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RESUME : La diffusion deg rayons X aux petits angles est une
technique qul permet de donner des informations quantitatives sur
1'état d’'hydratation des argiles et en particulier d’évaluer la
distance interfoliaire movyenne et 1 'épaisseur des particules.

Dans ce travall, on a étudieé, par cette technique la
microstructure de quelgues argiles (hectorite, montmorillonite du
Wyoming, montmorillonite de Canp Berteaux, nontronite et

vermiculite) saturées par les cations Mg et Ca. Les résultats.
montrent que

- La nature intrinséque de 1l argile influe sur 1 épaisseur des
particules formées et sur leur état d hydratation, indépendamment
de la nature du cation.

- Le gonflement est d’autant plus faible gque 1la charge
tétraédrique est elevée.

- 1'eau externe est toujours supérieure a 1 eau interne, trois
A quatre fols plus élevée.

ABSTRACT : Small angle X -~ ray scattering under synchrotron
radiation is a new method which allows on to calculate for each
clay sample, the statistlcal distribution of the thichness of the
layers and the average number of the individual layer which forms
a particle, Hectorite, montmorillonite from Wyoming , montmorillenite
from Camp Berteaux, nontronite and vermlculite have been studied
by this technique. The following results were obtained

- Parameters influencing the number of the individual layer
and the swelling are the layer charges independently on the nature
of the exchangeable cations.

- Swelling tends to be low Iin clay with tetrahedrally charged.

- Interparticle water is three or four times higher than in
interlayer water.

I. Les argiles étudiées :

Cing matériaux argileux cholsis pour leurs différences de
nature minéralogique ou de composition chimique. I1 s agit des
échantillons sulvants : .

Hectorite d’'Hector, Californie (USA)

Montmorillonite du Wyoming (USA) .

Montmorillonite de Camp Berteaux {Maroc)

Nontronite d Allentown, Pennsylvanlie {(USA)

Vermiculite de Santa-0llala {(Espagne)

Ces échantillons étudiés sont des échantillons du commerce. La
fraction inférieure a 2um de chague échantillon brut a été séparce
par sédimentation ; ensuite ces échantillons ont été placés au
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contact des solutions normales de Mg CI2 et ou de Ca Cl2 pendant
deux jours puls centrifugés : L expérience de saturatlion est, dans
chacun des cas, répétée cing fols, les échantillons sont ensulte
lavés a 1 eau distillée par centrifugation Jusqu’a épuisement du
chlorure en solution (test au nitrate d’argent). Ils sont ensuite
géchés a 1°étuve a 110° pendant 48 heures, broyés au broyeur
vibreur durant deux minutes et tamisés a 125 wm. La composition
chimique et les formules structurales de la fractlon fine des
argiles étudiées sont données dans les tableaux I et II. Ces
argliles se distinguent par leur déficit en charge tétraédrique.

- celles a fortes substitutions tétraédrigues (vermicullte et
nontronite)

- celles & failble gsubstitutlon tétraédrique {montmorillonites
du Wyoming, de Camp Berteaux et hectorite) :;

Les smectites analysées sont

- dioctaédriques alumineuses (montmorillonite du Wyoming et
nontmorillonite de Camp Berteaux)

- dioctaédrique ferrique (nontronite) ;

- trioctaédriques magnesiennes (vermicullte et hectorite)

Tableau I . Compositions chimigques des minéraux phylliteux
étudieés.

Si0, ALO, MgO Cad Fe,0p FeQD Mn,04 Ti0, Na,C K,0 Li,0 Perte Somme
’ a uerc

Hectasite d'Hector 66,76 2,03 25,31 0,00 0,67 005 0,00 0,609 200 0,22 L0 272 101,83

Mantmorillenite 59,99 §9,73 2,23 0,00 332 0,20 0,03 040 2,96 000 000 7,3% 96,72
du Wyoming

tMontmoritionite 3940 15,00 368 0,50 3,00 040 0,03 0,50 2,82 0,68 0,00 %00 93,%
de Camp-Berteaux

Nonwonite de $2,90 3,32 0,77 0,00 3250 8,00 0,00 0,28 2,95 600 000 688 102,30
Pennsyivanie
Vermicuite de 36,75 16,86 23,67 0,00 4,37 0,32 0,07 0,8 6,28 2,08 0,00 12,86 101,69

