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INTRODUCTION GENERALE

Les résultats présentés dans ce mémoire proviennent de recherches menées au
Laboratoire de Chimie du Solide Minéral, a la Faculté des Sciences Henri Poincaré de Nancy
I, sous la direction du Professeur Omer EVRARD, et de Michel FRANCOIS, Maitre de
Conférences. Deux sujets distincts sont développés : Etude de la précipitation de la bayerite,
et Cristallochimie d’une famille d’hydroxydes doubles lamellaires. Ces deux sujets ont en
commun 1’élément aluminium sous sa forme d’hydroxyde : le premier sujet traite d’un
hydroxyde d’aluminium pur AI(OH)3;, le deuxiéme sujet présente une famille d’hydroxydes
mixtes d’aluminium et de calcium.

Les techniques utilisées pour ces travaux sont décrites dans la premiere partie de ce
mémoire. Il faut mentionner la synthése hydrothermale qui a été largement utilisée pour
I’obtention de monocristaux, et qui est détaillée dans le chapitre un. Le second chapitre
expose les techniques d’investigation. Il s’agit de la diffraction des rayons X sur poudre et sur
monocristal, les spectrométries infrarouge et Raman, les microscopies €lectroniques a
balayage et par transmission, I’analyse thermogravimétrique et I’analyse enthalpique
différentielle pour ce qui est des techniques les plus fréquemment rencontrées au cours des
travaux exposés.

La deuxiéme partie, intitulée Etude de la Précipitation d’'un Hydroxyde d’Aluminium
Cristallisé : la BAYERITE, se situe dans le cadre du sujet de recherche “Caractérisation ,
traitement physico-chimique et mise au point de procédés de valorisation d’oxydes et
hydroxydes métalliques résiduaires”, répondant aux nouvelles réglementations
environnementales européennes. Le procédé de synthése de la bayerite, une électrolyse a
membrane décrite au chapitre deux, a ét€ mis au point suite a une étude sur le recyclage des
bains de satinage usés dans I’industrie des traitements de surface de l’aluminium. Les
recherches entreprises sur ces résidus industriels nous ont alors permis d’aboutir a un matériau
pur. Les résultats exposés ne concernent pas la valorisation des bains de satinage, mais 1’étude
de la bayerite précipitée a partir du procédé de recyclage. Le chapitre trois discute des
propriétés physiques de la bayerite obtenue en fonction des solutions initiales. Enfin, nous
proposons au chapitre quatre un chemin réactionnel permettant d’expliquer le passage de
I’aluminate solvaté en solution alcaline AI(OH)4 a I’espéce solide AI(OH)s.



Outre les bains de satinage, d’autres oxydes et hydroxydes métalliques résiduaires ont
été étudiés dans le but d’étre valorisés. Il s’agit principalement des poussiéres d’aciéries, des
boues d’électrozingage et d’autres effluents de différentes industries de traitements de surface.
Les résultats de ces études ne sont pas développés dans ce mémoire, afin de ne garder qu’un
seul théme autour de 1’aluminium.

La troisiéme partie concerne I’étude cristallochimique d’une famille d’hydroxydes
doubles lamellaires (HDL) nommée AFm. Ces phases AFm sont des aluminates calciques
hydratés, pouvant insérer différentes espéces anioniques, que 1’on trouve dans les ciments.
Cette étude rejoint un axe de recherche devenu important au laboratoire : la chimie des
ciments. Ces phases ont été observées depuis un siécle, mais peu d’entre elles ont fait 1’objet
de recherches structurales approfondies. Un modéle général décrit les feuillets principaux de
ces matériaux lamellaires, mais un point d’interrogation persiste sur la structure de 1’espace
interfoliaire ol se trouvent les anions et les molécules d’eau (seule la phase AFm sulfatée est
totalement résolue). Le chapitre un regroupe les données bibliographiques relatives aux
aluminates calciques hydratés. La précipitation de ces phases est relativement aisée, mais
I’obtention de poudres suffisamment pures ou de monocristaux pose des problemes. Nous
sommes alors passés par la voie hydrothermale afin de préparer des échantillons exploitables
pour les analyses structurales. Le deuxiéme chapitre concerne la phase AFm insérant les ions
carbonates. La structure de cette phase, dont ’existence est parfaitement connue, n’avait
jusqu’alors jamais été résolue. Deux modifications ont été trouvées. Le troisieme chapitre
détaille la phase AFm contenant des nitrates pour laquelle une étude a été faite a température
ambiante, puis a 60°C. Il s’est révélé que 1’on passe ainsi d’une structure purement lamellaire
a une structure lamellaire a piliers. Le composé appelé Sel de Friedel, phase AFm saturée en
chlorure, fait I’objet du chapitre quatre. Il existe pour ce composé vers 30°C une transition
structurale pour laquelle le matériau passe d’une symétric monoclinique a une symétrie
trigonale. Nous avons étudié cette transition structurale, puis résolu la structure dite haute
température. Un petit travail sur I’aluminate bicalcique, phase AFm insérant des aluminates,
est présenté dans le chapitre cinq. Enfin, le chapitre six développe deux collaborations
auxquelles nos travaux de recherche nous ont naturellement amené. La premiére collaboration
concerne une utilisation potentielle des phases que nous avons synthétisées, et la deuxiéme
collaboration est une résolution structurale sur poudre de la rouille verte sulfatée (un
hydroxyde de fer aux degrés II et III insérant des sulfates, dont le modele structural se

rapproche de nos composés).

La famille des phases abordées dans la troisicme partie intervient dans le groupe, de plus
en plus vaste et étudié, des hydroxydes doubles lamellaires. En 1997, Jean-Pierre BESSE
introduisait une nouvelle scientifique intitulée “Les HDL, une famille de composés a structure
lamellaire a piliers aux applications variées” (paru dans Lettre des Sciences Chimiques N°59,
Janvier 1997) par ce qui suit :
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Les hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) sont a rapprocher d’une catégorie plus large de
composés désignés sous le nom de Structure Lamellaire a Piliers qui sont des matériaux
« nanostructurés » ou des espéces moléculaires ou colloidales sont intercalées dans une
structure lamellaire. L’attrait essentiel de ces composés est qu’ils constituent 'exemple par
excellence de matériaux « a la demande » soit par modification de la composition chimique
de la structure hote, soit par modification chimique ou structurale du domaine des espeéces
chimiques « invitées ».

La construction de piliers dans des phases lamellaires est une voie trés prometteuse pour
obtenir des solides a surface spécifique élevée, des matériaux a structure interne contrélable,
des composés multifonctionnels (propriétés catalytiques, optiques, ioniques, électroniques...),
des nanoréacteurs chimiques.

Les applications actuellement les plus développées mettent a profit ces propriétés
exceptionnelles : catalyse hétérogéne et catalyse homogéne supportée (catalyse basique,
catalyse biomimétique), technique d’échange et de séparation, conception de membranes
sélectives pour filtration et perméation, piégeage de polluants, synthése de matériaux
hybrides organiques-inorganiques.
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INTRODUCTION

Cette premicre partie présente les différentes techniques et les appareils utilisés durant
mes travaux de theése. Je détaillerai d'abord les montages nécessaires aux synthéses, puis
viendront les méthodes d'investigation. Le mode de synthése de la bayerite, plus spécifique,
sera traité dans la deuxiéme partie.

Lorsque le matériel utilisé ne provient pas du laboratoire, sa localisation et les

conditions d'utilisation (location par un service commun, collaboration ou manipulation
gentiment réalisée par une personne d'un autre laboratoire) seront indiquées.
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CHAPITREUN: MATERIEL DE SYNTHESE

| / SYNTHESE DE LA BAYERITE

Comme je 1'ai mentionné précédemment, le montage utilisé lors de la synthése de
I'hydroxyde d'aluminium est développé dans la deuxieme partie. En effet, le matériel utilisé
est spécifique a nos travaux et le procédé de syntheése a ét€ imaginé au cours de 1'étude sur le
recyclage des bains usés de satinage. Le choix des matériaux, des matériels et des conditions
expérimentales a été dicté au fur et a2 mesure de 1'étude. 1l s'agit d'une électrolyse & membrane
catio-selective, dont le principe et le montage constitueront le chapitre II de la deuxiéme
partie.

Il /SYNTHESE DES ALUMINATES CALCIQUES HYDRATES

La préparation des échantillons d'aluminates calciques hydratés a nécessité deux
techniques de synthése différentes. Un premier mode de synthése, pour l'obtention de poudres
monophasées, consiste a faire réagir des solides en solution aqueuse. Puis la synthése de
cristaux de taille suffisante pour une étude structurale sur monocristaux a été réalisée par voie
hydrothermale. Cette méthode permet d'obtenir une croissance cristalline suffisante dans un
laps de temps raisonnable. En effet, les syntheéses en solution aqueuse dans les conditions de
température et de pression atmosphérique nécessiteraient des temps de réaction supérieurs a

une année pour l'obtention de monocristaux.

1)  Synthése de poudres monophasées

Les poudres d'aluminates calciques hydratés sont réalisées par mélange dhydroxyde
d'aluminium fraichement précipité (la bayerite faisant l'objet de 1'étude exposée dans la
deuxieme partie de ce mémoire), d'oxyde de calcium fraichement préparé (calcination a
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1000°C de la calcite) et éventuellement d'un troisitme composé (sel de calcium selon
l'aluminate calcique envisagé) dans un large exces d'eau distillée bouillie, ceci afin d'éliminer
le dioxyde de carbone dissous dans 1'eau. Ce mélange est conservé en boite a gants humide,
c'est a dire a I'abri du CO, atmosphérique et maintenu dans une humidité relative supérieure a
80%. La synthése se fait par dissolution des réactifs, puis reprécipitation de l'aluminate
calcique hydraté par évaporation naturelle due a un flux d'azote traversant en permanence la
boite a gants. Un cliché de diffraction des rayons X est effectué une fois I'excés d'eau évaporé
afin de contrdler l'avancement de la syntheése. La préparation est considérée terminée lorsque
les pics de diffraction relatifs aux réactifs ont disparu. Tant que ceux-ci sont visibles, un cycle
d'évaporation est recommencé en introduisant a nouveau un large exces d'eau.

Quelques précautions doivent étre prises de facon rigoureuse afin d'obtenir les phases
escomptées : éviter la carbonatation des poudres et éviter une température supérieure a 25°C
au cours de la synthése. En effet, les aluminates calciques hydratés sont extrémement réactifs
vis a vis des carbonates, et principalement vis a vis du CO, atmosphérique avec lequel ils
forment rapidement le monocarboaluminate 3Ca0.Al,05.CaCO3.11H,O [LHO60]. La
précipitation de cet aluminate calcique hydraté empécherait alors la formation de la phase
réellement désirée. De méme une température supérieure a 25°C déplacera de fagon
irréversible les équilibres chimiques vers la formation de l'aluminate tricalcique hydraté
cubique stable 3Ca0.Al;03.6H,0, nommé katoite [LHO60]. En fait, une température de
réaction maintenue a l'ambiante a été choisie pour la synthése des aluminates calciques
hydratés hexagonaux. Pour la synthése de l'aluminate bicalcique 2Ca0.Al,03.8H,0 trés
instable, nous avons débuté la synthése sur un lit de glace.

Les précautions expérimentales a prendre sont donc les suivantes :

w travail en boite a gants, sous une atmosphére d'azote d'humidité relative d'au moins 80 %
car certains des hydrates ne sont pas stables en dessous de cette humidité,

w l'eau distillée utilisée doit étre bouillie avant d'étre introduite en boite a gants afin
d'éliminer le CO, dissous,

w l'oxyde de calcium fraichement calciné, ou chaux vive, doit étre hydraté avant de faire le
mélange avec les autres solides et 1'eau. La réaction d'hydratation de la chaux vive en chaux
éteinte étant exothermique, elle entraine une augmentation de température importante de la
solution qui cause rapidement la formation de katoite. La procédure expérimentale a donc
consisté a hydrater CaO dans un exces d'eau distillée de facon a former Ca(OH),, puis la
journée suivante, a introduire A1(OH)s et les autres sels,

w les synthéses sont réalisées et conservées dans des bouteilles en polyéthyléne. En effet, ces
solutions alcalines, mélanges saturés en chaux, sont agressives vis a vis de la silice.
L'utilisation de bécher en silice entrainerait alors forcément une pollution par le silicium.
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2) Synthése de monocristaux

Les échantillons renfermant des monocristaux de taille suffisante ont été préparés par
synthése hydrothermale. Le mélange des réactifs est fait avec les mémes précautions que pour
les synthéses de poudres monophasées. Ces mélanges sont placés dans des capsules d'argent
scellées hermétiquement. L'utilisation d'un métal noble pour les capsules est obligatoire pour
éviter des réactions entre contenu et contenant. Vues les conditions expérimentales peu
agressives (principalement une faible température de synthése : 120°C au maximum), le choix
de l'argent a semblé évident pour des raisons de prix de revient. Les métaux généralement
utilisés pour ces synthéses sont l'or et le platine. Les capsules sont remplies pour un tiers de
volume par l'eau distillée, un autre tiers par les réactifs et le dernier tiers reste vide (vide
atmosphérique).

a : J/es capsules

capsule en argent scellée

H ail ')
‘zone froide' ——— hermétiquement

godet contenant
L des germes

100 mm
4—— melange des réactifs

o et ean distillée

"zone chaude’ 4}\/

Figune 7-1. Schema d'ane capoule avant introduction dans (' autoclave.

Les capsules (Figure I-1) doivent étre parfaitement étanches afin d'empécher les
échanges entre l'intérieur de la capsule et I'extérieur durant le maintien sous pression. La
pression isostatique est appliquée par un mélange d'eau et d'huile qui pourrait polluer nos
poudres si les capsules n'étaient pas correctement scellées. La fermeture des capsules se fait
par soudure a l'arc électrique. La soudure de l'argent doit se faire dans une atmosphére inerte
car l'argent fondu réagit avec I'oxygeéne de l'air pour former un oxyde poreux désastreux pour
I'étanchéité. De plus, il faut refroidir le fond de la capsule au cours de la soudure car cette
derni¢ére entraine un échauffement relativement important de la capsule qui tend a évaporer
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l'eau qu'elle contient. Par conséquent, un flux gazeux d'argon arrive au niveau de l'arc
électrique pour empécher l'oxydation de l'argent, et un flux gazeux d'azote refroidi par la
traversée d'un dewar rempli d'azote liquide arrive a mi-hauteur de la capsule pour empécher
I'évaporation de 1'eau.

Il est recommandé de placer juste au-dessus de la poudre un petit godet en argent
contenant quelques minuscules cristaux des phases a synthétiser afin de faciliter la
germination.

b : (/e poste a souder

Il est composé principalement de trois €léments permettant d’effectuer une soudure a
I’arc. Une alimentation délivrant du courant continu redressé et munie d'un rhéostat
permettant d'ajuster la puissance délivrée. Un mini-étau, relié a la borne positive de
l'alimentation, permet de maintenir la capsule d'argent qui est ainsi reliée au circuit €lectrique.
L'arrivée d'azote gazeux refroidi est fixée sous cet étau. La troisiéme partie de ce montage est
constituée d'une électrode de graphite reliée a la borne négative de l'alimentation. Elle permet
de créer l'arc électrique a son extrémité et donc d'effectuer la soudure. Le flux d'argon est
propulsé au niveau de cette électrode.

L'étanchéité des capsules est généralement testée par un passage a 1'étuve pendant lequel
la capsule ne doit pas perdre de poids. Dans notre cas, il n'est pas possible de procéder a ce
test car une augmentation de température a la pression atmosphérique entrainerait la formation
de la phase cubique 3Ca0.Al,03.6H,0 indésirable. Cette vérification est donc effectuée a la
sortie des autoclaves apres la période de synthése.

Le CREGU (Centre de Recherche et d'Etude sur la Géologie des Matiéres Premiéres
Minérales Energétiques), situé a Vandoeuvre, a mis a2 ma disposition dans ses locaux ce
montage que nous avons par la suite copié afin d'en équiper notre laboratoire.

€ : Jes autoclaves

Chaque capsule scellée est introduite dans une bombe, elle méme placée dans un four
horizontal. L.a bombe est une chambre cylindrique métallique supportant les conditions
hydrothermales et a 'intérieur de laquelle circule un liquide sous pression, constitué¢ d'un
mélange d’eau et d’huile, qui applique une pression isostatique. La pression appliquée pour
nos synthéses est de 2 Kbars. La bombe est ensuite introduite dans un four régulé en
température. Un thermocouple se trouve a l'extrémité de la bombe qui coincide avec le centre
du four (Figure I-2). Selon les phases synthétisées, une consigne de 50°C, 100°C ou 120°C est
appliquée. L'écart maximal observé par rapport a la consigne, pour ces conditions de
température, a été de £1°C. La durée des synthéses a €t€ trés variable, mais aprés plusieurs
essais, il s'est avéré qu'un minimum de 1 mois est nécessaire pour obtenir des cristaux de taille
suffisante.
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Les dimensions des capsules sont de 100 mm de longueur pour 5 mm de diamétre,
I'épaisseur de la feuille d'argent est de 0,5 mm. Une longueur de 100 mm représente
approximativement la place disponible dans le four et permet d'optimiser le gradient
thermique nécessaire a la germination et la croissance des cristaux. La solution-mére,
composée des réactifs solides plus I'eau distillée, se trouve dans la zone chaude du four (c'est a
dire au centre) et l'autre extrémité de la capsule dans la zone dite froide (c'est a dire une
extrémité du four). La germination et la croissance des cristaux se produisent
préférentiellement au niveau de la zone froide. Le gradient thermique sert a transporter la
matiére de la zone chaude, oli sont solubilisés les réactifs, vers la zone froide, ol reprécipitent
les cristaux. Une premiére série d'essais avec des capsules de longueur plus petite (40 mm) n'a
pas donné de résultats satisfaisants.

four ?orlzontal bombe

}

A

\\\\\\\\K\\\\\\\\\\\‘L\\\\
'_:__ o "___ :<. : .II:: r:_
L h i . — M I

i

'zone chaude' 'zone froide’

capsule

fluide sous
pression

\
S

Figune 7-2. Schema d'autoclave contenant wne capoale introduite dans wne lbombe d
C'nteniear du four.

Une fois la synthése terminée, les capsules sont ouvertes en boite a gants sous
atmosphere humide d'azote et les échantillons n'en sont sortis que lorsqu'il est impossible de
procéder autrement.

Monsieur Guy LIBOUREL, Maitre de Conférences au Laboratoire d'Expérimentation
Haute Température - Basse Pression du CRPG (Centre de Recherches Pétrographiques et
Géochimiques) a mis a notre disposition quatre autoclaves. Monsieur Alain ROUILLIER s'est
occupé des manipulations nécessaires a l'introduction et a la sortie des capsules dans les

autoclaves.
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CHAPITRE DEUX : S D'ETUDES

| / LES TECHNIQUES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES

Au cours de nos études, la diffraction des rayons X a été la technique d'investigation la
plus utilisée. La diffraction des rayons X sur poudre a servi a l'identification des phases, a
suivre 1'évolution des réactions lors des synthéses d'aluminates calciques en solution aqueuse,
a déterminer les parametres de maille et a résoudre quelques structures. La détermination des
groupes d'espace dans un premier temps et des structures ensuite a généralement été réalisée
grice a la diffraction des rayons X sur monocristaux.

1) Les données sur poudre

Nous disposons au laboratoire d'instruments pour la diffraction des rayons X sur poudre
ayant diverses géométries, nous permettant ainsi un choix entre facilité de mise en place,
temps et précision selon l'utilisation des diffractogrammes réalisés.

a : Qiffractométre JNEL CPS 120

Ce montage, communément appelé 'banane' du fait de la forme courbe du compteur de
photons multicanal, procure des données utilisées essentiellement pour une analyse qualitative
de routine. La géométrie est de type Debye-Scherrer avec focalisation & l'infini. Le principe du
compteur est la détection d'un gaz ionisé (ici l'argon) sous l'action des rayons X. Comme
I'homogénéité du flux d'argon a Dintérieur du détecteur n'est pas contrblée, les
diffractogrammes ne sont pas exploités pour des analyses structurales. Mais la mise en place
rapide de 1’échantillon et surtout I’acquisition informatique directe des diffractogrammes en
font un appareil intéressant pour I’identification de phases. L'utilisation d'un standard interne
(par exemple le silicium) est obligatoire afin de corriger les décalages, en angles de Bragg,
non linéaires systématiques et variables dans le temps.

Ce diffractométre de type INEL CPS 120, avec acquisition des données par réflexion sur
un échantillon pulvérulent collé sur une surface adhésive (scotch double face), muni d'un
générateur INEL XRG 3000 est équipé d'une anticathode en cobalt, rayonnement
Ko = 1,7903A.. La distance échantillon - compteur est de 222 mm.
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Les diffractogrammes sont directement enregistrés sur supports informatiques, récupérés
par le programme DIFFRACTINEL [INE89] puis traités par le programme Diffrac-AT
[CAUSS].

b : Chambre de Guinier

Les deux chambres de Guinier utilisées sont équipées de radiations différentes ; 1'une
avec la radiation Ko, = 1,78897A du cobalt et l'autre avec la radiation Koy = 1,54056A du
cuivre. Les chambres cylindriques de Guinier, de 57,3 mm de rayon, sont du type FR552 de
ENRAF NONIUS DELF. L'anticathode en cobalt est installée sur un générateur ENRAF
NONIUS de type FR 590, et l'anticathode en cuivre est sur un générateur ENRAF NONIUS de
type DIFFRACTIS 601.

Préparation des échantillons

Utilisation du programme UFIT [EVA92]
Réalisation du film Guinier pour I’affinement des paramétres de

1 maille.

Lecture du film par densitometre I

optique type LS20 [JOHS0].

} _ Programme REWUFIT : reformatage du
Création d’un fichier *.tra.

fichier *.DI.
l Création du fichier *.DIF
Traitement des informations par le I
programme SCANPI [MAL73].

Création d’un fichier *.int. Programme DIFFRAC-AT [CAUS8S8] :
- Transfert du fichier *.uxd en *.raw
l - Calibration grice 2 I’étalon interne

- Identification du produit

: : : - Liste des distances interréticulaires
Ajout des informations sur ; i
mesurées et corrigées.

I’anticathode utilisée. —ii Création d'un fichier * DI

Création d’un fichier *.uxd.
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Les films réalisés sont contrdlés visuellement puis lus par un densitométre optique de
type Line Scanner LS20 [JOH80]. Ce traitement nous permet d'avoir l'enregistrement sur
fichier informatique.

Ces appareils ont €té utilisés essentiellement pour l'identification des phases et la
mesure précise des parametres de maille (ajout de silicium comme standard interne). La
procédure qui permet la mesure des paramétres de maille a partir des données sur film Guinier
est résumée dans l'organigramme qui précede.

¢ : Diffractometve 0-20

Deux diffractometres a poudre de géométrie Bragg-Brentano 0-20 ont été utilisés. L'un
(INEL) est muni d'une anticathode en cobalt, rayonnement Ko, (A = 1,?88971&), 'autre
(SIEMENS D500) de la radiation Koy du molybdéne (A = 0,70930A).

Le diffractométre SIEMENS D500 a été essentiellement utilisé pour résoudre des
problémes structuraux. Ce dernier, entiérement automatisé, est piloté par le logiciel
Diffrac-AT [CAUS88] qui sert également au traitement des données. Le diffractomeétre INEL,
récemment automatisé, est piloté par un programme développé au Laboratoire de Chimie
Appliquée. Le traitement des données informatiques s'effectue également par Diffrac-AT. Tl
est possible de garder l'ancienne procédure et de conserver les diffractogrammes sur support
papier.

2) Les données sur monocristal

Le laboratoire dispose pour 1'étude préliminaire des monocristaux, avant
l'enregistrement des intensités pour la détermination structurale, de chambres de Weissenberg,
Laue et précession.

La poudre contenant les cristaux est observée a la binoculaire. Les cristaux de bonne
qualité sont séparés de la poudre, nettoyés grossiérement a I’aide d’un scotch double face puis
a I’aide d’huile pour immersions MERCK. Les cristaux sont collés avec de I’ Araldite rapide
sur des tiges en silice, elles-mémes collées a la Cyanolit sur des douilles en laiton. Les
matériaux utilisés nous permettrons par la suite de réaliser des collectes a température
supérieure a I’ambiante.

0 : YNéthode de  /aue

Les clichés de Laue, réalisés avec une anticathode en cuivre, nous ont permis de tester la
monocristallinité des cristaux sélectionnés et collés sous la binoculaire. La distance
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film-échantillon est fixée a 30 mm. Le montage utilisé est celui de la chambre de précession
en maintenant fixes I’échantillon et le film photographique.

b : ONéthode de précession

Le montage en précession, camera NONIUS DELF type Y 925, utilise la radiation Ko
du cuivre. Le tube est relié a un générateur ENRAF NONIUS de type DIFFRACTIS 601. Le
film est placé a 60 mm du cristal, 1'angle de précession choisi est de 30° pour I'enregistrement
des différentes strates. Lors des réglages d’orientation I'angle choisi est de 10°. Les cristaux
étudiés, sous forme de fines plaquettes, peuvent dans un premier temps étre orientés

visuellement,

¢ : YNéthode du cristal tournant

La chambre cylindrique a un diameétre classique de 57,3 mm, et le rayonnement utilisé
provient d’une anticathode en cobalt installée sur un générateur ENRAF NONIUS de type
FR 590. Les clichés sont réalisés en effectuant des oscillations de + 15°.

d : YPéthode de Yy eissenberg

Rappelons que la méthode consiste a appliquer a la chambre un mouvement de
translation solidaire au mouvement de rotation du cristal. Quand la chambre avance de +1
mm, le cristal tourne de +2°. Aprés I’expérience du cristal tournant, la strate O et la strate 1
sont généralement enregistrées par la méthode de Weissenberg.

e : Diffractométre automatique sur monocristal et traitement des données

L'enregistrement des intensités et des profils de chaque réflexion est réalisé€ soit sur un
diffractometre automatique NONIUS de type CAD4F, soit sur celui de type MAC3. Ces deux
appareils sont gérés par le Service Commun de Diffractométrie X Automatique au Laboratoire
de Cristallographie de 1'Université Henri Poincaré de Nancy 1 (Professeur responsable A.
Aubry). Les radiations utilisées sont les radiations Ko du cuivre, du molybdéne ou de 1'argent
dans les conditions suivantes : rayonnement isolé par un monochromateur en graphite,
balayage 0-20, angle de 'take off' déterminé expérimentalement. Le compteur a scintillation,
avec une zone de proportionnalité de 0 a 50 000 coups/s, permet l'utilisation d'un seul filtre
atténuateur.

Certaines mesures ont été réalisées a température supérieure a I’ambiante. Pour cela un
petit four est placé au dessus du cristal a I’emplacement habituellement prévu pour le systéme
de refroidissement. Le chauffage consiste en un jet d’air pulsé qui traverse une résistance
avant de venir chauffer le cristal. Un rhéostat sert a faire varier ’intensité du courant
traversant la résistance, et un thermocouple situé a la place du cristal (avant de le centrer)
permet de régler la température. La Figure I-3 représente ce montage.
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Les intensités obtenues sont corrigées (réduction des données) des effets de Lorentz et
de polarisation en utilisant la chaine de programme développée par Blessing [BLE87, BLE95].
Quelques détails sont donnés page suivante. Seules les intensités répondant au critére
o(D)/1 £ 0,5 sont conservées, o(I) étant I'écart type sur l'intensité mesurée 1. L'affinement des
modeles structuraux est réalisé par une méthode des moindres carrés en utilisant les
programmes ShelX93 [SHE93] et ShelXL.97 [SHE97]. Les facteurs de diffusion atomique
utilisés sont internes aux programmes ShelX93 et Shel X1.97.

alimentation variable

=

air pulsé
(température ambiante)

résistance

Teflon

Pyrex

\1,. air pulsé (chauflé)

’ cristal monté sur le

@ diffractomeétre automatique

Figune 7-3. Elément chauffant monté sun le diffractomitie automatigue
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3) Support informatigue

L’exploitation des données provenant des différents montages répertoriés ci-dessus
nécessite 1’utilisation de divers programmes informatiques. Ils sont énumérés et leur
utilisation est trés brievement détaillée ci-dessous.

wu Diffrac-AT (Version 3.2) avec licence Profil et licence Search incluant la base de données
PDF [CAUS88]: identification de phases, calibration de fichiers et traitements de
diffractogrammes. Pilotage des goniométres 0-20.

u DIFFRACTINEL [INES89] : linéarisation des données provenant du diffractométre INEL
CPS 120 sous forme de fichier informatique.

w Lazy-Pulverix [YVO77] : simulation de clichés de poudre a partir de données structurales.

w U_fit [EVA92] : affinement par moindres carrés des parameétres de mailles. Les facteurs de
confiance sont définis comme suit :

D= X./A26) /0y ,
R= (X (20 gps. — 20(::11(:.)2 )/(nhk] —Tyr. )+

w CAD-4 [CcADS89] : pilotage de diffractométres automatiques sur monocristaux lors de la

collecte.
u SIR92 [ALTY4] : résolution structurale par les méthodes directes. La résolution est définie
par le paramétre R = Z| |Fo| —|F¢| |/2 Fo,
ot Fo et Fc sont respectivement les facteurs de structure observés et calculés.

wu ShelX93 [SHE93] et ShelX1.97 [SHE97] : affinement structural par moindres carrés. Les
facteurs de confiance sont définis par :

R1= Y| [Fo|-|Fd| |/, Fo,
wR2 = { Z[W(FOZ —Fcz)zj[/Z[w(Foz)z] }A ;

Goof=S'= { Z [W(F'o2 - Fcz)]z/(n ~ p) }% , la qualité de I'affinement,

ou n est le nombre de réflexions et p nombre de parameétres affinés.
Le facteur de pondération, w, est défini par w! = 6*(Fo)+(g(Fo))* ol o est la
déviation standard de Fo basée sur la statistique de comptage et g une fonction
empirique.
w CaRlIne (Version 3.1) [BOU97]: représentation structurale et simulation du réseau
réciproque.
% Atoms [DOWY5] : représentation structurale.

wu Scanpi [MAL73] : traitement des fichiers provenant du densitométre optique L.S20.
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u DREAR [BLES87, BLE95] : chaine de programmes pour la réduction des données collectées
sur monocristal qui permet I’obtention du module des facteurs de structure a partir des
intensités.

REFPK : extraction des intensités a partir du profil des réflexions,

SCALE3 : remise a 1'échelle par comparaison des réflexions standards,

BGLP : correction des effets de Lorentz et de polarisation,

SORTAYV : moyenne des réflexions équivalentes. La cohérence de la réduction des
données est indiquée par le facteur de consistance interne

Rint = zln—ﬂ/ZIn

I, et I I’intensité moyenne calculée pour les reflexions équivalentes.

, avec n le nombre de réflexions mesurées d’intensité

u Fullprof [ROD93] et Full98 [ROD98] : analyse de diffractogrammes sur poudre par la
méthode Rietveld. Les facteurs de confiance sont définis comme suit :

Rp = 100{2?3’01 —Yci|/2}Yoi|]
1 1
2 2 %
Rwp = 100 Zw|‘(0i - Yci| /Z eroi’
i i

Y

Rexp = 100{(1\1 —P+ C)/E (wYoi 2 )] , donne la limite attendue pour Rwp,
i

Chi’ = (pr/ Re xp)2 , doit donc tendre vers I’unité,
RBragg = IOO[E‘Ik - Ick‘/}:'lk‘]
k k

RF =100 [Z|Fi( = Fckl/ZFk]
k k

avec : 1 le nombre de points définissant le diffractogramme,
Yo, et Yc; les intensités observées et calculées pour chaque point i du

diffractogramme,
I, et Ic, les intensités intégrées ‘observées’ et calculées du

diffractogramme pour chaque position de Bragg k,

K et Fc, les facteurs de structure ‘observés’ et calculés du
diffractogramme pour chaque position de Bragg k,

w est I’inverse de la variance sur le profil observé,

N-P+C est le nombre de degrés de liberté (N est le nombre de point i du
diffractogramme, P est le nombre de paramétres a affiner, C est le
nombre de contraintes).
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Il /LES TECHNIQUES DE SPECTROMETRIE
VIBRATIONNELLES

La spectrométrie infrarouge nous a été utile au cours de 1’étude sur la bayerite. Les
monocristaux d’aluminates calciques hydratés ont quant a eux ét€é éEtudiés par
microspectrométric Raman. Ces analyses ont ét€ réalisées en collaboration avec Monsieur
Bernard HUMBERT, Maitre de Conférences au LCPE (Laboratoire de Chimie Physique pour
I’Environnement, UMR 7564) de 1'Université Henri Poincaré de Nancy I, groupe de recherche
‘Spectrochimie des Interfaces’.

1) Spectroscopie infrarouge

0 : PIrincipe

Le phénomeéne d’absorption dans le domaine infrarouge est lié aux variations de
I’énergie de vibration moléculaire. Les positions d’équilibre des atomes d’une molécule sont
déterminées par les forces de liaisons. Tout écart par rapport a ces positions engendre des
forces de rappel qui mettent la molécule en vibration. La vibration d’une molécule peut étre
décomposée en un nombre fini de vibrations simples. Chacune de ces vibrations, qui implique
une variation du moment dipolaire, rentre en résonance et absorbe la radiation
électromagnétique de méme fréquence. Les fréquences d’absorption correspondent donc aux
fréquences des vibrations moléculaires. Et I’intensité d’absorption est proportionnelle au carré
de la variation du moment dipolaire. On obtient ainsi des spectres de fréquences
caractéristiques pour chaque composé.

b : YDatériel

Les spectres infrarouge ont été enregistrés sur un spectrometre a transformé de Fourier
Systeme 2000 de Perkin Elmer. Le domaine de fréquence analysé est le moyen infrarouge
allant de 400 cm™ jusqua 4700 cm’ dans notre cas, avec une résolution de 4 cm’.
L’interférometre de Michelson est équipé d’une séparatrice en KBr. Le détecteur utilisé est un
détecteur pyroélectrique dont 1’élément sensible est constitué de sulfate de triglycine
deutériée, DTGS. La technique multiplex a transformée de Fourier est réalisée a pression et
température normales a 1’aide de I’accessoire Harrick DRA-3CI. La méthode optique utilisée
avec cet accessoire est la réflexion diffuse.
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¢ : JIvéparation des échantillons

La technique de réflexion diffuse permet une préparation rapide de 1’échantillon. Celui-
ci est intimement mélangé avec un solide non absorbant, a raison de 10% en masse de la
poudre a analysée et 90% en masse de KCl. Le mélange est conservé a I’état pulvérulent afin
d’éviter les effets mécaniques entrainés par un pastillage.

d : Application

Cette technique spectroscopique nous a permis de tester la pureté structurale de nos
échantillons de bayerite. En effet, deux composés de méme composition chimique mais de
structures différentes ne présenteront pas le méme spectre infrarouge. Dans chacune des
structures on trouvera des liaisons de méme nature mais de ‘forces’ différentes (surtout pour
les liaisons hydrogéne dans le cas de nos hydroxydes d’aluminium). Du fait de la grande
sensibilité de cette technique d’investigation, il nous a été possible de mettre en évidence la
présence de gibbsite dans des échantillons de bayerite qui paraissaient purs suite a la
diffraction des rayons X. La comparaison de nos travaux avec ceux trés récents de la thése de
Nsoki PHAMBU [PHA96] sur les hydroxydes d'aluminium nous a permis d'exploiter nos
spectres plus facilement. Ce travail a d’ailleurs été réalisé en collaboration avec Monsieur N.
PHAMBU lors de sa derniére année de thése au LCPE (Laboratoire de Chimie Physique pour
I'Environnement, UMR 7564 Université Henri Poincaré de Nancy I) au sein de I’équipe
‘Spectrochimie des Interfaces’.

2) Spectroscopie Raman

A : PIrincipe

On suppose habituellement dans les lois de 1’absorption que la lumiére non transmise
doit étre absorbée. En réalité il y a toujours diffusion, mais I'effet reste trés faible s’il
n’intervient qu’au niveau de la molécule (I'effet est en v' ou en vz). Cette diffusion
moléculaire, ou diffusion Rayleigh, se produit sans variation de longueur d’onde. La diffusion
peut aussi se produire avec variation de longueur d’onde, on I’appelle alors diffusion Raman,
ou diffusion inélastique. Ces diffusions résultent d’interactions entre le rayonnement et la
matiére avec formation, au niveau de la molécule, d’un moment dipolaire proportionnel au
champ électrique inducteur. La constante de proportionnalité est appelée polarisabilité de la
molécule. En diffusion Rayleigh, 1’énergie de la molécule reste constante et il n’y a pas de
différence de longueur d’onde entre les radiations excitatrice et diffusée. Pour I’effet Raman,
au contraire, la molécule ne revient pas a son état énergétique initial et cette variation
d’énergie se traduit par l'émission d’une radiation de longueur d’onde différente et
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caractéristique. La Figure I-4 met en évidence les transitions énergétiques mises en jeu au
cours de ces différents phénoménes. Le phénomene de diffusion Raman est 10° 2 107 fois
moins intense que la diffusion Rayleigh.

Les fréquences des transitions Raman correspondent aux mémes vibrations moléculaires
que celles des bandes d’absorption infrarouge. On peut alors s’attendre a une trés grande
similitude des spectres infrarouge et Raman. Les deux processus ont toutefois des régles de
sélection et des rapports d’intensité différents, de sorte que chacun d’eux posséde des raies
spécifiques et un certain nombre de raies en commun. D’aprés les reégles de sélection des
transitions Raman, une vibration, pour étre active doit s’accompagner d’une variation du
moment dipolaire induit. L’intensité est proportionnelle au carré de la variation de la
polarisabilité (laquelle n’est pas un scalaire, mais un tenseur).

