I'eau et la quantité de matiére adsorbée dans cette
étape est environ 6 mmotd. L'enthalpie atteint une valeur
d’environ 105kJmot! avec une quantité de matiére ad-
sorbée de l'ordre de 8,3 mmoty Ce maximum est suivi
d’'une diminution de I'enthalpie qui atteint une valeur de
I'ordre de 55kJmot! et une quantité de matiére adsorbée
d’environ 11 mmol g!. Ce domaine est attribué dans le cas
de I'échantillon sodique, au deuxieme écartement des feuil-
lets suivi du déchaussement des ions"Npui n’intervient
gue lorsquep/po = 0,40 [16] et a leur solvatation dans
I'espace interfoliaire (pic @ maximum étalé). Il faut rap-
peler que les montmorillonites calciques s’hydratent a deux
couches a de trés basses pressions relatives et que cette hy-
dratation s'étend sur un large domaine ou s'effectue la for-
mation du complexe [Ca(Ol]*t octaédrique qui stabilise
la structure double couche. Les distances basales notées dans
la littérature varient de 15,5 a 15 A pour des pressions rela-
tives qui varient de 0,87 a 0,207]. Toutefois, des mesures
de diffraction aux rayons X restent a réaliser pour ce minéral
afin d’'apporter plus d’'informations sur I'organisation des
especes dans I'espace interfoliaire.

Pour les pressions relatives qui se situenp/p, >
0, 70, on observe une variation relativement continue de
la courbe calorimétrique traduisant de faibles variations de
chaleur d’adsorption qui s’expliqueraient par I'ouverture des
derniers feuillets a 0-2 couches et I'hydratation homogéene
a deux couches. Alors que, dans le cas de I'échantillon
sodique, il s'opére une hydratation d’'états interstratifiés 1-2
avec une contribution de I'adsorption sur la surface externe

Les chaleurs d’adsorption mesurées sont représentéeslans tout le domaine des pressions. Ces analyses sont cor-

dans un diagramme (pApAadsH. |) (Fig. 3a), désigné par

roborées par les résultats obtenus par Cases[&; 4]l pour

la suite comme étant la courbe calorimétrique. Elle montre des montmorillonites homoioniques de Wyoming aussi bien

des extrema plus ou moins prononcés, liés a la prédomi-

saturées par des cations monovalents que par des cations

nance, soit du phénomeéne d’adsorption, soit de la migrationdivalents. Ces auteurs ont détéreminé, 4@30l'évolution
des cations compensateurs de charges. L'interprétation quides proportions des différents états d’hydratation en fonc-

a été apportée pour I'échantillon sodique montre des dif-
férences par rapport a I'’échantillon calcique. Le domaine

tion de la pression relative (Fig. 3b) durant les phénoménes
d’adsorption et désorption de vapeur d’eau. lls rapportent
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gue, depuis les faibles pressions relatives, I'échantillon tribuée al'influence du complexe formé autour du cation, qui
calcique de cette série présente effectivement des états inest une sphére d’hydratation a 1Zbpar cation divalent et
terstratifiés jusqu’a la pression relative égale a 0,70. Au seulement de 2 a 3 par cation monovalerji8]. Toute-
dela de cette humidité I'état d’hydratation homogéne a deux fois, quel que soit le cation, I'énergie d’adsorption de la pre-
couches s’est alors installé. miére couche d’'ealk;, est peu différente de celle de liqué-
faction de la vapeur d’eau (AHeay = —43,9 kd/mot1).
Cette faible différence s’explique par le fait que l'argile
4. Modédlisation n'a pas été entierement déshydratée. En effet, les premieres
molécules s’adsorbent trés énergétiquement dans I'espace
Le traitement des données expérimentales est faite & partiinterfoliaire en formant des “cales” diminuant les forces de
de la théorie BET et de la méthode-t. cohésion interfoliaire; les molécules suivantes s’adsorbent
La transformée linéaire de la théorie BET, représentée alors avec beaucoup moins d'énerfii€]. L'activation des
dans le diagramme [p/h6p/po)/n(1 — p/po)], (domaine échantillons n'a eu vraisemblablement aucun effet sur les
de validité Q05 < p/p, < 0, 35) conduit au calcul de la  molécules “cales” et I'énergiB;, déduite du modele BET,

quantité de matiére équivalente a la monocoucheex- est statistiquement significative des molécules d’eau rem-
primée en mmolgl, et de la constante énergétiqGeeT plissant un espace interfoliaire en partie expansé, et, recou-
sans unité (Table 2a,b). vrant la surface externe des particules.

