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Résumé L’eau confinée dans les minéraux argileux gonflants représente une part importante de I'eau douce a la
surface de la Terre. Du fait de son interaction avec les surfaces minérales, cette eau posséde des propriétés
organisationnelles et dynamiques mal connues et le plus souvent intermédiaires entre celles de I'eau solide
et de I'eau liquide. Cet article présente comment la combinaison de méthodes expérimentales et numériques
permet de mieux cerner la nature hétérogéne du confinement des molécules d’eau dans les argiles
gonflantes ainsi que leur organisation et leur dynamique au contact de ces surfaces minérales naturelles.

Minéraux argileux gonflants, eau confinée, structure, dynamique, diffraction des rayons X et des

neutrons, interstratification, modélisation moléculaire.

Mots-clés

Abstract Structure and dynamics of water confined in geological materials: the case of swelling clay minerals
Water confined in swelling clay minerals represent a large contribution to fresh water at the Earth’s surface.
Due to their interactions with mineral surfaces, little is known regarding structural and dynamical properties
of these water molecules, which most often display intermediate properties between solid (ice) and liquid
water. This paper describes the combination of experimental and numerical methods in an effort to unravel
the heterogeneous nature of confined water in swelling clay minerals, as well as its organization and
dynamics when in contact with natural mineral surfaces.

Swelling clay minerals, confined water, structure, dynamic, X-ray and neutron diffraction,

interstratification, molecular simulation.
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la surface de la Terre, I'eau est présente a la fois sous

forme salée et douce. Si les états solide (glace) et liquide
sont prépondérants, I'eau est aussi impliquée dans I’hydra-
tation des surfaces des phases organiques et inorganiques
constitutives des roches et des sols. Les argiles gonflantes
sont des phyllosilicates ubiquistes dans les environnements
terrestres et marins et systématiquement présents dans les
sols et roches sédimentaires. Ces minéraux sont le plus sou-
vent formés de particules lamellaires poreuses de petite taille
(< 2 um), ce qui leur confére une grande surface réactive
(~700-800 m2/g) vis-a-vis de I'adsorption d’eau. A titre d’illus-
tration, le volume d’un dé a jeu d’argile gonflante développe
une surface équivalente a celle d’un terrain de rugby. En lien
avec cette propriété unique et la présence de ces minéraux
dans la plupart des roches constitutives des deux premiers
kilométres de la croute terrestre, I’eau associée al’hydratation
des argiles gonflantes est estimée a dix fois la quantité d’eau
douce présente dans tous les lacs a la surface de la Terre
ou encore a deux fois la quantité totale d’eau potable.

La structure cristalline des argiles gonflantes est consti-
tuée de deux couches tétraédriques (T) silicatées de part et
d’autre d’une couche octaédrique (O) alumineuse ou magné-
sienne (feuillet TOT, figure 1). Du fait de substitutions isomor-
phiques dans les différentes couches par des cations de
valence moindre, dont la nature et la quantité déterminent le

nom du minéral (montmorillonite, beidellite, nontronite, sapo-
nite, hectorite, vermiculite, etc.), le feuillet TOT présente une
charge négative. Cette charge est compensée par la pré-
sence de cations échangeables dans I'espace interfoliaire
dont la valence et la taille contrélent I’hydratation de I'espace
interfoliaire et le gonflement de la structure. En fonction de
I’humidité relative environnante, la structure cristalline de ces
argiles présente un gonflement séquentiel correspondant a
I'intercalation de 0, 1, 2 ou plus rarement 3 plans d’eau dans
I’'espace interfoliaire (figure 1). Conséquence de cette inter-
calation, la quantité d’eau dans les argiles gonflantes peut
représenter jusqu’a 30 % de la masse du matériau.