Santa-OHala

Tableau II . Formules structurales des smectites et de la
vermiculite saturées en sodium,

Hectorite Naoeza{Ales1oFe? oy02Li0 2 7Mg s s7) (AloyosSises) O10(OH),
d'Hector e L e

Montmorillonite Nag,sslAll,s1Fe** oy 9Fe? 6,01 Tio 02Mgo,22) (Alo,0aSis 07} 016(0OH),
du Wyoming

giotgmoriléanite Nag,s1{Al,19Fe ™ o, eFet* o,naTionaMge,sr) (Als,025i),58) O1o{OH),

e Camp-Berteaux

gmum?ngde Nao,ualAlosraFe’* 1,72 Tlo,o1sMgo,08) (Ale,295171) O1a(OH),
ennsylvanie

Vermicu,lltoen \ Nag,ai{Aleri sFe* o,25Fe? o, 02Tho, 01 MEass 9} (AliaaSia 7o) O1olOH),

de Santa-Oliala
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Tableau III . Répartition des charges et nombre d 'atomes en couche
octaddrique des différentes arglles étudliées.

Type d'argiie Charges Nombre
tétraédrique octaddrique  interloliaire d'atomes V1

Hectorite d'Hector - 0,03 = 0,23 + 0,28 2,96
Montmoritionite du Wyomisg - 4,03 - 0,36 + 0,39 1,95
Montmoriltonite de Camp-Berteaux - 0,024 - 0,49 + D, 51 1,96
Nanironite de Pennsylvanie - 0,29 - 0,11 + 0,40 1,99
Vermiculite de Santa-Ollala = 1,30 + 0,49 + 0,81 3,03

1. Teneurs =n =au A saturation
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Figure 1 : UDispositif exXpér imental permettant de sulivre 1la
cinétique < imbibition et la teneur en eau & saturation d’une
poudre < argile {1, 21.

L étude de 1 'hydratation et du gonflement des argiles est menée
au laboratoire sur les cing échantillons saturés respectivement
par les cations Mg et Ca. Cing grammes de poudre oni €été soumls
& imbibition paf le bas, dans un tube de verre gradué dont le fond
est constitué d'une plague de verre fritté (Fig.l). La poudre est
tassée par une simple pression du doigt ; une rondelle coullssanie
en verre est placée au-dessus de la poudre. Le fond du tube est
disposé puis malntenu au contact de 1’eau  pure. L eau pénétre
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progressivement la poudre par le bas. 11 est alors alsé de sulvre,
en fonction du temps, la progression de la prise de polds et
1 augmentation du volume de 1l échantillon jusqu ' au voisinage de la
saturation. La saturation est définle {ci comme un <état trés
lé¢gérement sous-saturé puisque la hauteur de succion ne dépasse
pas dix centimétres {tableau IV).

Tableau IV. Teneurs en eau ® {g/g) de saturation totale dans 1 eau
pure & 25°C de gquelgues poudres argileuses [31.

o (g/9)
Mg 1,46
Hectorite
: Ca 1,80
Mg 1,79
Montmorillonite
~du Wyoming Ca 1,73
Mg 2,08
Montmorillonlte
du Camp Berteaux
Ca 2,21
Mg 1,72
Nontronite
Ca 1,99
Mg 1,12
Vermiculite
Ca 1,19

e m A > R4t = A S e e e e Al e M A em et e Tm b o e

TII. Utilisation du rayonnement synchrotron en diffusion aux
petits angles )

1 - Dispositif expérimental

Sutr 1a figure 2, onh 3 représenté une vue de dessus du montage
de diffusion de rayons X aux petits angles. L ensemble, a partir
de la sortie de la ligne de lumiére se compose :

- d’un monochromateur a courbure varlable ;

- d‘un banc optique supportant tous les éléments et pouvant
plvoter autour de 1'axe du monochromateur ;

- des chambres a vide et d'un jeu de fentes antidiffusantes
placées sur le falsceau permettant de réduire les dqiffusions
parasites (diffusion de 1l atr, dlffusion thermique du
monochromateur, etc...)