Energie ——T— — A Energie apportée
A par le laser
Energie D N iy W ey
d'excitation e~
it e a2 N4 R
PO Energie diffusée
Energie i Etat excité
d'excitation et y . .
Energre Energie de vibration
absorbée Y
4 \ 4 = Etat fondamental
absorption diffusion diffusion
infrarouge Rayleigh Raman
Figune 7-4. Processus d interactions enthe nayounement électromagnétigue et molécules.

b : YDatériel

La source utilisée est un laser Argon Spectra Physics Stabilite 2017 fournissant des
faisceaux cohérents, polarisés et monochromatiques a 488 et 514,5 nm notamment. Le
spectromeétre est de type multicanal dispersif T 64000 de Jobin-Yvon. Il se compose de deux
compartiments €chantillons (pour nos solides nous utiliserons le compartiment sous
microscope), d’un étage dispersif et d’un détecteur CCD (Charged Coupled Device). Nos
échantillons sont placés sous 1’objectif du microscope confocal. Nous utilisons un objectif x50
longue frontale permettant le contrdle de la polarisation du champ électrique. Le faisceau
incident, aprés réflexion sur une séparatrice (25% réfléchi) est focalisé sur 1’échantillon par
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’objectif, puis le signal diffusé, recueilli a 180° est transmis a travers la méme séparatrice
(75% transmis) vers le systeme dispersif. Ce montage, avec un point unique de focalisation,
rend I’observation des solides extrémement aisée et performante.

Le systeme dispersif est constitué d’un ensemble de trois réseaux modulables. Le mode
choisi, dit triple soustractif (dispersion du premier réseau sur le deuxieéme afin d’éliminer la
diffusion Rayleigh, puis refocalisation sur le troisiéme) donne une résolution d’environ 3 cm’
!. Le domaine spectral analysé s’étend de 200 cm” 2 3800 cm™. Les spectres sont calibrés (en
nombre d’onde) par I’enregistrement de la raie d’émission du mercure des néons de la salle
dont la fréquence est connue avec précision. Cet étalonnage est nécessaire du fait des faibles
variations de température de la salle.

¢ :JIvéparation des échantillons

La mise en place de cette technique ne demande pas de préparation particulicre. Les
échantillons sous forme de poudre sont simplement placés sous I’objectif du microscope, puis
la lumiére laser est focalisée a l'endroit voulu. Le microscope est équipé d’une caméra
facilitant la focalisation. Le travail sur monocristal se fait de la méme fagcon. Les cristaux
analysés sont ceux ayant servi a I'étude par diffraction des rayons X. Ils restent collés a
I'extrémité de la tige de verre ou de silice, et sont montés sur une téte goniométrique. Une
platine permettant de fixer la téte goniométrique et de tourner I'échantillon autour de 1'axe de
la téte, sous le microscope, a été congue.

d : Application

Le premier intérét de cette technique a été de pouvoir “observer” les espéces anioniques
contenues dans les cristaux analysés. La spectroscopie Raman nous a également apporté des
informations complémentaires concernant les structures ou simplement permis de vérifier les
résultats structuraux obtenus. Le montage sous microscope nous a permis d’étudier les mémes
monocristaux préalablement analysés par diffraction des rayons X pour les déterminations
structurales. Vue la forme en plaquettes des cristaux, et I'étude structurale précédente, il est
aisé d’orienter optiquement les échantillons sous le microscope, puis de mesurer des rapports
de dépolarisation. Le rapport de dépolarisation est défini par le rapport des intensités diffusées
polarisées perpendiculairement et parallélement a une face définie du cristal. Il permet d’avoir
des informations d’ordre structural liées a la symétrie des vibrations moléculaires. La
polarisation du faisceau est directement réglée a la sortie du laser. Ces mesures sont
complétées en intercalant un polariseur (ou analyseur) sur le trajet du faisceau diffusé. Les
composantes parallele et perpendiculaire du signal sont ainsi séparées.

Cette méthode a été fructueuse pour le contréle de la nature des anions présents dans
nos composés, pour la symétrie de ces anions, puis pour localiser les liaisons hydrogéne que
I’on ne parvenait pas a identifier par la diffraction des rayons X (notamment dans le cas de
structures désordonnées).
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Ill /LES TECHNIQUES MICROSCOPIQUES

La microscopie électronique a été utilisée lors des deux études présentées dans ce
mémoire, afin d'observer I’état de cristallisation des poudres (analyse morphologique) et pour
déterminer la composition chimique des différentes phases synthétisées (analyse élémentaire).
Une étude intéressante a également été réalisée par microscope optique a lumiére transmise et
polarisée sur la transition structurale autour de 30°C observée dans le Sel de Friedel
3Ca0.Al,03.CaCl;.10H,0.

1) Microscope électronique par transmission (MET)

a : YDhatériel

Ces analyses ont été effectuées au Service Commun de Microscopie Electronique par
Transmission de 1’Université Henri Poincaré de Nancy 1. Le MET, de type PHILLIPS CM 20,
utilise une tension de 200 KeV pour un pouvoir séparateur de 0,3 nm et permet d’obtenir une
image sur écran fluorescent ou sur négatif. Il est également possible, par un réglage approprié
des lentilles qui suivent I’objectif, de mettre en position de diffraction un objet cristallisé
selon un axe de zone déterminé. Comme pour le microscope électroniques a balayage (MEB),
on trouve un spectrometre a dispersion d’énergie (EDS) utile pour I’analyse élémentaire. Le
MET est également couplé a un spectromeétre de pertes d’énergies électroniques positionné
perpendiculairement au faisceau (PEELS pour Electron Energy Losses Spectrometer
positionné perpendiculairement). Ces pertes d’énergie du faisceau d’électrons incident sont
dues a I’excitation des €lectrons des couches internes ou de valence des atomes constituant
I’échantillon. Cette analyse spectroscopique est fonction de la nature de 1'élément et de son
degré d’oxydation et/ou de son état de valence. De plus, elle est quantitative puisque la perte
d’énergie est proportionnelle au nombre d’atomes rencontrés par le faisceau d’électrons.

L’ensemble de ces analyses ont été réalisées par Monsieur Jaidfar GHANBAIJA.

b : fIcéparation des échantillons

Nous avons utilisé la microscopie électronique par transmission principalement pour
deux types d’analyses qui ont nécessité des préparations différentes.

wu dosage des carbonates : le carbone est un élément trop léger pour étre dosé de facon
quantitative par EDS. L’analyse PEELS est en revanche tout a fait capable de doser les
carbonates (en fait on dose uniquement les atomes de carbone). La préparation consiste a
broyer I’échantillon dans I’alcool absolu afin d’avoir des particules solides suffisamment
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fines pour étre traversées par le faisceau électronique. Cette préparation est dispersée par
ultrasons et quelques gouttes de la suspension sont déposées sur une grille conductrice en
cuivre recouverte d’un film de carbone amorphe et perforé. Cette grille est finalement
placée sur le porte échantillon du MET et introduite dans 1’appareil. Les cristaux situés au
niveau des trous du film de carbone amorphe pourront étre analysés par PEELS.

u imagerie haute résolution : les aluminates calciques hydratés ont une structure en
feuillets. Les cristaux se présentent sous la forme de fines plaquettes se posant
naturellement sur les faces prédominantes paralléles aux feuillets. Pour obtenir des images
de haute résolution mettant en évidence I’empilement des feuillets il faut observer les
cristaux ‘sur la tranche’ de fagon a ce que le faisceau d’électrons arrive parallélement aux
feuillets, c'est a dire a 90° de leur orientation préférentielle. Dans ce but, les échantillons
ont été préparés par coupes ultramicrotomiques. La poudre est mélangée a une résine epoxy
polymérisée a 60°C pendant 24 heures dans un moule conique permettant d’obtenir une
inclusion prétaillée en forme de pyramide, ol il n’y a plus d’orientation préférentielle. La
coupe va alors étre réalisée sur cette inclusion, installée dans 1’ultramicrotome, a 1’aide de
couteaux en diamant. Les copeaux sont recueillis et déposés sur le méme type de grille
détaillée ci-dessus.

Les coupes ultramicrotomiques ont été réalisées par Madame Geneviéve VILLEMIN,
Ingénieur CNRS au CPB (Centre de Pédologie Biologique) a Vandoeuvre.

2) Microscope électronigue & balayage (MEB)

a : YNatéviel

Ces analyses ont été effectuées au Service Commun de Microanalyses de 1’Université
Henri Poincaré de Nancy I. Le MEB, de type HITACHI S 2500, permet 1’'imagerie par
électrons secondaires (contraste topographique de 1’échantillon) et par électrons rétrodiffusés
(contraste chimique). Il est équipé d’un spectrometre a dispersion d’énergie (EDS pour Energy
Dispersive Spectrometer) de type KEVEX 4850-S permettant une caractérisation qualitative et
semi-quantitative des éléments de I’échantillon par I’énergie des photons X provenant de la
désexcitation des atomes aprés impact du faisceau électronique incident. Le pouvoir
séparateur est de 1’ordre du micron pour 1’analyse EDS.

L’ensemble de ces analyses ont été réalisées par Monsieur Alain KOHLER.

b : PIcépavation des échantillons

Les préparations avant analyse sont peu contraignantes pour I’observation des poudres.
Nous avons pratiqué deux types de préparation : soit I’échantillon (poudres ou cristaux) est
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directement déposé de fagon compacte sur un ruban de carbone vitreux double face
préalablement collé sur un support, soit la poudre est dispersée par ultrasons dans 1’alcool
absolu et quelques gouttes de cette suspension sont déposées sur un support métallique avant
étuvage a 60°C pour évaporer 1’alcool.

Dans tous les cas, une métallisation de I’échantillon est nécessaire pour assurer une
bonne conduction électronique.

3) Microscope optigue en lumiére polarisée

a : Appareil

Le microscope optique utilisé est de type Leitz Orthoplan-Pol avec un objectif Leitz
10x / 0,30 (grossissement / ouverture numérique) et un oculaire 10x. Ce microscope optique
consiste en un polariseur situé a la sortie de la source de lumiéere blanche, d’un microscope a
lumiére transmise et d’un analyseur (un second polariseur) entre 1’échantillon et I’oculaire. I
est possible d’équiper ce microscope soit d’un systtme pour la photographie, Wild
Photoautomat MPS 55, qui se fixe sur le tube d’oculaire avec 1’oculaire 10x, soit d’un
systéme de caméra vidéo couleur CCD, Sony DXC-102P, qui se fixe sur le tube d’oculaire en
enlevant ce dernier. L’enregistreur vidéo est un systéme Vidéo 8 de Sony, EVO-720P.

Le principe de I’optique cristalline est d’étudier les interactions entre la lumiére et un
cristal. Lequel est alors représenté par son ellipsoide des indices, qui est directement lié a la
symétrie cristallographique du cristal.

b : Zjgtilisation
L’observation en lumiére polarisée nous a particuliérement servi a mettre en évidence
une transition structurale du premier ordre sur une de nos phases parmi les aluminates
calciques hydratés. Cette transition se produit a une température voisine de 30°C. La
visualisation du passage de la structure basse température monoclinique a la structure haute
température rthomboédrique est remarquable. En effet, on passe d’un milieu anisotrope
biréfringent a un milieu isotrope (dans 1’axe d’observation).

Ce travail a été possible grace a la collaboration de Messieurs Frank KUBEL, Olivier

CROTTAZ et Jean-Pierre RIVERA du Département de Chimie Minérale, Analytique et
Appliquée de 1’Université de Genéve.
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IV /LES TECHNIQUES D ANALYSES THERMIQUES

1) Analyse enthalpique différentielle (AED ou DSC)

L’analyse enthalpique différentielle (AED) est couramment désignée par DSC (pour
Differential Scanning Calorimetry). C’est une technique bien adaptée pour déceler et
quantifier (lorsque les données thermodynamiques sont disponibles) les réactions de
déshydratation et de décarbonatation qui nous intéressent.

Les analyses ont ét€ menées avec un systtme de mesure et d’évaluation
thermoanalytique TC 11 équipé d’un module DSC 30 provenant tout deux de chez
METTLER-TOLEDO. Le compartiment échantillon du module DSC peut étre refroidi par un
circuit d’azote liquide. L’appareil a préalablement été étalonné a 1’aide de produits connus. La
montée en température, généralement 10°C/min., est effectuée de -100°C a +600°C sous
courant d’argon. L’échantillon en poudre, pesant de 10 a 20 mg, est placé dans un creuset
ouvert en aluminium. Le principe est de mesurer la différence d’énergie entre le creuset
échantillon et un creuset de référence inerte en fonction de la température. Les deux creusets
sont chauffés simultanément de fagon a ce qu’ils soient constamment et exactement a la méme
température. C’est la différence de puissance apportée par effet Joule entre les deux creusets
qui est alors mesurée. C’est le principe de compensation de puissance, qui nous permet alors
de connaiftre la quantité d’énergie (exothermique ou endothermique) dégagée par une réaction
indépendamment de 1’énergie nécessaire pour atteindre la température de réaction.

2) Analyse thermogravimétrique (ATG)

Cette méthode consiste a mesurer la variation de masse d’un échantillon soumis a un
traitement thermique. Une thermobalance, dont le schéma est illustré en Figure I-5, permet de
suivre la variation de masse en continu, en fonction d’une montée en température
programmée. Les réactions de déshydratation, ou de décarbonatation par exemple, se
produisant a des températures caractéristiques des produits analysés, se traduisent par des
pertes de masses qui peuvent étre exploitées de maniere quantitative.

Les échantillons sont chauffés, sous flux gazeux descendant (contre-courant du flux
thermique) d’azote desséché par P,Os, a I’aide d’un four a autorégulation CHENEVARD-
JOUMIER de type TSTH. La montée en température est réalisée a vitesse constante (3°C/min.
ou 0,4°C/min. selon les cas), de la température ambiante a 800°C ou 950°C. Le creuset en or
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contenant 1’échantillon d’environ 90 mg est suspendu a une balance €lectronique UGINE
EYRAUD a suiveur de spot.

Balance a suiveur de spot
N,

Thermo-couple
d'enregistrement ‘—\j z

Thermo-couple
= de régulation

—+— Secar
__JAcier mnox

é Kantal

Flux d'azote

7%7-5.%3@%%@%%.

PREMIERE PARTIE : Méthodes expérimentales




27

V' /CARACTERISATIONS PHYSIQUES DES POUDRES

1) Pycnométrie

La pycnométrie est une technique permettant de mesurer la masse volumique d’une
substance. On utilise un pycnometre en verre de 2 cm’® et comme liquide de référence la
décaline a 30°C (composé organique : déca-hydronaphtaléne) dont la densité est parfaitement
connue.

La mesure s’effectue en deux temps :

u Etalonnage du pycnometre : Cette opération a pour but de déterminer le volume exact du
pycnométre. L’opération s’effectue sous un vide de 10 Torr afin de dégazer I'air dissous
dans la décaline sans pour autant évaporer cette derniére. On place le pycnometre rempli a
30°C, et sa masse totale nous permet de mesurer son volume.

% Mesure : La poudre pesée avec précision est introduite dans le pycnometre. Elle est
dégazée sous une pression de 107 Torr afin d’optimiser sa mouillabilité. Le pycnométre est
ensuite rempli de décaline, de nouveau sous une pression de 10> Torr. La masse de
I’ensemble [pycnometre plus poudre plus décaline] est mesurée a une température de 30°C.
Ainsi, la masse volumique de la poudre peut étre déduite comme suit :

30°C
oo p30°c my — —my
= Pd 30°C 30°C
P (my -—mo)—(mpd —mp)

avec p, :masse volumique de la poudre,

p3%°C : masse volumique de la décaline 2 30°C (0,8791 g/cm®),

mgmc : masse de 1’ensemble [pycnomeétre plus décaline] a 30°C,

my, : masse du pycnometre vide,

mggoc : masse de I’ensemble [pycnometre plus poudre plus décaline] a 30°C,

m,, : masse de I’ensemble [pycnométre plus poudre].

P

2) Granulométrie

Les mesures de distribution granulométrique sont réalisées avec un granulomeétre
MALVERN Mastersizer qui utilise la diffraction laser et permet une analyse de taille de
grains entre 0,1 pm et 600 um. La méthode repose sur la théorie de la diffraction de
Fraunhofer qui intervient quand le diamétre des particules est supérieur a 5 fois la longueur
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d’onde du faisceau incident. La distribution granulométrique est calculée en supposant des
grains de géométrie sphérique et parfaitement lisses.

Le faisceau laser incident de faible intensité (2 mW) et de longueur d’onde 633 nm
traverse la suspension a analyser. Cette suspension est obtenue par dispersion de la poudre
dans de I’eau distillée par simple agitation magnétique.

Ces manipulations ont été réalisées par Emmanuel SAUZEAT pendant ses travaux de
theése au LEM (Laboratoire Environnement et Minéralogie) 2 Vandoeuvre.

3) Surface spécifique

La surface spécifique a été déterminée selon la méthode BET (Brunauer, Emmett et
Teller) d’adsorption du krypton. Les mesures ont été effectuées a 1’aide d’un appareillage
classique de volumétrie. La surface spécifique d’une poudre comprend la surface géométrique
externe ainsi que la surface interne développée par le solide, qui tient compte de toutes les
irrégularités de surface a I’échelle moléculaire et de la surface développée par les parois des
pores, le tout rapporté a I’unité de masse. C’est un indicateur de la finesse d’un matériau.

La poudre pesée est dégazée a température ambiante (dans notre cas) jusqu'a une
pression résiduelle de 10” Torr. Puis elle subit une isotherme d’adsorption du krypton a la
température de 1’azote liquide. Celle-ci représente le volume de gaz adsorbé par le solide en
fonction de la pression de vapeur relative P/P, (P est la pression de vapeur d’équilibre et Py est
la pression de vapeur saturante de I’adsorbat). La quantité adsorbée, a P/P;, donné dans la
région des faibles pressions relatives, est proportionnelle a I’étendue de la surface exposée.
L’analyse de cette région a partir de la théorie BET [BRU38] conduit a la détermination de la
surface spécifique de la poudre.

Ces manipulations ont été réalisées par Arnaud LABROSSE pendant ses travaux de
thése au LCPE (Laboratoire de Chimie Physique pour I’Environnement) UMR 7564,
Université Henri Poincaré de Nancy I.
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INTRODUCTION

Comme je 1'ai mentionné précédemment les résultats présentés dans cette deuxiéme
partie proviennent de l'axe de recherche intitulé "Caractérisation, traitements physico-
chimique et mise au point de procédés de valorisation d’oxydes et hydroxydes métalliques
résiduaires”. L’intérét de cette étude a été de pouvoir concilier recherche appliquée et
recherche fondamentale. En effet, le but initial atteint (recycler et valoriser les bains de
satinages usés dans l'industrie de I'aluminium) nous a permis d'aboutir a une alumine hydratée
pure d'un point de vu chimique et structurale : la BAYERITE. Nous avons ainsi pu étudier
I’effet de la composition de la solution initiale d’aluminate de sodium sur les caractéristiques
physico-chimiques de cet hydroxyde d’aluminium. Le comportement thermique de la bayerite
a ensuite été détaillé. Et finalement, une étude de la cinétique de précipitation nous a conduit a
proposer un chemin réactionnel permettant d'expliquer le passage de l'aluminate tétraédrique
en solution a I'aluminate octaédrique dans le précipité [REN97].

Le satinage de l'aluminium est une étape de préparation de surface avant I'anodisation
qui est I’étape principale dans l'industrie du traitement de surface de l'aluminium. Le but du
satinage est une dissolution de surface capable de procurer un aspect défini et homogéne de
matité plus ou moins prononcée. C'est une méthode chimique qui nécessite des solutions
alcalines sursaturées en aluminates dans lesquelles on immerge les pieces d'aluminium a
traiter. Ces bains sont constitués par la dissolution d'aluminium métallique dans un mélange
d'eau et de soude caustique, cela en présence d'additifs spéciaux permettant de stabiliser la

sursaturation en aluminate. Mis a part ces additifs, les bains de satinage sont donc des
solutions hyper concentrées en aluminates de sodium solvatés.

NaOHyq. + XH,0 & (Na',OH ),y 0 néaction 99.1
Al + 40H™ & [AI(OH),| + 3¢ néaction 99.2
[alon),] & [a10,] + 2H,0 wéaction 19.3

H0 + ¢ & 3H,T + OH éaction 99.4

soit globalement 1’équilibre suivant pour la préparation des bains de satinage :

A’ + xH,0 + NaOHgy © (Na'[AIO)])yo + 2H, T  réaction 99.5

La structure de l'anion aluminate dans une telle solution est discutable. Il peut s'agir de
la forme tétraédrique [AI(OH)4]" qui est généralement considérée comme la seule espéce
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d’aluminate existant en solution alcaline. Mais dans ces conditions d’alcalinité et de
concentration en aluminate aussi élevées I’espéce linéaire controversée [AlO,]" peut
également étre prise en compte [DIB64, CAR66, HEM67, GLA69, MOO70].

C'est la nature chimique de ces bains qui nous a amené a imaginer un recyclage par
électrolyse 2 membrane catio-sélective. Une paroi perméable aux cations Na* et imperméable
aux anions aluminates placée dans une différence de potentiel pourrait nous permettre de
récupérer deux solutions purifiées (une solution de soude et une solution d'alumine) a partir de
ces bains de satinage usés. Des essais a partir de bains de satinage réels ont montré 1’efficacité
du procédé envisagé. Puis une étude a partir de solutions synthétiques d'aluminate de sodium a
conduit a la précipitation d'une alumine hydratée parfaitement cristallisée, la bayerite.

Finalement, cette premiére partie nous apporte un produit intéressant quant aux
synthéses des aluminates calciques hydratés étudiés dans la troisieme partie de ce mémoire.
Effectivement la bayerite est I'hydroxyde d'aluminium le plus réactif des formes cristallisées
car le plus soluble et le moins stable thermodynamiquement [RAU63a - RAU63d, DEL74a,

HEM90].
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CHAPITRE UN: GENERALITES

| / NOMENCLATURE ET STRUCTURES DES "ALUMINES
HYDRATEES"

1) Les hydroxydes d'aluminium

Les hydroxydes d'aluminium, de formule chimique Al(OH);, existent sous trois formes
cristallisées. La différence entre ces trois polymorphes consiste simplement en des
empilements différents de feuillets identiques. Ces derniers sont constitués par deux plans de
groupements hydroxyle OH™ en réseau quasiment compact enserrant un plan d'atomes
d'aluminium qui remplissent les cavités octaédriques aux deux tiers (Figure II-1).

atome d'aluminium en coordination
octaédrique d'hydroxyles I-1.a I-1.h

Figune 17-1. Représentation de la stuctane de la bayerite dans le groupe patial standard P2Z)|c
97-1.a : frojection parnalléle d. { axe [101],
97-1.6 : projection paralléte a ¢ axe [OI0).
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1-2.a 11-2.b

o Aluminium

Hydroxyle

I-2.¢

Figane 19-2. Séquence d ' empilement des fenillets poun les différente hydrovydes d " alumininm
97-2.a : cas de la bayerite,
79-2.6 : cac de la gibboite,
97-2.c : cas de la nordotrandite.
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Cette succession de trois plans (hydroxyle - aluminium - hydroxyle) forme donc des
feuillets non chargés, dont la formulation chimique peut étre réduite a AI(OH);. La
superposition de ces feuillets fait apparaitre des canaux hexagonaux perpendiculaires au plan
contenant les atomes d'aluminium. La désignation minéralogique de ces trois hydroxydes
d'aluminium est la suivante. La gibbsite, dont la séquence d'empilement des plans
d'hydroxyles est de type ABBAABBA... La bayerite , dont la séquence d'empilement des plans
d'’hydroxyles est de type ABABAB... De ce fait, les liaisons hydrogéne qui assurent la
cohésion entre les feuillets pour ces deux structures sont différentes [GIE76]. Et finalement la
nordstrandite, dont la structure est une combinaison des deux précédents arrangements avec
une séquence d'empilement des plans d'hydroxyles décrite par ABBABAAB... (la Figure II-2
présente les trois types d'empilement). La nomenclature de ces composés est résumée dans le
Tableau II-1 et les caractéristiques cristallographiques sont présentées dans le Tableau II-2.

Le terme alumino-gel est couramment employé pour des composés de composition
chimique voisine de ces hydroxydes d’aluminium, pouvant présenter un léger excés en eau et
totalement amorphes.

Gibbsite et bayerite présentent des habitus différents. Les cristaux de gibbsite ont la
forme de plaquettes hexagonales plus ou moins épaisses. En revanche, les cristaux de bayerite

apparaissent généralement sous la forme de pyramides a base triangulaire allongées dans la
direction perpendiculaire aux plans de base (Figure II-3).

D

II-3.a I1-3.b

Figune 17-35. Fabitus des bydnovydes d'aluminium
997-3.a : enistal de gibboite,
997-3.6 : enistal de bayenite.
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2) Les oxyhydroxydes d'aluminium

Les oxyhydroxydes d'aluminium AIO(OH) existent sous deux formes différentes : la
boehmite et le diaspore. La structure de ces composés est constituée d'atomes d'aluminium en
coordination octaédrique (dont trois coordinants sont des groupements hydroxyle et les trois
autres coordinants sont des atomes d’oxygene communs a deux atomes d’aluminium) disposés
en double chaines droites. Ces deux polymorphes se différencient par un arrangement
différent de ces doubles chaines (Figure II-4). Il faut ajouter un oxyhydroxyde de cristallinité
trés médiocre généralement nommé pseudo-boehmite. Ce composé non steechiométrique en
eau présente un diffractogramme sur poudre se rapprochant de celui de la boehmite. On y
retrouve les pics de diffraction les plus intenses de la boehmite extrémement diffus [BAK74].

ligisons
hydrogénes

double chaines
doctaédres

double chaines d'octaédres

liaisons  _ .
hydrogénes

1i-4.h

Figane 19-4 : Stwuctune en double chaine des ovyhyanovydes d' aluminium
99-4.a : neprésentation de la bockmite,
99-4.4 : nepprésentation du diasgore.
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Il existe pour ces hydroxydes et oxyhydroxydes d'aluminium cristallisés au moins deux
nomenclatures différentes [TERS58, HSU89]. Ces deux nomenclatures, présentées dans Ie
Tableau II-1, sont contradictoires et prétent souvent a confusion.

Tablean 79-1
Nomenclatune des différents bydnovydes et oxybydnovydes d'abumincun
Notation Notation Désignation
Composition américaine européenne minéralogique
[STU50] [WEI32]
AI(OH); ou o-trihydrates Y-trihydrate Gibbsite (ou Hydrargillite)
B-trihydrate o-trihydrate Bayerite
Al,03.3H,0
Y-trihydrate ? Nordstrandite
AIO(OH) ou o-monohydrate  y-monohydrate Boehmite
Al,03.H,O B-monohydrate  o-monohydrate Diaspore

Les termes alumine trihydratées (notée Al,03.3H,0O) et alumine monohydratée (notée
Al,03.H,0) ne correspondent pas a la réalité structurale de ces composés. En effet, les études
faites depuis longtemps et utilisant différentes techniques (diffraction des rayons X [MEG34],
résonance magnétique nucléaire du proton [GLE59] ou spectroscopie infrarouge [ELD73]) ont
montré que la totalité de "l'eau" est présente sous forme de radicaux OH’, et non sous forme
d'eau libre. 11 convient donc pour la suite de cette partie d'utiliser les désignations
minéralogiques, et de noter AI(OH); les hydroxydes d'aluminium et AIO(OH) Iles
oxyhydroxydes d'aluminium. Seul le composé pseudo-boehmite peut étre considéré comme
une alumine hydratée du fait de sa non stoechiométrie qui provient d'un léger excés d'eau qui
se trouve effectivement sous forme d'eau libre entre les doubles chaines d'octaédres. Sa
formulation serait alors AIO(OH).xH,O (avec x trés inférieur a 1).

Les caractéristiques cristallographiques des oxyhydroxydes d'aluminium sont détaillées

dans le Tableau II-2. Les densités indiquées proviennent de l'ouvrage "The Environmental
Chemistry of Aluminium" [SPO89].
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Tablean 77-2
Caractonistigues eniotallographiigues des hydrovydes ef ovyluydnovydes d'alumininm
Désignation Systeme et Parameétres de Référence  Densité (g/cm”
minéralogique | groupe cristallin  maille (A, deg.) [SPO89]
Gibbsite Monoclinique a=8,084 [SAA74] 242
P2,/n b =5,078 diffraction des
Z=8 ¢c=9,736 rayons X sur
B = 94,54 monocristal
Bayerite Monoclinique a =5,060 [ZIG78] 2:53
P2,/n b= 8,672 diffraction des
7 =8 c=9425 neutrons sur
B = 90,30 poudre deutérée
Nordstrandite | Triclinique a=_8,752 [SAA68] 2,44
P-1 b = 5,069
Z=28 c=10,244
o= 1093
B=977
y=288,3
Boehmite Orthorhombique a=2,868 [CORS5] 3,01
Cmem b = 12,2336 diffraction des
Z=4 ¢ =3,6923 neutrons sur
poudre deutérée
Diaspore Orthorhombique a =4,401 [HIL79] 3,44
Pbnm b =9,425
Z=4 c=2,845

3) Les alumines de transition

Il existe enfin des alumines contenant de l'eau en trés faible quantité (de I'ordre du
pourcent en poids) et de cristallinité peu marquée. Il s'agit des alumines de transition. Elles
proviennent de la déshydratation des précédents hydroxydes ou oxyhydroxydes pour des
températures inférieures a 1200°C. Ces composés peuvent donc étre notés Al,03.xH,0, avec
x trés inférieur a 1. Au dela de 1200°C on obtient le corindon, forme cristallisée de Al,O5 et

totalement anhydre.
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Il /ETAT DES CONNAISSANCES SUR LA PRECIPITATION DE
LA BAYERITE

1) La séqguence d'évolution des hydroxydes
d'aluminium en solution basique

Plusieurs procédés permettant la synthése de la bayerite sont cités dans la littérature.
Mais, bien qu’il apparaisse relativement simple d'aboutir a la précipitation de cet hydroxyde
d'aluminium, il est clairement indiqué qu'il est difficile d'obtenir un produit pur au sens
structural. Cette difficulté provient de la séquence d'évolution des hydroxydes et
oxyhydroxydes d'aluminium dans les solutions alcalines qui est la suivante [TER58, PAP5S,
DEL74a, VAN84a] :

amorphe —— pseudo-boehmite —— bayerite —— gibbsite

La premiére phase qui apparait est la moins stable thermodynamiquement. Ce premier
produit va ensuite évoluer en des phases de plus en plus stables et de plus en plus cristallisées
[VAN84a, VAN84b]. La co-précipitation de gibbsite, nordstrandite, pseudo-boehmite, boehmite
et/ou alumino-gel est donc trés fréquente. La précipitation d'une bayerite pure chimiquement
et structurellement sous-entend donc que l'on évite la formation d'Al(OH); amorphe (stade
initial de la précipitation a partir d'une solution alcaline d'aluminate), puis I'évolution en
gibbsite (stade final de la précipitation d’hydroxyde d'aluminium en solution basique).

2) Les procédés cités dans la littérature

Les différentes méthodes de synthése aboutissant a un précipité de bayerite décrites dans

la littérature sont les suivantes:

w précipitation directe de I'hnydroxyde d'aluminium par ajout d'un acide dans une solution
aqueuse d'aluminate alcalin [PAPS8, WOJ90],

% adjonction d'une base sur une solution aqueuse de sel d'aluminium [PAP58, WOJ90, MEI93,
PYZ94],

w effet du dioxyde de carbone (carbonatation) sur une solution d'aluminate de sodium [THI51,
SAT69, WOJ90, PYZ94],

w vieillissement d'un alumino-gel dans l'eau [THI51, KAT94],

wu réhydratation d'alumine de transition [TER58, HUA89, JAW93],

M décomposition par l'eau d'aluminium pur ou amalgamé [SCH46, HAR57].
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Pour chacune de ces méthodes, des parameétres tels que le pH, la température, la
concentration des réactifs, 1'agitation et/ou les cinétiques de mélange doivent étre strictement
contrdlés pour aboutir a la forme désirée pour I’hydroxyde Al(OH);.

Les modes de préparation de la bayerite donnant les meilleurs résultats ont tous pour
point de départ une solution alcaline d'aluminate. Les observations faites sur la séquence
d'évolution des précipités en milieu basique vont en sens contraire du caractére acide de ces
différents hydroxydes et oxyhydroxydes d'aluminium répertoriés par Phambu [PHA96] ; a
savoir :
pour I'équilibre solubilisation/précipitation des hydroxydes d'aluminium

Al(OH);4 + OH ¢ [AI(OH)4]_ véaction 99.6
pour 1'équilibre solubilisation/précipitation des oxyhydroxydes d'aluminium
AIO(OH)! + H,0 + OH & [AI(OH)4]_ néaction 9.7

Phambu donne les droites théoriques suivantes reliant 1’activité de 1'ion aluminate, en
équilibre avec les différentes formes solides d’hydroxyde ou d’oxyhydroxyde d’alumium, 2
’activité des ions hydroxyle. Les valeurs numériques utilisées sont celles de Lindsey et al.
[LINS9] :

équation 79.1 log |Al(OH);| = 1,50 + log [OH| pour l'amorphe et la pseudo-
boehmite,

équation 79.2 log |AI(OH);| = 0,35 +log |OH"| pour la bayerite,

équation 9.3 log |Al(OH)4| =-0,03 +log [OH| pour la boehmite et la
nordstrandite,

équation 79.4 log |AI(OH);| =-0,12 + log |OH"| pour la gibbsite,

équation 9.5 log |Al(OH);| =-0,24 + log |OH"| pour le diaspore.

Ces équilibres indiquent qu’en partant d’une solution basique, la premiére espéce solide
a précipiter devrait étre le diaspore, puis la gibbsite, la boehmite, et ainsi de suite jusqu'aux
solides peu cristallisés. Le désaccord entre cette succession d’équilibres théoriques et la
séquence d’évolution des hydroxydes d’aluminium en solution basique indique que 1'équilibre
entre précipité et ion aluminate solvaté n'est pas uniquement gouverné par son caractére acido-
basique. Des considérations cinétiques doivent jouer un role primordial dans 1'obtention de
l'une ou l'autre de ces especes solides.

D'autre part le pouvoir chelatant de la solution meére influence 1'état de cristallisation du
produit final [VIO80]. Cela indique bien que le type d'empilement des feuillets d'AI(OH); est
gouverné par des parameétres plus complexes que ceux pris en compte dans les équations II-1 a
II-5.
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3) Les conditions favorisant la formation de
bayerite

Les conditions réunies par le mode de synthése envisagé (une électrolyse a membrane
qui sera décrite au chapitre deux) correspondent a un cas favorable pour la précipitation de
I'hydroxyde d'aluminium sous sa forme cristallisée de bayerite. En effet, la littérature indique
que les conditions suivantes sont favorables a la précipitation de bayerite :

u minimum d'impureté dans la solution de départ,

w précipitation rapide ne devant pas étre perturbée par des agents chélateurs [HSU89, WOJ90],
w milieu alcalin [HSU89],

wu température voisine de 50 °C [HUA89, WOJ90],

w acidification homogene de la solution de départ [HUA89, KAT94],

w rapport |OH“‘ / lAl(OH)Z’ inférieur a 1,75 pour une solution d'aluminate de sodium
faiblement concentrée en soude ( |OI—I_| <0.05M) laissée a elle méme, et un rapport

IOH“MAI(OH);‘ compris entre 1,6 et 8 pour des solutions d'aluminate fortement

concentrées en soude (de l'ordre de 6M) ou l'on accélere la cinétique par un barbotage de
CO; [PHA96].

De toutes ces informations recueillies dans la littérature, seules les conditions sur les
concentrations initiales choisies semblent difficiles a respecter puisqu’il y a variation en
fonction de la cinétique de précipitation. Etant donné que ’on va forcer la précipitation au
cours de I’électrolyse, il semble préférable de partir d’une solution ayant un rapport Na/Al
relativement grand. Par la nature du procédé que nous avons envisagé, tous les autres facteurs
semblent réunis pour la formation de bayerite :la pureté des solutions est assurée puisque le
seul élément étranger au produit final est le sodium qui est éliminé de la solution mére au fur
et a mesure de 1'électrolyse (en traversant la membrane catio-selective de I'anode vers la
cathode) ; l'acidification de la solution alcaline se fait de fagcon homogene puisqu'il y a
oxydation de I'eau au niveau de 1'électrode dans la solution d'aluminate avec un dégagement
gazeux important; la réaction de décomposition de l'eau étant exothermique, il y a
dégagement de chaleur amenant I'ensemble du dispositif a une température voisine de 50°C.
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CHAPITRE DEUX:  MONTAGE
EXPERIMENTAL

| / LE DISPOSITIF UTILISE

1) Description sornmaire

L’appareillage congu pour notre synthése de bayerite consiste en une électrolyse a
membrane. Les solutions anodique et cathodique sont séparées par une membrane catio-
sélective. La solution anodique est une solution aqueuse d’aluminate de sodium. A la cathode
on introduit une solution aqueuse légérement alcaline pour assurer une bonne conductivité de
I’ensemble dés le début de 1’électrolyse. Le but de cette séparation physique, mais non
chimique entre les deux solutions est de permettre la conduction du montage par le passage
des ions sodium Na' de la chambre anodique vers la chambre cathodique. De ce fait la
solution d’aluminate de sodium subit une acidification (libération de proton H' lors de
’oxydation de H,O a I’anode) et se débarrasse du sodium présent. Cela va donc avoir pour
conséquence la précipitation d’un hydroxyde d’aluminium dans une solution de plus en plus
pure en aluminate. En revanche, la solution cathodique subit une basification (libération
d’anions hydroxyle OH' lors de la réduction de H,O) avec une arrivée des cations sodium Na*.
De ce coté de la membrane, on va donc observer une régénération de la soude.