Dans le cas d'adsorption d’'azote, la constangeCtrés La méthode-t[6] repose sur I'analyse de lisotherme

élevée (> 700Table 2a) est en faveur d’'une microporosité tracée dans le diagrammerf), t étant I'épaisseur statistique
interagrégat. D’autre part, I'énergie d’adsorption de la pre- moyenne des couches adsorbées), représentée par une droite
miére coucheE;, a pratiquement la &me valeur quel que  passant par l'origine (surface) ou non (micropemirface).
soit le cation compensateur de charges. Le choix de l'isotherme de référence, pour I'étude menée
Dans le cas d’adsorption de vapeur d'eau, la quantité ici, est basée sur le critere d’'une analogie énergeétique
de matiére équivalente & la monocouchg,est de 6,6 en  (mémeCger) [25] et chimique (alumine, silice). Les don-
mmol g1. Cette valeur s'identifie & celle déterminée dans le nées utilisées sont celles de Gregg & Sjad] pour I'azote
premier domaine de la courbe calorimétrique ou le proces- €t de Hagymassy et aJ26] pour la vapeur d’eau. Dans
sus d’adsorption est décrit par le modele BET. Au dela de ce
domaine, le modéle ne peut pas décrire toute I'allure de la
courbe calorimétrique présentant des extréma, ni d'ailleurs
la totalité de l'isotherme. La constan@et faible, (de 19
pour I'échantillon calcique et 12 pour I'échantillon sodique,
Table 2b), est en faveur d’'une adsorption équivalente a une
monocouche sur une surface; I'énergie d’adsorption de cette
premiére couchek;, dépend de la charge du cation com-
pensateur de charges. La valeur de cette énergie relative a
I’échantillon a cations divalents est légérement supérieure a
celle de I'échantillon sodique. Cette différence peuie at-
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Table 2a @ o 4 8 12 16 2
Donrées du moéle BET en adsorption du sgshe N/montmorillonite
a’77K 04
Caer (N2)  |AEJ/(kI/mol)  |&Ji(kd/imol)  nl2/(mmollg)
Mont-Ca 1676 4,75 10,4 1,475 03 ] adsorption
Mont-Na 1129 4,50 10,1 1,800 ’
AH|(azote = —5, 6 kJ/mol: enthalpie de licgfaction du diazotaé 77K; _
am(N2) = 16,2 A2, 02
Table 2b 01—-.-"'
Donrées du modle BET en adsorption du sgshe HO (g)/montmo- o
rillonite a 298K .
| /A
Ceer  |AE(kImol)  |BJ/(kd/mol)  n72%/(m molig) T
(H20) (b) 0 4 8 12 16 20
Mont-Ca 19 7,3 51,2 6,61

Fig. 4. (a) Courbe t d'adsorption d'azode77 K par la montmorillonite
calciqgue de Camp-Berteau. (b) Courbe t d’adsorption de vapeur d'eau
AH| (eay) = —43,9kJ/mol: enthalpie de licefaction du I'eaud 298 K. 298K par la montmorillonite calcique de Camp-Berteau.

Mont-Na 12 6,2 50,1 4,00
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Table 3a
Donrees de la courbe t en adsorption d’azat@7 K
N N N N N
nm?croporg(mmoug) SmiZCI'OPOTJ(mZ/g) SeXZt/(mZ/g) St0$a|J(m2/g) SBéTl(mzlg)
Mont—Ca 0,65 63 88 151 143
Mont—Na 0,70 68 110 178 174
N N N
Stofale = Smizcropore+ Se><2t'

PRI T E S ST N S ST NN S T T S N S S

Fig. 5. Isothermes normaées de I'adsorption de vapeur d'eau298 K
par la montmorillonite calcique de Camp-Berteau et pacHantillon de
reference.

nation des aires des surfaces: une surface “équivalente” des
micropores interagrégats, une surface externe et une surface
interfoliaire. En effet, dans le cas d’adsorption d'azote, la

qguantité de matit‘arenﬁﬁcmpore adsorbée dans les microp-
ores déterminée par la méthodest convertie en surface

“équivalente”, Smfcropore Les valeurs calculées sont con-

signées dans [Eable 3a, ainsi que celles cfél)ft (méthode)
et SQ‘&T. Les résultats montrent que la somme de la surface

“équivalente” des micropore§mfmporeet de la surface ex-

terne,Sg')ft est du néme ordre de grandeur que la surface cal-
culée & partir de la transformée BEJ2S. Ainsi, le modéle
BET, appliqué a I'adsorption d’azote, conduit a une mesure
d’une surface externe globale comprenant les micropores et
la surface externe. En prenant, a priori la valeur communé-
ment admisegq,, (N2) = 16,2 A2 [24], les valeurs de I'aire

de la surface spécifique déterminées a partir du modéle BET,
SQET sont supérieures a celles trouvées dans la littérature

tous les cas, f(t) linéaire ou affine, I'aire du matériau est (Table 3b) obtenues a partir de ls&éme méthode. La dif-

proportionnelle & la pente de la portion linédizd].