- d'un systéme de détection ;

- et d‘une chambre a ionisation qui permet & tout ilnstant de
mesurer 1 °intensité du faisceau incident.
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Figure 2 : Schéma en vue de dessus, du montage de dlffusion des
rayons X aux petlits angles (41,
2 - Méthodes d’ interprétation
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Figure 3 : Courbe expérimentale obtenue par diffusion des rayons X
aux petits angles. :
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La filgure 3 montre une courbe expérimentale obtenue par’
diffusion des rayons X aux petits angles de la montmorillonite
Wyoming - Ca hydratée ( les expériences sont ré¢alisées au L.U.R.E.
-  Laboratoire d'Utilisation dJu Rayonnement Electromagnétigue-
d Orsay).

Pour interpréter quantitativement ces diagrammes, on a utilisé
la méthode PONS ([3,4,51, gul consiste & comparer les courbes
expérimentales aux diagrammes théoriques <¢alculés & partic de
modéles. En fonction de 1 intensité relative de la réflexion 001
et de la partie centrale dues & la diffusion aux trés petlits
angles, on fixe tout d’abord un nombre moyen de feulllets par
particule. En fonction de la position de la réflexion 001, des
distances possibles correspondant aux états 4 hydratation connus,
de la largeur & mi-hauteur du pic 001, on cholsit ensuite une
série de distances di auxguelles on affecte des probablilités pi.
Entin, par une série d’'éssals successifs, on affine simultanément
la série de distances di et les probabilités correspondantes pi,
le nombre moyen N de feulllets par particule ainsi gue 1a
distribution pondérale de la taille des partlcules (Fig.4)

[

N 15
di= 18,2 A

pi 10,18]0,67(0,21|0,07
di 15,6118,6121,6[24,6

Figure 4 : Représentation schématique d une particule
individuelle [37.

IV, Résultats de la diffusion des rayons { aux petits angles,

On  donne, aur 1la figure 5, les résultats des profils
egpérimentaux et les profils calculés pour guelques . argiles
étudiées 2t sur le tableau v, les valeurs calculées des paraméires
d'ajustement des courbes de diffusion des ravons X aux petits
angles (31,

Les résultats obtenus montrent gue, pour une argile, le
nonbre moyen N de feullilets et la distance moyenne 4 interfoliaire
varient reiativement peu avec la nature des cations g ou Ca. En
revanche ces deux paramétres changent sensiblement, lorsgue 1°on
passe d'une arglle & une autre.

- L'hectorite est constituée de particules comprenant en moyenne 5
feuillets hydratég: & 3 et 4 couches d'eau (18,6 et 21,& A®}
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séparés par des espacements d'environ 8 couches d'eau (30 et 40
A°) ; les feulllets hydratés a deux couches d'eau (15,6 A°) sont
en nombre réduit, ne dépassent pas en nombre 3% du total.

- La montmorillonite du Wyoming est falte de particules
constituees de 15 a 20 feulllets hydratés en majorité séparés par
3 & 4 couches d’eau.

- La montmorillonite de Camp Berteaux présente des particules
moins épalsses, constituees de B8 & 10 feulllets hydratés. 50% sont
sépatés par 3 couches d’eau, 20% par 4 couches d eau.

~ Pour la nontronite, les particules sont constitudes de 6 ou 7
feulllets hydratés essentlellement separés par 3 couches d eau.
La wvermiculite présente une structure interne différente des
smectites puisque les particules sont plus épalsses et constltuées
de 20 & 30 feulllets hydratés, separés par deux couches d eau
(15,1 A®°) ; en grande majorité, les feuillets hydratés separés par
3 et 4 couches d'eau ne représentent gue 5% du total.
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Figure 5 : Comparaison des intensités calcul¢es et mesurées,
expérimentale et théorique correspondant aux quelques argiles
hydratées. Les intensités sont exprimées dans une échelle
relative,
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Tableau V Valeurs calculées des paramétres d ajustement des
courbes de diffusion des rayons ¥ aux petits angles.