Les propriétés structurales et dynamiques des molécu-
les d’eau interfoliaires sont impactées par le confinement,
conduisant a des propriétés intermédiaires entre celles
connues pour les états solide et liquide de I'eau. Ces modifi-
cations de propriétés des molécules d’eau sont liées (i) a leur
confinement bidimensionnel a I'échelle nanométrique entre
deux feuillets TOT, (ii) a leur polarisation a la surface du feuillet
TOT en lien avec le champ électrostatique négatif imposé
par ce dernier (- 0,1 a - 0,3 C/m?), et (iii) & leurs interactions
avec les cations interfoliaires. Le confinement et les modifi-
cations des propriétés structurales de I'’eau dans les argiles
gonflantes influent alors fortement sur le comportement
dynamique de ces molécules d’eau. A plus grande échelle,
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Figure 1 - Représentation simplifiée de la structure cristalline des différents hydrates dans les argiles gonflantes. Etat déshydraté (OW),
monohydraté (1W), bihydraté (2W) et trihydraté (3W) et leur épaisseur caractéristique (aussi nommée distance basale, décrite par le

parametre dpg1).

ce confinement bidimensionnel induit une forte dépendance
directionnelle des processus de migration de I'eau et des
solutés dans les matériaux géologiques contenant des argiles
gonflantes tels que les roches ou les sols. Par ailleurs, cette
propriété est a I'origine de I'utilisation des argiles gonflantes
dans des barriéres argileuses pour la gestion des déchets
municipaux, industriels et radioactifs.

Du fait de I'important stock d’eau que représente I'eau
d’hydratation des argiles gonflantes a la surface de la Terre,
nos travaux visent a mieux comprendre les propriétés struc-
turales et dynamiques de cette eau confinée dans I'espace
interfoliaire. Ce travail repose sur une méthodologie couplant
expérimentations et simulations. Les expérimentations sont
cruciales pour prendre en compte I’hétérogénéité des échan-
tillons naturels. Les simulations fournissent quant a elles
des informations mécanistiques pour une interprétation
approfondie des données expérimentales. De plus, une fois
validées par I'expérience, ces simulations peuvent étre utili-
sées pour prédire des propriétés structurales et dynamiques
de I’eau dans des conditions ou a des échéances difficiles
a atteindre expérimentalement.

Organisation de 'eau
dans les argiles gonflantes

Le gonflement, ou dégonflement, séquentiel des argiles
gonflantes via I'intercalation de plans de molécules d’eau
(figure 1) en réponse aux variations d’humidité relative ou de
température a été mis en évidence des les années 1930 par
I'analyse des diffractogrammes de rayons X expérimentaux
[1]. Sur la base de leur distance basale (classiquement déter-
minée par la position de la raie (001), i.e. dpgq), différents
feuillets, correspondant aux différents états d’hydratation,
ont été définis : état déshydraté (OW, dygq = 9,6-10,7 A,
monohydraté (1W, dggq = 11,8-12,9 A), bihydraté (2W,
doot = 14,5-15,8 A) et trihydraté (3W, dgp1 = 18,0-19,5 A).

Cependant, les hétérogénéités cristallochimiques dans la
localisation de la charge foliaire (charges distribuées entre
couches tétraédriques ou octaédriques) et/ou dans la quan-
tité de charge (d’un feuillet a 'autre ou bien au sein d’'un méme
feuillet) conduisent le plus souvent a la coexistence de plu-
sieurs états d’hydratation au sein des cristaux. Les structures
interstratifiées qui résultent de ces hétérogénéités d’hydrata-
tion possédent une signature diffractométrique complexe
qui limite I'analyse détaillée de la structure de I'eau interfo-
liaire. L’analyse quantitative des hétérogénéités d’hydratation

#ION |'actualité chimique - décembre 2016 - n° 413

représente alors un préalable indispensable pour étudier
finement la structure de I'’eau dans les différents hydrates.

Pour pallier I’hétérogénéité chimique des argiles natu-
relles, nos travaux se sont focalisés sur I'utilisation d’échan-
tillons de saponites synthétiques, de formule structurale
générale (Sig_,Al,)MggOog(OH),M*,, nH,O avec 0,80 < x < 2,0.
Pour ce type d’argile gonflante, la charge x du feuillet TOT
provient de substitutions du silicium par de I’aluminium dans
les couches tétraédriques. Cette charge x est compensée par
la présence d’un cation (noté M*) dans I’espace interfoliaire
qui contient aussi n molécules d’eau.