2) Mise en place du dispositif expérimental

De chaque coté de la membrane on introduit 300 mL de solution. Deux t6les en nickel
d’épaisseur 0,5 mm sont utilisées comme électrodes. Chacune de ces électrodes a une surface
totale immergée de 45 cm”. La surface utile de la membrane est quant 2 elle de 30 cm® La
tension du courant appliqué est fixée a 12V, pour une intensité voisine de 6A. La densité de
courant indiquée pour le bon fonctionnement de la membrane est de 2 KA/m?*. La membrane
utilisée est une membrane Nafion de type 901 ; il s’agit d’un composite renforcé de
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copolymeres carboxyliques et sulfoniques perfluorés échangeurs de cations [DUP87]. Tout ce
dispositif est maintenu en position par un réacteur en Plexiglas, matériau inerte vis a vis des
solutions alcalines. Ceci permet d’éviter une pollution de la solution d’aluminate par le
réacteur. Afin d’avoir en permanence des solutions les plus homogenes possibles, un agitateur
magnétique est placé dans chacune des deux chambres. 1l existe alors deux types d’agitation :
I’agitation due au barreau magnétique et une agitation crée par les dégagements gazeux trés
importants au cours de I’électrolyse. Ce dispositif est schématisé sur la Figure II-5.

générateur

'_’_'_,___:l:.“:_____%_

reacteur en
plexiglas
membrane
catio-sélective J/

W

solution solution
d'aluminate aqueuse

de sodium

barreaux magnetiques, agitateur

magnétique

agitateur
magnétique

Figane 17-5. Wontage expenimental de (' electrolyse 4 membrane catio- selective.

La membrane catio-sélective doit étre constamment conservée dans une saumure a 2%
en masse de soude caustique NaOH.

Les électrodes ont été choisies en nickel pour la stabilité de ce métal et pour la faible
surtension qu’il engendre. Des €lectrodes en acier ou graphite entrainent de fortes surtensions.
Et I'utilisation de platine, vu les grandes surfaces développées de ces électrodes, serait
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inconsidérée d’un point de vue économique. L’utilisation de nickel a la cathode en milieu
quasiment neutre ne pose pas de probléme. Pour ce qui est de son utilisation a I’anode en
milieu basique, les courbes potentiel-pH théoriques situent le nickel dans le domaine de
corrosion. Mais il a été observé expérimentalement que le domaine de corrosion en solution
est fortement restreint [DEL74b]. MacGillavry confirme que le nickel ne subit pas de corrosion
en solution neutre ou alcaline [MGI50, MGI51]. Il est généralement admis que le nickel subit
une corrosion tres limitée en solution fortement alcaline en présence d’oxygene. La vitesse de
corrosion a température ambiante pour une immersion permanente est d’environ 0,001mm/an
[INT49]. Seuls les ions chlorures ont un effet extrémement néfaste sur la passivation du nickel.
La Figure II-6 présente ces domaines de stabilité, corrosion et passivation du nickel en
solution, prévus par la théorie et observés expérimentalement.

La solution cathodique est simplement préparée par I’ajout de quelques perles de soude
caustique NaOH dans de I’eau distillée. La préparation de la solution anodique est traitée dans
la section III de ce chapitre (différents types de préparations ayant été testés).
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Figune 77-6. Domaines de stabilite, comosion et fasiivation du wickel en solution aguense [DELIH]
997-6.a : diagramme theorigue,
99-6.6 : diagnamme expenimental.
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Il / PRINCIPE DE L 'ELECTROLYSE

Les réactions d’oxydoréduction qui interviennent au cours de 1’électrolyse sont
simplement la dissociation de 1’eau en hydrogeéne et oxygeéne (Figure I1-7).
L’oxydation de H,O prend place du coté anodique avec formation de dioxygene O, et
libération de protons H" :
1
OH™ -0, T + HY + 2 néaction 79.§
La réduction de I’eau se déroule de 1’autre c6té de la membrane avec formation de

dihydrogeéne H; et production d’ions hydroxyle selon la réaction :

1
H,0 + ¢ & EHZT + OH~ véaction 99.4

membrane catio-sélective

\/

chambre anodig chambre cathodique

[t

e

OH ™+ H,&

y

régénération de la soude

précipitation de
I'hydroxyde d'aluminium

Figane 77-7. Principe de U électrolype 4 membrane catio- sélective.

Il se produit donc simultanément une acidification de la solution placée a I’anode et une
basification de la solution a la cathode. Et cela avec transfert de charge assuré par le
mouvement possible des ions sodium a travers la membrane. La membrane catio-sélective est
également perméable aux protons. Ces derniers, trés mobiles, pourraient assurer la conduction
en passant a la cathode dés leur formation a 1’anode. Mais on peut raisonnablement penser que
ces protons, trés minoritaires dans les conditions de pH de la solution anodique seront
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neutralisés par un groupement hydroxyle avant de pouvoir atteindre la membrane. Des deux
espéces cationiques présentes 2 ’anode, il y aura alors Na“ qui servira a la conduction 2
travers la membrane, et H" qui acidifiera la solution. Ce qui se traduira par une diminution de
la concentration en alcalin de la solution d’aluminate au fur et a mesure que le pH de cette
solution diminuera. On observe alors la précipitation d’un hydroxyde d’aluminium dans une
solution épurée en sodium. L’hypothése d’une conduction assurée par Na* et non par H' sera
facilement vérifiée en suivant I’évolution du pH dans la solution anodique.

On devra observer 2 la cathode la régénération de la soude par I’arrivée des ions Na" qui
franchissent la membrane, et la formation d’ions hydoxyle lors de la réduction de I’eau.

Il / LES SOLUTIONS D ALUMINATE

1) Généralités

Il est connu que le mode de préparation d’une solution d’aluminate peut avoir une
conséquence sur son comportement ultérieur [CHE93, MYU95]. Ce fait observé
expérimentalement n’est pas expliqué. Les solutions basiques d’aluminate n’ont pas été autant
étudiées que les solutions acides contenant Al** et les espéces polymérisées qui en découlent.
Particuliecrement  les  Alj3  (notation  abrégée de  I’espece  polycationique
[A11304(OH)4(H,0);2]"") dont le rdle est trés important, méme s’il ne s’agit pas d’une espéce
majoritaire [AKI72, BOT80, AKI81, AXE85, THO87]. Si chacun s’accorde pour affirmer que
I’espéce largement majoritaire dans une solution alcaline d’aluminate est [AI(OH)4], il
semble de plus en plus évident que des espéces polymérisées minoritaires existent [GLA69,
VAN84a, ZAMS86]. Ces especes, nettement moins stables que [’aluminate monomeére
tétraédrique, pourraient avoir une incidence sur le comportement des solutions d’aluminate.
La géométrie, la charge et le degré d’hydrolyse de ces polymeéres pouvant alors entrainer
I’évolution des anions en solution vers I'une ou I'autre des formes solides d’hydroxyde,
d’oxyhydroxyde ou d’oxyde d’aluminium.
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2) Les différentes solutions d’aluminate testées

Toutes les électrolyses ont été réalisées en introduisant dans la chambre anodique des
solutions d’aluminate de sodium. L’influence du mode de préparation de ces solutions, du
rapport Na/Al et du temps de précipitation a été étudié.

n : Jmpact du mode de prépavation des solutions d'aluminate initinles

Dans un premier temps, trois types de préparation des solutions d’aluminate ont été
testés (avec des concentrations en soude et aluminium identiques avant électrolyse). Ces trois
modes de préparations sont les suivants :

w attaque d’aluminium métallique par une solution de soude,
% idem suivi d’un vieillissement pendant 1 mois de la solution obtenue,
w dissolution de NaAlO; dans une solution de soude.

De ces trois préparations seule la premiére permettra I’obtention d’un produit cristallisé.

b : Jmpact du vapport ( Nal Al des solutions d'aluminate initiales

Une seconde série de manipulations consistera a faire varier le rapport Na/Al de 3 a 7.
Les différentes solutions seront préparées selon le premier des modes décrit ci-dessus.

c: Jmpact du temps de précipitation
Finalement, une étude sera réalisée sur les tous premiers cristaux précipités.
L’électrolyse sera stoppée dés I'apparition de la précipitation (la solution d’aluminate se
trouble brusquement). Contrairement aux deux premieres séries de manipulations pour
lesquelles les électrolyses successives étaient maintenues environ %2 heure apres le début de la
précipitation.

Les différents précipités obtenus sont filtrés, rincés puis étuvés 24 heures a 120°C. IIs
sont ensuite analysés par différentes techniques, a savoir la diffraction des rayons X sur

-

poudre (DRX), la microscopie électronique a transmission (MET), la microscopie
électronique a balayage (MEB), la torche a plasma, la granulométrie laser, les isothermes
d’adsorption, la pycnometrie, I’analyse thermogravimétrique (ATG), ’analyse enthalpique

différentielle (DSC) et la spectroscopie infrarouge.
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3) La solution de référence

Au cours de ces différentes électrolyses les solutions placées a 1’anode sont suivies par
des mesures de pH et de température toutes les cinq minutes. Afin de pouvoir interpréter ces
courbes, une solution de référence a subi ['électrolyse dans les mémes conditions
expérimentales. Cette solution de référence est simplement une solution de soude 1M (toutes
les solutions d’aluminate qui subiront I’électrolyse auront également une concentration initiale

loH"|

libre

= 1 mol/L). La figure II-8 présente les variations de pH et température de la

solution de référence au cours de I’électrolyse.

D’autre part, I’électrode de pH a été étalonnée a partir de solutions de soude de
concentration connue allant de 1M 2 10°*M en OH afin d’exprimer les résultats en fonction de
la concentration en hydroxyle ; ce qui sera plus réaliste que des valeurs de pH de I’ordre de 14
en début d’€lectrolyse.
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Feigune 77-8. Seuivi de la solution de néférence (eolution sodigue TI) au couns de (' dlectrolyce
97-58.a : évolution de la concentration en [OF ],
99-8.6 : évolution de la tempenature.
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CHAPITRE TROIS : RESULTATS
EXPERIMENTAUX

| / IMPACT DU MODE DE PREPARATION DES SOLUTIONS
D ALUMINATE INITIALES

1) Préparation des trois solutions d’aluminate

Comme il I’a été indiqué précédemment, trois modes de préparation d’une solution de
méme composition chimique ont été envisagés. Afin que les résultats soient comparables, ces
trois solutions doivent avoir les méme concentrations en aluminate, sodium et hydroxyles
libres avant électrolyse. Une concentration 1M en soude libre et un rapport

Na+/ [AI(OH)4]_ =6 ont ét€ choisis pour toutes les solutions. Cela correspond a des

solutions relativement peu concentrées en aluminate en comparaison des solutions
généralement mentionnées dans la littérature pour la précipitation d’hydroxyde d’aluminium a
partir de solutions alcalines. Cela nous permet de travailler avec des solutions initiales
thermodynamiquement stables puisqu’il ne s’agit pas de solutions sursaturées.

: Solution 1

Elle est préparée par oxydation d’aluminium métallique en copeaux par une solution
de soude. Des pastilles de soude caustique NaOH Solvay sont dissoutes dans de d’eau distillée
contenue dans une bouteille en polyéthyléne maintenue a la température ambiante. Dans cette
solution alcaline sont introduits des copeaux d’aluminium Pechiney a 99,9% de pureté. Un
bain réfrigérant est utilisé pour maintenir la température (il est nécessaire de contréler cette
attaque fortement exothermique). Cette préparation fait intervenir les réactions :

NaOH; + xH,0 <« (Na',OH )0 néaction 99.1
A’ + 40H  © [AOH),] + 3¢ véaction 99.2

!
H,0 + ¢ & EHzT + OH™ néaction 99.4
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soit globalement I’équilibre :

3
A° + 3H,0 + NaOH, & [AI(OH),] + Na* + SHo T wdaction 9.9

on introduit les quantités suivantes de produit :
14,4 g NaOH ; soit 0,36 mole de soude,
on ajoute 1,619 g d’Al’; soit 0,06 mole d’aluminium,
qui vont consommer 0,06 mole d’OH" pour former 0,06 mole d’aluminate,
dans 300 mL d’eau distillée, il y a alors 0,36 mole de Na",
0,30 mole de OH',

0,06 mole de [AI(OH),] .
Ce qui donne finalement une solution d’aluminate de sodium a 1 M en ions hydroxyle libres
OH pour 0,2 M en aluminate [AI(OH), ] et un rapport Na/Al = Na* /[AI(OH), ] de 6.

b : Solution 2
Sa préparation, identique a celle de la solution 1, est suivie d’une période de
vieillissement de 1 mois a température ambiante en bouteille de polyéthyléne a I’abris du CO,
atmosphérique. Une trés fine pellicule blanche s’est formée en surface de cette solution apres
la période de 1 mois. Malgré les précautions prises, il a dii se produire une légére
carbonatation qui a entrainé la précipitation d’un alumino-gel (le produit précipité ne diffracte
pas aux rayons X). Cette solution est filtrée avant de subir I’électrolyse.

¢ : Solution 3
Elle est préparée par dissolution d’aluminate de sodium en poudre dans une solution
d’hydroxyde de sodium. Des pastilles de soude caustique NaOH Solvay et de la poudre
grossiére d’aluminate de sodium NaAlO, Prolabo sont dissoutes dans de I’eau distillée a
I'intérieur d’une bouteille en polyéthyléne. Cette préparation fait intervenir les réactions :

NaOH, + xH,0 & (Na*,OH )y 0 wéaction 97.1
NaAlO, + xH,0 & (Na*,[AlO,]),y.0 néaction 99.10
[alOH),| & [Al0,] + 2H,0 véaction 99.3

soit globalement I’équilibre :
NaOH; + NaAlO, + 2H,0 & 2Na* + OH ™ + [AIWOH),| wacton 2.1t

on introduit les quantités suivantes de produit :
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12,0 g NaOH ; soit 0,30 mole de soude,
on ajoute 4,92 g de NaAlO; ; soit 0,06 mole de sodium et d’aluminate,
dans 300 mL d’eau distillée, il y a alors 0,36 mole de Na®,
0,30 mole de OH’,
0,06 mole de[Al(OH), | .
Soit finalement une solution d’aluminate de sodium a 1 M en ions hydroxyle libres OH™ pour

0,2 M en aluminate [AI(OH)4 ]w et un rapport Na/Al de 6.

On obtient ainsi trois solutions préparées de facons différentes, mais dont les
compositions en espéces chimiques semblent totalement identiques.

d : Solution de véférence
Cette solution sera utilisée comme ‘blanc’ lors de I’étude de variation de pH (ou plutét
de |OH_‘) et de température en cours d’électrolyse. Elle est préparée par dissolution de 12 g
de soude caustique NaOH Solvay dans 300 mL d’eau distillée ; ce qui correspond a une
concentration en hydroxyles libres de 1 M.

2) Etude des précipités obtenus

Quelque soit la solution initiale d’aluminate, on observe la formation d’un précipité
blanc dans la chambre anodique aprés un temps de latence. Ce temps de latence correspond au
temps nécessaire pour atteindre un pH suffisamment bas pour entrainer la formation
d’hydroxyde d’aluminium. Le temps de latence observé dans le cas de la Solution 1 est
supérieur a celui des deux autres solutions. Le précipité apparait aprés 110 minutes dans la
Solution 1 contre environ 90 minutes pour les Solutions 2 et 3. De plus, le début de
précipitation est beaucoup plus net dans le cas de la Solution 1; cette solution passe
brutalement de limpide a trouble aprés 110 minutes d'électrolyse. On observe également des
différences physiques entre les différents précipités obtenus. Le produit formé dans la Solution
1 est fortement incrusté sur les parois en Plexiglas du réacteur. Aprés récupération, ce produit
peut étre rincé sans probléme. Les précipités récupérés des Solutions 2 et 3 sont moins
incrustés aux parois et ont un comportement plus ‘pateux’ lors du filtrage (phénoméne de
colmatage nécessitant un temps de filtration supérieur).
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Figune 17-9. Defpractogrammes de nayouns k des échantillons d bydnovyde d’ aluminium
97-9.a : échantillon précipité dans la Solution 1,
97-9.4 ; échantillon tréciité dans ba Solution 2,
99-9.c : échantiblon préeipité dane ta Solution 3,

97-9.d : diagramme simalé de deffraction des nayous X de la bayenite.

Une analyse par diffraction des rayons X sur ces poudres révele deux natures totalement
différentes de précipités (la Figure II-9 présente les diffractogrammes de ces trois produits) :

w le précipité formé dans la Solution 1 (diffractogramme II-9.a) est parfaitement cristallisé et
la phase AI(OH); sous la forme de bayerite est identifiée sans ambiguité,

% les produits formés dans les Solutions 2 et 3 (diffractogrammes II-9.b et II-9.c) ne
présentent quasiment pas de cristallisation. Le précipité obtenu dans la Solution 2 est
totalement amorphe ; il s’agit donc d’un alumino-gel. Celui provenant de la Solution 3 est
quant a lui trés légeérement cristallisé ; on peut deviner sur le diffractogramme les trois raies
les plus intenses de la bayerite.

La diffraction des rayons X n’est pas une technique assez précise pour détecter
d’éventuelles phases minoritaires (présentes a quelques pourcents). Le précipité formé dans la
Solution 1 a été analysé par spectrométrie infrarouge afin de déterminer si la poudre obtenue
correspond a 100% d’hydroxyde d’aluminium sous la forme bayerite, ou si la gibbsite et la
nordstrandite sont présents. Les spectres infrarouge de ces trois composés ont récemment été
étudiés et détaillés par Phambu [PHA96]. Le spectre réalisé sur cette poudre (Figure 1I-10)
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révéle la présence de gibbsite par la bande située vers 3621 cm™. D’aprés la faible intensité de
ce pic la quantité de gibbsite présente est estimée par Phambu a moins de 3% [PHA97]. Les
observations faites en microscopie électronique a transmission montrent que 1’hydroxyde
d’aluminium amorphe est absent. La pureté chimique a été vérifiée par spectrométrie ICP-MS
pour les teneurs en oxyde et spectrométrie ICP-émission pour les éléments en trace. Les
résultats, présentés dans le tableau II-3, indiquent comme impuretés majeures 0,09% en poids
de sodium, 0,08% en poids de silicium, 0,06% en poids de phosphore et 0,01% en poids de
nickel. Les deux éléments Ni et Na proviennent du mode de synthese ; le sodium est présent
en solution et le nickel provient de I’anode. Quant au phosphore et au silicium, ils proviennent
certainement de 1’aluminium métallique utilisé pour la préparation de la Solution 1.
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Figane 77-10. Spectre infrarouge obitenn ¢an ('cchantillon de bayerite en R.D., on a alone

Aboorption = log(R, IR, )

Tableaw 77-3
Tenear des frincipales impunetes détenminées pan spectrométiic 0P

ICP-Emission ICP-MS
Oxyde Teneur Elément Teneur
(% en poids) (ppm)
Al O3 64,28 Ni 125
Si0; 0,17 Zn 47,7
P20s 0,15 Hf 242
Na,O 0,12 Cu 6,5
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Le rendement de ce procédé de syntheése de la bayerite dans la Solution 1 est présenté
par la Figure II-11. La courbe représente en pourcentage molaire la quantité d'hydroxyde
d'aluminium précipitée par rapport a la quantité d'aluminate introduite dans la solution mére
en fonction du temps d'électrolyse.
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Figane 77-11. Rendement, en % molaire, de la précipitation de bayerite an coans de {'électrolyce dane
la Solution 1.

3) Suivi des solutions anodigues au cours de
I’électrolyse

Les valeurs de température et de concentration en hydroxyles libres |OH"

, par mesure
de pH, sont relevées toutes les cinq minutes pour chacune des Solutions de 1 a 3 et pour la
Solution de référence (voir Figure II-8). Les courbes de variation de la température,
représentées en Figure II-12, sont identiques pour les trois solutions. On observe une chute de
température lors de 1’apparition du précipité. Cette baisse de température est difficilement
interprétable. Elle pourrait provenir d’une augmentation de la résistance du systéme lorsque le
précipité se forme (principalement au niveau de la membrane qui se recouvre d'hydroxyde
d'aluminium), ce qui entrainerait une diminution du rendement électrique de I’électrolyse.
Mais globalement les trois solutions gardent le méme comportement thermique au cours de
l'électrolyse. Et il faut également noter la baisse de température observée pour la Solution de
référence a partir de 100 minutes environ.
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Figane 77-12. Evolution de la temperatune dans les diffenentes solutions d aluminate au couns de
{ 'electrolyce.

En revanche, I’évolution de la concentration |OH_| en cours d’électrolyse apporte plus
de renseignements (Figure II-13). Pour les trois solutions, au fur et 2 mesure que 1’électrolyse
se poursuit, les courbes s’éloignent de celle de la solution de soude pure. La Solution 1, ou se
forme un précipité cristallisé, a un comportement fondamentalement différent des Solutions 2
et 3 ou précipitent des amorphes. La courbe correspondant a la Solution 1 présente une
variation de la concentration en hydroxyles voisine de celle observée dans la solution de
référence pendant les 80 premieres minutes. Ensuite la consommation en OH™ est nettement
supérieure a celle correspondant a la solution de référence. Puis, dés qu’il y a précipitation on
observe une brusque remontée de ‘OH”| pour revenir sur la courbe de la solution de
référence. Cette libération d’hydroxyles libres aprés précipitation n’est pas observée dans les
Solutions 2 et 3. Pour ces deux solutions il y a juste un arrét progressif de la consommation en
OH'.

Une analyse de ces différents comportements mis en parallele avec des données
recueillies dans la littérature nous ont permis de proposer des chemins réactionnels permettant

d’expliquer le passage de I’aluminate en solution [Al(OH)4]" a I’aluminate solide cristallisé

ou amorphe. Cette étude est détaillée dans le chapitre quatre de cette deuxiéme partie.
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Figune 77-13. Evolution de la concentration en hydnovyles libnee dans lee diffenentes solutions
d ' aluminate au coans de { électrolyse.

Pour la suite des travaux les solutions anodiques seront toujours préparées de la méme
facon que la Solution 1 ; la seule préparation aboutissant a la formation de bayerite.

Il /IMPACT DU RAPPORT Na/Al DES SOLUTIONS
D ALUMINATE INITIALES

1) Les différents rapports testés

Des solutions d’aluminate ayant un rapport Na/Al compris entre 3 et 7 ont été préparées
(elles sont répertoriées dans le tableau II-4). Les solutions d’aluminate sont obtenues par
attaque sodique d’aluminium métallique de fagon a débuter I’électrolyse avec une
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concentration IOH_Iiniu‘m = 1 mol/L. Les volumes de solution utilisés sont toujours de 300
3

cm’.

On a alors |OH_Lnitia] =1 mol/L,

etlerapport R = ﬂ a IOH_Iim.
“AI(OH)4]_’ ’[AI(OH)4]_|

L’indice “int.” correspond a la quantité de soude qu’il faut introduire pour aboutir a la

concentration initiale désirée ;

wiforr,, = on-[,_ [arom. ]

initial

= R.I[AI(OH)4]W| —|[AI(OH)4]“|

= (R~1).|[A1(OH)4]_|

on obtient les équations suivantes :

1l 1
équation 79.6 [AI(OH)4] ‘:ﬁ la concentration en aluminate de la
solution initiale,
_ R . —
éguation 99.7 |OH |im =ﬁ la concentration de soude a dissoudre

dans la solution initiale,

éguation 77.8 my = 03.M A].|[AI(OH)4]_| donne le poids d’aluminium métallique

en gramme a introduire dans les 300 mL
d’eau distillée,

donne le poids de soude a dissoudre dans

les 300 mL d’eau distillée

M’G 77. 9 mNaOH = 0,3. MNaOH .IOH—

int.

Tableaw 77-4
Prépanation des solutions ayant wn nappont HalH allaut de 7 & 3
Solutions | R |[AI(OH)4]_‘ }OH"LHL H,O  Aluminium  Soude
(mol/L)  (mol/L) (mL) (2 (2)
1A 7 0,167 1,167 300 1,352 14,0
1B 6 0,200 1,200 300 1,619 14,4
1C 5 0,250 1,250 300 2,023 15,0
1D 4 0,333 1,333 300 2,695 16,0
1E 3 0,500 1,500 300 4,047 18,0

) La Solution 1B correspond & la Solution 1 de la section I précédente.
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Les précautions identiques a celles décrites pour la Solution 1 précédente sont prises
lors de ces préparations. Les hydroxydes d’aluminium sont récupérés de la solution (filtration
et ringage a I’eau distillée) environ Y2 heure aprés le début de la précipitation. Ce qui
correspond a une centaine de minutes d’électrolyse pour la Solution 1E, et a 150 minutes pour
la Solution 1A.

2) Etude des précipités obtenus

Pour chacune des ces cinq solutions le produit formé correspond a la bayerite.
L’évolution de la concentration en hydroxyles libres est suivie durant chacune des électrolyses
(Figure II-14). Les précipités sont filtrés, lavés et étudiés par différentes techniques :
diffraction des rayons X sur poudre, mesure de densité, analyse thermogravimétrique, analyse
enthalpique différentielle, microscopie électronique a balayage, granulométrie, mesure de
surface spécifique et spectrométrie infrarouge.

[OH"|f
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\/ o
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Figune 19-14. Evolution de la concentration en hydnovyles libres a { anode au couns de ( dectrolyce
en fonction du nappont NalH des différentes solutions d aluminate.

Ces cinq différents précipités présentent des caractéristiques physiques fortement
similaires. Le Tableau II-5 regroupe les principales caractéristiques mesurées sur ces poudres.
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Tablean 77-5
Techniques utilisées Echantillon provenant des Solutions
1A 1B 1C 1D 1E
Na/Al=7 Na/Al=6 Na/Al=5 Na/Al=4 Na/Al=3
Surface Spécifique  m%/g 1,95 1.4 1,8 2.15
(mesurée selon la méthode BET)
Granulométrie laser
dyo um 7,09 9,42 9,32 9,66 9,24
dso um 2713 32,80 32,26 3223 31,36
dgo Jm 54,26 68,48 67,16 79,70 83,50
GJsurface m?*/g 0,47 0,37 0,38 0,36 0,36
Densité g/em’ 2,513
ATG
Perte au feu a 100°C % 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1
a225°C % 3.2 3,1 3.1 3,8 34
a325°C % 28,2 28,1 28,2 28,1 28,2
a550°C % 33,6 33.7 33,8 34,0 34,1
a800°C % 35,2 35,3 354 35,5 35,6
AED (DSC)
Energie entre 200-350°C J/g 1229 1232 1165 1173 1193
Energie entre 400-550°C J/g 67 81 105 114 117
Enthalpie totale J/g 1296 1313 1270 1287 1310

) surface calculée par granulométrie laser en supposant des particules parfaitement sphériques.

a : Ctude par diffeaction des vagons X (D2.X)

Les diffractogrammes des cinq poudres correspondent exactement a celui présenté pour
la solution 1 de la partie précédente (Figure II-15). Le rapport Na/Al dans I'intervalle 3 a 7 ne
semble pas influencer I’état de cristallisation de la bayerite précipitée.

Un affinement de la maille de la bayerite a été réalisé et les résultats comparés aux
données de la littérature. Le cliché de diffraction des rayons X utilisé est celui de la poudre
provenant de la Solution 1B (ou Solution 1 de la section I précédente). Il a été réalisé avec une
chambre de Guinier et utilisant la radiation filtrée du Cobalt (de longueur d’onde
Koy = 1,78897 A). Le film Guinier est lu par un densitométre optique de type LS20 [JOHS0]
puis les données sont successivement traitées par les programmes Scanpi [MAL73] et Diffrac-
AT [CAUS8]. Finalement les parameétres de maille sont affinés par le programme Ufit [EVA92]
en utilisant le silicium comme standard interne. La maille initiale utilisée est celle indiquée
par Rothbauer [ROT67] standardisée dans le groupe spatial P2,/c. En effet, Rothbauer indiquait
les paramétres suivants dans le groupe spatial P2,/a: a = 5,062(1) A, b = 8,671(2) A,
¢ =4,713(1) A et B = 90,27(3)°. Ce qui correspond en utilisant la matrice M de passage du
groupe P2,/a au groupe standard P2,/c, définie par :
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i’ = —-3i-¢ =1 0 =i
b’ = b M =[0 1 0
¢ = 3 1 0 0

aux valeurs suivantes pour la maille affinée par Rothbauer : a’ = 6,900(2) Ab = 8,671(2) A,
¢’ =5,062(1) A et B’ =136,92(3)°.

Les valeurs obtenues suite a 1I’affinement de la maille sur notre poudre sont en parfait
accord avec ces données de la littérature ; a savoir: a = 6,901(2) A b= 8,668(3) A,
c=5,061(2)A et B =136,92(2)°.

Intensité (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 g0 d0 160
2 theta (deg.)

Figune 77-15. Defpractogrammes de nayoue X des échantillons de bayenite
D7-15.a : bayenite précipitée dans la solution 152,
99-15.4 : bayenite préeipitie dans la solution 1B,
99-15.c : bayenite precipitie dans la solution 1,
97-15.d : bayenite précipiitee dans la solution 1D,
99-15.¢ : bayercte précipitée dans la solution IE.

b : esure de la densité
La mesure de densité a également été effectuée sur la poudre provenant de la solution
1B. Cette mesure est réalisée par pycnométrie en utilisant la décaline a 30°C comme

référence.

La valeur de densité obtenue est p = 2,513(1) g/cm’. Cette valeur est trés comparable 2
celle indiquée par Sposito [SPO89] qui avait mesurait 2,53 g/cm’ et surtout comparable a la
densité théorique calculée par les données cristallographiques [ZIG78] qui est de 2,508 g/cm’.
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€ : YDNesure de la surface spécifique

Cette mesure a été réalisée sur les quatre échantillons de bayerite provenant des
solutions 1A a 1D. Les valeurs sont obtenues selon la méthode BET appliquée a une méthode
volumétrique pour déterminer les isothermes d’adsorption au Krypton suite a une désorption
de la poudre jusqu'a une pression résiduelle de 10° Torr  température ambiante.

Les valeurs obtenues correspondent a des surfaces spécifiques faibles ; de 1’ordre de 2
m?/g. On observe une variation de cette valeur de 1,4 a 2,1 m%g selon le rapport Na/Al
solution. Mais aucune relation simple ne peut étre dégagée de cette suite de valeurs vue
I’évolution qui semble arbitraire. La surface spécifique chute lorsque I’on passe d’une solution
initiale ayant un rapport Na/Al de 4 jusqu'a un rapport de 6, puis remonte pour la solution de
rapport Na/Al = 7.

d : Stude par granulométrie laser

Les distributions granulométriques sont effectuées sur les cing échantillons de bayerite.
Le principe de l'appareil utilisé, de type Malvern Mastersizer Granulometer, est la diffraction
laser. Cet appareil permet d’établir une distribution granulométrique de 0,1 a 600 um. La
poudre est dispersée dans I’eau et la solution est agitée.

Les cing courbes obtenues (Figure II-16) sont fortement semblables, et indiquent une
taille de grains moyenne de I’ordre de 30 um. Les poudres provenant des Solutions 1B a 1E
ont chacune une valeur moyenne d’environ 32 pum. Seule la bayerite obtenue dans la Solution
1A s’écarte un peu de cette valeur. On a pour cette poudre un diametre de particule moyen de
27 um ; différence minime avec les autres échantillons.

Cette technique, qui suppose une forme sphérique et une surface lisse des particules
mises en suspension, donne une distribution en volume des grains. Il est donc possible d’avoir
une surface développée calculée de ces poudres correspondant a des grains supposés
parfaitement lisses et sphériques. Une comparaison de ces valeurs avec les surfaces
spécifiques mesurées selon la méthode BET permet donc d’estimer 1’état de surface des
grains. Les valeurs de surface spécifique calculées sont de I’ordre de 0,4 m?g, soit, en
comparaison avec les valeurs déterminées précédemment voisines de 2 rnzlg, un écart d’un
demi ordre de grandeur. Comme la forme des grains n’est pas trés éloignée de la sphére (une
observation au MEB confirmera ce fait), cet écart indiquerait une faible porosité (déja
mentionnée par la faible surface spécifique de ces poudres). Autrement dit, 1’écart observé ne
peut s’expliquer uniquement par 1’approximation des grains sphériques.
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Figane 19-16. Distnibution granulométrigue en volume deo cing échantitlons de bayenite

99-16.a : bagenite précipitée dans la solution 154,
99-16.4 : bayenite précipitée dans la solution 1B,
99-16.c : bayerite précipitée dans la solution I(.
97-16.d : bagerite précipiitée dane la colution 1D,
99-16.c : bagerite précipitée dans la solution IE,
97-16.4 : neprésentation des valeans dy, ds, et dg, (cas de la Solution 1B).

e : Ctude par spectroscopie infravouge

Les échantillons de bayerite sont intimement mélangés avec du KCl, a raison de 10% en
masse de bayerite. Ces mélanges sont analysés en réflexion diffuse sans réaliser de pastilles
afin d’éviter toutes contraintes mécaniques sur les cristaux de bayerite.
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Figune 17-17. Spectres infranouge obtenus sun les differents échantiblons de bayenite en R.D., on

a alore Asorpition = log(R IR, )
99-17.a : bayerite frovenant de la solution 1%,
V9-17.4 : bagerite frovenant de la solution 1B,
99-17.c : bayerite frovenant de la colution 1€,
V9-17.4 : bayenite frovenant de la solution 1D,
99-17.¢ : bayerite frovenant de la solution IE.
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Les spectres infrarouge obtenus pour chacune des cinq poudres sont similaires (Figure
[I-17) et conformes au spectre présenté pour la bayerite obtenue dans la Solution 1. On
observe toujours la petite bande 2 3621 cm™ indiquant la présence d’environ 3% de gibbsite
[PHA96]. L’intensité de ce pic semble diminuer lorsque 1’on passe de la solution 1E a la
solution 1A. Une augmentation du rapport Na/Al diminuerait donc la quantité (toutefois
minime) de gibbsite qui co-précipite avec la bayerite.

f : Analyse par theemogravimétrie (ATG)
Une étude thermogravimétrique est réalisée sur tous les échantillons. Une vitesse de
montée en température de 3°C par minute allant de 1’ambiante jusqu'a 800°C est appliquée.
L’étude se fait sous atmosphere inerte d’azote.

Les cinq échantillons de bayerite perdent une quantité d’eau voisine de 35% en poids, ce
qui est légérement supérieur a la perte au feu théorique de 34,6% d’eau en poids lors de la
déshydratation compléte de AI(OH); en Al,Os.

Les cinq courbes obtenues présentent des allures trés similaires oti on peut déterminer
trois zones distinctes de perte de poids (Figure II-18). Chacune de ces zones correspond a une

perte d’eau :

w autour de 225°C : transformation d’une partie de la bayerite en pseudo-boehmite selon la
réaction

Al(OH); 4 —2, Alo0H)! + H,0T wéaction 99,12

w autour de 300°C : transformation de la partie de bayerite restante en alumine de transition
selon la réaction

A0 ——— ALO + 8H;0T wéaction 99,13

w autour de 500°C : transformation de la pseudo-boehmite formée a 225°C en alumine de
transition selon la réaction
2a1000H) L 225 ALO;L + H,01 véaction 97.14

Ces différentes transformations ont été confirmées par diffraction des rayons X sur des
poudres chauffées respectivement a 250°C, 350°C et 600°C. Ces trois étapes de
déshydratation de la bayerite ont également été observées par analyse enthalpique
différentielle et recoupent des résultats de la littérature [TER58]. L’analyse DSC est faite dans

le paragraphe suivant.
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Figune 77-18. Aualyse thermogravimétrigue de { ambiante 4. §00°C des cing échantillons de bayenite
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97-18.a : bagernite frécipitée dans la colution 1%,
99-18.4 : bayenite précipitée dans la solution 1B,
99-18.c : bagenite préecpitée dans la solution 1€,
99-18.d : bayenite précipitée dane la solution 1D,
99-18.¢ : bagenite précipitie dans la solution IE.

DEUXIEME PARTIE : Etude de la précipitation de la Bayerite




66

g9 : Analyse enthalpique difféventielle (AL ou DSC)
Ces analyses sont effectuées sur 1’appareil Mettler DSC 30 de -100°C a 600°C, avec une

vitesse de monté en température de 10°C par minute.

Bavente > Alunine de transition

enite - Pey | a q
Bavenite -> Pseudo-boehmite \ Pesiioibostiiie &
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Figune 97-19. (Cowbes DS des cing éctantillons de bayenite entre -100°C et 600°C
99-19.a : échantillon frovenant de la solution 1/,
99-19.€ : echantillon frovenant de la solution 1B,
99-19.c : echantillon frovenant de la solution I,
99-19.d : échantiblon frovenant de ta solution 1D,
99-19.¢ : échantillon frovenant de la solution IE.

L’analyse enthalpique différentielle (AED) met en évidence les changements en
fonction de la température de fagon plus nette que I’ATG. Trois pics endothermiques distincts
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aux températures voisines de 225, 300 et 500°C (Figure II-19) sont observés. Chacun de ces
pics endothermiques correspond a une transformation due a une perte d’eau. La
décomposition de ces courbes entre 200°C et 325°C en deux pics séparés permet de comparer
pour chacun des échantillons de bayerite la fraction transitoire de pseudo-boehmite formée.
Cette étude permet de mettre en évidence un fait qui semblait déja se dessiner lors de 1’analyse
thermogravimétrique. La quantité de bayerite subissant la transformation a 225°C en pseudo-
boehmite diminue lorsque le rapport Na/Al de la solution initiale augmente. En effet, en
calculant le rapport des énergies intégrées des deux premicres pertes d’eau on constate que la
réaction prépondérante a 300°C (transformation de la bayerite en alumine de transition) 1’est
de plus en plus lorsque I’on passe des solutions initiales 1E a 1A. Cette étude sera détaillée.