N q repartition
Hectorite Ca 3 23,57 0,03 {153 ] 6,66 0,67 0,09
d'Hector 15.6 18,6 215 30,0 40,0
Hectorite Alg ] 22,96 0,02 0,28 0,49 018 0,05
d"Hector 15,6 18,5 24,6 30,0 45,0
Montmorillonite Ga 15 19,76 0,0% ) 0,60 6,25 Q,06 0,00
du Wyoming 15,6 18,6 26,6 - 0,0 40,0
Montmoritlonite Mg 19 FATE) S 6,03 0,34 3,30 4,08 0,05
du Wyoming 158 18,8 Zi.6 300 400
Mentmeritlonite Ca 3 22,33 0,06 0,53 0,18 815 0,08
de Camp.Berteaux 15,6 18,6 21,4 M0 60,0
Montmoriilonite Mg 10 21,73 0,190 0.47 0,24 G,14 0,03
de Camp-Berteaux L15,6 18,6 71,6 30,9 40,0
Yermiculite Ca 0 16,33 0,65 0,30 0,03 0,04 0,06
de Santa-Otlaia 12,2 51 16,6 ZL,6 30,0
Vermiculite Mg 30 15,78 4,23 0,67 0,01 0,00 6,08
de Sama-Ottata 12,2 E3E 18,6 6 30,0
Nentronite Ca [ 3 20,00 o[y Q,67 0,08 0,07 0,60
de Pennsylvanie 15,6 18.6 24,6 3e0 40,0
Nontronite Mg 7 21,3 0,08 0,33 0,21 699 0,07
de Pennsylvanie 156 18,6 1.6 10,0 40,0

M & nombre moyen de feuillets
d : distance moyenne inter{oliaire

v. Répartition des différents types d-eau dans les arglles
hydratées.

1 - Eau interfoliaire .

La diffusion des rayons X aux petits angles, parcequ’elle
fournit des informations gquantitatives sur la distribution di et
du nombre de feulllets constituant les particules N, nous permnet
de falire un bilan détalllé de 1la répartition de 1 eau
interfolialre {(eau interne dans 1le sens strict). Les quantités
d’eau reparties dans les espaces 1nterfoliaires sont données dans
le tableau VI. Elles sont comprises entre 0,21 et 0,53 g/g. Pour
une argile donnée, ces teneurs sont du méme ordre de grandeur pour
chacun des deux cations Mg et Ca. Mals d’'une argile & 1 autre, les
variations peuvent étre importantes;les teneurs les plus faibles
sont obtenues pour la vermiculite et les plus fortes pour
1'hectorite. Ainsi, 1les argiles a déficit de charge octaédrique
présentent un important gonflement Interfoliaire. Celles qul
présentent un déficit de c¢harge tetraédrique important
{vermiculite) ne montrent gqu'un falble gonflement Interfoliaire.
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Les figures 6 et 7 montrent que la téneur en eau interne est
d autant plus forte que les charges fetradédrigque et totale du
feuillet sont plus faibles.

Tableau VI . Teneurs en eau interfollalre des argiles magnésiennes
et calciques & saturatlon d eau

1 2 3 4 3
Hectorite Mg 22,56 332,27 191,90 ATNT5 0,51
d'Hector Ca 23,57 341,09 200,72 379,72 0,53
Montmorillonite Mg 21,39 299,26 166,45 369,27 045
du Wyoming Ca . 19,76 276,45 142,46 372,35 9,38
dtontmorillonite Mg 21,73 304,01 t69,70 370,02 0,46
de Camp-Berteaux Ca 22,38 I3, 177,60 374,04 Q47
Nontronite Mg 21,51 310,35 171,84 013,94 0,4
de Penpsylvanie Ca 20,00 28R, 58 130,05 @} 7,G67 0,364
Vermiculite de Mg 15,78 232,30 85,27 397,59 0,2¢
Santa-Ollala «Ca 16,33 240,92 93,39 403,98 0,23

1. Distance mayenne interfoliaire {A) a saturation d'eau
2. Volume molaire (cm®} de T'argile hydratée (12 oxygénes par maille}
3. Yolume interfoliaire (cm’) de I'argile hydratée (12 oxygénes par maille)
4. Poids motéculaire de 'argile séchée a 500°C (12 oxygdnes pac maille}
. 3. Teneur en eau intecfolizire des argites & satration d'eau {g/g) pour 100 % de
fraction phylliteuse

: 3
= a CB
A o & N
*o oV
c 90.5 1 Mg
30 2 Ca’
° @ 2
%o 1
.—u—

0.5 1,0

Charge tetraédrique 112 oxyge.
nes par maille!)