Hétérogeéneéités d’hydratation des argiles
gonflantes - Interstratification des hydrates

L’analyse fine de I'organisation de I'eau confinée dans
les argiles gonflantes requiert au préalable I'’étude de leurs
propriétés d’hydratation. Il s’agit notamment de détecter la
coexistence au sein des mémes cristaux de plusieurs types
de feuillets avec des états d’hydratation contrastés et d’en
quantifier les proportions.

Cetype d’analyse est illustré en figure 2 pour une saponite
sodique de formule structurale (Siz oAlg ) MgeO20(OH)sNa*g g,
nH>O le long d’une isotherme de désorption de vapeur
d’eau [2]. L’étude qualitative des raies 00¢ sur les diffracto-
grammes de rayons X expérimentaux pour les argiles gon-
flantes repose le plus souvent sur la mesure, dans la plage
angulaire 2-10°26 CuKo, de la position de laraie 001 (i.e. dqg1),
valeur classiqguement utilisée pour déterminer I'état d’hydra-
tation du minéral (figure 7). En général, cette analyse suppose
une structure périodique composée a 100 % du méme
type de feuillets. Dans ce cas, les positions des harmoniques
00¢ vérifient la relation dgg1 = {xdgq, et la série de raies 00
est dite « rationnelle ». A titre d’exemple, aprés un équilibre
a une humidité relative de 75 % (figure 2A), le diffractogram-
me de rayons X de I’échantillon de saponite présente une
série de huit raies 00¢ (i.e. 001, 002, ..., 008 respectivement
a1529A,765A, ...,1,91 A) dont le produit txdgg, conduit
systématiquement & une valeur proche de 15,3 A, caractéris-
tique d’une structure composée principalement de feuillets
bihydratés (2W). Pour le méme échantillon, I'équilibre a une
humidité relative de 26 % (figure 2C) conduit a un diffracto-
gramme présentant six raies 00 dontle produit {xdgq, indique
la présence d’une structure composée essentiellement
de feuillets monohydratés (1W) ayant une distance basale
de ~12,4 A La présence d’hétérogénéités d’hydratation,



impliquant la présence de structures interstratifiées, peut
aussi étre révélée qualitativement par diffraction des rayons X.
Selon Méring [3], dans le cas d’une structure avec une inters-
tratification aléatoire de deux types de feuillets ayant des dis-
tances basales (ou états d’hydratation) contrastées, les posi-
tions des raies 00¢ de diffraction résultantes seront situées
entre les positions des raies correspondant a chacune des
structures périodiques. Ceci induit une perte de rationalité
(dgo1 # xdggy) et la série de raies 00( est alors dite « irration-
nelle ». Selon ce méme principe, plus les positions 00¢ des
poles purs sont éloignées, plus les raies de diffraction résul-
tantes sont larges et peu intenses. Dans le cas de |’échantillon
de saponite, linterstratification est nettement visible sur
le diffractogramme obtenu a une humidité relative de 52 %
(figure 2B). Ce diffractogramme présente en effet une irratio-
nalité importante dans les positions des raies 00¢ de diffrac-
tion (i.e. €xdpge # dpoy)- L’élargissement important de la raie
001 et sa position a ~ 14,1 A, intermédiaire entre celles des
feuillets 1W et 2W, traduit également I'interstratification de
ces deux types de feuillets.