Les courbed relatives a I'adsorption d'azote (Fig. 4a)

férence s’expliquerait par la présence d’'une microporosité
dans les échantillons étudiés. En effet, lorsque la part de

s'identifient au cas d’'un matériau qui présente une micro- la surface équivalente des micropores est soustraite de _Ia
porosité, résultat effectivement pressenti par la forme desV&'QUf globale, les valeurs de la littérature et de ce travail

isothermes. La quantité de mati€ngicropore (Table 3) ad-
sorbée dans les micropores itrdans I'ordre C&t < Nat.

s'identifient.
Dans le cas de I'adsorption de la vapeur d’eau, la quan-

: X ) s . P N (0]
En revanche, les courbes t relatives a I'adsorption de latité de matiere équivalente a celle de la monocougfg;
vapeur d’eau (Fig. 4b) s’identifient a celles d’'un matériau conduit au calcul de la surface spécifiqlig'é?. Toutefois,
non microporeux. Si dans le cas de I'adsorption de vapeurcomme il est précité, le choix de la valeur de l'aire de la

d’eau par I'échantillon sodique, les points i), sont bien

molécule d'adsorbatam(H20), est trés controversé et de-

alignés dans un large intervalle d’épaisseur statique, 0-12 A vant la disparité des valeurs de I'aire de la molécule d’eau

la courbe t de I'échantillon divalent présente deux linéar- adsorbée, cette valeur Cﬂgég n'a pas été prise a priori,
ités avec une cassure suivie d’'une déviation vers le baSmais, un raisonnement inverse a été retenu, qui consiste

par rapport a la courbe de référence a partirrde 6A

a déduire d'aborayy,(H20) de la valeur expérimentale de

[p/po ~ 0, 40], observée dans la représentation normalisée |a surface obtenue & partir de la méthodg@asée sur la

de I'isotherme (p/p,n/nm), N/iny, étant le nombre statistique
de couches adsorbées (Fig. [24]. Ce phénoméne peut

seule hypothése, communément utilisée, que I'épaisseur de
la molécule HO est de 3A, ce qui corresponderait a la

étre attribué a une seconde expansion structurale de certaingariation interréticulair@lpo1), puis la comparer aux valeurs
feuillets offrant aux molécules d’eau un espace interfoliaire de la littérature. Les valeurs da,(H20) ainsi calculées

global plus petit que celui accessible & 6 A. Il faut remar-
quer qu'ar = 6A, I'échantillon calcique fixe I'équivalent
de deux couches statistiques d’eau.

5. Détermination des aires des surfaces

sont consignées dans Table 4. Les calculs ont été menés
aussi bien en adsorption qu’en désorption. Les valeurs de
an(H20), employées dans la suite, sont ainsi des valeurs
moyennes entre celles obtenues par adsorption et désorp-
tion, car elles reflétent I'aire moyenne d’une molécule d’eau
adsorbée a la surface externe et dans I'espace interfoli-
aire. On note qu'elles varient dans le sensCa< Na*

L’ensemble des résultats obtenus, a partir des deux mod-et sont du réme ordre de grandeur que celles déterminées
eles appliqués au cours de ce travail, conduit a la détermi-par certains auteurs a partir de considérations théoriques
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Table 3b
Surfaces BETa I'azote donies dans la ligrature
Adsorbat: azote conditions SgéT/(mzlg) Référence
Mont—Ca Mont-Na

Activation & 140°C sous air, branche adsorption - 33 Mooney et al.[33]
Activation a 150°C sous vide, brancheédorption 80 80 Fripiat et a[11]
Activation & 110°C sous vide, brancheédorption 88,5 96,4 Kehs [10]
Activation a 300°C sous vide, brancheédorption - 110 Trillo et alf29]
Activation & 110°C sous vide, brancheédorption - 33,2 Cases et {82]
Activation a 110°C sous vide, branche adsorption 143 125 Elm’chaouri and Simont-Grangé]
Activation & 110°C sous vide, branche adsorption micropo®sibustraite 88 110 Elm’chaouri and Simont-Grafije
Table 4
Surfaces BET du sydme HO (g)/montmorillonitea 298K et diferentes valeurs de I'aire monoraollaire de I'eau