Tertian et Papée [TER58] indiquent que cette fraction transitoire de pseudo-boehmite
formée vers 225°C est due a une taille de grains importante. Pour une poudre de bayerite de
granulométrie fine, seule la transformation directe en alumine de transition a 300°C serait
observée. Dans notre cas on observe une variation de la quantit¢ de pseudo-boehmite
transitoire pour des poudres de bayerite présentant des distributions granulométriques
similaires. Une observation au MEB permettra de comparer la morphologie des grains dans
ces cinq échantillons. Et il sera ainsi possible de discuter les résultats obtenus par
granulométrie laser, et également I’hypothése de Tertian et Papée sur la dépendance entre la
fraction transitoire de pseudo-boehmite et la taille des grains.

h : (Observations par microscopie électronique a balayage (YHETR)

La préparation des échantillons consiste a disperser la poudre dans de I’ethanol a 1’aide
d’ultrasons pendant 10 minutes. Quelques gouttes de cette dispersion sont ensuite déposées
sur un support en carbone vitreux. L’échantillon est ensuite passé a 1’étuve a 120°C afin
d’évaporer 1’éthanol et métallisé au carbone (ou a I’or pour améliorer la qualité des photos).

Les photos de la figure II-20 présentent une vue d’ensemble des cinq poudres de
bayerite. Ces cinq photos montrent des morphologies identiques. Les poudres sont constituées
de gains de forme ovoide, lesquels sont regroupés en amas. Ce grossissement ne permet pas
de mettre en évidence des différences de taille d’un échantillon a I’autre ; aussi bien au niveau
des grains que des conglomérats. La forme ovoide des grains est en accord avec I’observation
faite sur les deux séries de valeurs des surfaces spécifiques (mesurées selon la méthode BET,
et idéalisées par un calcul sur la distribution granulométrique) qui semblait indiquer une forme
des grains ne s’écartant pas trop de la forme idéale sphérique. La taille de particule constante
d’un échantillon a ’autre semblerait confirmer les distributions granulométriques obtenues
par granulométrie laser. Une estimation a partir de ces photos de la taille moyenne des grains
serait de 5 um, donc trés loin du diamétre médian de 30 pum indiqué par granulométrie laser.
Cela indique que les distributions granulométriques obtenues par granulométrie laser
correspondent non pas a la taille des grains, mais a la taille des amas de grains. Les grains sont
donc collés les uns aux autres et forment des conglomérats regroupant une dizaine de grains.

DEUXIEME PARTIE : Etude de la précipitation de la Bayerite




68

11-20.a 30 um 11-20.b T pm

1120 © 30pm 1204 © 30um

1-20.¢ i 30 pum

Figane 77-20. VYuee d'envemble anw MES des cing échantitlons de bayenite
Phote 77-20.a : éctantillon fnovenant de la solution 5%,
Phiate 17-20.6 : échantillon frovenant de la solution 1B,
Phiote 17-20.c : écthantillon provenant de la solution 1€,
Phiote 17-20.d : échantillon frovenant de la solution 1D,
Phote 717-20.¢ : écthantiblon rovenant de la solution IE.
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1-21.d Az pm 1I-21.c 2,0 pm

Figane 79-21. Obsewation aw MEB des grains de bayerite
Pliots 17-2l.a : échantillon frovenant de la solution 157,
Phate 79-21.€ : échantillon frovenant de la solution 1B,
Phots 77-21.c : échantillon frovenant de la solution 1€,
Phioto 77-21.d : échantillon frovenant de la solution 1D,
Phots 77-2l.¢ : échantillon frovenant de la solution IE.

La Figure II-21 montre a plus fort grossissement la texture des grains de bayerite. Ils
sont constitués de cristaux imbriqués les uns dans les autres. La forme de ces cristaux refléte
la symétrie pseudo-trigonale de la bayerite : pyramide a base triangulaire. Il ne semble pas y
avoir de corrélation simple entre la taille des cristaux et le rapport Na/Al. L’aspect
morphologique (cristallinité) doit étre pris en considération au méme titre que la taille des
grains. De la Solution 1E a 1B, I’augmentation de la taille des cristaux correspond bien a la
diminution de la surface BET (voir Tableau II-5). De méme, les cristaux issus des Solutions
1A et 1D sont plus petits et ont donc les surfaces BET les plus grandes. D’autre part, au fur et
a mesure que le rapport Na/Al augmente, la forme des cristaux de plus en plus nette présentant
des faces mieux définies et plus anguleuses, indique une meilleure cristallinité. Cette
observation est probablement a mettre en relation avec la fraction transitoire de pseudo-
boehmite qu’il se forme vers 225°C. L’hypothése avancée sur la taille des cristaux par Tertian
et Papée [TERS8] doit certainement étre généralisée a 1'état de surface des grains (taille et
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morphologie). Dans notre cas on aurait plutdt une variation inverse entre la taille des cristaux
et la fraction transitoire de bayerite se déshydratant en pseudo-boehmite. Cette transformation
de AI(OH)3 en AIO(OH) pourrait se produire principalement au niveau des accolements de
cristaux ; zone a forte concentration de défauts cristallographiques. La proportion des zones
d’accolement dans un grain diminue lorsque la taille et la cristallinité des cristaux augmentent.

La poudre est donc constituée de conglomérats. Ces conglomérats, de forme
quelconque, ont un diametre moyen d’environ 30 um et correspondent aux particules
détectées par granulométrie laser. Les grains constituant ces conglomérats sont de forme
ovoide et de diamétre inférieur a 5 um. Il semblerait que la taille de ces grains ne varie pas (ou
peu) d’un échantillon a ’autre. Chacun de ces grains est a son tour constitué d’un accolement
de cristaux en forme de pyramide a base triangulaire. La cristallinité de 1’ensemble augmente
lorsque 1’on passe de 1’échantillon provenant de la Solution 1E a 1A.

3) Fraction transitoire de pseudo-boehmite

Une étude approfondie des courbes DSC présentées précédemment permet d’estimer la
quantité formée de cette fraction transitoire de pseudo-boehmite. L’évolution de la quantité de
bayerite subissant ce passage en pseudo-boehmite a 225°C en fonction du rapport Na/Al de la
solution initiale comparée aux autres observations permettra de compléter les hypotheses sur
I’origine de cette transformation. La décomposition des deux pics DSC situés entre 200 et
325°C, et la mesure de leur surface relative dépendant directement de 1’enthalpie de réaction
des déshydratations a 225°C et 300°C, permet de calculer la fraction de bayerite subissant le

passage transitoire en pseudo-boehmite.

a : Calculs théoriques des enthalpies de véactions

Les données thermodynamiques utilisées pour ces calculs sont répertoriées dans le
Tableau II-6 (enthalpies de formation des différents composés et capacités calorifiques).

Il est donc nécessaire de calculer les enthalpies de formation de ces différents composés
a 498°K et 573°K selon la relation suivante :

T i
iuaton 92.00 | AH;=AHT —AHQ = [C,.dT
208 298

1
équation 79.11 AHT = |:a(T ~298) + Eb(Tz ~208%) = ¢(T~! — 298" )} + AHY
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Tablean 77-6
Données thevmodynamigues nelatives aux compodcs intervenant lone de la déshydnatation de la bayerite
Composé | AH00°K AHY? C,** (cal/deg.mol) Réf.
(KJ/mol) (Kcal/mol) a bx10® c¢x10?
H,0, 57,795 717 2,56 0,08 [KUB79]
AlLO;® -400,9 +1,5 2548 425  -6,82 [KUB79]
Al,05.H,0% [ -1981,929 [BARY5]
)

Al,03.3H,0 -618,2 +0.8 1730 912 [KUB79]

() les formes cristallisées corindon et boehmite ont été considérée.
) Cp=a+b.T +c.T?

on obtient ainsi les valeurs suivantes pour les enthalpies de formation des composés :

a225°C a 300°C

AHjp, =-56,1 Keal / mol AHi[ =-555 Keal /mol
AH}’o =-3934 Kcal / mol

AHR, 1,0 =—473,7 Keal / mol

AH P, 31,0 = —607,5 Kcal / mol AH3 0, 31,0 = —602,5 Keal / mol

ce qui donne pour les réactions :
225°C

s AlL,O,3H,0/ —2= A1,0,.H,0! + 2H,0T néaction 99.12
AH??¢ =216 Kcal / mol

réaction

AH?C =579 J/g

réaction

s ALO,3H,0! = A1L,0,4 + 3H,07 néaction 99.13
AHZXC = 42,6 Kcal / mol

réaction

AHZYC —1142 T/ g

réaction

Ces valeurs d’énergie calculées sont comparables aux valeurs intégrées obtenues par
DSC de 200°C a 325°C. Ces calculs théoriques sont bien corrélés aux observations
expérimentales, la source d’erreur la plus importante venant de I’enthalpie de formation des
produits solides formés. En effet, la littérature n’indique pas de données relatives aux formes
mal cristallisées pseudo-boehmite et alumine de transition. Mais une comparaison des
enthalpies de formation entre les hydroxydes d’aluminium amorphes et cristallisés nous a
montré qu’il n’y a pas une grande différence pour ces différents composés de méme
composition (alumino-gel, bayerite et gibbsite ont des énergies de formation voisines).
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b : Exploitation des courbes expérimentales
La Figure II-22 présente les courbes DSC entre 200 et 325°C décomposées en deux pics
distincts. L’intensité de chacun de ces pics correspond a I’énergie nécessaire pour la réaction
correspondante. L’énergie globale utilisée entre ces deux températures a été déterminée lors
de la montée en température. Les valeurs, voisines de 1200 J/g sont indiquées dans le Tableau
I1-7. 1l est donc possible de déterminer la fraction de bayerite subissant la perte d’eau a 225°C,
et celle subissant la transformation directe en alumine de transition de la fagon suivante :
soient o : la fraction de bayerite se transformant en pseudo-boehmite a 225°C,
B : 1a fraction de bayerite se transformant en alumine de transition a 300°C,
Inps : I'intensité en J/g du pic endothermique a 225°C,
I300 : I’intensité en J/g du pic endothermique a 300°C,
1500 : I'intensité en J/g correspondant a I3y corrigée de la perte de poids due a la
réaction a 225°C.
A 225°C, la transformation de la bayerite en pseudo-boehmite entraine une perte de
poids de 23,08% pour la fraction o, concernée. Ainsi la détermination du poids réel de poudre
aprés la premiére réaction de déshydratation est obtenue par le facteur correctif suivant :

masse initiale masse initiale 1

masse 2 250°C  masse initiale — masse perdue - 1-0,231c

cor. 1

eguation 79.12 1300 = 13{)0 m

iquation 9913 0= s
’ - 225
AH réaction
I
équation 99.14 B 300

(1-02310) AHO,.

Il est préférable d’exprimer séparément les rapports entre données théoriques et
expérimentales afin de s’affranchir du décalage qu’il peut y avoir entre ces valeurs. Pour cela,
il suffit d’exprimer le rapport o/f3.

iquation 9715 oAP=1

o Lps  AHGation
bguation 11.16 - = taction. (1 _ 2310,
B 1300 AHréaclion

On aboutit a 1'équation du second degré suivante, n’acceptant qu’une solution ayant une

réalité physique :

: 2 Lo Al ion
Guaton 70,17 0231 o — |20 S 41231 @+ 1 = 0
225

réaction
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225
ce qui donne en calculant ——=™™ = 0,507

réaction

et en posant :

équation 79.18 I =
225

la relation suivante a résoudre en fonction du rapport r des intensités intégrées des deux pics
endothermiques :

équation 79.19 0231 o* - (0507r+1231) o + 1 = 0

I3(}()

La solution physiquement possible correspondant a cette équation du second degré est :

0,507r+1,231— \/(0,507;- +1,231)* —0,924
éguation 77.20 o = 0462
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Figane 99-28. Décomposition des combes DS des cing échantiblons de bayenite entre 200 et 325°(C
99-22.a : éctrantillon provenant de la solution 154,
97-22.4 : écthantiblon frovenant de la solution (B,
97-22.c : échantillon frovenant de la dolution 1€,
99-22.4 : échantillon frovenant de la solution 1D,
99-22.¢ : échantidllon provenant de la solution IE.

DEUXIEME PARTIE : Etude de la précipitation de la Bayerite




76

Le Tableau II-7 ci-dessous regroupe les résultats obtenus de cette facon sur les
différentes courbes DSC étudiées.

Tableau 797-7
Etude des cownbies DS entne 200°C et 325°C
Solution 1E 1D 1C 1B 1A
rapport Na/Al 3 4 5 6 7
Energie 1193 1173 1165 1232 1229
globale (J/g)

Los (J/g) 166 126 119 116 107
Tsoo (J/g) 1027 1047 1046 1116 1122

r 6,2 8,3 8,8 9,6 10,5
o 0,231 0,185 0,177 0,165 0,153

) fraction de bayerite subissant la transformation en pseudo-boehmite transitoire a 225°C

Il apparait ainsi clairement qu’il existe une corrélation entre le rapport Na/Al de la
solution initiale et la fraction transitoire de pseudo-boehmite. Cette relation doit pouvoir
s’exprimer en fonction des caractéristiques physiques des cinq échantillons de bayerite.
L’étude de la granulométrie de ces poudres (granulométrie laser et observation au MEB) n’a
pas montré de différences notables. L’hypothése émise par Tertian et Papée [TER58] semble
devoir étre précisée. L’observation de la texture au MEB a mis en évidence une partie de la
bayerite moins cristallisée que le reste. Cette partie correspond aux zones d’accolement des
grains de bayerite. Il s’agit donc de zones a forte concentration de défauts cristallographiques.
Les photos de la Figure II-21 indiquent un volume relatif croissant de cristaux parfaitement
cristallisés lorsque 1’on passe de la poudre précipitée dans la Solution 1A a la celle provenant
de la Solution 1E. Il semblerait donc que ’origine de la fraction transitoire de pseudo-
boehmite est la quantité de matiére se trouvant entre les cristaux bien définis de bayerite. Ces
zones d’accolement doivent étre constituées d’hydroxyde d’aluminium également sous la
forme de bayerite mais fortement fautée. La forte concentration de défauts pourrait expliquer
le fait qu’il y ait perte d’eau a une température inférieure a celle correspondant a la
déshydratation de la bayerite de structure idéale.
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Afin de poursuivre les investigations sur cette fraction transitoire de pseudo-boehmite,
nous allons étudier dans la section III suivante un échantillon de bayerite récupéré dés
’apparition du précipité dans la solution d’aluminate lors de I’électrolyse. Ainsi, en stoppant
la précipitation au moment méme ou elle devient visible on espére obtenir une poudre de
bayerite constituée de cristaux séparés les uns des autres, c’est-a-dire avec le minimum de

zones d’accolement.

c : Comparaison des vésultats DS avec 'étude thermogravimétrique

La détermination du taux de bayerite subissant les différentes déshydratations a 225°C,
300°C puis 500°C nous permet de prédire les pertes de poids relatives en fonction de la
température. Il est ainsi possible de comparer I'analyse thermogravimétrique avec les résultats
précédemment obtenus par DSC.

Le passage de bayerite a pseudo-boehmite (a 225°C) s’accompagne d’une perte de 23,08
% en poids, a 300°C la transformation de bayerite en alumine de transition entraine une perte
de 34,62 % en poids et la perte des derniéres molécules d’eau vers 500°C correspondant a une
diminution du poids de 11,5 %. Le tableau II-8 rassemble les pertes de poids calculées d’apres
la fraction transitoire de pseudo-boehmite déterminée par DSC pour chacun des cinq
échantillons de bayerite en fonction de la température.

Méme si I'analyse thermogravimétrique n'est pas suffisamment fine pour mesurer les
pertes de masse a chaque étape (en particulier les deux premicres pertes relatives au passage
de la bayerite a la pseudo-boehmite et ensuite de la bayerite a I'alumine de transition sont trop
proches et donc difficilement discriminées), elle permet tout de méme de retrouver
globalement les résultats DSC. Les courbes ATG (Figure II-18) permettent donc de vérifier
une perte de ’ordre de 3 a 5 pourcents au voisinage de 225°C, suivie d’une perte vers 300°C
avoisinant les 30 pourcents cumulés et finalement la derniére étape entre 450 et 500°C
amenant la perte de poids total proche de 35 pourcents. De plus les deux transformations de la
bayerite n’aboutissent pas directement a des produits stoechiométriques en eau, cela est
d’ailleurs nettement visible sur les thermogrammes entre 300°C et 450°C, puis au dela de
500°C ou I’on observe une légere pente. Les deux produits que 1’on obtient étant une pseudo-
boehmite que I’on peut écrire AIO(OH).xH,O et ensuite une alumine de transition
Al,O03.xH,0. La valeur de x est estimée a 0,08 pour la pseudo-boehmite et 0,07 pour
I’alumine de transition d’aprés la perte de poids continue que ’on observe en dehors des
domaines de déshydratations franches (environ 2,8 % perdus entre 300°C et 450°C puis 2,2 %
perdus apres 500°C).
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Tablean 77-§
Perttes de proids calealées d'apnes les nésuttats DS poan les cing échantillons de bayenite
Solution 1E 1D 1C 1B 1A

G“Bayerite =
Pseudo-boehmite

(**)Bayerite =
Alumine de trans.

23,1% 18,5% 17,7% 16,5% 15,3%

76,9% 81,5% 82,3% 83,5% 84,7%

Perte de poids
vers 225°C 5.3% 4,3% 4,1% 3,8% 3,5%
Perte de poids
vers 300°C 266%  282%  28,5%  289%  293%
Perte de poids
vers 500°C 2,6% 2,1% 2,1% 1,9% 1,8%
Perte de poids
totalE 345%  346%  347% = 346% = 34,6%

s pourcentage de bayerite se déshydratant en pseudo-boehmite a 225°C

(ar3¢) pourcentage de bayerite se déshydratant en alumine de transition a 300°C

Il /IMPACT DU TEMPS DE PRECIPITATION

1) La solufion d’aluminate utilisée

Afin d’obtenir un précipité de bayerite présentant le minimum de fraction transitoire de
pseudo-boehmite, la solution initiale d’aluminate utilisée sera la méme que la Solution 1A
(celle qui a présenté le minimum de bayerite se déshydratant en pseudo-boehmite a 225°C lors
de I’étude précédente). On effectue I’électrolyse dans les mémes conditions que
précédemment, mais cette fois-ci on stoppe I’expérience au moment méme ou la solution
devient trouble. Le temps de récupérer la solution, de la filtrer et la rincer est de I’ordre de

cing minutes. Cette solution est notée 1Aggpy-
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2) Etude du précipité obtenu

Le produit ainsi obtenu est étudié avec les techniques suivantes : granulométrie laser,
spectrométrie infrarouge, analyse enthalpique différentielle, microscopie électronique a
balayage et microscopie électronique a transmission.

Le résultat obtenu par spectrométrie infrarouge (Figure II-23) sur cet échantillon ne
présente pas de différence avec les précédents. La petite bande vers 3621 cm™ est toujours
présente avec une intensité comparable.

L% B

03 = 1

Absorption
I

12

0,1 -

] 1 I I ! ] I | I

1 T I I 1 I | I I I 1
4400 000 600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 S00

4700 00

nombre d'onde V (em')

Figane 17-23. Spectre infranouge des fremiens enistaur de bayenite préccpités (Solution 154,,,,).

La distribution granulométrique (Figure II-24) obtenue par granulométrie laser indique
des tailles de grains beaucoup plus petites que celles observées pour les poudres précédentes.
Le but semble donc atteint. En stoppant rapidement la précipitation, il semble que les grains
n’aient pas eu le temps de se coller les uns aux autres. Le diamétre moyen des grains est
dsp = 7,26 um (avec les valeurs djo = 2,39 um et dgp = 18,74 um). Cette taille correspond a
peu prés a la taille des grains de forme ovoide observés précédemment au MEB. La surface
spécifique de cette poudre n’a pas été mesurée selon la méthode BET, mais le calcul de la
surface idéalisée d’aprés les données de la granulométrie indique une valeur de 1,235 m?/g
(grains supposés lisses et sphériques). En stoppant rapidement la précipitation de la bayerite,
on obtient une surface développée par la poudre trois fois plus grande que les surfaces
calculées précédemment. Ce qui correspond bien a une granulométrie plus fine.
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Figune 77-24. (Companaison de la distribution gramulometrigue des échantillons de bayerite dés
C appanition du précipité (Solution 14, et apmés Vo lewne de fricipitation (Solution
i)

L’observation au MEB confirme I’absence de conglomérats (Figure II-26). Les grains
apparaissent clairement isolés les uns des autres. La taille de grains sur les photos correspond
aux indications de la distribution granulométrique. On constate également un état de
cristallisation nettement supérieur a celui observés sur les planches photos précédentes
(Figures II-20 et I1-21). Les grains n’ont plus vraiment la forme ovoide, ils sont beaucoup plus
anguleux. Les différents cristaux constituant ces grains sont parfaitement définis. Une
observation au MET met nettement en évidence la cristallisation parfaite des cristaux
constituant ces grains isolés (Figure II-25). Lors de la précipitation de la bayerite il y a donc
formation de grains parfaitement cristallisés dans un premier temps, puis apparition de
conglomérats avec des zones de contact pour lesquelles 1’état de cristallisation est moindre.

(.8 pm

Figane 77-25. Photo MET néalivée oun la bayenite pricipitic dans la Solution 1B,
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11-26.a = 30 pm

T 1 I1-26.
1-265 2.0 um =it 1.0 pm

Figune 17-26. Observations an MEB de la bayenite obtenne déo le délut de la frécipitation
Pliste 797-26.a : Vaue d ensemblle,
Pliots 77-26.4 : Yue d 'an graca,
Pliote 77-26.c : Ve des eniostaus.

L’analyse enthalpique différentielle sur cet échantillon ne présente quasiment plus
qu’une seule perte d’eau a 300°C (Figure 1I-27). La formation de pseudo-boehmite transitoire
devient minime. Seul un épaulement vers 235°C a gauche du pic principal est visible. Cet
épaulement a alors une intensité relative de seulement 1,4 pourcents. Ce qui correspond a 2,9
pourcents de la bayerite se déshydratant en pseudo-boehmite transitoire.
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Ces derniers résultats sont en accord avec 1I’hypothése proposée par Tertian et Papée
[TERS58], mais I’ensemble de cette étude sur le comportement thermique de la bayerite semble
indiquer que I’état de cristallisation est a ’origine de la fraction transitoire de pseudo-
boehmite qui est formée lorsqu’un échantillon de bayerite est chauffé. Une bayerite ne
présentant qu’une seule déshydratation a 300°C est composée de 100% de matiére de

cristallisation parfaite. L’agglomération de grains entre eux induit un volume de matiére dans

lequel la bayerite semble
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étre de cristallisation moins marquée, ce qui facilite sa

déshydroxylation.
[\ 1-27.a
/
106 80 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Température (°C)
l'1!‘l;13'1:umm1;;i|‘;;:c| ’ 11-27.b
60 - v
] 98.6 % L
40 \
20
14% w
0- R S—-
Z(I}O 2:’!0 2:50 260 2;30 360 : 3éD 340
cmperature {70
Tigune 19-27. rwalyse enthalpique diffirentielle de ('échantillon de bayerite récupiné dés
{ appanition du précipite (solution 154, )
99-27.4 : counbe DSE globate (de -100°C & 600°C),
99-27.4 :décomposition de la counbe DS entre 200°C et 330°C.
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CHAPITRE QUATRE: ETUDE DE LA CINETIQUE
DE PRECIPITATION DES
HYDROXYDES D’ ALUMINIUM

| / INTRODUCTION

L’étude de la variation de la concentration en hydroxyles libres ’OH_| au cours de
I’électrolyse dans les solutions d’aluminate de sodium nous a permis d’envisager des
mécanismes de réaction expliquant le passage de I’aluminate solvaté [Al(OH)4]_ a
I’aluminate solide AI(OH); [REN97]. Les différences entre la courbe ‘OH_|= f (temps)

provenant de la solution de référence de soude 1 M et les courbes relatives aux différentes
solutions d'aluminate mettent en évidence des équilibres chimiques ol intervient 1’espéce
aluminate en solution. La Figure II-28 représente en fonction du temps d’électrolyse la

variation en |OH_| dans les Solutions 1, 2 et 3 (voir chapitre trois) a laquelle on a donc
soustrait la variation en |OH_| de la solution de référence. Ceci nous permet de visualiser
I’évolution de la concentration en hydroxyles libres en solution provenant uniquement des
réactions des espéces aluminates en solution. On s’affranchit ainsi des variations en 'OH"'
dues a la libération de protons lors de 1’oxydation de I’eau dans la chambre anodique. La
précipitation de AI(OH); cristallisé est toujours précédée d’une baisse rapide de ‘OH"| , puis
une nette remontée de |OH_| dés I’apparition de la forme solide cristallisée. Lorsqu'un
alumino-gel est précipité, I’allure de cette courbe

‘OH" —|OH'| =f(temps d'électrolyse) est différente. La diminution et

Solution Réference

est plus lente que lors de la formation de AI(OH); cristallisé,

I'augmentation de |OI—I_

respectivement avant et apres 1’apparition de la forme solide.
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Figane 77-28. Yaniation de la concentration en hydnovyles libres OF dans les Solutions 1, 2 et 3
pan nappont a la solution de néfenence : [OF ] e (OF ] e = 4.

Il / CONSIDERATIONS BIBLIOGRAPHIQUES

Les observations faites sur les courbes expérimentales doivent pouvoir s’expliquer par
des réactions mettant en jeu I’aluminate initialement présent en solution, I’anion hydroxyle et
d’autres especes formées au cours du temps pour finalement aboutir a I’hydroxyde
d’aluminium. Ce qui suppose que le mécanisme réactionnel traduisant la nucléation

d’Al(OH); n’est pas aussi simple que celui décrit par 1'équilibre :
AI(OH); 41 + OH & [AI(OH),] wéaction 9.6

Les travaux de Zambo [ZAM86] montre que la nucléation d’hydroxyde d’aluminium cristallisé
est décrite par une réaction du second ordre. Ce qui laisse supposer 1’existence d’étapes
intermédiaires entre I'état initial et 1'état final décrits par cette réaction II-6. Smith et al.
[SMI96] font la méme remarque en étudiant la cristallisation de gibbsite.

Dans la solution initiale, I’espéce aluminate prédominante est sans conteste 1’anion

monomérique tétraédrique [AI(OH) 4]_. Dans le composé final solide AI(OH)s, les atomes
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d’aluminium sont en coordination octaédrique. Ce changement de coordination peut intervenir
soit a I’interface solide-liquide, soit en solution par I'intermédiaire d’espéces polymérisées.
Ces especes intermédiaires seraient alors considérées comme les précurseurs de la forme

solide finale [AKI84, MOO70, MYU95, DEN71, HEM67]. L'espéce octaédrique [Al(OH)GF_ a

P

déja été envisagée, mais tout le monde s’accorde sur le fait quelle est totalement improbable.
En revanche I’existence d’aluminates polymérisés en solution a été révélée par différentes
techniques expérimentales. La diffusion de la lumiére [ZAMS86, STO76] a montré des entités
colloidales dont la taille est dans la gamme de 1 a 1,5 nm pour ce type de solution
d’aluminate. Les spectrométries infrarouge et Raman [CAR66, MOO70, NI.74] présentent une
bande a 540 +5 cm™ qui est attribuée 2 des espéces d’aluminates possédant des atomes
d’aluminium reliés par des ponts oxygeéne. Plusieurs variétés d’aluminates polymérisés ont été

. & g
suggérées. On peut citer [ALLO(OH)s|~ M0O70, CHE93, KOP74], [Al,(OH)z.H, 0]

6 . " - o=
[LIN65] ou encore [Alﬁ(OH)m] [KUZ56]. Bien d’autre espéces pourraient étre envisagées.

Récemment, la modélisation par des calculs de mécanique quantique moléculaire semi-
empirique sur les chaleurs de formation a été réalisée sur toutes les espéces d’aluminates
envisageables allant des monomeéres aux tétrameres [GER96]. Ces calculs permettent de mettre
en évidence les especes susceptibles de se former dans les solutions alcalines d’aluminates.
Gerson et al. ont débuté ces calculs sur les différents monomeéres afin de tester la méthode

qu’ils utilisent. Leur modele confirme le monomeére [AI(OH)4]_ comme largement

majoritaire en solution, avec toutefois la possibilité d’avoir comme espéces mineures les
2—

monomeres [Al(OH);(H,0)], [AI(OH);(H,0),] et [Al(OH)5]|" . Ces calculs réfutent

catégoriquement la possibilité d’obtenir I’espéce octaédrique [AI(OH)GF_ comme

-

précurseur de I’hydroxyde solide a cause d’une charge trop importante a répartir sur ce
monomere. Ensuite, ils poursuivent leurs calculs sur la chaleur de formation des polymeéres
(dimeres, trimeres puis tétrameres) afin de proposer des chemins de polymérisation pour
aboutir a un précurseur possible de la gibbsite (ou la bayerite étant données les structures
similaires de ces composés qui ne se différentient que par la séquence d’empilement de
feuillets identiques). Le modele de calcul qu’ils utilisent prend en compte un fait observé
expérimentalement : le role catalytique de 1’eau dans la réaction de précipitation des
hydroxydes d’aluminium. Il ressort de ces calculs théoriques I’existence en solution
d’aluminates polymérisés peu stables, mais ayant néanmoins une probabilité de présence
suffisante pour étre considérés. La forme dimérique la plus stable est
[(OH)2 Al(OH), Al(OH)z] . En ce qui concerne les triméres, I’espéce

[(OH)ZAI(OH)zAl(OH)(OH)zAI(OH)Z] apparait comme la plus probable. Pour les

tétrameres, deux configurations doivent €tre prises en compte. Il faut considérer la forme
linéaire [(OH)ZAI(OH)ZAI(OH)(OH)2Al(OH)(OH)zAl(OH)z] et également la forme en Y
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(OH), Al(OH), Al(OH), Al(OH),
(OH), . L’espéce monomerique initiale considérée pour ces
Al(OH),
différents stades de polymérisation est [Al(OH);(H,0)|. En effet la forme [Al(OH), |  est
beaucoup trop stable pour réagir. En revanche 1’aluminate [AI(OH)3(H20)] a une stabilité

suffisante pour exister en solution comme espéce mineure, et pour étre a ’origine des
réactions de polymérisation.

Ces différents aluminates peuvent étre représentés de fagcon schématique en ne
considérant que la coordination des atomes d’aluminium de la maniére suivante :

~ le monomeére de formule [Al(OH)3(H20)] que I'on peut écrire [4] en ne considération
que la coordination de 1’atome d’aluminium,

“ le dimere [Al,(OH)g| dont la formule développée est [(OH), Al(OH), Al(OH), | que
I’on représente par [4-4],

~ le trimére [Al3(OH)9] dont la formule développée est
[(OH)2 Al(OH), AI(OH)(OH), AI(OH)Z] que I’on représente par [4-5-4],

“ le  tétramere  linéaire [Al4 (OH)lz] dont la  formule développée est
[(OH)2 Al(OH), Al(OH)(OH), AI(OH)(OH), Al(OH)z] que I’on représente par [4-5-5-4],

“ le tétrameére en forme de Y [AI4(OH)12] dont la formule développée est

(OH), Al(OH), Al(OH), AI(OH), 4-6-4
(OH), que 1’on représente par
Al(OH), &

Le mécanisme de nucléation de Al(OH); cristallisé proposé par Gerson et al. ne
considére que ces espéces neutres. Or, il ressort de leurs calculs 1’existence de tétrameres
chargés négativement avec des stabilités voisines, et méme supérieure dans le cas de la forme
en Y, a celles des espéces neutres. Ces deux tétrameres supplémentaires sont les suivants :

6—
~le  tétramére  linéaire  chargé  [Al(OH);4| de  formule  développée

[(OH)4 Al(OH), Al(OH), (OH), Al(OH), (OH), AI(OH)4]6_ que 'on peut alors noter
[6-6-6-6]°,
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(OH), Al(OH), Al(OH), Al1(OH),
(OH),
Al(OH),
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de Y [Al4(OH)18]6_ de formule développée

6— 6_

6 6

—6—
que I’on note |
6

La Figure II-29 schématise ces différentes espéces d’aluminates.
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Tigane 17-29. Repésentation des différents aluminates folyménioés considénés
97-29.a : le monomene (%),
99-29.4 : le dimére [4-4),
99-29.c : le timére [8-5-4),
99-29.d : le tétramére linéatre ueutre [4-5-5-4),
99-29.¢ : le téitraméne linéaine chargé [6-6-6-6
4-6-4
99-29.{ : le titmmére weatre eny | |

6
99-29.4 : le téitramére changé enY | |
6
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Il / EXPLOITATION DES COURBES EXPERIMENTALES

L’allure générale des courbes de variation de ‘OH_| en fonction du temps d’électrolyse

dépend du mode de préparation de la solution initiale d’aluminate (voir sur la Figure II-8). De
ce fait il est possible de corréler directement ces courbes expérimentales et le type de précipité
obtenu : AI(OH); amorphe ou cristallisé. Cela suggeére donc deux mécanismes différents pour
aboutir a ces produits différents. D’une part un mécanisme correspondant a la formation d’un
alumino-gel, et devant expliquer la diminution progressive de la concentration en hydroxyles
libres en solution qui va doucement se stabiliser a partir du début de la précipitation. Et
d’autre part un mécanisme correspondant a la formation d’un hydroxyde d’aluminium
cristallisé, et devant expliquer 1’allure de courbe ‘en crochet’ observée lors de la formation de

bayerite.

1)  Mécanisme de formation d’un alumino-gel

La précipitation du gel d’alumine hydratée peut étre expliquée par la poursuite de la
polymérisation du tétramere linéaire neutre [4-5-5-4]. Un gel est caractérisé par une structure
non organisée. Cela signifie que le procédé de polymérisation ne subit pas de considération
géométrique stricte. Ainsi, les réactions suivantes sont possibles pour expliquer la formation
d’alumine hydratée amorphe :

[4-5-5-4] + [4] & [4-5-5-5-4]
4-6-5-4
| néactions 79.14a et 79.14

4

Bien siir de nombreux équilibres du méme type peuvent étre imaginés avec des
polymeéres de plus en plus complexes. Au fur et 8 mesure de ces polymérisations des espéces
chargées peuvent intervenir. Ce qui expliquerait la consommation d’ion hydroxyles
supérieures a celle observée pour la solution de référence (tel qu’on peut I’observer sur la
Figure II-28). Ensuite, lorsqu’on atteint une valeur de pH stabilisant la forme solide Al(OH)3,
les charges introduites dans ces polymeéres sont peu a peu libérées. Ce qui explique le palier

observé sur la courbe |OH'1 = f(t) correspondante. On peut alors écrire les deux équilibres
suivants pour schématiser la précipitation d’un alumino-gel :

n[Al(OH);.H,0] + xOH™ & [Al, (OH)s,,,(H,0),]" + (n—-m)H,0 wéaction 99.15

[Al,(OH) 3., (H,0),, ] & Al (OH);, 4 + mH,0 + xOH~ néaction 99.16
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Ces équilibres II-15 et II-16 font intervenir les hydroxyles OH’, mais a partir d’une
certaine valeur de pH pour laquelle le monomeére [AI(OH)4 ]_ n’est plus suffisamment stable,

cette espéce va intervenir dans la réaction de polymérisation. Il n’y a pas entre ces deux
équilibres de succession franche. Ils doivent exister simultanément pendant une période
relativement longue d’apres la variation progressive et homogéne de la concentration en OH
pour ces solutions.

Il est a noter dans ce modele que les atomes d’aluminium dans le gel fraichement
précipité ne sont pas nécessairement en coordination six. Ils peuvent étre quatre ou cinq fois
coordinés par des hydroxyles ; ce qui est vraisemblable dans le gel frais [BRI90, JOL94].

2) Mécanisme de formation de la bayerite

Le mécanisme permettant d’aboutir a la précipitation de bayerite ne peut pas €tre aussi
simple que celui proposé pour la formation d’un alumino-gel. La formation d’un produit
cristallisé doit répondre au niveau moléculaire a des conditions géométriques précises. Les

courbes OH“|=f(t) obtenues dans les solutions de type 1 présentent trois étapes différentes

(Figure II-30) laissant supposer des équilibres chimiques distincts dans le temps faisant
intervenir les ions hydroxyles ; tantdt consommation, tant6t libération. La consommation
d’ions OH™ durant la seconde étape indique certainement la formation de polymeéres chargés.
Ainsi, la formation du tétramere chargé en forme de Y est a considérer, cette forme
polymérisée étant la plus stable d’aprés les calculs de Gerson. De plus la géométrie de ce
tétramere est favorable a la formation des feuillets Al,(OH)s, que I’on trouve dans les formes
cristallisées d’hydroxyde d’aluminium.

a : JIvemicre étape (de O 4 80 minutes pour la Solution 1.3)

est constante. Cela

L’évolution représentée par la courbe lOH_ - lOH_|
Solution Réference

signifie que les ions hydroxyles n'interviennent pas dans cette étape réactionnelle. Cette
premiére étape correspondrait a la formation du tétramére neutre en forme de Y selon
1’équilibre proposé par Gerson :
4—-6-4
4 [4] & + 4H,0 wéaction 79.17

La concentration de ce tétramere neutre augmente avec le temps et atteint probablement
son maximum a la fin cette premiére étape.
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Figane 77-30. Leo différentes étapes observées lone de la précipitation de bayenite dans la
Solution 1.

b: Deuxieme étape (de 80 a 120 minutes pour la Solution 1.13)
La courbe présente une diminution de |OH_| plus importante que celle observée pour la

solution de référence. Ce qui implique la consommation d’ion hydroxyles dans cette deuxiéme
étape réactionelle. La formation d’un polymere chargé expliquerait bien cette variation. Ceci
indiquerait donc que lorsque le tétramére neutre précédent atteint une concentration suffisante
il se transforme en son homologue chargé, le tétramére chargé en forme de Y relativement
stable d'apres les calculs de Gerson [GER96] :

4-6-4 5-6-6]"

+ 60H < wéaction 99.18

o
(=)

Il y a bien consommation d’ions hydroxyles, ce qui explique la chute observée de

|OH—‘ durant cette étape, avec coexistence des deux especes de tétrameres en forme de Y.