L’analyse de la rationalité (i.e. {xdyg, VS. dgg¢) Mais aussi
de la forme des raies de diffraction X génére ainsi une infor-
mation bien plus pertinente que la seule mesure de la valeur
de dggq et peut permettre d’identifier la nature interstratifiée
des structures cristallines observées et aux feuillets concer-
nés. Cependant, cette analyse qualitative reste insuffisante
pour quantifier les différents types de molécules d’eau (par ex.
eau confinée dans des feuillets 1W et 2W) que seule la modé-
lisation des raies 00¢ de diffraction des rayons X expérimen-
taux permet d’appréhender. Cette modélisation (figure 2A-C)
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est réalisée en utilisant des algorithmes de calcul spécifiques
[4]. Elle permet de rendre compte de la structure des différents
hydrates (distance basale et quantité d’eau des différents
feuillets), ainsi que de la composition (proportion relative des
différents hydrates) et du type d’interstratification (ségrégée,
aléatoire ou ordonnée). Les diffractogrammes ainsi calculés
sont comparés aux profils expérimentaux jusqu’a une repro-
duction la plus fidéle possible de ces derniers par une
approche essai-erreur. Du fait de I’hétérogénéité intrinseque
des échantillons, plusieurs structures aléatoirement interstra-
tifiées sont le plus souvent nécessaires pour reproduire les
diffractogrammes expérimentaux (figure 2A-C) [5]. Sur labase
du modéle structural obtenu, la proportion relative des
feuillets 0, 1 ou 2W coexistant pour chaque diffractogramme
est extraite. Par répétition de I'expérience a différentes
valeurs d’humidité relative, I’évolution de la contribution des
différents hydrates peut étre tracée le long d’une isotherme
d’adsorption ou de désorption de vapeur d’eau (figure 2D).
A noter que, comme dans tout exercice de modélisation,
la question de I'unicité du modéle structural se pose. Cepen-
dant, la répétition de I’exercice de modélisation sur le méme
échantillon apres équilibre a différentes humidités relatives
impose des contraintes fortes sur la validation des modeles
structuraux obtenus (+/- 5 % sur les proportions de feuillets).
Les quantités d’eau issues de la modélisation des raies 00¢
de diffraction des rayons X peuvent également étre compa-
rées avec les quantités d’eau globales obtenues par gravimé-
trie de désorption de vapeur d’eau (figure 2E). Aprés sous-
traction de la contribution de I’eau adsorbée sur les surfaces
externes des particules [6] des données gravimétriques,
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Figure 2 - Quantification des hétérogénéités d’hydratation dans les argiles gonflantes par diffraction des rayons X [2]. (A) a (C) Diffracto-
grammes expérimentaux (croix) enregistrés pour un échantillon de saponite sodique apres équilibre a une humidité relative (HR) respective-
ment de 75, 52 et 26 %. Les positions des différentes raies 00¢ sont indiquées en gris. Les barres verticales grises indiquent un changement
d’intensité par rapport a la région angulaire 2-10°26. Les profils expérimentaux sont reproduits (ligne rouge) en considérant une sommation
de plusieurs profils de diffraction théoriques calculés pour des structures présentant une interstratification de feuillets déshydratés (OW),
monohydratés (1W) et bihydratés (2W) en proportion variable. (D) Evolution de la proportion relative des différents hydrates obtenue par
modélisation des diffractogrammes de rayons X expérimentaux en fonction de I’humidité relative. (E) Bilan de distribution des différents
types de confinement de I’eau (eau 1W, eau 2W, eau porale) en fonction de I’humidité relative.
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cette confrontation permet de quantifier les différents types
de molécules d’eau (eau des feuillets 1W ou 2W, eau porale)
[2]. En effet, la combinaison de la proportion relative des
feuillets 1W ou 2W et de leurs quantités d’eau respectives per-
met d’obtenir la distribution des différents types de molécules
d’eau, la somme des deux correspondant alors a I’eau inter-
foliaire (ou eau cristalline, figure 2E). Pour les humidités rela-
tives supérieures a 60 %, et avant la possible apparition des
hydrates 3W en conditions quasi saturées, la structure cris-
talline des argiles gonflantes n’évolue pas ou peu (figure 2D),
alors que les isothermes de sorption d’eau présentent une
nette augmentation de la quantité d’eau (figure 2E). Sur cette
gamme d’humidité relative, cette différence est attribuée a
I’adsorption dans I'espace poral du matériau de molécules
d’eau avec des propriétés plus proches de I'eau liquide.