Figure 6 : Relation entre la teneur en eau interfolialre et 1la

charge tetraédrique du feuillet
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Figure 7 : Relation entre la teneur en eau interfoliaire et 1a
charge totale du feuillet.

e
o

Teneur an gau inter.

foliaire igrgt

10 20 30
Nembre moyen de feuillets (N )

Rigure 8 : Relation entre la teneur en eau interfoliaire et 1le
nombre moyen de feulllets (N).

La figure 8 montre une relation Inverse entre la teneur en eau
interfolialre et le nombre moyen de feufllets (N} ; plus les
particules sont épaisses, plus la teneur en eau interfolialire est

" faible.
2 - Eau externe

On considére que 1°'eau totale (eau de saturation) est la somme
de deux types d'eau : eau interne {eau interfollalre) et eau
externe (eau interagrégats et .Interparticulaire). Lorsque 1'on
compare les teneurs en eau externe, on remargque que c’est la
montmorillonite Camp Berteaux qul présente les valeurs les plus
fortes, ensulte Jla nontronite, la montmorilionite du Wyoming,
1'hectorite et enfin la vermiculite (Tableau VII).
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Tableau VII . Réparfition des deux types d'eau dans les argiles
hydratées.

1 2 3
_ Mg 1,46 0,51 0,95
Hectorite
Ca 1,80 0,53 1,27
Montmorillonite de Mg 1,79 0, 45 1,34
Wyoming Ca 1,73 0, 38 1,35
Montmorlilionite de Mg 2,08 0, 46 1,62
Camp Berteaux Ca 2,21 0, 47 1,74
Mg 1,72 0,41 1,31
Nontronite
Ca 1,99 0, 36 1,63
Mg 1,12 0,21 0,01
Vermiculite /91
Ca 1,19 0,23 0, 96

1. Teneur en eau totale (g/q)
2, Teneur en eau interne (g/g)
3. Teneur en eau externe (g/g)

V. Conclusion

La mé&thode d interprétation des courbes de diffusion de RX aux
petits angles offre des possibilités nouvelles pour 1°étude des
minéraux argileux hydratés. Les résultats obtenus par cette
technique (le nombre de feulllets constituant les particules, 1la
distance interfollaire moyenne a saturation d’eau et la
répartition de 1’eau totale en deux types d‘eau : {eau Interne et
eau externe) permettent de mieux préciser la microstructure des
argiles hydratées et comprendre les problémes 1liés a 1 humectation
et 1a dessication de ces matériaux.

Les résultats montrent que 1 hectorite présente les particules
les moins épalsses foriées de feulllets hydratés essentiellement a
4 couches d-eau. Les montmorillonites du Wyoming, de Camp Berteaux
et la nontronite présentent des feulllets hydratés espacés chacun
de 3 couches d eau. Quant & la vermiculite, ses feuillets sont
surtout separés par deux couches d eau.
Le nombre moyen de feulllets varle de 15 & 20 pour la
montmorillonite du Wyoming, de 8 a 10 pour la montmorilionite de
Camp Berteaux, de 6 a 7 pour la nontronite et de 20 & 30 pour la
vermiculite. :
La répartition des distances interfollaires moyennes et le calcul
des quantités d'eau lnterne ont permis d’établir un bilan de la
distribution des différents types d’eau. Les teneurs en eau
interne les plus faibles sont obtenues pour la vermiculite et les
plus fortes pour 1 'hectorite. Les résultats montrent que la teneur
en eau interne est d autant plus forte que la charge tetraédrique
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est plus falble. Lorsque 1'on compare les teneurs en eau externe,

" on remarque que c'est la montmorillonite de Camp Berteaux qui
présente les valeurs les plus fortes et la vermiculite les valeurs

les plus faibles,

Les teneurs en eau fnterne sont toujours plus faibles par rapport

a4 1l'eau externe, quelque soit le catlon compensateur.
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