Toute les conditions géométriques sont alors remplies pour que le processus de nucléation
débute.
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e : Jvroisiéme étape (aprés 120 minutes pour la Solution 1,.73)
La courbe présente une variation positive de JOH“‘ et tend a revenir sur la courbe de

référence. Deux équilibres successifs peuvent décrire ce processus de nucléation (la Figure
II-31 schématise ces deux équilibres) :

— 16—

4-6-6
4-6-4 6-6-6" ||
+ | e | 6 6 wéaction 99.19
4 6 ||
| 6-6-6 |
4-6-8 | [
ot |
6 6 el 5s + 60H™ wéaction 79,20
| |
| 6-6-6 | | 5-6-4 |

Le produit obtenu lors de 1’équilibre II-19 de formule [Alg(OH)30]6' peut étre considéré
comme le précurseur de I’hydroxyde solide cristallisé. Il posséde une géométrie correspond a
la structure des feuillets de bayerite ; a savoir des cycles de six octaédres d’atomes
d’aluminium tel que c’est représenté sur la Figure II-1. La libération de 6 OH  lors de la
réaction II-20 conduit a neutraliser ce précurseur pour aboutir a I’espéce [Alg(OH)y4] qui
possede alors exactement la stoechiométrie de la bayerite (soit 8[ AI(OH)3]). Ce processus de
nucléation se poursuit par 1'attaque des tétrameéres chargés ou neutres en forme de Y en
solution qui viennent réagir avec le précurseur aux endroits indiqués sur la Figure 1I-31 par
des fleches courbes. Ainsi, au fur et a mesure de cette polymérisation, chaque atome
d’aluminium va voir sa coordination se stabiliser a six hydroxyles et sera relié par ces
hydroxyles a trois autres atomes d’aluminium. Cette polymérisation a pour effet de libérer des
hydroxyles en solution expliquant la brusque remontée de pH de la solution anodique dés

I’apparition du précipité.

Ce mécanisme réactionnel est fidéle aux observations faites sur la courbe expérimentale

|OH_|=f(t) et respecte la structure du produit cristallisé final. Les équilibres proposés sont

valables pour la formation de bayerite, mais également lors de la précipitation de gibbsite ou
de nordstrandite. En effet le mécanisme proposé explique la formation des feuillets
constituant ces structures, mais aucune considération relative a I’empilement de ces feuillets
n’a été nécessaire. L’obtention de I’un ou 1'autre de ces trois empilements possibles devant
s’expliquer par la répartition des charges sur les feuillets au fur et 2 mesure qu’ils germent et
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croissent. Cette répartition des charges devant évoluer en fonction du pH de la solution meére,
et des espéces chargées présentes.

[M@ + @@ forrnation de cycles de
il 6 octaédres d'aluminiura
oAl
_/J

N\ T
yoo
PICOAS

libération des
charges négatives

] Al Al K + 6 OH"

Figune 99-31. Processus de wacléation de la bayerite & partin des tetramenes en Y neatre ef charge.,
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CONCLUSION

L’objectif initial de cette étude, le recyclage de bains de satinage usés, nous a permis
d’obtenir, a partir de bains de satinage synthétiques, un produit pur du point de vue chimique
et structural : la bayerite. Cette deuxieme partie de ma thése apporte au moins trois points
intéressants au sujet de cet hydroxyde d’aluminium.

X Le procédé de synthése mis au point permet de précipiter 1’hydroxyde d’aluminium
exclusivement sous la forme structurale de la bayerite. De plus, mise a part la préparation
de la solution d’aluminate initiale, aucun parameétre ne doit étre minutieusement contrdlé
au cours de I’électrolyse. Ceci est un double avantage par rapport aux modes de préparation
recueillis dans la littérature : synthése d’un produit pur de fagon certaine.

X L’étude du comportement thermique de différents échantillons de bayerite a permis de
compléter I’hypothése faite par Tertian et Papée [TERS58] sur 1’origine de la fraction
transitoire de pseudo-boehmite. Alors que leurs observations ne portaient que sur la taille
des cristaux de bayerite, nous avons pu montrer que la morphologie (ou la cristallinité)
avait également une importance sur la décomposition de la bayerite en pseudo-boehmite a
225°C. Un échantillon de bayerite de cristallisation idéale ne présenterait qu'une seule
étape de déshydratation a 300°C en alumine de transition.

X L’étude cinétique de précipitation de la bayerite en cours d’électrolyse nous a permis de
proposer un chemin réactionnel entre ’aluminate solvaté et 1’hydroxyde d’aluminium
solide. Contrairement aux nombreuses études faites sur les espéces polymérisées
cationiques acides, peu de travaux ont été réalisés sur les especes anioniques basiques.
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INTRODUCTION

Depuis une quinzaine d’années, la chimie des ciments est devenue un pdle de recherche
important au Laboratoire de Chimie du Solide Minéral a Nancy I ou j’ai effectué mes travaux
de thése. De nombreux sujets de recherche, mélant études appliquées et études fondamentales,
ont été développés afin de mieux comprendre les processus chimiques liés a différents types
de ciment. Ces études traitent des phénomeénes d’hydratation lors du gachage, des phénomeénes
de prise expliquant le durcissement et des phénomenes de vieillissement de ces liants
hydrauliques. Cette chimie, de systémes complexes, repose sur des équilibres entre les phases
solides hydratées formées, leurs solution-meres et les constituants anhydres initiaux mis en
solution, dans le systéme ouvert qu'est le milieu atmosphérique.

Lors des précédents travaux au laboratoire, il nous est apparu qu’une famille de phases,
notée AFm dans la chimie des ciments, intervenant dans ces systémes étaient jusqu'a présent
assez mal connue. Bien qu’identifiées depuis longtemps, ces phases AFm laissent de
nombreuses questions en suspens a propos de leurs compositions chimiques et de leurs
structures cristallographiques. Ces composés, des aluminates calciques hydratés et sels
correspondant, se présentent sous la forme de fines plaquettes hexagonales. Ce sont des
minéraux qui n’existent quasiment pas a 1’état naturel si 1’on excepte 1’hydrocalumite, de
formule approximative 4Ca0.Al,03.12H,0 et renfermant quelques carbonates. Les
aluminates de calcium hydratés se forment dans des proportions plus ou moins importantes
lors de I’hydratation de la majorité des ciments, mais principalement dans les ciments dits
alumineux. Ces composés, de structure en feuillets chargés positivement, peuvent insérer des
anions de toutes sortes, aussi bien minéraux qu’organiques. Ceci explique l'importance de
I’étude sur cette famille de composés non seulement pour la chimie des ciments, mais aussi
pour tous les domaines ol des piégeurs ou échangeurs d’anions sont intéressants. On peut par
exemple citer le monocarboaluminate de calcium hydraté, de formule
3Ca0.Al,03.CaCO3.11H,0 qui s’est révélé d’une importance capitale dans la résistance des
ciments alumineux (type fondu Lafarge) [GRA80, LAC82, LON82, BAC86a, BAC86b, BAC86c].
Récemment, les phases AFm 4Ca0.Al,03.13H,0 et 2Ca0.Al,03.8H,0 se sont révélées étre
des phases transitoires (d’une durée d’existence extrémement restreinte) nécessaires a la
nucléation d’autres hydrates plus stables lors de I'hydratation d’un ciment [RAS91, BAR92,
KOS93, RAS94, CLA95, BAR96, JUP96].

Les structures de deux phases de cette famille ont été résolues avant le travail présenté
dans cette troisieme partie. Il s’agit du monosulfoaluminate 3Ca0.Al,04.CaS0,.12H,0
[ALL77] et du sel de Friedel 3Ca0.Al,05.CaCl,.10H,O [TERS87]. Dans ces deux structures on
trouve les anions au centre de cavités interfoliaires formées par six molécules d’eau liées aux
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feuillets principaux. Les groupement SO,> et les ions CI” ne sont pas directement connectés
aux feuillets principaux de composition [CayAl(OH).2H,0]". Cette position des anions
étaient jusqu’alors considérée comme une constante pour tous les composés de cette famille.

Lors de notre étude, nous nous sommes attachés a explorer les phases AFm ne contenant
que des atomes d’aluminium comme cations trivalents. Les AFm contenant les anions CcosZ,
SO,%, CI', NO;y, OH et AI(OH)4 ont été étudiés. Suite a cette thése, des travaux ont débuté
sur I’étude des substitutions de Al par Fe** et Cr™. L’incorporation des halogénures F, Br
et I' dans la structure a également été étudiée. Initialement, le travail consistait a synthétiser
des monocristaux par voie hydrothermale, suivi d’une détermination structurale par diffraction
des rayons X et d’une étude du comportement thermique. Il s’est également avéré fructueux
d’utiliser la diffusion Raman sur monocristaux pour compléter les données obtenues par la
diffraction des rayons X. Ceci a donné lieu a une collaboration avec 1'équipe ‘Spectrochimie
des Interfaces’ du LCPE (Laboratoire de Chimie Physique pour I'Environnement). Notre
travail sur les hydroxydes doubles lamellaires nous a par la suite permis d’établir d’autres
collaborations : (1) détermination structurale des rouilles vertes de type II qui ont une
structure proche des AFm en collaboration avec I'équipe ‘Réactivité des Espeéces du Fer’ du
LCPE, (2) réalisation d’électrodes modifiées a base de nos composés échangeurs d’anions en
collaboration avec I'équipe ‘Electrochimie Analytique des Interfaces et des Solutions’ du
LCPE, (3) étude par microscopie en lumiére polarisée d’une transition structurale 2
température quasiment ambiante en collaboration avec le Département de Chimie de

1'Université de Genéve.

Les phases AFm appartiennent a une catégorie plus large de composés désignés sous le
nom d’Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) qui sont des matériaux ‘nanostructurés’ ot
des especes moléculaires ou colloidales sont intercalées dans une structure lamellaire. Ces
matériaux font 1’objet d’études, d’un intérét croissant de part leur réactivité intracristalline,
afin de mettre a profit leurs propriétés exceptionnelles : catalyse hétérogéne et catalyse
homogene supportée, techniques d’échange et de séparation, conception de membranes
sélectives pour filtration et perméation, piégeage de polluants, synthése de matériaux hybrides
organiques-inorganique [MEY90, MEY92, CHI97a, HIB97, BRAY8, DFA98, FOG98a, FOG98b,
FUD98, GAR9Y8, KHA98]. J.P. Besse a récemment présenté les possibilités offertes par de tels
composés [BES97]. La Figure III-1, selon [BES97], présente quelques exemples d’intercalation
dans les HDL.
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Figune 779 -1. Zuclgues exemples d 'intencalation dane lee HDL selon Besse [BESIT).
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CHAPITREUN: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

| / GENERALITES

1D La nomenclature sténographique utilisée
dans la chimie des ciments

Les formules chimiques des composés intervenant dans la chimie des ciments sont
souvent exprimées comme une succession d’oxydes élémentaires. Ainsi, 1’aluminate
tricalcique anhydre de composition CazAl,Og sera écrit 3Ca0.Al,03. Cela n’implique pas que
ces différents oxydes élémentaires soient séparés au niveau structural. Il est habituel, a partir
de cette écriture, d’utiliser une nomenclature sténographique n’utilisant qu’une seule lettre
pour désigner les oxydes les plus courant [TAY92]. Par exemple C pour CaO et A pour Al,Oj;
ainsi I’aluminate tricalcique devient CsA. Il n’est d’ailleurs pas rare de voir cette notation
abrégée étre combinée a la notation chimique orthodoxe dans les équilibres chimiques tel

que :
3Ca0 + ALO; — C,A

Les notations sténographiques largement répandues sont les suivantes :

C=Ca0O S = Si0, A = Al,0O3 F = Fe,03
M =MgO K =K;0 N = Na,O T =TiO,
P =P,05 H=H,0 S =8S0; €'=C0;

Au long de cette partie de nouvelles notations abrégées seront également utilisées :
N = %(N,0s) N =¥(N,03) C =1(Cly)

2) Les différents aluminates calciques hydratés

La famille de phases communément nommée AFm dans la chimie des ciments
correspond aux aluminates calciques hydratés dont la formule générale est
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[Cay(AlFe)(OH)g].X.nH,0. Dans cette description chimique, X correspond soit a un anion
monovalent, soit a un demi anion bivalent afin de satisfaire a 1’électro-neutralité
du solide. Une autre fagon de formuler ces composés est la suivante:
3Ca0.(1-x)Al,03.xFe;05.CaX,.(6+m)H,O. L’abréviation AFm provient de I’écriture
sténographique, énoncée ci-dessus, et signifie Al,03-Fe,O3-mono. Cela indique que ’on a un
groupement CaX; par groupement C3(A,F). Ceci en raison de I’existence d’une autre famille
de composés que I’on note AFt pour Al;O3-Fe;Os-tri. Ceux-ci ont pour formule chimique
[Cas(Al,Fe)(OH)s.12H,0].X3.nH,0 (X étant défini comme précédemment). Pour cette famille
on observe alors trois groupements CaX, par groupement C3(A,F). Ces notations se référent a
C3(A,F) car ce composé anhydre, présent dans les ciments, est généralement a 1’origine de la
formation des différents aluminates hydratés lors de I’hydratation, de 1’évolution et du
vieillissement des mortiers. Selon le type de ciment, d’autres aluminates anhydres existent tels
que C4AF (ciment Portland), Cy,A7 et CA (dans les ciments alumineux).

Les phases AFt, dont le spécimen le plus important est Iettringite (X, = SO,>) de
composition CgAS;Hjz, (c’est a dire 3Ca0.Al,03.3CaS04.32H;0) sont de symétrie
hexagonale. Elles se présentent sous la forme de longs cristaux aciculaires a base hexagonale.
Les autres aluminates hydratés présents dans ces systémes sont la katoite C3AHg (hydrate
cubique stable vis a vis des autres aluminates hydratés) et 1’aluminate monocalcique hydraté
CAH,o (composé hexagonal qui reste relativement mal connu).

3) Description des phases AFm

La famille de composés qui nous intéresse, les phases AFm, sont de symétrie
hexagonale ou pseudo-hexagonale. Ces matériaux se présentent sous la forme de fines
plaquettes hexagonales avec un clivage marqué selon le plan de base. La photo présentée en
Figure III-1-1 montre I'habitus caractéristique de ces phases. Elles possédent une structure en
feuillets qui dérive de celle de la chaux Ca(OH), de type Cdl,. Ces feuillets sont constitués
d’une couche de cations pris en sandwich entre deux couches d’anions hydroxyle. Tous les
sites octaédriques décrits par les deux plans de OH™ sont remplis. Dans ces feuillets, un cation
Ca®* sur trois est remplacé par un cation AI** (ou Fe’") de facon ordonnée. Cette substitution
entraine alors plusieurs conséquences :

w une distorsion des feuillets du fait de la grande différence de taille de ces cations (rayons

ioniques T2+ = 0,99A et I, 3 = 0,511?\). Les atomes de calcium se trouvent alors décalés

alternativement a environ = 0,517\ du plan défini par les atomes d’aluminium,

w I’apparition d’une charge positive a I'intérieur des feuillets a chaque substitution d’un
cation divalent par un cation trivalent. Ces feuillets principaux, de charge positive, vont
donc intercaler des anions,

W ’écartement entre les feuillets principaux, créé par I’intercalation d’espéces anioniques,
permet la présence de molécules d’eau peu liées a la structure,
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W création d’une surstructure par rapport a la maille hexagonale de la chaux, avec un
parametre de maille a voisin de V3 fois celui de Ca(OH),. La Figure ITI-1-2 représente
cette surstructure.
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L’épaisseur entre les feuillets va directement dépendre du type d’anion intercalé et de la
quantité d’eau présente. Le nombre de molécules d’eau par unité formulaire est sensible a la
température et a I’humidité relative.

Les atomes d’aluminium (ou atomes de fer) sont en site octaédrique classique pour ces
structures de type Cdl, (entourés de six hydroxyles). En revanche les atomes de calcium,
éloignés de la position centrale a I'intérieur du feuillet, vont pouvoir se rapprocher d’un
septiéme atome d’oxygene provenant d’une molécule d’eau interfoliaire. On trouve donc une
molécule d’eau a I’aplomb de chaque calcium qui lui est directement liée. La composition des
feuillets, en tenant compte de ces molécules d’eau coordonnant les atomes de calcium, est
[Cay(Al,Fe)(OH)s.2H,0]". Ceci représente la ‘colonne vertébrale’ quasiment invariante des
phases AFm. L’empilement de ces feuillets principaux se fait de telle fagon qu’il se forme des
cavités octaédriques interfoliaires (plus ou moins déformées) créées par trois molécules d’eau
de deux feuillets adjacents. La distance interfoliaire, que 1’on notera dy, sera fonction de la
nature de 1’anion présent dans ces cavités octaédriques. On verra également que la position
exacte de I’anion vis a vis de cette cavité influera sur la distance dy. Jusqu'a présent il était
considéré que les anions et les molécules d’eau supplémentaires se plagaient
systématiquement au centre de ces cavités (mise a part pour des groupements organiques de
grande taille). La maille de base qui sera toujours présente de fagon trés marquée pour chacun
de ces composés aura alors une symétrie hexagonale avec les paramétres a = ﬁacmux et
¢ = dj. C’est le mode d’empilement exact des feuillets qui va imposer la symétrie réelle de
chacune des différentes mailles que I’on pourra observer dans cette famille. Selon I’anion
intercalé, on trouvera des mailles de trés basse symétrie (triclinique P1) jusqu'a des mailles de
haute symétrie (homboédrique R3c).

Les distances interfoliaires dgy, déduites rapidement des diffractogrammes de rayons X
sur poudres, sont d’un grand intérét car caractéristiques de ces composés. Sur les
diffractogrammes apparaissent généralement deux pics intenses puis une quantité plus ou
moins importante de pics de faibles (voire méme trés faibles) intensités. Les deux pics
intenses correspondent aux distances inter-réticulaires dy et do/2. Dans la mesure ou I'on
dispose de diffractogrammes bien étalonnés aux petits angles de Bragg, on pourra utiliser ces
pics pour identifier les différentes phases AFm entre elles.

Le type d’empilement des feuillets est la clef de chacune de ces structures, mais c’est
également la partie la plus compliquée a appréhender expérimentalement. Ceci est non
seulement due a la faible densité €lectronique de cette partie interfoliaire, mais également a
cause de la symétrie hexagonale de base qui reste toujours fort marquée. Sans compter qu’il
peut exister du désordre entre les feuillets.
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Il /HISTORIQUE

Les aluminates de calcium hydratés ont fait I’objet de trés nombreuses recherches depuis
le début du siecle, recherches qui ont souvent progressé parallelement au développement de
I’industrie des ciments (particulicrement les ciments alumineux). Au sujet des phases
d’hydratation des liants hydrauliques, plusieurs mises au point bibliographiques ont été
effectuées parmi lesquelles, celle de Mylius en 1933 [MYL33], Bessey en 1938 [BES38],
Steinour en 1951 [STES51], Lhopitallier en 1960 [LHO60] puis la thése de Lavanant en 1965
[LAV65a - LAV65e¢] semblent les plus importantes. A propos de revue bibliographique
spécifique a I’aluminate tétracalcique hexagonal, il faut également citer une publication de
Alégre en 1962 [ALE62].

Les études effectuées durant la premiére moitié du si¢cle ont principalement porté sur
les équilibres des phases solides hydratées et de leurs solutions-meéres d’une part et sur
I’observation directe de ces phases au moyen de méthodes physico-chimiques (diffraction des
rayons X sur poudres, spectroscopie infrarouge, microscopies, ...) d’autre part. Ces travaux ont
permis d’identifier les différents aluminates calciques hydratés existants et d’établir le
diagramme CaO-Al,03-H,0 a différentes températures. Ensuite, les études se sont étendues a
I’évolution de ces phases au sein des ciments et aux équilibres faisant intervenir les autres
espéces présentes dans ces systemes complexes telles que les sulfates, les carbonates et les
chlorures principalement.

Toutefois, malgré la somme considérable de travaux consacrés aux aluminates de
calcium hydratés, le sujet est loin d’étre épuisé a nos jours. La cristallochimie des aluminates
hexagonaux est un domaine présentant encore de nombreuses lacunes.

1) Découverte et identification des aluminates
calciqgues hydratés

0 :  //aluminate tétracalcique hydraté

Le premier aluminate de calcium hydraté a été signalé par Le Chatelier en 1883 lors de
ces travaux sur la constitution des mortiers hydrauliques [LCH883, LCH887]. Il préparait un
aluminate tétracalcique auquel il attribuait 12 molécules d’eau; soit la formule
4Ca0.Al,05.12H,0. Vers 1925, Lafuma [LAF25] le préparait de nouveau par addition de
chaux a une solution d’aluminate de calcium. En 1928, Wells [WEL28] obtient ce méme
composé.

Mylius obtient en 1933 [MYL33] un aluminate tétracalcique contenant 13 molécules
d’eau 4Ca0.Al,0;.13H,0.
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Dans ces nombreux travaux de 1930 a 1938 [ASS30 - ASS37¢] , Assarsson signale tout
d’abord un hydrate de composition 4Ca0.Al,03.14H,0. En 1936, il admet I’existence de deux
variétés contenant 14 molécules d’eau, 0-4Ca0.Al,03.14H,0 et B-4Ca0.Al,05.14H,0, et une
variante de la forme o avec 12 molécules d’eau. Par diffraction des rayons X sur poudre il
indique une premiére raie forte 2 8,14 A pour la forme o, tandis que la forme B présente une
premiére raie forte a2 7,71 A. Quant a la variante de la phase o de composition
4Ca0.Al;,05.12H,0, elle donnerait le méme diffractogramme que son homologue a 14
molécules d’eau.

Il faut attendre 1934 pour avoir la premiére description structurale de ces aluminates
calciques hydratés [TIL34]. Tilley, Megaw et Hey établissent un modele structural a partir d’un
minéral naturel de formule approximative 4Ca0.Al,03.12H,0, nommé hydrocalumite. IIs
indiquent une maille monoclinique de paramétres a = 9,6A,b=1 1,4A, ¢ = 16,84A et B =69

En 1938, Bessey [BES38] insiste sur 1’effet important de la carbonatation de ces phases.
Il identifie pour la premiere fois le monocarboaluminate tétracalcique hydraté, de formule
3Ca0.Al,03.CaCO;.11H,0. Ce composé correspondrait en fait a la variété o a 12 molécules
d’eau désignée par Assarsson. Bessey propose également une représentation du systeme
Ca0-Al,03-H,0. Ce diagramme fait état d’une courbe d’équilibre (ou courbe de solubilité) de
I’aluminate stable cubique C3;AHg et d’une zone ou I'on trouve les différents aluminates
hexagonaux métastables.

Feitnecht et Gerber [FEI42] proposent en 1942 une structure hexagonale pour
I’aluminate 4Ca0.Al,0,.13H,0 dont la fraction de base de la maille aurait les dimensions
a=336Actc=79A.

En 1943, Wells, Clarke et MacMurdie [WEL43] publient le diffractogramme de
4Ca0.Al,03.13H,0 devant correspondre a la variété o désignée par Assarsson. En effet la raie
intense se situe 2 8,2A. Ces auteurs ne font pas allusion a I’existence de polytypes ou
polymorphes pour ce composé. Ils indexent parfaitement le diffractogramme dans la maille
hexagonale définie par a = 8,8A et ¢ = 82A et indiquent la formule moléculaire
2Ca(OH),.Al(OH)3;.3H,0. Leurs travaux portent également sur la réalisation du diagramme
pseudo-ternaire CaO-Al,03-H,O. Ils aboutissent a un résultat trés proche de celui obtenu par
Bessey. Ils dessinent sur ce diagramme deux courbes d’équilibres métastables différentes pour
les deux hydrates hexagonaux (aluminates bi et tétracalciques) tout en indiquant qu’il est
extrémement difficile de les séparer expérimentalement.

Dix ans plus tard, D’ Ans et Eick [DANS3] distinguent a nouveau, d’une maniére optique,
deux variétés hexagonales o et § pour I’aluminate tétracalcique. La variété o a la composition
4Ca0.Al;045.13H,0. En revanche, la variété B serait un hydrate supérieur avec 13 a 14

molécules d’eau.
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Une étude sur les équilibres dans le syst¢tme CaO-Al;,03-H,O en 1954 par Peppler et
Wells [PEP54] (a différentes températures) montre qu’il est impossible de différencier
expérimentalement les équilibres métastables des différents hydrates hexagonaux.

En 1956, Farran [FAR56], de méme que Turriziani et Schippa [TURS56], montrent que
I’aluminate tétracalcique a 12 molécules d’eau n’est autre que le composé carbonaté
3Ca0.Al,05.CaCO;.11H,0 découvert par Bessey.

L’année suivante Roberts [ROB57] met en €vidence que 1’aluminate tétracalcique en
équilibre avec la solution est un composé sur-hydraté qui n’avait jamais été décelé. Il s’agit du
composé 4Ca0.Al,03.19H,0 qui perd 6 molécules d’eau, dés qu’il est extrait de la solution,
pour donner 4Ca0.Al,03.13H,0. L’auteur indique alors pour le composé a 13 molécules
d’eau deux formes cristallines hexagonales pour lesquelles on retrouve a peu prés les pics de
diffraction intenses donnés par Assarsson en 1936. A savoir 8,2A pour la forme o et 7.9A
pour la forme B. Quant a I’espéce a 19 molécules d’eau en équilibre avec la solution, elle
donne un diffractogramme ou la raie intense est a 10,6A.

Midgley publie en 1957 [MID57] une compilation de données concernant les diagrammes
de poudre par diffraction des rayons X des minéraux inhérents aux ciments. Il ne considére
alors qu’une seule variété pour le composé 4Ca0.Al,05.13H,0.

Les travaux de theése de Buttler [BUT58] confirment en 1958 I’existence du composé
4Ca0.Al,03.19H,0 avec une premiére équidistance a 10,6A, lequel se déshydrate jusqu'a 13
molécules d’eau hors de la solution. De plus il met en doute les mailles proposées pat
Feitnecht et Gerber d’une part, et Wells, Clarcke et MacMurdie d’autre part pour
4Ca0.Al,03.13H,0. Buttler synthétise des monocristaux atteignant 80um de largeur. Les
clichés de cristal tournant et de Weissenberg lui ont permis de définir deux mailles différentes,
sans pour autant distinguer réellement les variétés o et . L’élément structural commun est
hexagonal de dimension a = 5,74A et ¢ = 7,92A. On trouve enfin un parametre dans le plan du
feuillet qui avoisine /3 fois le paramétre de base de la chaux. En supposant que les variétés o
et B sont des polytypes se différenciant par le mode d’empilement des feuillets, il indique les
mailles suivantes : toutes deux ont un paramétre a de 5,74A et un paramétre ¢ de 16,40A pour
la variété o et de 15,84A pour la variété f.

[’année suivante, Buttler en collaboration avec Dent Glasser et Taylor [BUT59a],
continue son étude sur le composé 4Ca0.Al,03.13H,0. Ils travaillent en paralléle avec des
monocristaux d’hydrocalumite naturelle. Ils trouvent pour ce dernier une maille voisine de
celle indiquée par Tilley, Megaw et Hey ; a savoir a = 9,9A, b = 11,4A, ¢ = 16,84A et
B = 111°. IlIs donnent la composition chimique exacte de I’hydrocalumite qui est
effectivement un aluminate tétracalcique hydraté pour lequel on trouve une substitution de
20H +3H,0O par C032' toutes les 8 mailles. En ce qui concerne le composé
4Ca0.Al,05.13H,0, ils ont plus de difficultés a trouver une maille précise. Ils attribuent cela
a un empilement complexe de 1’élément structural défini précédemment. De ce fait, la maille
réelle doit prendre en compte un nombre important de feuillets. I faut ajouter également

TROISIEME PARTIE : Cristallochimie des aluminates tétracalciques hydratés




109

I’existence d’au moins deux polytypes. Buttler, Dent Glasser et Taylor ne retiennent pas la
description structurale donnée par Tilley. Ils proposent un autre modele qui s’avérera exact.
Buttler et Taylor [BUT59b] montrent également que les phases hexagonales tétra et dicalciques
deviennent stables vis a vis de I’hydrate cubique si I’on descend la température du systéme 2
5°C (déja en dessous de 18°C ce fait est vérifié).

C’est également en 1959 que Jones et Roberts [JON61] trouvent 2 formes o et o, pour
’espece a 19 molécules d’eau, donnant naissance aux deux formes o et B & 13 molécules
d’eau en dessous de 81% d’humidité relative. Les auteurs présentent les diffractogrammes
détaillés de ces deux composés ol I’on retrouve les raies intenses a 8,2;\ et ?,9}3&.

Aruja donne en 1961 [ARU60, ARU61] les mailles des deux polytypes o et op du
composé 4Ca0.Al,03.19H,0 annoncés par Jones et Roberts. Le polytype o est certainement
de symétrie rhomboédrique avec comme paramétres de maille a = 5,77A et ¢ = 64,08A. Le
polytype o, est de symétrie hexagonale avec comme paramétres de maille a = 5,77A et
c=21,37A.

Les recherches de Alégre en 1962 [ALE62] ont permis de mettre en évidence 1’évolution
réversible de la phase B-4Ca0.Al,0;.13H,0 (premiére raie intense a 7,82 A) en
0-4Ca0.A1,05.13H,0 (premiére équidistance a 8,181-?\) sous forte hygrométrie. Une
diminution de I’humidité relative permet la transition inverse selon 1’auteur. Ces observations
entrainent I'auteur a indiquer les compositions 4Ca0.Al,05.13H,0 pour la forme o, et
4Ca0.Al,05.12H,0 pour la forme . L’effet de la carbonatation atmosphérique est indiqué
dans cet article : formation rapide de monocarboaluminate 3Ca0.Al,0;.CaCO;3.11H,O au
contact de 1’air avec une premiére raie intense a 7,56A.

Au méme moment, Seligmann et Greening [SEL62], a 1’aide d’une chambre a
atmosphére controlée nouvellement construite qui équipe leur diffractométre sur poudre,
montrent que la phase o-4Ca0.Al;03.13H50 est en fait un hémicarboaluminate de formule
3,5Ca0.Al1,05.0,5CaC0;5.12H,0. Cet hémicarbonate possédent exactement 1’équidistance a
8,2A. La soit disante forme B- 4Ca0.Al,05.12H,0 désignée par Alégre est en fait le seul
aluminate tétracalcique contenant bel et bien 13 molécules d’eau.

Dosch, en 1965 [DOS65], en étudiant I’effet de la carbonatation sur ces phases découvre
un  composé  carbonaté, auquel il attribue la  composition  chimique
3,75Ca0.Al1,03.0,25CaC0;.12H,0. Ce produit présenterait a nouveau une premiére raie
intense 2 82A. Ce qui, selon [D’auteur, n’exclut pas [D’existence du composé

4Ca0.A1,03.13H,0 de méme premiere équidistance.

A partir de 1967, grice aux travaux sur monocristaux de Ahmed, Taylor et Dent Glasser
[AHM67, AHM68] une bonne description de la structure de 4Ca0.Al,0;.13H,0 est établie. Les
soupgons de Buttler quant au modele de Tilley sont confirmés. Le modele de Ahmed décrit
parfaitement les feuillets principaux. En revanche les interfeuillets restent une partie obscure

de ces structures.
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Roberts [ROB68] remet un peu d’ordre en 1968 sur la confusion qui existent au sujet des
composés correspondant aux deux distances interfoliaires dy = 8,2A et dy = 7,9A. Le
diffractogramme présentant une premiére raic 2 7,9A est alors définitivement attribué
I’hydrate 4Ca0.Al,05.13H,0 (variété unique possédant 13 molécules d’eau). L’hypothése de
I’existence du composé 4Ca0.Al,03.12H,O donnant la méme distance interréticulaire est
définitivement écartée. Et la distance interfoliaire de 8,21& est attribuée a
I’hémicarboaluminate 3,5Ca0.Al,05.0,5CaCO;.12H,0. Ces données seront confirmées par la
suite.

b :  /es ‘aluminates tricalciques hexagonaux’

Candlot suppose [CAN889, CAN890] I’existence d’un aluminate tricalcique sous forme de
plaquettes hexagonales, contenant 12 molécules d’eau. Cet hydrate peut perdre 5 molécules
d’eau pour aboutir a la formule chimique ‘3Ca0O.Al,03.7H,O’. Ce composé
‘3Ca0.Al,05.12H,0’ sera repris par de nombreux auteurs avant que son existence ne soit
controversée, pour finalement se rendre compte qu’il s’agit d’un aluminate tétracalcique
carbonaté et hydraté.

En 1930, Travers et Sehnoutka [TRA30] soup¢onnent un aluminate tricalcique hexagonal
contenant cette fois 21 molécules d’eau. Ce composé ‘3Ca0.Al,0;.21H,0’ correspond
certainement a 1’hydrate tétracalcique hexagonal en équilibre avec la solution qui sera
découvert beaucoup plus tard.

Wells, Clarke et MacMurdie [WEL43] en 1943 lors de travaux sur le systéme
Ca0-Al,03-H,0 ne considerent plus 1’aluminate hexagonal tricalcique ‘3Ca0.Al,03.12H,0’.
En effet le monocarboaluminate présente un diffractogramme fortement similaire avec une
premiére raie intense a 7,65A. Cet hydrate sera sujet a controverses pendant encore une
vingtaine d’année.

L’étude de Farran en 1956 [FARS6] en présence de calcite confirme que le
diffractogramme qui avait été attribué a ‘3Ca0.Al,03.12H,O0’ est celui du
monocarboaluminate 3Ca0.Al,03.CaCO;.11H,0.

Une revue détaillée des aluminates calciques hydratés faite par Lhopitallier en 1960
[LHO60] montre que la question de I’aluminate tricalcique hexagonal n’est toujours pas
tranchée aussi bien pour I’hydrate a 12 molécules d’eau que pour celui a 21 molécules d’eau.
Trois hypothéses persistent : (1) le composé 3Ca0.Al,03.nH,O hexagonal existe réellement,
(2) il s’agit d’un mélange équimolaire de 2Ca0.Al,03.8H,0 et 4Ca0.Al,05.13H,0 obtenu
par syncristallisation, (3) le diagramme de diffraction assigné a 3Ca0.Al;03.nH50 est en fait
celui du composé carbonaté 3Ca0.Al;03.CaCO;.11H,0. C’est la derniére possibilité qui
semble la plus réaliste d’aprés 1’auteur. D’ailleurs c’est celle qui sera retenue de fagon

générale par la suite.
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¢ :  J/aluminate tricalcique cubique C,AH,

L’existence de ce composé C3AHg a été observée pour la premiére fois en 1900 par
Allen et Rogers [ALL00] dans des produits de cristallisation d’une solution chaude
d’aluminates anhydres. Ils lui attribuent la formule 3Ca0.Al,03;.6H,0O qui se révélera étre
exacte. Cet hydrate se présente sous un habitus rhombododécaedrique.

En 1925, Maclntire et Shaw [MIN25] le préparent en faisant bouillir de 1’alumine dans de
I’eau de chaux. Ce n’est qu'en 1929 qu’il semble avoir été synthétisé avec une assez grande
pureté par Thorvaldson, Grace et Vigfusson en hydratant le composé anhydre 3Ca0.Al,O; a
1’aide de vapeur d’eau [THO29]. Le diffractogramme de ce composé conduit a identifier une
maille cubique de paramétre a = 12,57A.

La structure de cet hydrate n'a rien a voir avec la famille de composés qui nous
intéresse. Il s'agit d'un réseau tridimensionnel d'hydroxydes de calcium et d'aluminium [WEI64,
BARS6].

d : _/ aluminate bicalcique hydraté

C’est également Allen et Rogers en 1900 [ALL00] qui mettent en évidence un aluminate
bicalcique contenant selon eux 7 molécules d’eau ; soit la formule 2Ca0.Al,05.7H,0. Ils le
préparent par action de I’eau de chaux sur I’aluminium métallique. Ce composé dicalcique,
comme le composé tétracalcique, cristallise sous forme de fines plaquettes hexagonales.

Signalé en 1909 par North [SAL34], puis 1925 par Lafuma [LAF25] qui I’obtenait par
hydrolyse de 4Ca0.Al,0;.12H,0, sa préparation fut mise au point d’une maniére plus précise
par Assarsson [ASS30 - ASS37c], Mylius [MYL33] et Salmoni [SAL34] entre autres. En 1931,
Assarsson indique une teneur en eau pour cet aluminate de 8 ou 9 molécules d’eau.

Les travaux de Wells, Clarke et MacMurdie [WEL43] en 1943 indiquent que 1’aluminate
dicalcique contient en réalité 8 molécules d’eau, soit 2Ca0.Al,03.8H,0.