Structure interfoliaire de I’'eau confinée

Les premiéeres études de la structure des argiles gon-
flantes ont proposé une organisation des couches d’eau
interfoliaire sous forme d’un réseau hexagonal plan compre-
nant quatre molécules d’eau par maille [7]. Si un désordre
dans I'organisation de ces molécules d’eau peut étre mis en
évidence par la modélisation des raies 00 de diffraction des
rayons X [8], cette approche reste limitée pour I'étude fine de
I'organisation des especes interfoliaires (figure 2A-C). Tout
d’abord, ce type de modélisation essai-erreur limite le
nombre de parametres ajustables et conduit le plus souvent
a un modele simplifié d’organisation interfoliaire. De plus, la
diffraction des rayons X est uniquement sensible aux élec-
trons des atomes constitutifs de la structure, ce qui implique
une sensibilité trés faible pour les atomes d’hydrogéne des
molécules d’eau, ainsi que la quasi-impossibilité de déter-
miner avec précision la position des cations alcalins et
alcalino-terreux légers (Na*, Mg2*, Ca%*).

L’utilisation couplée des techniques de diffraction des
rayons X et des neutrons permet de préciser les modeles
structuraux en jouant sur le contraste de ces différentes
méthodes vis-a-vis des espéces interfoliaires. Dans le cas de
la diffraction des rayons X, l'interaction rayonnement-matiére
se situe au niveau du nuage électronique des atomes et la
contribution d’un atome de la structure a I'intensité diffractée
est proportionnelle a son nombre d’électrons. Dans le cas de
la diffraction des neutrons, cette interaction se situe au niveau
du noyau atomique. Il en résulte une trés grande différence
dans la sensibilité de cette technique aux différents éléments
ou méme aux différents isotopes d’'un méme élément. La
sensibilité pour I'eau interfoliaire peut ainsi étre exacerbée
si 'analyse est réalisée aprés échange de I’eau interfoliaire
par de I'eau deutérée (D,0) en raison de la différence de
longueur de diffusion cohérente entre H et D (respectivement
- 3,74 et 6,67 fm).

Les techniques de diffraction peuvent étre également
combinées aux données numériques issues de modélisa-
tions moléculaires (simulation Monte-Carlo, dynamique
moléculaire). Ces méthodes théoriques décrivent de maniere
extrémement fine I'organisation des cations et des molé-
cules d’eau interfoliaires, mais nécessitent d’étre validées
a posteriori par une confrontation poussée avec des don-
nées expérimentales. Dans le cadre de nos travaux sur la
saponite sodique, I'étude des propriétés d’hydratation a
permis de déterminer que les humidités relatives de ~ 30 et
~ 75 % conduisaient respectivement a des états quasi
homogénes 1W et 2W (figure 2D). Les distances basales des
feuillets 1W et 2W obtenues par modélisation des diffracto-
grammes de rayons X pour ces deux humidités sont ensuite
utilisées pour contraindre des boites de simulation molécu-
laire (figure 3A) dans I’ensemble grand-canonique (GCMC ou
w,V,T) [9]. Pour ce type de simulations, le potentiel chimique
de I'eau p (i.e. 'humidité relative), les distances basales

Etat monohydraté

AL A AN A
e &gy isg

~12.50 A

X3 Oﬁ !}

x5

[o] 0.15

Diffraction des
rayons X

o]
Diffraction des neutrons
Echantillons H,O

0.6 0.75
Diffraction des neutrons
Echantillons D,O

0.45 0.6 0.75

Etat bihydraté

~:}/q‘ Sle g X
fnTrer ﬂ%\{ ey

~15.20 A

0o

0.3 045
1/d (A7)