nH2%)(mmolig) SE221(m2/g) SH20/(m21g) amlA2

Adsorption Désorption Adsoption Esorption Adsorption ¥sorption  429S a%es an” R
Mont-Ca 6,61 7,61 345 397 327 428 09,3 08,2 08,8 8,71]
Mont—Na 4,00 5,50 262 361 260 340 10,3 10,8 10,6 10,83]

et spectroscopiques et rapportées dans la littératurefaites précédemment, a savoir que l'ouverture des feuillets
[27,30,31]. s’opére et une une adsorption interfoliaire prend place dés
La combinaison des valeurs des aires des surfaces déduitekes pressions relatives basses pour I'échantillon de cations
a partir des isothermes d’adsorption d'azote et de vapeurdivalents. Les valeurs des surfaces interfoliaires déterminées
d’'eau, permettent d’accéder aux valeurs de la surface inter-au cours de ce travail sont comparables a celles mesurées
foliaire, Snt. Aux valeurs des pressions relatives considérées sur des montmorillonites de &me origine, en particulier,
et sur la base de l'interprétation de la valeur de la quantité les valeurs obtenues par Tardy et[aD] (Table 5b).
adsorbée a la monocouche obtenue par le modéle BET, les Les valeurs de la surface spécifique, rapportées dans la lit-
molécules d’eau couvrent une part de la surface externe etérature et déterminées a partir de la méthode BET appliquée
entre les feuillets. Par conséquent, puisqu’une proportion dea I'adsorption de vapeur d’eau sont trés dispersées (Table 6);
la quantité adsorbée a la monocouche est insérée entre leselles de ce travail se situent dans le domaine des valeurs
faces de deux feuillets vis a vis, alors 'aire de la surface in- observées. Il faut rappeler que ces matériaux développent
terfoliaire est obtenue par une relation établie par Monney différentes surfaces en raison de leurs origines et de leur dé-

[33]: Sint = 2(S527 — S52;) en remplagansi2? par SE2° sordre turbostratique. Ce qui signifie qu'il nexiste aucune
obtenue par la méthode-t, pour les raisons précitées liées &ohérence dans la disposition des feuillets les uns par rap-
la valeur deam(H20). ports aux autres, le seul ordre s’établit suivant I'axe c, per-

Une valeur moyenne de l'aire de la surface interfoliaire pendiculaire au plan des feuillets. Ces différences, difficiles
est obtenue en menant les calculs aussi bien a partir de |a interpréter de la &me maniére pour 'ensemble des smec-
branche d’adsorption qu'a partir de celle de désorption et lestites, proviennent de plusieurs facteurs dont on ne cite que
valeurs desmfy, ainsi que celles du rappofﬁ:toy/ngt sont l'origine de la montmorillonite, I'indice de turbostratie de
portées dans |@able 5a. Ce rapport montre |’importance I’échantillon et les conditions eXpérimentaleS d’activation.
de la contribution de I'espace interfoliaire dans le processusL€s valeurs obtenues dépendent également du choix de la
d’adsorption de la vapeur d’eau en relation avec l'influence valeur de l'aire de la molécule d’eau.
du cation Compensateur de Charge‘ En effetﬁle podique Le décompte de ces surfaces nécessite une Comparaison
présente une surface externe (1ynt) supérieure acelle  avec la surface géométrique calculée a partir de parametres
de I'échantillon calcique (88fg~1), alors que c'est ce  théoriques de la maille. Ainsi, dans le cas ou les molécules
dernier échantillon qui manifeste une adsorption interfoli- d’eau adsorbées forment une couche complete, la surface
aire p|us importante; ce qu| est conforme aux remarquesgéométrique totale du solide est obtenue en faisant inter-

venir les paramétres a et b de la maille (Table 5a), soit
Table 5a Sgeom = 2N(ab)/M, (N est le nombre d’Avogadro). Les re-
Longueurs caragtistiques de la maille (en A) des argilemidies, suivant  Sultats numeériques sont notés dan$dele 5b; la différence
les trois axeg34] constatée entr&yeom et la surface totale obtenue a partir des
données BET et de la méthode-t, provient probablement des
états interstratifiés et du désordre turbostratique des échan-
Mont-Ca 518 8,97 9,68 tillons. En effet, dans la réalité un certain nombre de feuillets
Mont-Na 5,17 8,96 9,64 . ; N -

restent fermés car I'ouverture ne s’opere pas de maniéere ho-

a b doox
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Table 5b
Bilan des surfacesévelopgees par le sysme HO (g)/montmorillonite
Sedl  Seh I(mPIg) St/ (/) SpONmRIg)  Sp/  Sgeomd(MPG)  an/AZ
(m?lg) , , — . (10] Soz [10]
Adsorption [esorption Moyenne Adsorption @&orption Moyenne ext
Mont-Ca 88 327 428 378 478 680 579 411 6,6 720 18
Mont-Na 110 260 340 300 300 460 380 346 35 730 30

a Valeurs dkduites de la surfaceegnétrique.