En 1957, Roberts [ROB57] signale deux formes o et § ayant pour premiére équidistance
respectives 10,713; et 10,4A. Puis c’est Jones et Roberts en 1961 [JON61] qui citent trois
variétés pour 1’hydrate bicalcique. Il les désigne par 3, o, et 0. La probabilité d’existence de
deux (ou trois) variétés apparait moins certaine pour ce composé, que pour 1’aluminate
tétracalcique. Mis a part Jones et Robert, peu d’auteurs sont affirmatifs sur ce point. Carlson
[CARS58], en 1958, observe des variations de la raie de diffraction intense entre 10,9A et 10,4A
qu’il attribue a la déshydratation de 9 a 8 molécules d’eau. Mais il ne conclue pas de fagon

formelle a 1’existence de deux variétés.

Jones prévoit en 1962 [JON62] une solution solide entre I’aluminate tétracalcalcique
sur-hydraté et I’aluminate bicalcique.

Ahmed, Dent Glasser et Taylor [AHM68], puis Dosch, Keller et Zur Strassen [DOS68]
suggérent en 1968 que le composé 2Ca0.Al,03.8H,0 a une structure similaire a celle des
aluminates tétracalciques hydratés.
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En 1974, Scheller et Kuzel [SCH74] travaillent sur la structure du composé bicalcique.
Ils préparent, par hydratation de 2Ca0.Al,O; vitreux a température ambiante, des cristaux de
taille largement suffisante pour une étude sur monocristaux (clichés de rotation, de précession
et de Weissenberg). Ils détectent la présence de deux variétés. La phase B présente une
équidistance dg de 10,4A et la phase o présente une équidistance dgy de 10,7A (les polytypes
oy et o de Jones et Roberts ne sont pas confirmés). La phase o est dite phase basse
température, et la température de transition, transition qui se révele étre réversible, dépend de
I’hygrométrie. Il semblerait que la phase B contienne en fait 7,5 molécules d’eau. Et la phase
o serait réellement I’hydrate a 8 molécules d’eau. Un monocristal de cette phase o est trop
instable pour étre aisément étudier par DRX. En revanche, la phase -2Ca0.Al,03.7,5H,0 a
pu étre étudiée. Elle cristallise dans le systéme monoclinique avec comme parameétre de maille
a= 9,9313;, b = 5,’?413;, c= 42,2/‘5\ et B = 97,0°. Le modele structural élaboré pour ce composé
2Ca0.Al,03.7,5H,0 est en relation avec le modele de Ahmed [AHM67, AHM68] pour le
composé 4Ca0.Al,03.13H,0. Aucun modele basé sur I’affinement de données de diffraction

des rayons X sur monocristal n’existe.

e : J'aluminate monocalcique hydraté

Découvert en 1936 par Assarsson [ASS36] par précipitation a 5°C d’une solution
d’aluminate de calcium, il a ensuite disparu de la littérature pendant une vingtaine d’années.
Vers 1943, Wells, Clarcke et MacMurdie [WEL43] le tenait pour trés hypothétique. Assarsson
en donna pourtant un diffractogramme, mais celui-ci était tronqué aux petits angles du fait de
la position de la raie intense correspondant a une équidistance de 14,2A. Brocard en 1948
[BRO48] parle d’une phase hexagonale dont les raies de diffraction des rayons X se
rapprochent de celles indiquées par Assarsson. Il propose une indexation du diffractogramme
dans une maille hexagonale a = 9,451& etec= 14,62\. Cette indexation sera controversée.

Ce n’est qu'en 1956 que Farran [FARS56] impose I’existence de cet aluminate
monocalcique de formule Ca0O.Al,0;.10H,0. Cette composition ne sera plus contredite, et ce
composé se révélera indispensable a la prise des ciments alumineux.

En 1958, trois études réalisées par Carlson [CAR58], par Buttler [BUT58] et par Percival
et Taylor [PER59] font intervenir I’espéce Ca0.Al,03.10H,O dans le diagramme
CaO-Al,053-H;0. Cet aluminate monocalcique hydraté apparait métastable vis a vis de
I’hydrate cubique 3Ca0.Al,03.6H,O, mais pour les faibles concentrations en CaO dissout il
est de stabilité supérieure a celle des autres hydrates hexagonaux (Figure III-1-3).

Buttler et Taylor étudient a nouveau ce produit en 1978 [BUT78]. Ils parviennent a
déterminer une maille hexagonale a 1’aide d’un diffractogramme de rayons X sur poudre. La
maille hexagonale qu’ils indiquent, de paramétres a = 16,4415\ et c= 8,31;\, semble étre une
surstructure de 1’élément de base des structures AFm. La longueur du parameétre a est
intermédiaire entre 3 fois le paramétre correspondant des phases AFm (3 x 5,73 = 17,19A) et
3 fois le paramétre a de la gibbsite (3 x 5,07 = 15,211&).
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De nos jours, le systtme CaO-Al,O3-H,O est encore étudié afin de parfaitement
connaitre les processus d’hydratation des phases anhydres contenant de 1’alumine [CHI97b,
DAM97a, DAM97b, RET97].
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Figane 797-1-3. Représentation du systeme (Cal- 40 -H#,0 a 21°C d'aprés Percival et
Taylor [PERSS).

2) Hydratation et déshydratation des aluminates
calciques hydratés

Nous avons mentionné ci-dessus les différents hydrates que 1’on obtient dans le systéme
Ca0-Al,03-H,O qui sont soit en équilibre avec la solution-mere, soit stable dans les
conditions atmosphériques de température et taux d’humidité relative (mais a 1'abris du CO,
atmosphérique). Or ces composés contiennent différents types de groupements H,O (cela sera
détaillé dans le sous-chapitre II-3 suivant) ; a savoir des molécules d’eau trés faiblement liées,
des molécules d’eau de coordination du calcium et des groupements hydroxyle. Les molécules
d’eau peuvent plus ou moins facilement partir de la structure sans la détruire. Cela entraine
des modifications structurales dans 1’empilement des feuillets, mais la structure globale est
conservée. On obtient ainsi plusieurs sous-hydrates des composés présentés au chapitre II-1
précédant. Ces aluminates calciques de moins en moins hydratés, lorsque I’on augmente la
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température ou que 1’on diminue 1’humidité relative, peuvent étre détecté par la diffraction des
rayons X. A chaque perte de molécule d’eau correspond une diminution de I’espacement entre
les feuillets dg. On observe alors sur les diffractogrammes un déplacement de la premiére
équidistance intense vers les angles de Bragg plus grands.

Des études par spectrométrie infrarouge ont également apporté des informations
précieuses sur la nature de I’eau présente dans ces composés. Les techniques vibrationnelles
différentient nettement 1’eau moléculaire et les groupements hydroxyle. Parmi les travaux sur
la spectrométrie infrarouge des aluminates calciques hydratés il faut signaler ceux de
Emschwiller et al. [EMS62], ceux de Volant [VOL68a - VOL68d] et ceux de Houtepen et Stein
[HOU76].

L’aluminate tricalcique cubique 3Ca0.Al,03.6H,O est le seul aluminate calcique
hydraté ne contenant pas d’eau libre moléculaire dans les conditions atmosphériques de
température et d’humidité relative. Sa formule moléculaire est Cas[Al(OH)gl,. Ce composé
sera toujours noté C3AHg, ou nommé katoite, dans la suite de ce mémoire.

L’aluminate monocalcique Ca0.Al,03.10H,0O peut perdre plus de 7 molécules d’eau.
Dans le produit ainsi déshydraté, on observe encore par spectroscopie infrarouge la bande de
déformation de I’eau. Ce composé, que I’on notera CAHo, possede donc moins de 3 H,O
sous forme de groupements OH'. Et, il semble possible de le réhydrater jusqu'a CAHj,. Les
pertes d’eau de I’aluminate monocalcique se font de fagon continue. Aucun pallier, qui
indiquerait I’existence de liaisons différentes pour les molécules d’eau, n’est observé.

En ce qui concerne les deux aluminates calciques restants, qui font partie des phases
AFm, on observe des comportements similaires :

Nous avons vu que I’aluminate tétracalcique en équilibre avec la solution est
4Ca0.Al,03.19H,0, qui sera noté C4AH;9. Le produit stable hors de la solution-mére est
4Ca0.Al,03.13H,0 et sera noté C4AH ;3. Le passage de C4AH 9 a C4AH,3 sous-entend qu’il y
a départ de 6 molécules d’eau libre. La spectroscopie infrarouge montre qu’il faut déshydrater
jusqu'a C4AH; pour ne plus observer la bande de déformation de I’eau. Dans I’hydrate C4AH;3
on a alors encore 6 molécules d’eau plus ou moins liées et 7 HO sous forme de groupements
hydroxyle. L’hydrate intermédiaire C4AH;; existe également. Ce qui indique que sur les 12
molécules d’eau présentes dans C4AH,9, 6 ne sont pas liées, 2 le sont faiblement et les 4
restantes le sont plus fortement.

L’aluminate bicalcique 2Ca0.Al,03.8H;0, qui sera alors noté C,AHg, est en équilibre
avec la solution-mere et reste stable en atmosphere humide dépourvue de CO,. Cet aluminate
peut perdre 3 molécules d’eau pour aboutir & C;AHs qui conserve alors une structure
correspondante aux phases AFm. Le seul hydrate intermédiaire existant est C;AH7 5. Si 1'on
considére C4AAH, ¢ (2C,AHg), on a alors 1 molécule d’eau faiblement liée, 5 molécules d’eau
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plus fortement liées et il y a 10 molécules d’eau présentes sous forme de groupements OH'.
L'espéce anionique intercalée est alors 1'aluminate AI(OH)y4.

Les différentes réactions de déshydratation qui aboutissent aux hydrates inférieurs a
CsAH;3 et a CoAHg sont parfaitement réversibles. Par diminution de température et/ou
augmentation de I"’hygrométrie on reforme les aluminates initiaux. Le Tableau III-1-1 résume
quelques propriétés structurales de ces différents hydrates en fonction de 1’hygrométrie.

Tableaw 799 -1-1
Les principany aluminates caleigues bydnatés hevagonauy d 'aprés Taylon [TAYIE)
Composé Condition de Distance Composition de
séchage interfoliaire dgy (A) I’interfeuillet (*)
C4AH)9 25°C, >88% HR 10,68 10H et 6H,0
CsAH3 e 25°C, 11-81% HR 7,94 10H" et 3H,0
¢ 40°C, 25% HR
C4AH, e 25°C, sous CaCl, 7,35 10H" et 2H,0
e 50-90°C
C4AH7 L 25°C, sous P205 5,6 10H"
e 110-120°C
C,AHg <26°C, >45% RH 10,7 1AI(OH)4 et 3H,0
C,AH; 5 >26°C, 45% RH 10,4 1AI(OH)4 et
2,5H,0
C,AH; >26°C, sous P,0s 8,7 1A1(OH)4
C4ACH,; (*» atmosphere 1,56 0,5C0O5> et 2,5H,0
C,ACysH, (**)|  atmosphere 8,19 0,25C05*, 0,50H
' et 2,75H,0

(*) Par unité formulaire [Ca,Al(OH);]" du feuillet principal.
(**) Les hydrates inférieurs aux aluminates calciques carbonatés ne sont pas indiqués (ils seront détaillés
ultérieurement).

3) Les modéles structuraux des phases AFm

Concernant les paramétres de maille, on utilisera les notation ag et ¢g pour indiquer
I’élément structural hexagonal de base provenant de la surstructure de la maille de la chaux.
Soit ag = /3 Agnaux = 3,754 et ¢g = d.
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a : e modéle de illey en 1934

Tilley, Megaw et Hey proposent en 1934 [TIL34] un modele structural pour
I’hydrocalumite, seul minéral naturel voisin des phases AFm. Ils se basent sur une théorie
avancée par Brandenberger suggérant que les aluminates pourraient étre constitués de couche
d’alumine Al(OH); et de couche de chaux Ca(OH),, séparées par des couches d’eau dite
zéolitique.

L’hydrocalumite étudiée cristallise dans le groupe spatial P2; du systéme monoclinique
avec une maille mesurant a = 9,6A, b = 11,4A, ¢ = 16,84A et B = 89°. Cette maille est en fait
trés voisine de 1’élément structural de base. Il s’agit d’une distorsion monoclinique de la
maille ortho-hexagonale (4 = 2d, + BO et b= BO) avec a =+/3 ag, b = 2ay et ¢ = 2¢y.

Pour construire la structure, ils utilisent les plus gros ions O et Ca** pour former des
feuillets puis place les petits cations AI** entre les feuillets. Les sites octaédriques définis par
deux plans d’hydroxydes sont occupés au 2/3 par un plan de calcium. Les sites vacants (1/3
des sites octaédriques) sont alors occupés par des molécules d’eau. Entre ces feuillets
d’hydroxyde de calcium hydratés, ils placent 2 plans d’atomes d’aluminium séparés par les
hydroxydes et les molécules d’eau restants. Pour aboutir a ce résultat les auteurs ne prennent
en compte que des considérations géométriques. Puis ils valident leur proposition par des
mesures et des calculs de facteurs de structure des plans de base (001).

En 1956, Léa [LEAS56] adopte cette description pour les aluminates tétra et bicalciques
synthétiques : structure en couches oil des molécules d’eau remplaceraient des ions Ca’".

\‘ ouche 7 ‘\

e = = couche 6= = = = = = -

A ——cuche 53— 3 OH + 4 H;}O l\

372

\

= : "———mu.:.he-i --------- Al -

.: 1 '-I“\ couch 6 OH

] 3\ \ 5

: g V2o 2—4 Ca+4 HO—\ i

H = \ \ Q . g o ~

' : \ 1! P4 574 N L

. 1 couche | 6 OH —\\ © ion OH de la couche 1

H \ \ b . .

. e e R ~ s ion Ca de la couche 2

' \ ; ~ ;

. v St} 20H + 4 HO - ft ‘s molécule H-O de la couche 2
4.a Q P = @ ion OH de la couche 3

4.b
Figare 997-1-4. Représentation du modele strctunal selon Tilley [79434)

9797-1-4.a : Séguence d'empilement des differentes coucties,

999-1-4.4 : Représentation d 'un foudllet frincippal. Projection sun (110).
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b : /[ opinion de JButtler

En 1959, Buttler, Dent Glasser et Taylor [BUT59a] travaillent sur des monocristaux de
CsAH;3 et d’hydrocalumite naturelle. Ils trouvent pour I’hydrocalumite une maille
monoclinique voisine de celle indiquée par Tilley et al. avec comme élément structural de
base (c’est a dire en éliminant les groupes de réflexions systématiquement de faible intensité)
le volume hexagonal défini par ag = 5,71& et ¢ = 7,86;\. La maille qu’ils indiquent a les
paramétres suivant : a = 9,9A, b = 11,44, ¢ = 16,84A et B = 111°. Pour I’aluminate calcique
hydraté, dont les cristaux synthétisés sont de médiocre qualité, ils ne peuvent indiquer qu’une
maille hexagonale de base avec a = 5,74A et ¢ = 7,92A. La structure serait composée de
feuillets paralleles aux plans (0001) apparaissant empilés de fagon complexe.

Buttler et al. ne retiennent pas le modéle structural de Tilley. Excluant la possibilité de
remplacement d’ions Ca®* par des molécules d’eau trop grosses, ils suggerent plutét
I’existence de plans mixtes d’ions Ca®* et AI**, encadrés d’ions OH, les molécules d’eau se
trouvant entre les couches ainsi formées. C’est la valeur du parameétre a qui leur permet de
proposer ces feuillets d’hydroxydes mixte car 5,7A est une valeur intermédiaire entre celle de
Al(OH); (a = 5,1;\) et celle de Ca(OH); (a = 6,2A) dans une description identique. De méme,
I’espace entre les feuillets devrait étre plus important si ’on suit la description de Tilley.
Buttler émet également la supposition que les cations se repartissent de maniére ordonnée
dans les sites octaédriques des feuillets.

¢ : [ complément de _Jones
Pour I’aluminate bicalcique, Jones propose en 1960 [JON60] des structures composé du
motif décrit précédemment par Buttler pour C4AH;3 mélangé avec un motif du type gibbsite
(feuillet de AI(OH)3). Cela donnerait un empilement du type [Ca;Al(OH)s]-[Al(OH)4]-3H,0.

d : _Le modéle de Abmed & partiv de 1967

En 1967 et 1968, Ahmed, Dent Glasser et Taylor [AHM67, AHM68] publient une
détermination partielle de la structure d’'un cristal de composition approximative
Ca,Al(OH);.3H,0, avec un peu de CO; dans la structure. Les films DRX sur monocristaux
indiquent les parameétres hexagonaux a = 5,73A et ¢ = 47,16A et le groupe spatial est R3¢ ou
R3c. La maille prend en compte I’empilement de 6 feuillets successifs. Chaque feuillet est
épais de 7,86A dans la direction ¢ et contient une unité formulaire. Si la structure d’une
couche peut étre déterminée, alors I’empilement de ces couches et les caractéristiques
restantes de la structure découleront du groupe spatial qu’ils considérent étre R3c .

L’affinement de la structure sur 146 réfections indépendantes mesurées leur permet
d’aboutir a un modele avec un facteur R de 16%. Ces résultats confirment I’hypothése de
Buttler au sujet des feuillets d’hydroxydes mixtes de formule [Ca,Al(OH)¢] entre lesquels
sont insérées les molécules d’eau et les anions restants. Le modele qu’ils obtiennent décrit
parfaitement la structure des feuillets. Ils sont ordonnés et peuvent étre décrits comme des
couches d’octaédres distordus d’hydroxydes dans lesquels Ca®* et AI** sont régulierement
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arrangés, ou comme une agglomération d’ion Ca’* et AI(OH)53'. La région interfoliaire
apparait comme partiellement ordonnée avec des atomes distribués de facon statistique sur un
certain nombre de sites. Leurs résultats ne permettent que des suppositions pour cette partie de
la structure. Une molécule d’eau est située a I’aplomb des atomes de calcium, amenant ainsi a
7 la coordination de ceux-ci. De I’autre coté des atomes de calcium a la cote intermédiaire
entre deux feuillets, on trouvent les cavités octaédriques de I’interfeuillet définies par 6
molécules d’eau liée aux atomes de calcium (3 molécules de chaque feuillets adjacents). Selon
les auteurs, les ions hydroxyle et molécules d’eau restants sont distribués au centre de ces
cavités, de méme que tous types d’anions rentrant dans cette structure.

5.h J.c
P
P /: o
o 7
I/)'
O ./
4 5
@ Alaz=0 © Alajz=1
©O Caa 7=00725 of 0ar=0397 O Caa s=09275
® Caas=-00725 o 0ar=0603 ® Caa 7=10725
e 0Oa;=0128 o oaz=12 » Oaj;=0872
© 0as=-0128 X caz=1p 0 Oas=1i28
Figane 177-1-5. Repesentation du modéle ostnactwnal de (@ %, oselon sHhumed [LAING6T).

Pragection le long de l'axe ¢, les coondonnées néductes 3 tont cndiguées en we considérant
gu'une seate couche (feudllet prineipal + interfeuillet) d'une épaisseun de 7, 56/%.
997-1-5.a : Feudllet friincipal avee les atomes d's¥ en 3 = 0,
997-1-5.6 : Reégéon interfoliaine avec 3 voidin de Vo (X : oite anionigue),
997-1-5.c : Feuillet principal avee lee atomes d'sH en 3 = 1.

e : /e complément de Scheller
En 1974, Scheller et Kuzel [SCH74] appliquent le modele de Ahmed a I’aluminate
bicalcique. Ils préparent des monocristaux de taille suffisante mais ne parviennent pas a
stabiliser sur le diffractometre 1'hydrate C;AHg. C’est I’hydrate inférieur C;AH7 5 (et C,AHs)
qu’ils étudient. Pour I’aluminate a 7,5 molécules d’eau, la maille est monoclinique avec les
parametres a = 9,93‘5&, b = 5,741&, c = 422A et B = 97° (il s’agit d’une distorsion
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monoclinique de la maille ortho-hexagonale correspondant a I’élément hexagonal de base
avec ¢ = 4dg). En déshydratant le composé jusqu’a 5 molécules d’eau, celui-ci prend une
symétrie hexagonale avec comme paramétres de maille a = 5,73A et ¢ = 52,2A (6d,). Le
changement de symétrie provient d’un glissement des feuillets les uns par rapport aux autres
lors de la perte de molécules d’eau.

Les données expérimentales obtenues par les auteurs ne sont pas suffisantes pour
déterminer exactement la structure. Mais ils peuvent confirmer I’hypothése de Jones selon
laquelle la structure de I’aluminate bicalcique est composée des mémes feuillets principaux
que I’aluminate tétracalcique (détaillés ci-dessus) adjacents a une couche d’hydroxyde
d’aluminium qui se situe donc dans I’espace interfoliaire. Ces travaux permettent de
comprendre 1’empilement des feuillets principaux, a partir de la connaissance des groupes
spatiaux dans les composés C,AH;5 (C2/c ou Cc), et C,AHs (R3c). Mais les auteurs ne
donnent pas les coordonnées des atomes d’aluminium, des ions OH et des molécules d’eau

qui ne sont pas liés au feuillet principal.

O Al
O Ca
() no

& Feuillet principal

[CayAl(OH) I

[AI(OH),2,5H,0] I
% Interfeuillet

Figare 177-1-6. Refrésentation du modele stuctwnal de C 4%, ; telon Schellen [SOH74).
Seguence d empilement des deffnentes couches.

4) Les structures résolues

Jusqu'a aujourd’hui, deux structures des composés de la famille des phases AFm ont été
totalement résolues. Il s’agit des phases AFm insérant des sulfates, de notation C,ASH,,, et
des chlorures, de notation C4AC,H;, (également nommé sel de Friedel). La description des

feuillets principaux de ces deux structures est exactement celle de Ahmed et al. [AHM67,
AHMG68]. Les sites correspondant aux groupements anioniques interfoliaires sont parfaitement
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identifiés. Une premiere approche de la structure d'un aluminate bicalcique peu hydraté
C,AH;5 a également été réalisée en partant des précédents modeéles.

: e travail de Allmann sur le monosulfoaluminate

En 1977, Allmann [ALL77] travaille sur le composé de formule chimique
3Ca0.Al,03.CaS0O4.12H,0, ou de formule ionique [CaAI(OH)6]".[¥2S04,3H,0], soit en
notation abrégée C,ASH,,. Dans la chimie des ciments, cet hydrate est communément

nommeé monosulfoaluminate.

Tableaw 777-1-2
Détenmination stuctunale du monosulfoaluminte d'apnée Hmann [#LLTT).
Groupe | Atome  Site X y z Beg, (;\2) Occup.
feuillet Al 3(a) 0 0 0 1,01(2) 1
Ca 6(c) 2/3 1/3 0,02134(2) 1,18(1)

1
O 18(H) 02511(2) -0,0547(2) 0,03731(4) 1,373) 1
H  18(f) 0211(6) -0,1156) 0,0667(10) 3.2(6) 1

cau lie |HO(1) 6(c) 2/3 1/3 0,11542(10) 3,5(1) 1
sulfate S 6(c) 0 0 04955(-) 223(8) Y%
o)  6(c) 0 0 0,5486(4) 4.6(6) Y

0(2) 18(f) 0,2688(9) 0,1821(10) 04771(2) 44(Q2) Y

eau libre |H,O(2) 18(f) 0,2688(9) 0,1821(10) 0,4771(2) 4,4(2) 1/6
B,gq_ =13 (B||+Bzg+B33).

L’affinement de 32 paramétres sur 1077 réflexions indépendantes d’une maille
rhomboédrique R3 de dimension a = 5,7586(3)A et ¢ = 26,745(1)A aboutit 2 un facteur de
confiance R de 3,8%. La structure est composée d’une couche de type brucite avec les
distance Al-OH de 1,909;\ et les distance Ca-OH entre 2,357;31 et 2,455?\. Les atomes de
calcium sont décalés de 0,572A par rapport au plan défini par les atomes d’aluminium. IIs se
rapprochent ainsi a 2,497A d’une molécule d’eau de I'interfeuillet. La partie restante de I’inter
feuillet, 2S04 et 1H50, est désordonnée. Le groupement sulfate a deux orientations possibles
autour du centre de symétrie situé au milieu des cavités octaédriques de I’interfeuillet.
Lorsqu’il est absent, SO4* est remplacé par 2 molécules d’eau reliées par le centre
d’inversion. Les deux types de feuillets sont reliés par des liaisons hydrogeénes avec des
distances O-O supérieures a 2,74A. La Figure III-1-7 donne différents détails de cette

structure.
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‘Al(OH)¢’

‘Ca(OH)s.H,O’

13074 1,0

100A 30H
0574 Co .. Don
i} (Al O O HAD  tans-dessus du Ca
-1_001 J0H 1’: 8:;1 *+35) Parie
.-":: I-I:.{) h desordonnes
Figune 777-1- 7. Repréosentation structanale du moncoubfoaluminate

999-1-7.a : Yue d encemble neprésentic de facon ordonuéce. Projection sun (110),

997-1-7.4 : Envinonnement des atomes de caleium selon sHmann [HLLT7),

977-1-7.c : Région interfoliaine celon Wmann [RLLTT), mite en ordre sun &
madlles. Les liaisons bydnogenes sout nepésentics en frointille.

b : (Le wavail de Jerzis sur le ‘sel de _Lriedel’

Sel de Friedel est le nom donné au composé de type AFm dont les anions sont des
chlorures, suite aux travaux de Friedel a la fin du siécle dernier sur la réactivité de la chaux
avec le chlorure d'aluminium [FRI897]. Cet hydrate a pour formule chimique
3Ca0.Al,0;.CaCl,.10H,0 ou pour formule ionique [CaAl(OH)]".[Cl,2H,0], soit en
notation sténographique C4AC,H;,.

Terzis et al. ont travaillé sur ce composé en 1987 [TER87] et ont abouti a une bonne
résolution de I’ensemble de sa structure a température ambiante. Le sel de Friedel a une
symétrie monoclinique, groupe spatial C2/c, avec comme paramétres de maille a = 9,979A,
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b = 5751A, ¢ = 16,320A et B = 104,53° (il s’agit 2 nouveau d’une maille pseudo
ortho-hexagonale). Ils affinent la structure a 1’aide de 986 réflexions et arrivent a un facteur R
de 3,5%. On retrouve toujours les mémes feuillets principaux. La région interfoliaire est
composée de plans d’atomes de chlore en réseau hexagonal, et chaque triangle défini par 3
atomes de chlore est centré par une molécule d’eau, lesquelles forment une couche de type
graphite. Ces molécules d’eau sont liées aux atomes de calcium. Les atomes d’hydrogéne des
molécules d’eau sont dirigés vers les chlorures formant ainsi un réseau de liaisons hydrogeéne
avec des distances H-C1 d’environ 2,4A. Les anions CI” sont donc placés au centre des cavités
octaédriques interfoliaires.

Tablean 777-1-3
Détounination stwuctunale du sel de Friedel d'apmee Tenzie et al. [TER57).

Atome Site X y z Ugg, (A)
Al 4d1 0 0 0 0,0104
Ca 8f1 0,34882(3) 0,00062(6) 0,03717(2) 0,0128
Cl de2 Y4 -0,42451(16) Y4 0,0333
01 8f1 0,12853(11) 0,90438(21) 0,93699(7) 0,0143
02 8f1 0,52960(11) -0,27981(20) 0,06193(7) 0,0127
03 8f1 0,84802(11) 0,08201(11) 0,93553(7) 0,0143
oW 8f1 0,41979 0,00443(27) 0,19413(10) 0,0344
HO1 8f1 0,125(2) 0,945(4) 0,893(2) 0,0279
HO2 8f1 0,095(2) -0,275(4) 0,105(2) 0,0291
HO3 8f1 0,845(2) 0,789(4) 0,889(2) 0,0291
HWA 8f1 0,375(3) 0,896(5) 0,215(2) 0,0507
HWB 8f1 0,503(3) 0,999(5) 0,217(2) 0,0646

Ugq = 1/3(Uy1+Up+Us3).

Ce Tableau III-1-3 est conforme aux données des auteurs de la publication indiquée en
référence [TER87]. Plusieurs problémes apparaissent dans cette description. Si I’on représente
la structure avec les coordonnées atomiques données dans cette publication, on se rend
compte que les atomes nommés O2 et O3 ne sont pas bien placés et il est impossible de
retrouver la description indiquée pour I’environnement des chlorures. Plusieurs erreurs de
frappe ont été€ observées (marquées en gras dans le tableau) conduisant aux modifications
suivantes : (1) le site de Wyckoff de I’atome d’aluminium est 4al et non pas 4d1, (2) la
coordonnée x de O2 est 0,05296 au lieu de 0,52960, (3) la coordonnée y de O3 est 0,82010 au
lieu de 0,08201. En appliquant ces corrections on peut alors représenter la structure lamellaire
du composé. Mais un autre probléme plus important réside dans cette structure : les atomes de
chlore sont deux fois trop nombreux et il y a une distance CI-OW qui vaut 2,16A. En effet, les
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auteurs indiquent les atomes de chlore en (Y4, y, %) sur un site 4e2, mais dans le groupe spatial
C2/c cette position est générale et implique une quantité double d’atome de chlore non
compatible avec la formule chimique. La position spéciale de multiplicité 4 se trouve sur le
site de Wyckoff 4e2 (0, y, %4). Il semblerait donc qu’il faille placer cet atome de chlore en (0, -
0.92451, %), au lieu de (%4, -0.42451, '4), pour obtenir la bonne stoechiométrie et des
distances Cl-O valables. Les trois premiéres modifications m’ont été confirmées par T.
Fiillmann [FUL98], Docteur a I'Institut fiir Geologie und Mineralogie a 1'Université Friedrich-
Alexander d'Erlangen, laboratoire ou travaillait Kuzel H.J., un des auteurs de la publication
[TERS7].

Feuillet principal
Interteuillet

(%

Figane 177-1-8. Représentation de la stwuctane du sel de Friedel selon Tenzis et al. [TIERE7).
Le feuillet principal a la composition [Ca H(OF) ] . et ( interfeuiler de composition
[OL2H 0] . Leo chloranes sount neprésentés entouwnés de 4 liaisons lydnogéne.

Une forme haute température du composé C4AC,H;,, de symétrie hexagonale, est

également signalée par les auteurs [TER87], mais aucune donnée structurale n’existe hormis la
fiche ASTM n° 35-0105 de 1a base JCPDS [FIS80].
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¢ : J'étude de Scheller sur 'aluminate bicalcique

Les travaux de Scheller et Kuzel sur les aluminates hexagonaux bicalciques font une
premiére approche de la structure de ces phases AFm en insérant des hydroxydes d'aluminium
dans la région interfoliaire [SCH74]. Ils n'ont pas pu travailler correctement sur des cristaux de
C,AHg a cause de l'instabilité de cet hydrate en atmosphére normale. Mais ils indiquent la
structure de C;AHs ( Tableau III-1-4 et Figure III-1-9) réalisée par un affinement par moindres
carrés sur 42 réflexions indépendantes aboutissant a un facteur de reliabilité de 7,5%. Chaque
maille (trigonale R3c de dimension a = 573A et ¢ = 52,215\) est composée de six doubles
couches de composition [CayAl(OH)s]" [AI(OH),] perpendiculaires a l'axe ¢. Les atomes de
calcium ont toujours une coordination de 7 griace a un groupement OH" de l'interfeuillet. Les
ions hydroxyle restants des tétracdres AI(OH)4 interfoliaires sont arrangés selon 6 positions
possibles autour de 1'axe ternaire. Les 4 ions hydroxyle sont distribués statistiquement sur les
6 positions et les atomes d'aluminium sont placés a I'intérieur de ces cavités tétraédriques.

O on
% ® Ca
< oe Al
_ O .9,
(DeDre O o o @)
Figune 197-1-9. Représentation en penspective de la stmetune de C 4% ¢elon Scheller et Ruzel

[BCA74). La figune présente 2 feuillets frincipans et | iuterfendlier.

Tablean 797-1-4
Détenmination stwuctanale de O 4% d'aprés Schellen et Ruzel [SCH74)
Atomes X y z
Feuillet 1 Al 0 0 0
principal 2Ca 2/3 173 0,0114(4)
6 OH 0,063(5) 0,305(7) 0,0198(5)
Interfeuillet 2 0OH 2/3 1/3 0,059(1)
2 OH 0,18(4) 1/3 /12
1 Al 0,52(4) 0,46(4) 1/12

TROISIEME PARTIE : Cristallochimie des aluminates tétracalciques hydratés




125

Il /METHODES GENERALES DE PREPARATION

Bessey a récapitulé en 1938 [BES38] les différentes méthodes de préparation des
aluminates calciques hydratés. Ils s’agissait alors de synthéses en solution aqueuse en
atmosphere exempte de CO,. Les techniques sont restées les mémes dans leurs principes, et
on peut les résumer en cinq groupes :

1) action de I’eau de chaux sur I’aluminium métallique,

2) action de I’hydroxyde de calcium sur I’hydroxyde d’aluminium,

3) double décomposition par addition de chaux ou de sels de calcium a une solution
d’aluminate de potassium ou de sodium,

4) hydratation d’aluminates anhydres,

5) précipitation a partir de solutions métastables d’aluminates.

Ces modes de préparation résultent de 1’étude du diagramme CaO-Al,03;-H,O a
différentes températures. L’obtention de phases pures reste assez délicate et nécessite une
atmosphere strictement exempte de CO, et un controle de la température afin d’éviter la
formation irréversible de I’aluminate cubique stable C3AHg.

Lorsque nous prépareront des échantillons sous forme de poudre, ce sont les modes de
synthése en solution 2) et 4) que nous utiliserons. Le mélange des produits, principalement
Ca(OH), (et non CaO car son hydratation exothermique entraine irrémédiablement la
formation de C3AHg), AI(OH);3 (bayerite provenant de la deuxiéme partie de ce travail) et HO
distillée et décarbonatée, sera effectué en boite a gant sous atmosphére d’azote maintenue a
80% d’humidité relative minimum. En revanche, lorsque nous prépareront des cristaux
pouvant étre étudiés en diffraction des rayons X, ces modes de préparation seront inefficaces
car les temps de réaction sont extrémement longs d’une part, et ne permettent pas 1’obtention
de cristaux de taille suffisante d’autre part. Pour la préparation de cristaux adéquats a une
étude structurale, la synthése hydrothermale est tout a fait adaptée pour ce genre de matériaux
hydratés [TAY92] . Plusieurs essais ont bien sur été nécessaires pour régler de fagon empirique
quelques parametres de la synthése. La publication de Crowley [CRO64] sur le systéme
Ca0O-Al,03-H,0 a température et pression variables a ét€ un point de départ précieux pour ces
synthéses hydrothermales (voir Figure III-1-10).
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Ca0 CA CA CGA  CA, CA ALO,

Figuwne 777-1-10. Diagramme poeadobinaine du osysteme (a0 - U0 -#,0 a | Rbar selou
Crowley [EROGE).

I\V/ /LES STRUCTURES VOISINES

~

Les phases AFm, a structure en feuillets, font partie d’une famille trés générale de
composés que 1'on peut désigner par Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL). Le point
commun de tous ces matériaux étant une succession de feuillets principaux d’hydroxydes
métalliques mixtes (deux types de cations différentiés soit par leur charge, soit par leur nature,
soit par les deux) de charge positive et d’interfeuillets chargés négativement. L’attrait
principal de ces hydroxydes doubles lamellaires étant leur capacité d’échange anionique (de
facon analogue a la capacité d’échange cationique des argiles a feuillets déficitaires en charges
positives). Une facon de différencier ces différents hydroxydes doubles lamellaires est
I’arrangement des deux types de cations au sein du feuillet principal. Les facteurs
responsables des différents types de feuillets étant le rapport entre les rayons cationiques et
I’affinité des cations pour les sites octaédriques et tétraédriques.
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1) Les feuillets de type brucite sans déformation

Le seul moyen d’introduire des charges positives dans ces feuillets de type brucite est de
substituer le cation bivalent par un cation trivalent au minimum. Cette famille de composés
était désignée par Allmann en 1970 par le type pyroaurite-sjogrenite. Ces deux noms sont
respectivement le polymorphe rhomboédrique et le polymorphe hexagonal du composé de
formule [MggFe3 *(OH)g]*.[%2C03,2H,0] [ALL68a, ALL70]. Ces structures en feuillets sans
déformation sont obtenues lorsque les deux cations ont un rayon ionique voisin. Les cations
sont alors distribués de facon aléatoire sur le site octaédrique au centre des deux couches
d’hydroxyles. Et le taux de substitution du cation bivalent par le cation trivalent n’est pas fixe.
Les deux métaux gardent la coordination 6 de la structure brucite initiale. Aucun des anions et
des molécules d’eau de I’interfeuillet ne sont directement liés au feuillet principal, ce qui
semble entrainer un désordre plus important de cette partie de la structure pour ces composés
en comparaison des phases AFm.

Un minéral naturel connu de cette famille est I’hydrotalcite de formule
[Mg3Al(OH);z],.CO,.2H,0. On peut également citer a titre d’exemple les matériaux préparés
et nommés LDH’s (pour Layered Double Hydroxides) par Meyn et al. [MEY90] :
[Zn,Cr(OH)s].NO3.2H,0, [Zn,Al(OH)¢].NO3.2H,0, [Mg3Al(OH)g].NO3.2H,0 et
[LiAl;(OH)g].NO3.nH,0 (lequel contient deux cations trivalents pour un cation monovalent).

NSje s 0.0 0010

H,0, X~ H,0, X~

() oH™ e M* M*

Figune 777-1-11, Sehémativation de la stuctune des bydnorydes doubles en feuillet de type brucite
sans déjormation selon Meyn et al. fIREYI0).
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Un autre exemple intéressant de ces composés a feuillets brucitiques non déformés est la
rouille verte. Cette dénomination correspond aux hydroxydes de fer aux degrés d’oxydation II
et IIl pouvant insérer différent anions [GEN98]. Notre étude sur les phases AFm nous a conduit
tout naturellement a collaborer avec 'équipe de recherche "Réactivité des Espéces du Fer’ du
LCPE travaillant sur les rouilles vertes et avec qui nous avons pu, grice aux modéles
structuraux que nous avions déja développés, résoudre une structure sur poudre. Ce travail
sera développé dans cette troisiéme partie au chapitre six.