Figure 3 - Modélisation de I’organisation des especes interfoliaires en fonction de I'état d’hydratation [9]. Gauche : état monohydraté ; droite :
état bihydraté pour un échantillon de saponite sodique. (A) Représentation de la structure de I'argile gonflante a I'issue de la modélisation
moléculaire Monte-Carlo dans I'espace grand-canonique. (B) Profil de distribution des atomes de sodium (rose), oxygéne (rouge) et
hydrogene (gris) en fonction de I'axe Z (perpendiculaire au feuillet). La cote Z = 0 représente le plan médian de I'espace interfoliaire.
(C) Comparaison entre les diffractogrammes de rayons X et neutrons expérimentaux (croix) et ceux générés a partir des profils de distribution
atomiques (lignes). Les barres verticales grises indiquent un changement d’intensité par rapport a la région angulaire 0,05-0,10 A,
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Figure 4 - Influence de la charge foliaire des argiles gonflantes sur I'organisation de I’eau a son contact [11]. La quantité de charge foliaire x
est exprimée par maille. Les profils de densité des atomes de sodium (rose), oxygéne (rouge) et hydrogéne (gris) sont tracés en fonction
de I'axe Z (perpendiculaire au feuillet, avec Z = 0 le plan médian de I'espace interfoliaire) pour les états monohydratés et bihydratés.

(i.e. volume V de la boite de simulation) et la température sont
des parameétres constants au cours de la simulation [10]. Ces
simulations GCMC visent a déterminer la quantité d’eau
interfoliaire ainsi que les positions d’équilibre des molécules
d’eau et des cations pour une humidité relative et une dis-
tance basale donnée. A l'issue des simulations (figure 3A),
les profils de densités atomiques des especes interfoliaires
sont extraits (figure 3B). Ces profils rendent compte de la
distribution des atomes d’oxygéne, d’hydrogéne et des
cations en fonction de la direction Z, perpendiculaire au plan
d’allongement des feuillets. Dans le cadre de nos études,
ces distributions ont été utilisées pour calculer des diffrac-
togrammes théoriques et les comparer avec les données
expérimentales de rayons X et de neutrons.

Le bon accord obtenu entre les diffractogrammes expé-
rimentaux et ceux calculés a partir des simulations molécu-
laires (figure 3C) a permis de valider les profils de densités
atomiques des espéces interfoliaires tout en optimisant les
outils théoriques de prédiction de 'interaction argile-eau. Sur
la base de ces simulations moléculaires validées par I'expé-
rience, 'influence de la charge foliaire x (exprimée par maille)
sur les propriétés structurales de I'eau confinée dans les
feuillets 1W ou 2W a ensuite pu étre étudiée [11]. Il a ainsi été
possible de montrer que I’'augmentation de la charge négative
des feuillets était responsable d’une forte polarisation des
molécules d’eau a l'interface avec le solide. Cet effet est
illustré sur la figure 4 par 'augmentation de densité des
atomes d’hydrogéne a I'approche des surfaces argileuses.

Dynamique de I’eau
dans les argiles gonflantes

En parallele des travaux concernant I'influence du confi-
nement bidimensionnel sur les propriétés organisationnelles
des espéces interfoliaires, nous nous sommes attachés a
décrire I'influence que pouvait avoir ce confinement sur leurs
propriétés dynamiques. Ce travail a également été réalisé sur
des saponites de synthese. Nos expérimentations ont pour
la plupart utilisé des spectromeétres neutroniques 3-axes et
des échantillons orientés (figure 5). Selon ce dispositif, deux
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Figure 5 - Spectrométrie neutronique 3-axes pour 'analyse de la
diffusion quasi élastique des neutrons dans la direction [17]. Les
propriétés dynamiques des molécules d’eau confinées sont
extraites par la mesure du facteur de structure dynamique S(Q,w)
selon Ig direction (A) paralléle et (B) perpendiculaire aux feuillets

(avec Q : vecteur de diffusion et o : énergie des neutrons diffusés).