Table 6
Surfaces BETa I'eau donies dans la liérature
Adsorbat: vapeur d’eau conditions SAgr?) am/A? Réference
cat Nat
Désorption - 445 10,6 Mering et dil4]
140°C sous air, adsorption - 440 10,8 Mooney et al.[33]
140°C sous air, adsorption 428 Tarasevich et aJ30]
311 10,8
202
150°C sous vide, @sorption 450 200 11 Fripiat et giL1]
110°C sous vide, @sorption 411 378 10,6 Keds et al.[10]
110°C sous vide, @sorption - 116,8 14,8 (1 Couche) 7,8 (2 couches) Cases @B24l.
110°C sous vide, ads. (BET) 345 262 8,7 (Na) 10,8 (Ca)
110°C sous vide, ds. (BET) - 361 10,8 (Ca)
110°C sous vide, ads. (athode-t) 327 260 8,2 (Na) 10,8 (Ca) Elm’chaouri and Simonot-Grandé]
110°C sous vide, @s. (néthode-t) 428 340 9,3 (Na) 10,3 (Ca)

mogéne pour I'ensemble des feuillets. Les valeurs adoptéed’échantillon calcique, sont continues et ne mettent en évi-
dans ce travail sont inférieures a celles déduites de la surfacalence ni I'écartement des feuillets, ni la formation succes-
géomeétrique qui devraiegtre utilisées si toute l'intégralité  sive des couches, ni la migration des cations. En revanche,
de la surface était tapissées d’'une couche de molécule d’ealdes courbes calorimétriques, résultat d’'un terme relatif a
et qui seraient de I'ordre de 1&%pour I'échantillon cal- un effet exothermique (adsorption) et un terme endother-
cique et 30 & pour I'échantillon sodique; a priori, la surface mique (écartement des feuillets et migration des cations),
du solide rapportée a une molécule d’eau est supérieures présentent des maxima et des minima.

10,8 A2. Le traitement des données par les théories BET et
méthode-trenseigne sur les mécanismes d’adsorption. En
effet, la théorie BET décrit le domaine d’adsorption équiva-
lent a la formation de la monocouche et la méthodédrit

un processus global d’adsorption de vapeur d’eau analogue
a celui qui s’effectue sur une surface non poreuse. Les don-

L'ét des interactions entre les molécul d'ea . s . P .
les ec:t(ijoens com ens(;tgurss 4o ech:r s ; uleess feji”gisnees obtenues a partir de ces théories conduisent au calcul
]} : P L 9 o de la part de la microporosité et celles des surfaces externe et
des échantillons homoioniques de la montmorillonite de

X , ) interfoliaire. Les aires des différentes surfaces développées
Camp-Berteau est basée sur I'analyse des isothermes e%

des chaleurs d'adsorption de la vaoeur d'eau. Les mesure ar les minéraux argileux dépendent de plusieurs facteurs.
A puc P A ar conséquent, il faut noter que les valeurs rapportées dans
sont réalisées respectivement par thermogravimétrie et

PPN X . .~ lalittérature sont trés dispersées. Il apfiizaors clairement
calorimétrie a 298 K dans le dqmalne des pressions relat|vesqu,une mesure de surface d’'un matériau n‘a de sens que si
0,02 < p/po < 0,98. Cette étude est complétée par les

. . ‘ . I'état du matériau est parfaitement caractérisé par ses con-
isothermes d’adsorption d’azote a 77 K qui montre une ad- P b

S . : .. _.__ditions de préparation et d’activation. En plus, le choix de
sorption |mportf51 nte aux basseg pressmr?s, re Iatwesgw IalssG’r"adsorbat pour la mesure de la surface d’'une smectite est
SUPposer !a présence d’une microporosité interagregat dan?onction de la finalité de I'étude et de I'utilisation ultérieure
ces matériaux. _ du matériau.

Les résultats expérimentaux montrent que la capac-
ité d’adsorption d’eau ciib dans le sens montmorillonite
sodique < montmorillonite calcique et soulignent I®le References
des cations compensateurs de charges dans les mécanismes
d’'adsorption. Les isothermes d'adsorption de la vapeur (1] A. Eim'chaouri, M.H. Simonot-Grange, Thermochim. Acta 249
d’'eau, aussi bien celle de I'échantillon sodique que de (1995) 21.

6. Conclusion
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