2) Les feuillets de type brucite distordus

Ces structures sont similaires a celles présentées ci-dessus, mais pour des couples de
cations ayant une grande différence de rayons ioniques. C’est le fait de construire des feuillets

avec deux cations de taille différente qui introduit cette distorsion. C’est bien siir le cas des
phases AFm pour lesquelles on a une différence de rayon de 0,48A (r = 0,99A et

Ca2+
Lot = 0,5113\). On retrouve cette distorsion du feuillet brucitique pour les substitutions que
1’on effectue a partir des aluminates bi et tétracalciques par des cations de taille voisine. Telle
la substitution bien connue de AI’* par Fe'* [KUZ70, ECK97], mais également pour la
substitution de AI** par Ga** [SCH74], par Cr’* [KUZ70] ou par Mn®" [PUE93]. 1l serait

i 4 s 2. Pt 5 i i
également possible de remplacer le cation Ca”" par un élément de rayon cationique voisin de

1,0A.

3) Les feuillets de type brucite lacunaires

Il est possible, a partir d’hydroxyde de cations divalants, d’obtenir des feuillets chargés
positivement lorsqu’une partie des cations quitte le site octaédrique du feuillet brucitique pour
adopter un site tétraédrique de part et d’autre de ce feuillet. Ces hydroxydes sont inclus dans la
famille des HDL dans la mesure ot le méme cation métallique adopte deux coordinations
différentes. C’est le cas de la famille des hydroxydes de zinc, pour lesquels on retrouve une
série de composés insérant différents anions (de facon comparable aux phases AFm). C’est
notamment le cas des composés Zns(OH)gCl>.H,0 [ALL68b], Zns(OH)g(NO3),.2H,0 [STA70]
et 3Zn(OH),.ZnSO4.mH,0 [BEA86]. La structure de base de ces composés est celle de
I’hydroxyde de zinc de type Cdl, (feuillets brucitiques). Mais il apparait des atomes de zinc en
coordination octaédrique et tétraédrique dans un rapport 3/2 pour les composés insérant le
chlorure et le nitrate, et dans un rapport 3/1 pour le composé sulfaté. Les atomes de zinc en
site octaédrique, entourés des 6 groupements hydroxyle, appartiennent aux couches de type
CdI, avec des lacunes cationiques. Les atomes de zinc en coordination tétraédrique sont
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localisés au-dessus et au-dessous de ces lacunes octaédriques. Le tétraédre est alors formé par
3 groupements hydroxyle du feuillet brucitique et une molécule d’eau apicale. On retrouve
alors dans I'interfeuillet, les anions et molécules d’eau pouvant étre liés ou non liés aux

feuillets principaux.

SOy Zn(OH),
N —

Feigane 777 -1-12. Représentation de la stwuctune dee lydnovydes doubles en feuillets de type brucite
lacunaine. (Cae de ('lydnovygouliate de gine bydraté selon Bear et al. [BEATE).

4) Anions directement liés au feuillet de type
brucite

Une possibilité pour introduire des anions entres les feuillets de type brucite est de les
fixer directement a ces feuillets par substitution d’un groupement hydroxyle par un des atomes
du groupement anionique. Dans ce cas le plan cationique ne subit pas de modification ; on
retrouve 100% des sites octaédriques occupés par des cations divalents. Un exemple de cette
structure est 1’hydroxynitrate de cuivre [Cuy(OH);NOs]. Et on peut trouver des structures
mixtes entre cette description et la précédente (feuillets lacunaires en cations). Une famille de
composés, nommée HDS (pour Hydroxy Double Salts) par Meyn et al. [MEY93], appartient a
ce type d’hydroxydes doubles lamellaires ou les deux cations divalents doivent avoir une
différence de taille qui n’excéde pas 0,05A. Les composés présentés par ces auteurs sont les
hydroxydes doubles de Zn**-Co®* (différence entre les rayons des deux cations de 0,02A),
Zn**-Ni** (différence de 0,05A), Zn>*-Cu?* (différence de 0,02A), Ni**-Cu®* (différence de
0,03A) et Cu**-Co®* (différence de 0,00A).
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)

r
(RO %

Figune 177-1-13. Représentation de la stuctune des bydrovydes doubles en feudllets de type brucite
liant dinectement des anions. (as de Clydnovynitnate de cuione bydnaté selon Meyn [IHEYI3).

V' /LES DIFFERENTES PHASES AFM REPERTORIEES DANS
LA LITTERATURE

Tablean 777-1-5
Les diffinentes plhases 4 7m népertonices dans la littinatune
Type d’AFm Parameétres de maille dy  Année  Réf.
(A°) A)
Hydrocalumite :

e Ca,Al(OH).OH.2H,0 a=96b=114etc=1684 7,86 1934  [TIL34)

légerement carbonaté B=289
a=99b=114etc=16,84 7,86 1959 [BUT59]

B=111
a=573etc=47,16 7,86 1968 [AHMG68]
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Hydroxo :
e C,AH, en solution

e C4AH)9

2 polytypes
forme oy
forme o,

forme o
forme o
e C4AH)3
forme o
forme 3

forme o
forme 3

a=5,77etc=64,08
a=5Tlete=2137

a=336etc=79
a=88etc=8,2

a=574etc=792

a=5,75etc=9527

10,9

10,6
10,7
10,68
10,68
10,6
10,6
10,7
10,7

1.9
8,2
8,41
8,2
7,9
192
8,2
1.9
8,2
1.9
7,94

le composé o- C4AH;3 se révélera finalement étre la phase C,AC, H,

® C4AH12

le composé C4AH,; se révélera finalement étre la phase C4AH ;3

e C4AH;,

e C,AH,

obtenu en desséchant
obtenu par chauffage

1.9

7,4
7,4
7.4
1235

14
74
12
7.4
5,8
55
5,6

1957

1957
1960
1961

1965
1968
1968

1942
1943
1957
1957

1959
1960

1968
1968
1982

1968

1957
1960
1965
1982

1957
1960
1965
1968

1968
1982
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[SCHS57]

[ROB57]
[ARUGO]
[ARU61]

[DOS65]
[AHM68]
[ROB68]

[FEI42]
[WEL43]
[SCH57]
[ROB57]

[BUT59]
[ARU60]

[AHM68]
[ROB68]
[FIS82]

[AHM68]

[ROB57]
[ARUGO]
[DOS65]
[FIS82]

[ROB57]
[ARUG0]
[DOS65]
[AHM68]

[ROB68]
[FIS82]
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Aluminate :
e C,AHg 10,9 1957 [SCHS57]
forme o 10,7 1957 [ROB57]
forme B 10,4
2 polytypes 10,7 1960 [ARUG60]
et 3°™ polymorphe 10,4
forme o 10,7 1974  [SCH74]
forme 3 10,4
e C,AH75 10,6 1957 [ROBS57]
10,6 1960 [ARU60]
a=993b=5"74etc=42,2 10,5 1974  [SCH74)
B=97,0
e C;AH;s 8,7 1957 [ROBS57]
8,7 1960 [ARU60]
a=993etc=522 8,7 1974  [SCH74)
e C,AH, 74 1957 [ROB57]
7.4 1960 [ARUG0]
Carbonate :
e C,ACH, 7,74 1957  [SCH5T]
e C,ACH, a=8,716etc=7,565 7,565 1960  [CARG60]
7,6 1965 [DOS65]
7,6 1968 [AHMG68]
7,6 1968 [ROB68]
a=578b=574etc="7,86 T:37 1982  [FIS82]
o =92,61 B=101,96y= 120,09
e C,ACH, 7,2 1982  [FIS82]
e C,ACH, 6,3 1982  [FIS82]
Hemi-carbonate :
o C,AC,H,, 8,2 1962 [SEL62]
8,2 1968 [AHMG68]
8,2 1968 [ROBG68]
8,2 1980 [GRAS80]
a=>577etc=49,16 8,19 1982  [FIS82]
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e C,AC,H,, 7,7 1968 [ROB68]
7,3 1982  [FIS82]

o C,AC,.H,, 7,3 1968 [ROB68]

Quart-carbonate :

e C4AC),5H 82 1965 [DOS65]

e C,ACy,sHog 7,7 1965 [DOS65]

Sulfate :

e Cay(OH)sAl.S04.xH,,0 a=35715etec=89 8,9 1951  [FEI51]

° C41'3\§Hx en solution 8,96 1968 [ROB68]

e C,ASH,, a=5,7586 et ¢ = 26,7946 8,932 1977 [ALL77]

Hemi-sulfate :

e C,AS,,H  en solution 8,77 1968 [ROB68]

Nitrate :

e Ca;(OH)sAILNO3.2,3H,0 |a=574etc=28,6 8,6 1951  [FEI51]

e C3ACa(NO3),.nH,O n>10|a=5,743 etc = 10,40 10,40 1970 [KUZ70]

e C3A.Ca(NO;3),.9,5H,0 a=5,743 etc= 8,623 8,623 1970 [KUZ70]

e C3A.Ca(NO;3),.9H,0 8,66 1969 [AHMG68]

e C3A.Ca(NO;),.6H,0 7,9 1969 [AHMG68]

e Ca)Al(OH)¢.NO; forme o.|a=5,71ete=7,30 7,30 1970 [KUZ70]

forme B |a =5,745 et c = 8,02 8,02
Chlorure :
e Ca,(OH)sAl.C1.2H,0 a=574etc=78 7,8 1951  [FEI51)]
en solution
e Cay(OH)sAl.C1.2H,0 a=572etc=6,9 6,9 1951  [FEI51]
hors de la solution
e C3A.CaCl,.10H,0 a=5979b=5,751 etc=16,320 7,899 1987 [TERS7)
B =104,53

e C3A.CaCl,.6H,0 6,8 1969 [AHMG68]
a=5729 etc=41,233 6,872 1970 [KUZ70]

Chloro-sulfate :

e C;AS).0,5(CaCl,)H,, 8,4 1968 [ROBG68]
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Bromure :
e Ca;(OH)sAl.Br.2H,0O a=575etc=8,1 8,1 1951  [FEI51]
en solution
e Cay(OH)sAl.Br.2H,0 a=5,73ete=7.1 7,1 1951  [FEI51]
hors de la solution
e C;A.CaBr,.10H,0 8,16 1969 [AHMG68]
e C3A.CaBr,.6H,O 7,1 1969 [AHMG68]
Iodure :
e Cay(OH)sAlLL.1,3H,0 a=575etc=88 8,8 1951  [FEI51]
en solution
e Cay(OH)6AlLL1,3H,0 a=3573ete=7,6 7,6 1951  [FEI51]
hors de la solution

Chlorate :
e Cay(OH)sAl.C105.xH,O a=574etc=9,2 9,2 1951 [FEI51]
Iodate :
e Cay(OH)sAl.I0;.2,9H,0 a=575etc=10,3 10,3 1951 [FEI51)
Perchlorate :
e Cay(OH)sAl.Cl104.xH,0 a=5"75ete=9,5 9,5 1951  [FEI51]
Permanganate :
e Cay(OH)¢Al.MnO4.xH,O |a=5,75etc=9,6 9,6 1951  [FEI51)
Picrate :
o Cay(OH)sAl(C¢H,N305),, a=5"T4etc=127 12,7 1951 [FEI51]
Chromate :
e Cay(OH)sAL.CrO4.xH,0 a=5"75etc=10,0 10,0 1951  [FEI51)]
Tungstate :
e Cay(OH)sAL.WO,4.xH,0 a=35,75¢te=103 10,3 1951 [FEI51]
Thiosulfate :
e Cay(OH)6Al1.S,03.xH,0 a=5"75etc=104 104 1951 [FEI51)
Ferrocyanure :
e Cay(OH)eAl.LFe(CN)g.xH,O|a = 5,75 et ¢ = 10,8 10,8 1951 [FEI51)]
Substitution de Al par Fe

e C,FCH,, Rhomboé. |a = 5,917 et ¢ = 47,679 7,946 1997 [ECK97]

Triclinique 7,49

e C,FCysH),5 8,05 1997 [ECK97)
e Ca,Fe(OH);.Cl a=5,89%4 et c = 20,56 6,853 1970 [KUZ70]
e CaFe(OH)6.(NO3).nH,O |a=5,8% et c= 10,33 10,33 1970 [KUZ70]

n>2
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e CaFe(OH)4.(NO3).1,75H,0 |a=15,88 et ¢ = 8,70 8,70 1970 [KUZ70]
e Ca,Fe(OH)s.NO; forme o [a=5,79etc=7,22 7,22 1970 [KUZ70)
forme B|a=5,86etc=7,90 7.90

Substitution de Al par Cr
e Ca,Cr(OH)4.Cl a=15,827etc=20,541 6,847 1970 [KUZ70]
e Ca,Cr(OH)6.(NO3).nH,O |a=5,87etec=10,37 10,37 1970 [KUZ70]
n>2
e Ca,Cr(OH)4.(NO3).1,75H,0 [a=5,83 et e = 8,71 8,71 1970 [KUZ70]
e Ca,Cr(OH)s.NO;3 forme o |a=5,77etec=7,31 7,31 1970 [KUZ70]
forme B |a = 5,82 etc=8,05 7,05
Substitution de Al par Ga
e 2Ca0.Ga,03.8H,0 a=102b=587etc=214 10,6 1974 [SCH74]

B =985
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CHAPITRE DEUX : ETUDE DE L& PHASE AFM
SATUREE EN CARBONATE

LES MONOCARBOALUMINATES

| / SYNTHESES

Le seul mode de synthése utilisé pour I’aluminate tétracalcique hydraté et carbonaté a
été la voie hydrothermale. Nous n’avons pas réalisé sa synthése en solution aqueuse a la
pression atmosphérique. Le composé C,ACH,, étant relativement bien connu (mise a part
I’aspect structural) et étant la phase AFm réputée la plus stable, nous nous sommes basés sur
sa préparation pour définir les conditions hydrothermales expérimentales favorables a la
croissance de nos cristaux d’aluminates calcique hydratés. Aprés quelques réglages, surtout
pour la température et la taille des capsules, nous avons obtenu des monocristaux de
monocarboaluminate de taille convenable pour une détermination structurale.

1) Conditions expérimentales

Dans ce chapitre relatif au monocarboaluminate, nous détaillerons deux synthéses
différentes qui nous ont permis d’aboutir A la phase C,ACH,,. Le seul paramétre qui varie

entre ces deux synthéses est la température.

Les capsules utilisées ont une longueur de 10 cm, la pression appliquée est de 2 Kbar et
les conditions hydrothermales ont été maintenues pendant 1 mois. Nous introduisons les
quantités suivantes de produits : 800 mg d’eau distillée au fond de la capsule que nous
recouvrons par 400 mg de réactifs en poudre. La poudre des réactifs est préparée par mélange
de chaux éteinte Ca(OH), (chaux vive fraichement calcinée que 1’on réhydrate en boite a gant
humide), de bayerite AI(OH)3 (provenant de la Partie II) et de calcite CaCOj; en proportion
steechiométrique. Un petit godet contenant quelques germes de C4AH 5 est introduit au dessus
du mélange eau plus poudre. Ces germes ont été préparés par une synthése préalable ayant
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~

abouti a une poudre contenant de minuscules cristaux de cette phase. Les températures
appliquées durant ces synthéses hydrothermales sont les suivantes :

w la capsule A est maintenue a 120°C. Cette synthése aboutit a la formation de
monocarboaluminate dont la structure est ordonnée, notée O- C4,ACH,; (voir plus loin),

w la capsule B est maintenue a 100°C. Dans ce cas, on forme un monocarboaluminate dont
la structure est désordonnée, notée D- C,ACH,, (voir plus loin).

2) Conftrdle des produits obtenus apres synthése
hydrothermale

: Diffraction des vayons X sur poudre

Les capsules sorties des autoclaves sont ouvertes sans précautions particuliéres puisque
le monocarboaluminate n’est pas sensible au CO, atmosphérique. Le produit de synthése est
récupéré en séparant tout au long de la capsule cinq échantillons allant de la zone froide a la
zone chaude (lors de la synthése). Le bout de la capsule correspondant a la zone froide est tapi
de cristaux dont la taille moyenne est de I’ordre de 100 pm. Un diffractogramme de rayons X
sur chacune de ces cing poudres nous permet de mettre en évidence I'effet du gradient
thermique. Cette analyse par diffraction des rayons X révele effectivement la présence de la
phase C,ACH,;, de plus en plus abondante lorsque I’on s’éloigne de la zone chaude. Il

n’apparait pas de différences notables entre les deux syntheses.

E i..JL.._.J'JlM. o Ul AJ\ mrJl Y Ana] e

4 B YU P O T O

_GACH,

Intensité (u

., 1 .Ah.,..rl " {;MIL;MI-MHMA-LA.AMun';:LAA:,]m.‘n ‘u

15 20 25 i 3 30 b3 (] [ ( 75 K0
angle de Fragg (2 theta)

Figane 777-2-1. Diagrammes de nayouns X néalisée un les froduits de synthise
9777-2-1.a : Boue froide de la capute,
999-2-1.6 et 777-2-1.c : gones intevmédiaines de la capoute,
997-2-1.d : goue chaude de la capoute.
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La Figure III-2-1 correspond aux diffractogrammes réalisés sur quatre échantillons

provenant de la capsule A (on obtient un résultat identique pour la seconde capsule). On y
observe la phase C;ACH,, la phase cubique C3AHg et on retrouve les produits de départ.

b : Spectrométrie 2aman sur microeristaux

Le spectrométre Raman étant équipé d’un microscope, il nous est facile de placer de la
poudre dans le compartiment échantillon, puis de focaliser le faisceau laser sur les cristaux de
la phase C,ACH;; qui se reconnaissent aisément par leur habitus en forme de fines
plaquettes hexagonales. Nous effectuons ainsi une série de spectres sur 1’échantillon de
poudre provenant de la capsule A et une autre série sur I’échantillon de poudre provenant de la
capsule B. Cette analyse rapide par microspectrométric Raman nous montre que tous les
cristaux d’une méme capsule présentent les mémes spectres, lesquels sont différents d’une
capsule 2 I’autre. Cela est représenté par la gamme spectrale comprise entre 3450 cm™ et 3750
cm’' sur la Figure I1I-2-2, correspondant aux bandes de vibration des groupements hydroxyle.

Intensité rétroditfusée (u.a.)

4 i ' \ i i \ I 4 i I I I I |
3460 3480 3500 IS0 I540 ASE0 ASH0 IBO0 IGO0 IBA0 IBE0 IBB0 ITOO 3720 ITAO

Nembre donde Raman {em'')

Figune 777-2-2. Spectree Raman dans la gamme specthale nelative aux dongations des lbydrovyles
999-2-2.a : san des eniotauy frovenant de la capoule 4,
999-2-2.4 : san des eniotaur frovenant de la capoule B.

Bien que les poudres obtenues par ces deux synthéses présentent le méme
diffractogramme caractéristique du monocarboaluminate, il semble intéressant, suite a
I’analyse Raman, d’étudier des monocristaux provenant de chacune des deux préparations afin
de pouvoir expliquer les différences observées par spectrométrie Raman.

Les spectres réalisés dans la gamme correspondante aux vibrations de 1’anion carbonate
(entre 900 cm™ et 1450 cm™ sur la Figure II1-2-3) apportent également des renseignements
intéressants. Lorsque le faiscean est focalisé a I'intérieur du cristal, on observe un pic fin
intense & 1070 cm™ caractéristique du mode d’élongation symétrique, et une petite ‘bosse’
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! caractéristique du mode d’élongation asymétrique. La bande de vibration

vers 1350 cm’
correspondante 2 la déformation angulaire dans le plan, vers 700 cm™, n’est pas représentée
ici. En revanche, lorsqu’on focalise le faisceau a la surface du cristal, en plus de ces deux
bandes de vibration, on observe un nouveau pic fin a 1083 cm”. Ce nombre d’onde
correspond a 1’élongation symétrique du carbonate dans la calcite. Cela nous indique que nos

cristaux subissent une légere carbonatation de surface.

Calcite

3

s J " Ao e
M

1L i L '} '} A i 'S L i '}
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450
Nombre d'onde Raman {cm ')

Intenaisé rétrodiffusée (ua.)

Figane 777-2-3. Bande de vibration Raman comespondant auy vibrations du carbonate
997-2-3.a : focalisation du faiscean laser é L intiniear du eristal,
997-2-3.€ : focalivation du faiocean laser sar la surface du cristal.

¢ : Analyse au YNETR
Des cristaux séparés de la poudre sont déposés sur du carbone vitreux puis observés au
MERB et analysés par dispersion d'énergie (analyse EES). Seul le rapport Ca/Al est vérifié pour
une analyse semi-quantitative. La mesure est suffisante pour s’assurer qu'il s'agit bien d'une
phase AFm. La Figure III-2-4 montre le spectre EDS réalisé sur un cristal dont le rapport
atomique Ca/Al vaut 1,96 ; soit trés proche de Ca/Al = 2 théorique pour un aluminate
tétracalcique hydraté.

Figune 1997-2-4. Spectre EDS néalisé an MEE sun un enistal de monscarboaluminate.
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d : Lssai de dosage des carbonates au YNET

Afin de quantifier la teneur en carbonate de nos cristaux, nous avons tenté une analyse
par spectroscopie des pertes d’énergie (PEELS) a I'aide du microscope électronique par
transmission. L’échantillon est préparé par une suspension de la poudre broyée dans I’alcool.
Les cristaux sont extrémement instables sous le faisceau électronique. En quelques secondes,
le cristal sélectionné est totalement détérioré au niveau de I’'impact des électrons. 1l faut donc
effectuer les analyses le plus rapidement possible. Quatre spectres successifs au méme endroit
a raison de un spectre toutes les 1,1 secondes sont enregistrés. Cette série de spectres est
représentée sur la Figure III-2-5. L’analyse de ces spectres conduit aux valeurs suivantes : sur
le premier spectre on a un rapport Ca/C = 1,2 et ce rapport atteint 2,8 pour le quatricme
spectre. Ces valeurs sont étonnantes dans la mesure oli un rapport atomique Ca/C attendu est
de 4 dans C,ACH;; et méme de 8 dans le cas de I’hémicarboaluminate C,AC,sH,,.
L’explication provient de la carbonatation de surface déja observée par spectrométrie Raman.
Dans le cas des cristaux observés au MET, d’épaisseur trés fine inférieure a 1 pum, cet effet de
la carbonatation n’est plus négligeable vis a vis du volume du cristal. Le dosage du rapport
Ca/C n’est alors pas représentatif de la phase étudiée.

1s (n*) 1s (6%) Ca-L,,
c=0 c-0

5

Intensité (u.a.)

L 1 i 1 i 1 i 1 " 1 i 1 M ]
275 300 325 350 375 400 425 450
Pertes d'énergic (¢V)

Figune 777-2-5. Suite d analyses EELS néalivée en téguenticl aw MET oun un enidtal de
monocanboaluminate (1 spectre toutes les 1,1 secondes de 777-2-5.a ¢ 797-2-5.4).
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Il /ETUDE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X SUR
MONOCRISTAL DU MONOCARBOALUMINATE
ORDONNE

Il s’agit de la phase AFm carbonatée obtenue a partir de la capsule A. La synthése

hydrothermale réalisée a 120°C a conduit, comme nous le montrera 1’affinement structural, a
la cristallisation d’une phase de composition C,ACH,; et de structure totalement ordonnée

[FRA98]. Cette variété est notée O- C4ACH; .

1) Détermination de la maille

De nombreux cristaux sélectionnés puis collés sous la binoculaire sont testés selon la
méthode de Laue. Peu d’entre eux se révelent étre de trés bonne qualité. Cela est dii au clivage
facile de ces phases selon la direction d’empilement des feuillets. Parmi les monocristaux
préparés, celui retenu pour la suite de I’étude se présente sous forme d’une plaquette épaisse
de 50 pm pour une largeur de 200 pm et une longueur de 275 pm (rayon du volume sphérique
équivalent : 81,5 pum). Ce cristal est étudié de maniére préliminaire par les méthodes de
précession, cristal tournant et Weissenberg.

Lors de I'étude par la méthode de précession, le cristal est naturellement orienté de
maniére a diriger la normale a la plaquette parallélement a la direction incidente des rayons X.
Les clichés obtenus montrent une symétrie pseudo hexagonale avec comme paramétres
a9 = 5,75A et ¢g = 7,71A. Ces valeurs indiquent bien qu'il s'agit de la phase recherchée. Mais
la symétrie exacte du monocarboaluminate est triclinique. Les parameétres de maille,
a = 5,775()A, b = 8,469(1)A, ¢ = 9,923(3)A, a = 64,77(2)°, B = 86,75(2)°, y = 81,43(2)°
affinés par moindres carrés a partir de 20 réflexions (avec 6 compris entre 7° et 15°t radiation
Ko, du molybdéne) ont été mesurés sur le méme monocristal monté sur le diffractométre
automatique CAD4. L'orientation de la maille triclinique est tout a fait différente de la maille
pseudo hexagonale et ne peut étre facilement repérée visuellement. Les relations géométriques
entre ces deux mailles sont expliquées plus loin.

La maille triclinique de 433,0(2)A’ de volume doit obligatoirement contenir 1'unité
formulaire C;/ACH,, ; soit 4 atomes de calcium, 2 atomes d’aluminium, 1 atome de

carbone, 20 atomes d’oxygeéne et 22 atomes d’hydrogéne. Les deux groupes d'espace
possibles, le groupe centrosymétrique P1 et non centrosymétrige P1 seraient donc
compatibles avec une structure ol les groupements carbonate seraient respectivement

désordonnés et ordonnés.
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En tout cas la maille mesurée ici ne correspond pas a celle proposée par Fischer et Kuzel
en 1982 [FI1882]. Ces auteurs, a partir d'un travail sur monocristal selon les méthodes du cristal
tournant, Weissenberg et précession puis d'un affinement de données sur poudre, indiquaient
une maille triclinique de paramétres a = 5,781(1)A, b = 5,744(1)A, ¢ = 7,855(1)A,
o=92,61(2)°, B =101,96(2)° et y= 120,09(2)°. Cette maille pseudo hexagonale a un volume
de 217,3A? soit 1a moitié de celui mesuré ici. Pour permettre encore mieux la comparaison des
deux mailles, un changement d'orientation en utilisant la matrice de passage M suivante est
nécessaire. L'indice F utilisé ci-dessous correspond & 1'orientation de la maille trouvée par
Fischer.

ap = —-s1a+ib—1ic -2 12 =12
b = —-za—-3b+3c soit, M= [~1/2 —1/2 1/2
¢y =  btie 0 1/2 1/2
Ainsi dans cette nouvelle orientation les parameétres deviennent ay = 5,740A,

br = 5,745A, cp = 7,775A, o = 86,08°, Br = 103,36° et 1 = 119,62° et peuvent étre
comparés avec ceux de Fisher et Kuzel. Ils sont proches mais tout de méme différents. Il ne
s'agit donc pas exactement des mémes composés. Quoiqu'il en soit, la transformation utilisée

précédemment a l'avantage de montrer la symétrie pseudo hexagonale de la maille du
composé O- C4AEH” , qui n'apparaft pas immédiatement.

2) Enregistrement des intensités

Les conditions d’enregistrement sont résumées dans le Tableau III-2-1. La radiation Mo
Ko est utilisée pour mesurer ’intensité de 3271 réflexions avec un angle 6 maximum de 30°,

La variation moyenne des intensités des trois réflexions de contréle mesurées au cours
de la collecte est de 3 %. Apres réduction des données il reste 2414 réflexions indépendantes
dont 2218 ont une intensité supérieure a deux fois I’erreur de mesure (I > 26(I)). Les intensités
sont corrigées des effets de Lorentz et de polarisation. La moyenne des réflexions équivalentes
conduit a un facteur de consistance interne Rint de 3,4 %. Malgré la valeur inférieure a 1,0 du
parameétre L x R, W étant le coefficient d'absorption et R le rayon de la sphére de volume
équivalent a celui du cristal, une correction d’absorption est effectuée sur la base de 20
réflexions mesurées en psi-scan. Cette correction permet de diminuer le facteur de consistance
interne a la valeur de 2,6 %.
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Tablean 777-2-1
Paramétres de la collecte et de (' affinement du monscarboaluminate ondonué

Composé Monocarboaluminate ordonné

O-C,ACH,,
Formule empirique C H22 Al2 Ca4 020
Masse molaire 568,47 g.mol’
Température 293(2) K
Longueur d’onde 0,71070 A
Systéme cristallin triclinique
Groupe spatial P1
Parameétres de maille a=57747(14) A a=64,77(2)°

b=8,4689(11) A P =82,75(2)°
c=99233)A  y=8143(2)°

Volume 433,02(17) A3

Z / Densité calculée 1/2,180 g.cm'3
Coefficient d’absorption 1,453 mm’’

F(000) 294

Taille du cristal 0,315 x 0,225 x 0,050 mm’
Rangée angulaire (0) de la collecte 227°22997°,
Limites des indices de Miller -T<=h<=8, -10<=k<=11, O<=l<=13
Nombres de réflexions collectées / Uniques 3271 /2414 [Rint = 0,026]
Méthode d’affinement Moindres carrés sur
Nombre de données / Contraintes / Parametres 2218 [I>20(1)] /30/310
Qualité de I’affinement sur F? 1,073

Facteur de confiance [I>20(I)] R1=0,0272, wR2 = 0,0814
Facteur de confiance [totalité des données] R1 =0,0301, wR2 =0,0837
Parameétre de Flack 0,06(3)

Résidus 0,549 e.A” et -0,696 e. A

3) Affinement structural

Les méthodes directes ont été utilisées pour résoudre la structure, grice au programme
SIR92 [ALT94]. Les solutions proposées pour les groupes d’espace centrosymétrique et non
centrosymétrique du systéme triclinique sont fortement équivalentes et conduisent a un facteur
de confiance de 12,2 % dans le groupe P1, et de 8,2 % dans le groupe P1. La structure des
feuillets principaux est bien modélisée mais celle des interfeuillets est incompléte. La suite du
travail consiste donc a affiner les positions des atomes trouvés et a localiser par synthése des
différences de Fourier les atomes manquant entre les feuillets principaux de la structure en
utilisant le programme SchelX1.97 [SHE97]. L’affinement conduit dans le groupe
centrosymétrique P1 n'a pas permis de diminuer le facteur de confiance R1 en dessous de
10%. L'affinement est donc poursuivi dans le groupe spatial non centrosymétrique P1.
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Talbleaw 777-2-2
(Coorndonnées atomigues et n’e,élacmwtd thenmigues équivalents du monscanboaluminate ordowné
Groupes | Atomes y z U(éq.) '* A2
x10°
Al(1) -0,0002(2) 0,0004(2) -0,0002(1) (1)
Al(2) 0,4927(2) 0,5063(2) 0,5035(1) 7(1)
Ca(1) 0,5186(1) 0,1202(1) 0,8052(1) 9(1)
Ca(2) 0,4798(1) 0,8882(1) 0,1929(1) 9(1)
Ca(3) 0,9770(1) 0,3812(1) 0,6953(1) 9(1)
Ca(4) 0,0142(1) 0,6214(1) 0,3098(1) 9(1)
OH(1) (1) 0,1538(4) 0,2112(3) 0,9216(3) 10(1)
H(1) 0,194(6) 0,262(5) 0,980(4) 12(-)
OH(2) 0(2) 0,8474(4) 0,7896(3) 0,0807(3) 10(1)
H(2) 0,916(6) 0,743(5) 0,013(4) 12(-)
OH(3) 0(3) 0,3068(4) 0,8911(3) 0,9789(3) 11(1)
H(3) 0,314(7) 0,806(4) 0,941(4) 13(-)
OH(4) 0(4) 0,6955(4) 0,1151(3) 0,0184(3) 9(1)
H(4) 0,691(7) 0,222(3) 0,021(4) 11(-)
OH(5) O(5) 0,3451(4) 0,2925(3) 0,5784(3) 10(1)
H(5) 0,408(6) 0,245(5) 0,512(4) 12(-)
OH(6) 0(6) 0,6418(4) 0,7186(3) 0,4259(3) 11(1)
H(6) 0,679(6) 0,767(5) 0,489(4) 13(-)
OH(7) o) 0,7987(4) 0,3947(3) 0,4855(3) 10(1)
H(7) 0,802(7) 0,314(4) 0,443(4) 12(-)
OH(8) 0O(8) 0,1865(4) 0,6130(3) 0,5260(3) 9(1)
H(8) 0,176(6) 0,728(3) 0,518(4) 11(-)
OH(9) 0) 0,0676(4) 0,9334(3) 0,2024(3) 9(1)
H(9) 0,009(6) 0,966(5) 0,281(3) 11(-)
OH(10) O(10) 0,9304(4) 0,0674(3) 0,7996(3) 10(1)
H(10) 1,024(6) 0,003(4) 0,754(4) 12(-)
OH(11) O(11) 0,4273(4) 0,5741(3) 0,3011(3) 10(1)
H(11) 0,501(6) 0,497(4) 0,265(4) 12(-)
OH(12) 0(12) 0,5640(4) 0,4344(3) 0,7060(3) 10(1)
H(12) 0,509(6) 0,466(5) 0,785(3) 12(-)
H,O(13) 0O(13) 0,5890(5) 0,9018(4) 0,6866(4) 28(1)
cau liée H(13a) 0,676(5) 0,793(3) 0,738(4) 34(-)
H(13b) 0,435(4) 0,859(5) 0,693(5) 34(-)
H,O(14) 0(14) 0,4085(5) 0,1055(4) 0,3086(3) 20(1)
eau liée H(14a) 0,301(4) 0,206(3) 0,268(4) 24(-)
H(14b) 0,547(4) 0,147(5) 0,313(5) 24(-)
H,O(15) O(15) 0,9112(5) 0,6000(4) 0,8142(3) 23(1)
cau liée H(15a) 1,054(5) 0,634(5) 0.815(5) 27(-)
H(15b) 0,869(5) 0,533(4) 0,915(2) 27(-)
H,0(16) O(16) 0,3433(5) 0,5567(4) 0,9529(4) 26(1)
eau libre H(16a) 0,490(4) 0,498(6) 0,995(5) 31(-)
H(16b) 0,234(5) 0,495(4) 1,031(3) 31(-)
H,0(17) o(17) 0,1218(6) 0,9437(4) 0,5594(4) 30(1)
caulibre | H(17a) -0,023(4) 0,990(7) 0,520(5) 36(-)
H(17b) 0,245(5) 0,988(5) 0,488(4) 36(-)
Carbonate | O(18) 0,7564(5) 0,4131(4) 0,0901(3) 27(1)
0(19) 0,0765(5) 0,3952(3) 0,2038(3) 19(1)
0(20) - 0,8245(5) 0,1934(3) 0,3115(3) 21(1)
C 0,8849(5) 0,3339(4) 0,2014(4) 14(1)

) U(éq.) est défini comme étant le tiers de la trace de la matrice Uy. U(éq.)=1/3Y, E U,Ja, aja,aj
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Tablean 777-2-3
Deplacements thounigues anitotropes (A 110°) du monocarboatuminate ordonaé

Atomes Uil 22 U3 w2 W13 | ui2
Al(1) 6(1)  8(1) 51) -10) -2() o)
Al(2) 7)) 51 -1 2(1)  0g1)
Ca(1) 8(1) 10() (1) i@y 8@ - 0o@)
Ca(2) 8(1)  101) 7))  -1(1)  -2(1)  -1(1)
Ca(3) 81)  91) 1)  -11)  -2(1)  -1Q1)
Ca(4) 8(1)  101) (1)  -1(1)  -3(1)  0Q1)
o(1) 11(1)  91)  10(1)  -41)  -1(1)  -2Q1)
0(2) 12(1)  10(1)  8(1)  -41)  -41)  -2Q)
0(3) 10(1)  10(1) 12(1)  -5(1)  -3(1)  1(1)
0(4) 8(1)  9)  11(1) 41 -2) 1)
0(5) 11(1)  11(1)  8(1)  -4)  -41)  -1Q)
0(6) 121) 1) 91)  3(1)  2(1)  -3(1)
0(7) 101) 11(1)  81)  -4)  -31)  0o(1)
0(8) 81)  8(1)  91)  -21) 1) 1)
0(9) 101) 11(1) (1) -41)  -3(1)  0(1)
0(10) 10(1)  14(1)  6(1)  -4(1)  -2(1)  2(1)
o(11) 101) 13(1)  6(1)  -3(1)  -2(1)  1(1)
0(12) 11(1)  12(1)  6(1)  -31)  -2(1)  0(1)
0(13) 28(2)  29(2) 33(2) -16(1) -10(1)  4(1)
0(14) 19(1)  20(1)  24(2) -11(1) -2(1)  -4(Q1)
0(15) 24(1)  23(1)  22(2)  -91) 1)  -5(1)
0(16) 24(1)  31(1)  25(1) -13(1)  -5(1)  1(1)
0(17) 40(1)  27(1)  25(1)  -13(1)  -4(1)  0O(1)
0(18) 26(1)  30(1) 23(1) -81)  -9(1)  -1(1)
0(19) 16(1)  20(1)  23(1)  -91)  -5(1)  -2(1)
0(20) 20(1)  23(1)  23(1) -12()  -2(1)  -4(1)
& 13(1)  18(1)  18(1) -13(1)  -2(1)  2(1)

Le facteur de déplacement anisotrope prend la forme : exp[-2n2 (h? a*2 U1l + ...+ 2hk a* b* Ul12) ]