axes permettent d’orienter les vecteurs d’onde k; et k; et le
troisiéme oriente I’échantillon par rapport au vecteur de dif-
fusion Q (avec Q = 2n/d) de fagon a étudier la dynamique de
I’eau selon une direction constante au sein de I’échantillon.
Ainsi, I'analyse du facteur de structure dynamique S(Q,w)
(avec o : différence d’énergie entre neutrons incident et
diffusé) peut étre réalisée selon la direction paralléle ou per-
pendiculaire aux feuillets (figure 5), respectivement nommés
S(Q//,0) et S(QL,w). La technique de diffusion quasi élastique
des neutrons permet la mesure des coefficients d’autodiffu-
sion des molécules d’eau interfoliaire sur des gammes tem-
porelles similaires a celles classiquement sondées par des
simulations en dynamique moléculaire [12-16]. Comme illus-
tré sur la figure 6 pour une saponite 1W et 2W ainsi que
pour différentes valeurs de Q, les spectres expérimentaux
de diffusion quasi élastiques présentent généralement une
forme pseudo-gaussienne. Dans le cadre de nos travaux, un
apport méthodologique a consisté a générer des spectres
de diffusion théoriques a partir des résultats de dynamique
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Figure 6 - Propriétés dynamiques des molécules d’eau confinées dans I'espace interfoliaire des argiles gonflantes [17]. Gauche : état
monohydraté ; droite : état bihydraté pour un échantillon de saponite sodique. (A) Représentation de la structure de I’argile gonflante a 'issue
de la modélisation moléculaire Monte-Carlo dans I’espace grand-canonique. (B) Comparaison entre les spectres de diffusion quasi élastique
des neutrons expérimentaux (cercles) et ceux générés a partir de la simulation en dynamique moléculaire (lignes rouges) dans la direction

paralléle aux feuillets.

moléculaire. Ces profils générés par la dynamique molécu-
laire sont en bon accord avec les données expérimentales
(figure 6B), validant ainsi les simulations théoriques permet-
tant de prédire les propriétés dynamiques de I’eau confinée.

L’analyse des résultats issus de la dynamique moléculaire
sur les saponites de synthése a permis de confirmer la nature
complexe des processus dynamiques de 'eau et des ions
dans I’espace interfoliaire des argiles gonflantes, impliquant
des mouvements rotationnels et translationnels. Les mouve-
ments rotationnels peuvent étre décomposés sous la forme
(i) de rotations rapides de molécules d’eau individuelles fai-
blement impactées par la cristallochimie de I’échantillon, et
(ii) de rotations lentes attribuées a la rotation du cluster cation-
eau [15, 17-18]. Ce dernier type de rotation est fortement
influencé par I'état d’hydratation, la nature du cation et la
charge foliaire, mais reste indépendant de la direction de
diffusion (i.e. parallele ou perpendiculaire aux feuillets). Les
mouvements translationnels présentent des propriétés extré-
mement anisotropes, en accord avec la littérature [12-16]. Les
coefficients de diffusion des molécules d’eau dans la direc-
tion paralléle aux feuillets sont en effet réduits d’un facteur 2
a 100 par rapport a I'eau liquide [17]. Ces mouvements sont
ralentis par I'augmentation de la charge en raison de la pola-
risation accrue des molécules d’eau (figure 4) ou par la dimi-
nution de I'état d’hydratation du fait du confinement plus
important. Enfin, la dynamique moléculaire permet d’obtenir
des informations sur la dynamique des différents types de
molécules d’eau (liées ou non au cation interfoliaire) et sur
les propriétés dynamiques de cations [17].

Conclusions

L’étude des propriétés structurales et dynamiques de
I’eau confinée a I’échelle nanométrique dans les argiles gon-
flantes est un enjeu important pour lacompréhension des pro-
cessus de migration de I’eau dans les roches et les sols a la
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surface de la Terre. La combinaison de données expérimen-
tales et théoriques permet I'analyse détaillée des paramétres
contrélant les propriétés de I'eau au contact des surfaces
argileuses. L’optimisation des outils théoriques a I'échelle
moléculaire conduit ainsi a une meilleure prédiction des pro-
priétés de diffusion de cette eau confinée. Afin de permettre
la prédiction du transfert de I’eau dans les milieux naturels a
des échelles de temps plus longues, un des enjeux principaux
va maintenant consister a prendre en compte I’organisation,
généralement anisotrope, des particules dans les milieux
poreux argileux [19]. Par ailleurs, I’'approche méthodologique
présentée dans ce travail peut étre transposée a d’autres
matériaux lamellaires, comme les hydroxydes doubles lamel-
laires [20] ou les matériaux Mxenes [21], pour lesquels lacom-
préhension des propriétés de confinement des molécules
d’eau a des implications environnementales et industrielles.
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