La position du site du carbone est déduite d’aprés la position des sites des atomes
d’oxygene dans I'interfeuillet. En effet, on trouve trois atomes d’oxygéne trés proches et
formant un triangle isocéle. L’atome de carbone est placé au centre, ou il tient parfaitement
lors de I’affinement. 11 ne reste alors plus que les atomes d’hydrogéne que 1’on parvient
également a localiser a partir de synthése des différences de Fourier. Le facteur d’agitation
thermique isotrope pour chaque atome d’hydrogene est fixé a 120% du facteur d’agitation
thermique €équivalent de I’atome d’oxygéne auquel il est li€. La position de chaque atome
d’hydrogene est affinée sans contrainte dans un premier temps afin de s’assurer de sa stabilité.
Ensuite on fixe les distances O-H 2 0,95A pour les groupes hydroxyle et les molécules d’eau.
Pour ces derniéres, on fixe également 1’angle H-O-H a 104,5°. Tout au long de 1’affinement,
un atome d’aluminium était fixé a 'origine de la maille. Cette position est libérée lors des
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derniers cycles d’affinement. Cela conduit a I’affinement de 310 paramétres en appliquant 30
contraintes pour aboutir aux facteurs de confiance R1 = 2,72% et wR2 = 8,37%. Les positions

atomiques sont indiquées dans le Tableau III-2-2 et les parametres de déplacement anisotrope
dans le Tableau ITI-2-3,

4) Description de la structure ordonnée

Figune 197-2-6, Représentation géntnale de la tructane lamellacne du monocarboaluminate
ordonné, projection s (100), Lea octaédres jaunes sout centrés pan leo cations ", lea
fpolyédnes vents fan les cations (Pa°", Lea molécules d'ean sout neprésentécs en Uleu et lea ions
carbonate en nouge. Les atomes d hydnogéne dout en uotn,

La figure III-2-6 présente une vue générale de la structure du composé C4AEH”. Il

s'agit donc bien d'une structure en feuillets telle qu’elle avait été suggérée pour les phases AFm
par Buttler en 1959 [BUT59a], modélisée par Ahmed en 1967 [AHM67], puis confirmée par
Allmann en 1977 [ALL77]. Elle est composée d'une succession de feuillets principaux chargés
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positivement de composition [CasAl,(OH)y;]* et d’interfeuillets chargés négativement de
composition [CO3.5H,0]*. Par comparaison avec les deux structures résolues de C4ASH,,

[ALL77] et C4ACH,, [TER87], on constate pour le monocarboaluminate que le groupement
anionique n’occupe pas le méme site cristallographique que celui du monosulfoaluminate ou du
sel de Friedel. Dans ces deux phases AFm, I’espéce anionique est située dans les cavités
interfoliaires. Les anions SO,* et CI" sont connectés aux feuillets chargés positivement via des
liaisons hydrogéne alors que le groupement carbonate est, quant a lui, directement li¢ au
feuillet principal par l'intermédiaire d'interactions Coulombiennes en se fixant a un atome de
calcium. Cela renforce certainement la cohésion de I’ensemble de la structure.

a : Description du feaillet principal

o @ @
Ca(l)
® . ® Ca(3) ©
© . G (@) . ——Z=10,57 A
© Al(2) ‘.. . @\ . VO —z=0A
Al(l) "\ ———— ~7Z=-0,57 A

c @ o Ai(l)\c.amz) ® ¢ @@

® © © g & ©
() @ © . . Ca(l) Ca(4)

u o 09 c | @%e® % u

H,0(13)

Figane 779-2-7. Onganisation des cations daws les feudlets principaus du monocarboaluminate
ondonné, Les atomes d albuminium dout en jaune, de caleiwm en vert , les cons hydnodhovyle
e Ulew clain et les molécaules d "ean en Ulen fouce,
999-2-7.a : Projection parallete 4 [OIO],
999-2-7.4 : Projection panalléte & [100),
997-2-7.c : Projection panalléte 4 [1-11].
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Tablean 777-2-4
Distances intenatomiques Ca-0, -0 et géométiie de Q05 du monscarboaluminate ordonné

Atomes Distance (A) Atomes Distance (A)
Al(1)-O(10)#7 1,898(3) Al(2)-0(8) 1,895(3)
-O(3)#8 1,904(3) -O(7) 1,901(3)
-O(4)#6 1,904(3) -O(11) 1,911(3)
-O(2)#9 1,916(3) -0(12) 1,916(3)
-0(9)#1 1,917(3) -0(6) 1,919(3)
-O(1)#4 1,924(3) -0(5) 1,926(3)
Ca(1)-0(10) 2,351(3) Ca(2)-0(9) 2,350(3)
-O(5) 2,351(3) -O(4)#3 2,361(2)
-O(3)#1 2,358(3) -0(6) 2,366(3)
-O(4)#2 2,444(3) -O(3)#4 2,448(3)
-O(1) 2,455(2) -O(11) 2,458(3)
-O(12) 2,455(3) -0(2) 2,471(2)
-O(13)#1 2,546(3) -O(14)#3 2,517(3)
Ca(3)-O(8)#5 2,350(2) Ca(4)-O(2)#6 2,347(3)
-O(1)#5 2,354(3) -O(11) 2,356(2)
-0(12) 2,358(3) -O(#6 2,363(3)
-O(7) 2,389(3) -0(9) 2,444(2)
-O(10) 2,450(3) -O(8) 2,446(3)
-O(5)#5 2,464(2) -O(6)#6 2,507(2)
-O(15) 2,552(3) -0(19) 2,514(3)

Atomes Angles (°)
C-O(18) 1,284(3) 0(20)-C-O(19)#9 119,5(3)
-0(20) 1,285(3) 0O(18)-C-O(19)#5 120,3(2)
-O(19)#5 1,297(4) O(18)-C-0O(20) 120,3(2)
Ci#6-0(19)-Ca(4) 113,6(2)
Opérateurs de symétrie utilisés pour générer les atomes équivalents : #1 x,y-1,z
#2 x,y,z+1 #3 x,y+1.,z #4 x,y,z-1 #5 x+1,y,z
#6 x-1,y.z #7 x-1,y,z-1 #8 x,y-1,2-1 #9 x-1,y-1,z

La Figure III-2-7 représente uniquement l’organisation des cations dans le feuillet
principal. Cette partie de la structure correspond donc a un feuillet de type Cdl, distordu. Il
s’agit d’une couche d’hydroxyde double de calcium et aluminium. Ce feuillet est défini par
deux sites pour les atomes d’aluminium (Al(1) et Al(2)), quatre sites pour les atomes de
calcium (Ca(1) a Ca(4)), douze sites pour les groupements hydroxyle (OH(1) a OH(12)). Du
fait de la différence de taille entre ces deux cations, les atomes de calcium se trouvent écartés
d’une distance moyenne de 0,57A de part et d’autre du plan défini par les atomes d’aluminium
(-0,56A pour Ca(1), +0,61A pour Ca(2), -0,52A pour Ca(3) et +0,58A pour Ca(4)).

L'environnement des cations Ca>* et AI** par les atomes d'oxygene est représenté sur la
Figure III-2-8. Comme il était attendu, la coordination est de 6 et 7 pour Al et Ca
respectivement. La septiéme coordination des cations Ca®* sur les sites Ca(1) a Ca(3) est
réalisée par les molécules d'eau H,O(13) a H,O(15), et celle de Ca(4) par O(19) du
groupement carbonate. L'écart entre les feuillets est de 7,55A alors qu'il est de 8,93A et de
7,90A dans les composés équivalents avec I'ion sulfate et chlorure.
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o

0O(14)

015

Figane 777-2- 8. Repréoentation de (' envinonnement des iy sétes cationigues du feudllet principal du
monocarboaluminate ovdonné. Les distances cation-ovygene dout indiguies en 4.
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b : Description de Uinterfeuillet
L'interfeuillet comprend les groupements carbonate, de I'eau liée et de 1'eau libre.

u Le groupement carbonate plan COs™ a été parfaitement localisé (sites O(18), O(19),
0(20) et C) et ordonné dans la structure. Sa géométrie déterminée expérimentalement est celle
attendue : les distances C-O mesurées sont de 1,29A environ et les angles O-C-O sont proches
de 120°. Le groupe CO;” est lié a l'atome de calcium en site Ca(4) par l'intermédiaire de
I'atome d'oxygene en site O(19). L'orientation des groupement COs> par rapport aux feuillets
principaux est intéressante. Ils font un angle de 21,8° avec les plans des feuillets principaux
(plan (001)). Ce résultat n'est pas en accord avec le modéle non affiné proposé par Ahmed et
Taylor [AHM67] dans lequel le groupe COs> était supposé paralléle et non directement
connecté au plans principaux. Mais cette orientation permet tout de méme aux feuillets de
base de la structure de se rapprocher a une distance relativement courte de 7,55A. Pour
comparaison, dans le composé chloruré équivalent (anion sphérique de rayon 1,81;\) la
distance interfoliaire est de 7,90A.

u Les molécules ‘d’eau liée’ H,O(13) a H,O(15) sont directement connectées aux atomes de
calcium dont elles se sont distantes d'environ 2,5A.

% Les molécules ‘d’eau libre’. Sur les cinq molécules d'eau contenues par unité formulaire
ou dans la maille élémentaire, deux sont considérées comme faiblement liées. Il s'agit des
molécules H,O(16) et H,O(17) situées respectivement sur les sites H(16a)-O(16)-H(16b) et
H(17a)-O(17)-H(17b). Ces molécules se trouvent approximativement a la cote intermédiaire
de deux feuillets adjacents. Elles ne sont pas connectées directement aux cations du feuillet.

wu Les liaisons hydrogene. Le réseau de liaisons hydrogéne formé dans l'interfeuillet est
représenté sur la figure I1I-2-9. Les distances correspondantes sont reportées dans le Tableau
IMI-2-5. Ces distances comprennent les longueurs des liaisons hydrogéne proprement dite,
H--A, entre l'atome d'hydrogeéne H et I’atome d’oxygéne accepteur A dans la liaison, les
distances H-D entre 1'atome d'hydrogeéne et 1’atome d’oxygeéne donneur D et les distances de
contact donneur accepteur DA, En fonction des distances DA nous avons distingué trois
catégories de liaisons hydrogéne : fortes pour d(DA) < 2,85A, faibles pour d(DA) compris
entre 2,85A-3,20A et trés faible pour 3,20A < d(DA). Cette manicre de décomposer le
réseau de liaisons hydrogéne sera justifié par la spectrométrie Raman dans le paragraphe
suivant.

Les molécules d'eau de H,O(14) a H,O(17) et le groupement carbonate forment un
ensemble de sept liaisons hydrogéne fortes. Les molécules HyO(16) et H;O(14) connectent
deux groupement carbonate adjacents liés au méme feuillet. La longueur des liaisons
hydrogéne H(16b)--O(19) et H(16a)--O(18) connectant H,O(16) avec des groupements
carbonate adjacents est de 1,75(2),& et 1,80(2)3; respectivement. De la méme maniére, la
longueur des liaisons hydrogene H(14a)--O(19) et H(14b)--O(20) connectant H,O(14) avec
deux groupements carbonate adjacents sont de 1,84(2)A et de 1,70(2)A respectivement. Donc,
la molécules d’eau liée H,O(14) et la molécule d’eau libre H,O(16) peuvent étre considérées

comme bidentées dans ce réseau de liaisons hydrogéne.
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Les trois liaisons hydrogéne fortes restantes interviennent entre H,O(15) liée et O(18) de
COs%, entre H,0(17) libre et HyO(14) liée, et enfin entre les deux molécules d’eau liée
H,0(13) et H,O(15). Chaque atome d'oxygeéne, O(18) a O(20), du groupement carbonate
contribue au réseau de liaisons hydrogéne avec la totalité des molécules d’eau H,O(14) a
H,>O(17). Ainsi, tous les constituants de I’interfeuillet apportent une contribution a la cohésion
de la structure et particulierement de l'interfeuillet. On constate alors que les liaisons
hydrogéne fortes ont tendance a étre orientées parallélement aux feuillets, tandis que les
liaisons hydrogéne faibles sont plutdt perpendiculaires aux feuillets et rejoignent les
hydroxydes des feuillets principaux aux atomes d’oxygene de I’interfeuillet.

La connexion entre deux feuillets adjacents [Ca4A12(OH)|2]2+, via l'interfeuillet
[2H,0.(CO4>.3H,0)] est aussi clairement visible sur la Figure III-2-9a. Les groupements
carbonate connectent l'interfeuillet au feuillet principal (représenté par les sites Ca(4) en haut
de la Figure) par des liaisons Ca(4)-O(19), et les molécules d'eau H,O(14) et H;O(15) lient le
méme interfeuillet au feuillet principal suivant (représenté par les sites Ca(2) et Ca(3) en bas
de la Figure) par des liaisons Ca(2)-O(14) et Ca(3)-O(15).

Tablean 777-2-5
Geometnéie des liaisons lydnogéne froun le monocarboatuminate ordonné (54, °)
Liaisons D-H% distance distance angle distance AW
hydrogéne D-H H--A D-H--A DA
Fortes O(14)-H(14b) _ 0,93(2) 1,702) 1693)  2,626(4) 0(20)
O(15)-H(15b)  0,94(2) 1,7002) 1722)  2,629(4)  O(I8)#2
O(16)-H(16b) 0,96(2) 1,75(2) 167(2) 2,682(4) O(19)#2
O(17)}-H(17b)  0,93(2) 1,84(2) 162(2)  2746(4)  O(14)#3
0(16)-H(16a) 0,96(2) 1,80(2) 173(3) 2,751(3) O(18)#2
O(14)-H(14a)  0,94(2) 1,84(2) 1752)  2,775(3) 0(19)
O(13)-H(13a) 0,94(2) 1,91(2) 167(2) 2,831(3) 0(15)
Faibles O(7)-H(7) 0,94(2) 1,96(2) 1672)  2.8773) 0(20)
O(15)-H(152)  0,92(2)  2,14(3) 1403)  2901(4)  O(16)#5
O(8)-H(8) 0,94(2) 2,01(2) 164(2) 2,924(4) 017
0(3)-H(3) 0942)  2,05(2) 155(2)  2,926(4) 0(16)
0(9)-H(9) 0,94(2) 2,18(3) 139(2) 2,953(4) O(20)#10
O(4)-H(4) 0922)  2,102) 1602)  2976(4)  0O(18)
O(17)-H(172)  0,93(2) 2,23(3) 1403)  3,0033) OQ0)#10
O(10)-H(10) 0,93(2) 2,18(2) 150(2) 3,019(4) O(17)#11
O(13)-H(13b)  0,99(2) 2,23(3) 137(2)  3.031(5) 0(17)
O(12)-H(12)  0,93(2) 2,18(2) 1732)  3,111(4) 0(16)
Tres faibles O(11)-H(11) 0,90(2) 2,40(2) 154(2) 3,243(4) 0(18)
0(2)-H(2) 0942)  2.83(4) 125(2)  3,269(4) 0(18)
O(1)-H(1) 0,92(2) 2,66(3) 140(2) 3,416(4) 0(16)
0(5)-H(5) 0,92(2) 3,08(4) 1223)  3478(4)  O(TH#
0(6)-H(6) 0942) 2,632 156(2)  3,504(4) 0(13)
02)-HQ2l)  0942)  2.7202) 1613)  3,593(4)  O(I5)#4

&) p: atome d’oxygene donneur de la liaison hydrogeéne, H : atome d’hydrogéne partagé dans la liaison

hydrogéne et A : atome d’oxygeéne accepteur de la liaison hydrogéne.
Opérateurs de symétrie utilisés pour générer les atomes équivalents : #1 x,y-1,z #2 x,y,z+1
#3 x,y+1,z #4 x,y,z-1 #5 x+1,y,z #10 x-1,y+l,z  #11 x+1,y-1,z
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Figune 177-2-9. Représentation du nésean de liaisons liydnogéne (traite fins) dans ( interfeudller.
977-2-9.a :(Cobiésion entre Z fenillets principanr successifs, Uue en penspective),
997-2-9.6 : Les distauces hydnagéne - oxygene accepitean dout indiguies ainsé gue la

cote des atomes fan nappont au plan defind far les atomes de canboue (),
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5) Etude thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique présentée en Figure III-2-10 est celle d'un mélange
contenant majoritairement la phase C,ACH,, et les réactifs initiaux AI(OH);, Ca(OH), et
CaCO; résiduaires. La présence de ces impuretés rend difficile la détermination des
températures de décomposition du monocarboaluminate. Toutefois, on peut noter que la
déshydratation (C4ACH,, —»C4ACH,) commence un peu avant 100°C et se poursuit
principalement jusqua 150°C. Une importante condensation des ions hydroxyle
(C4ACH, —»C4ACH;4) se produit entre 200°C et 250°C et la décarbonatation
(C4ACH;—C4AH, ) s’effectue de 550°C a 650°C, soit nettement avant la décarbonatation

de la calcite qui se situe vers 850°C. Les pertes de poids observées vers 375°C et 850°C
correspondent certainement a la déshydratation de la chaux et a la décarbonatation de la
calcite respectivement. La déshydratation de 1’hydroxyde d’aluminium, généralement vers
300°C, n’est pas observée.

40 -
décarbonatation de la calcite
35 0
_ 30f
S . décarbonatation du
b déshydroxylation ;
2 - monocarboaluminte
q 25 de la chaux i
E .
o [
S 20F
£ L
[+
o E
15 - déshydroxylation du monocarboaluminate
10 |-
C
5 F )
i déshydratation du monocarboaluminate
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
Température (°C)

Figune 777-2-10. (Cowbe thoumogravimetiique de  échantillon countenant le monocarboaluminate
ondonue.
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6) Comparaison avec le monosulfoaluminate et
le sel de Friedel

5

La structure du monocarboaluminate formée a 120°C est notée O-C,4ACH,,, pour
structure Ordonnée du monocarboaluminate, afin de la différencier de la variété désordonnée
D-C,ACH,,, donc de méme composition chimique.

Il est trés intéressant de comparer la structure de ce monocarboaluminate ordonnée avec
la structure des équivalants chloruré et sulfaté. La nature lamellaire caractéristique de cette
famille de composés avec des feuillets principaux quasi identiques a ceux du
monosulfoaluminate ou du sel de Friedel est naturellement vérifiée. C'est la partie interfoliaire
qui montre le plus de différences. La maniére dont est connectée I’espéce anionique CO;”> aux
feuillets principaux dans la structure de O- C;4ACH,, n'est pas identique a celle de CI” dans

C4AC,Hygou de SO,* dans C4A§H]2. En effet, dans ces deux phases AFm préalablement

connues les anions SO42' et CI' se trouvent dans une cavité interfoliaire constituée par les
molécules d’eau fixées aux atomes de calcium. Dans ces cavités interfoliaires, les anions ne
sont que faiblement liés a leur environnement par des liaisons hydrogéne. Dans le
monocarboaluminate le groupement CO+” est directement lié 4 un atome de calcium. L’anion
substitue une des molécules d’eau li€e et devient ainsi le septiéme coordinant d’un atome de
calcium. L’anion CO3> a donc une position plus rigide que celle des ions CI” et SO,”. Cela se
remarque d'ailleurs par l'orientation particuliére des groupements plans formés par les ions
carbonates (voir description de la structure paragraphe 4). Compte tenu de cette orientation,
l'espace interfoliaire dy de 7,55A dans O-C,ACH,; est nettement plus faible que dans
C4AC,Hyg (do=7,90A) ou dans C,ASH;, (do=8,93A).

Les anions bivalents CO3;” contribuent, en rapprochant les deux types de feuillets, a la
formation de liaisons hydrogéne qualifiées de fortes. Celles-ci donnent a la structure une
stabilité et une 'rigidité' plus importante que les phases déja mentionnées. Le départ des
molécules d'eau dites 'libre' pendant une élévation de la température devrait donc étre plus
difficile dans le monocarboaluminate que dans le monosulfoaluminate. C'est ce qu'indique
notre étude par ATG appuyée par des résultats antérieurs [CAR60, FIS82], qui ont montré que
les premiéres pertes d'eau ont lieu vers 90°C dans le monocarboaluminate et vers 50°C dans le

monosulfoaluminate [ALL77].
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Ill / ETUDE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X SUR
MONOCRISTAL DU MONOCARBOALUMINATE
DESORDONNE

Il s’agit de la phase AFm carbonatée obtenue a partir de la capsule B. La synthése
hydrothermale réalisée a 100°C a conduit, comme nous le montrera la résolution structurale, a
la cristallisation d’une phase de composition C4,ACH,; dont la partie interfoliaire est
désordonnée. Cette variété est notée D-C4,ACH,; [REN9S].

1) Détermination de la maille et collecte

Les cristaux issus de la capsule B (chauffée a 100°C) ont la méme morphologie que
ceux obtenus dans la capsule A (chauffée a 120°C). Le cristal sélectionné, dont la
monocristallinité a été vérifiée par la méthode de Laue, se présente sous la forme d’une
plaquette de 25 pm d'épaisseur, de 90 pum de largeur et de 130 pm de longueur. Le rayon de la
sphére de volume équivalent a celui du cristal est de 36,3um.

L’étude du cristal par les méthodes de précession, cristal tournant et Weissenberg
conduit a un résultat similaire a celui obtenu précédemment. La maille apparait pseudo
hexagonale avec ag = 5,7513& et ¢p = '?,'?113\. Une mesure plus précise sur le diffractomeétre
automatique conduit a une maille triclinique, de méme volume que celui trouvé pour la phase
O-C4ACH,,, mais non équivalente. Les paramétres de maille affinés par moindres carrés en
utilisant 25 réflexions comprises dans la gamme 20° < 0 < 70° avec la radiation Ko du cuivre,
sont les suivants :

a=5,7422(4)A o= 92,29(1)°
b = 5,7444(4)A B = 87,45(1)°
c=15091(3)A y=119,547(7)°

Cette maille a un volume de 432,52(?);‘3\3, soit 99,9% du volume de la maille
précédente, et contient donc un motif C,ACH,,. Elle est trés proche de celle déterminée par
Fischer et Kuzel en 1982 [FIS82], mais avec un paramétre ¢ deux fois plus grand. Les
parameétres de maille indiquent clairement la symétrie pseudo hexagonale de cette nouvelle
phase du monocarboaluminate.

Les conditions d’enregistrement sont résumées dans le Tableau III-2-6. 2402 réflexions

(y compris 20 réflexions mesurées en psi-scan) sont enregistrées avec 0 compris entre 5,8° et
69,9°. La variation moyenne des intensités des trois réflexions standards mesurées au cours de
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la collecte est de 2% environ. La réduction des données conduit a 1444 réflexions
indépendantes, dont 1256 réflexions ont une intensité supérieure a 2 sigma (Fo > 46(Fo)). La
moyenne des réflexions équivalentes conduit & un facteur de consistance interne, Rint, de
10,4% sans correction d'absorption et de 4,0% apres correction (L x R = 0,47, p coefficient
d'absorption, R rayon de la sphere de volume équivalent a celui du cristal).

Tablean 777-2-6
Parametres de la collecte et de { affinement du monocarboaluminate désondonné
Composé Monocarboaluminate désordonné
D-C,4ACH,
Formule empirique C H22 Al2 Ca4 020
Masse molaire 568,47 g.mol”
Température 293(2) K
Longueur d’onde 1,54180 A
Systéme cristallin triclinique
Groupe spatial P1
Paramétres de maille a=574224) A o=9229(1)°

b =5,7444(4) A B=874501)°
c=15091(3) A y=119,547(7)°

Volume 432,52(10) A°

Z. / Densité calculée 172,182 g.cm'3
Coefficient d’absorption 12,907 mm”

F(000) 294

Taille du cristal 0,130 x 0,090 x 0,025 mm°
Rangée angulaire (0) de la collecte 5,87 a 69,90
Limites des indices de Miller -6<=h<=6, -6<=k<=6, 0<=I<=18
Nombres de réflexions collectées / Uniques 2402 / 1444 [Rint =0,040]
Méthode d’affinement Moindres carrés sur F*
Nombre de données / Contraintes / Parameétres 1256 [I>20(I)] /12 / 181
Qualité de I’affinement sur F 1,075

Facteur de confiance [I>20(1)] R1 =0,0468, wR2 = 0,1275
Facteur de confiance [totalité des données]| R1 =0,0537, wR2 =0,1330
Résidus 0,759 e.A” et -0,661 e.A™

2) Affinement structural

La structure est résolue par les méthodes directes dans les groupes d’espace possibles P1
et P1 avec des résultats similaires (résolution a 12,7% pour le P1 et 13,4% pour le groupe
P1). Le feuillet principal est bien résolu, contrairement 2 la partie interfoliaire.
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Tableaw 997-2-7
Dsordonici adomiaci- &t sl i Hhonmdanic Libiokid Caninatints di boaluminate désordonns
Groupes | Atomes X y z U(éq.)(*) Taux
A2x10°  d’occup.
Al(1) 0 0 0 17(1) 1
Al(2) 0 Ya Va 18(1) 1
Ca(l) 0,6696(1) 0,3294(1) 0,9629(1) 19(1) 1
Ca(2) 0,6648(1) 0,8385(1) 0,5376(1) 21(1) 1
OH(1) o(1) 0,0613(5) 0,3029(5) 0,9352(2) 19(1) 1
H(1) 0,112(9) 0,302(9) 0,876(2) 23(-) 1
OH(2) 0(2) 0,2579(5) 0,9428(5) 0,9327(2) 19(1) 1
H(2) 0,239(9) 0,90(1) 0,872(1) 22(-) 1
OH(3) 0(3) 0,7003(5) 0,7456(5) 0,9324(2) 20(1) 1
H(3) 0,714(9) 0,798(9) 0,874(2) 24(-) 1
OH®4) 04) 0,2441(5) 0,8081(5) 0,5648(2) 22(1) 1
H(4) 0,209(9) 0,81(1) 0,626(1) 27(-) 1
OH(5) 0(5) 0,0505(5) 0,2532(5) 0,5664(2) 22(1) 1
H(5) 0,114(9) 0,29(1) 0,625(2) 26(-) 1
OH(6) 0(6) 0,6883(5) 0,4518(5) 0,5678(2) 22(1) 1
H(6) 0,680(9) 0,386(9) 0,624(2) 26(-) 1
H,O(7) | O(7w) 0,6987(6) 0,3206(6) 0,7944(3) 32(1) 1
eau liée | H(7a) 0,865(6) 0,464(6) 0,784(4) 38(-) 1
H(7b) 0,692(9) 0,165(6) 0,772(4) 38(-) 1
H,O(8) |O(8w) 0,708(2) 0,883(3) 0,707(1) 54(4) Ya
eau liée
H,0(9) |O©Ow) 0,068(1) 0,877(1) 0,7425(5) 32(2) Va
eau libre
H,0(10) |[O(10w) 0,256(4) 0,368(3) 0,747(2) 43(4) %)
eau libre
Carbonate | O(8¢c) 0,601(2) 0,839(2) 0,710(1) 28(2) Va
O(9c¢) 0,177(1) 0,721(1) 0,7495(5) 29(2) Va
O(10c) 0,325(4) 0,434(3) 0,759(2) 36(4) Va
& 0,362(1) 0,661(2) 0,7392(7) 28(2) Va

) U(éq.) est défini comme étant le tiers de la trace de la matrice Uy. U(éq.)=1/3Y; ZjUija:a;aiaj

L’affinement, dans le groupe spatial centrosymétrique, des positions des atomes de
calcium, aluminium, oxygeéne et carbone conduit a un facteur résiduel d’environ 10%. Trois
sites O(8), O(9) et O(10) de la partie interfoliaire sont déterminés par synthése des différences
de Fourier. Mais ils présentent des facteurs d’agitation thermique anormalement élevés.
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Chacun de ces sites est alors séparé en deux sites distincts, O(8) devient O(8w) et O(8c), O(9)
devient O(9w) et O(9c), et O(10) devient O(10w) et O(10c). Les taux d’occupation de ces six
sites de I’interfeuillet sont affinés, puis fixés a une valeur de 0,5. Les trois sites O(8c), O(9c)
et O(10c) sont a environ 2,2A les uns des autres et forment un triangle. Le site C est alors
placé au centre et son taux d’occupation affiné a 0,5. Ces modifications permettent de
descendre le facteur résiduel R1 a 6 %. Les positions ordonnées des atomes d'hydrogéne, c’est
a dire les atomes d'hydrogeéne des six groupes hydroxyle OH(1)-OH(6) du feuillet principal et
de la molécule d’eau H,O(7), sont localisées par synthése des différences de Fourier.
L’affinement des sites hydrogéne dont les facteurs d’agitation thermique sont fixés a 120 %
du Ug, de I’atome d’oxygeéne associé, aboutit a un facteur de confiance R1 de 5 %. Des
contraintes sont utilisées pour fixer les distances O-H 2 0,95(1)A, I'angle H-O-H de 104,5° et
les distance C-O a 1,29(1)A. Finalement l'affinement de 181 paramétres en utilisant 21
contraintes, conduit a des facteurs de confiance R1 de 4,68% et wR2 de 13,30%. Une tentative
d’affinement de la structure dans le groupe spatial non centrosymétrique P1 n’a pas permis
d’améliorer les résultats. Le Tableau III-2-7 résume les données structurales affinées pour
cette structure ~ D-C,ACH,,. Le Tableau III-2-8 suivant donne les valeurs de déplacement

anisotrope des atomes de calcium, aluminium, oxygeéne et carbone.

Tableaw 777-2-8
Deéplacements theumiques anidotropes (10° ) du monscarboatuminate désordonné
Atomes Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2
Al(1) 7)  5(1) 400)  1(1) o)  4Q)
Al(2) 9(1) 7(1) 38(1) 0(1) 0(1) 4(1)
Ca(1) 81y (M) 411 o) -1 41)
Ca(2) 11(1) 8(1) 45(1) 0(1) -1(1) 5(1)
o) 12(1) 10(1) 36() 01)  2(1)  6(1)
0(2) 10(1) 11(1) 36(2) 0(1) 1(1) 6(1)
0(3) 10(1)  8(1) 392) 3(1) 1)  3Q)
0(4) 14(1)  11(1)  40Q2) -31)  O(1)  5(1)
0(5) 12(1)  9(1) 452) 20) o)  5(1)
0(6) 16(1) 13Q) 392) 21) - 21)  91)
O(Tw) 212) 192) 503) -12) 0@  6)
O(8w) 47(9) 30(6) 62(8) 11(5) 27(9) 1(7)
O(9w) 273)  26(3) 44(5) -53) 2(3) 15@3)
O(10w) 28(11) 49(10)  49(9) -3(9) -1(7) 16(9)
0(8c) 20(5) 13(5) 40(6) 7(4)  14(5)  0(5)
0(%¢) 213)  25(3) 47(5) 23) 0Q)  15@3)
O(10c) | 24(10) 18(6) 64(11) -46) -5(7)  9(6)
C 194) 17(4) 39(7) -54) -3(4)  4Q3)

Le facteur de déplacement anisotrope prend la forme : exp[-2m? (b2 a*2 U1l + ... + 2 h k a* b* U12) ]
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3) Description de la structure désordonnée

Cette variété est nommée D-C4ACH,;, pour monocarboaluminate Désordonné du fait

des taux d’occupation de 0,5 pour les atomes de I’interfeuillet, et par comparaison avec la
structure précédente O-C4ACH,;,. Ces deux structures différent par leur groupe spatial.

L’existence ou non du centre de symétrie influe directement sur la séquence d’empilement des
différents feuillets. La Figure III-2-11 donne une représentation générale de la structure du
monocarboaluminate désordonné.

[t
Tt

Figane 799-2-1. Représentation géutrale de la stuctune lamellacre du monocarboaluminate
désondonné, frojection paralléle o [OIO]. Pown plus de clarté, la stwuctune est neprésentée
de facon ondonuée en utilivant la madlle double (a.26.c). Les polyéanes jaunes aout centrés
pan lea cations A et les vents pan @a’*. Les molécales d'ean sont e Ulew et leo

groupements canbonate en rouge, Les atomes d hydnogéne dout en wodr,

a : QDescription du feuillet principal
Le Tableau II1-2-9 donne les distances interatomiques relatives aux cations du feuillet
principal. On y retrouve les mémes caractéristiques géométriques que celles de la structure
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ordonnée. Les atomes d’aluminium, positionnés sur les centres de symétrie, sont en site
octaédrique d’hydroxyles et les atomes de calcium ont sept oxygénes proches voisins. Six des
coordinants des atomes de calcium sont des hydroxyles. Le septiéme coordinant de Ca(1) est
la molécule d’eau H,O(7). Quant & Ca(2), on observe comme septiéme coordinant tantot la
molécule d’eau H,O(8w), tantdt le groupement carbonate via l'atome d'oxygeéne sur le site

O(8c).

Tableaw 777-2-9
Distances interatomigues Ca-0, -0 et géometie de CO.F du monscarboatuminate désordonné
Atomes Distance (A) Atomes Distance (A)
Al(1)-O(1)#1 1,900(3) Al(2)-O(4)#4 1,895(3)
-O(1)#2 1,900(3) -04) 1,895(3)
-O(2)#3 1,911(3) -0O(5) 1,909(3)
-0(2)it4 1,911(3) -0(5)i4 1,909(3)
-O(3)#5 1,922(3) -O(6)#7 1,923(3)
-0O(3)#6 1,922(3) -O(6)#5 1,923(3)
Ca(1)-O(1)#9 2,346(3) Ca(2)-0(4) 2,353(3)
-O(2)#10 2,359(3) -0(6) 2,355(3)
-0(3) 2,372(3) -O(5)#12 2,360(3)
-O(1)#11 2,439(3) -O(4)#8 2,432(3)
-O2)#11 2,449(3) -O(5)#5 2,443(3)
0BT 2,459(3) 06#5  2,482(3)
-O(7w) 2,541(4) -O(8w) 2,57(2)
-O(8c) 2,62(2)
Atomes Angles (°)
C-0O(8c) 1,31(1) 0(9¢)-C-O(8c) 120,5(0,9)
-O(9¢) 1,274(9) 0O(10c)-C-O(8c) 118,1(1,5)
-O(10c) 1,26(2) O(10c)-C-O(9c) 121,4(1,4)
C-O(8c)-Ca(2) 114,0(1,0)
Opérateurs de symétrie utilisés pour générer les atomes équivalents : #1 -x,-y,-z+1
#2 x,y,z-1 #3 x,y-1,z-1 #4 -x,-y+1,-z+1 #5 -x+1,-y+1,-z+1
#6 x-1,y-1,z-1 #7 x-1,y,z #8 -x+1,-y+2,-z+1 #9 x+1.y,z
#10 x,y-1,z #11 -x+1,-y+1,-2+2 #12 x+1,y+1,z

On peut différentier deux feuillets principaux de méme formule [Ca;Al(OH)]" , mais
définis par des sites cristallographiques différents. Un feuillet principal correspond aux sites
Al(1), Ca(1), O(1), O(2) et O(3). Dans ce feuillet, les atomes de calcium se retrouvent a
+0,56A de part et d’autre du plan défini par les atomes d’aluminium. Et le second feuillet
principal est déterminé par les sites Al(2), Ca(2), O(4), O(5) et O(6). Les atomes de calcium y
sont écartés de + 0,57A par rapport au plan d’aluminium.
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b : Description de Uinterfeuillet

u Le désordre observé dans la phase D- C;,ACH,, et non dans O- C,ACH,, est localisé dans
l'interfeuillet. Les six sites oxygéne O(8c), O(9c), O(10c), O(Bw), O(Ow) et O(10w)
concernant l'eau et les groupements carbonates sont occupés de facon statistique une maille
sur deux. Les six sites correspondent globalement a trois sites moyens ayant alors un taux
d’occupation de 1. Le site fictif O(8) est situé au barycentre des deux sites O(8c) et O(8w), de
méme le site O(9) est sur le barycentre des deux sites O(9c) et O(9w), et le site O(10) sur le
barycentre des sites O(10c) et O(10w). Les coordonnées atomiques calculées de ces sites
fictifs sont les suivantes :

O(8) : x = 0,6544 y = 0,8607 z = 0,7088 au centre de O(8c) et O(8w) distants de 0,53(1)A,
09):x=0,1222 y =0,7991 z = 0,7460 au centre de O(9c) et O(9w) distants de 1,331 (8)A,
0(10) : x =0,2907 y = 0,4011 z = 0,7528 au centre de O(10c) et O(10w) distants de 0,43(3)A.

s La partie interfoliaire dans la structure ordonnée et désordonnée a la méme composition ;
a savoir [C032',5H20]. Les groupements carbonate sont aussi directement liés a un atome de
calcium Ca(2), ainsi que trois molécules d’eau, deux sont liées au site Ca(1) et la troisiéme est
liée au site Ca(2). Le feuillet principal défini par les sites cationiques Al(1) et Ca(1) est lié aux
molécules d’eau du site H,O(7) de I'interfeuillet. En revanche 1’autre feuillet principal ,défini
par Al(2) et Ca(2), fixe les molécules d’eau du site O(8w) et les groupements carbonate
(définis par les sites C, O(8c), O(9¢c) et O(10c)) par I’intermédiaire de 1’atome d’oxygene situé
en O(8c). Le septieme proche voisin de 1'atome de calcium sur le site Ca(2) est pour moitié
l'atome d’oxygene de la molécule d'eau en site O(8w) et pour 'autre moitié l'atome d'oxygene
du groupement carbonate en site O(8c). La Figure III-2-12 donne une représentation de ce
désordre autour du site Ca(2). Il y a ensuite deux molécules d’eau non liées dans I’interfeuillet
qui sont définies par les positions O(9w) et O(10w). La position des atomes d’hydrogene des
molécules d’eau HyO(8w), H,O(9w) et H,O(10w) n’ont pas pu étre déterminées du fait du
taux d’occupation de 0,5 qui rend instable 1’affinement des solutions proposées par synthése
des différences de Fourier. Le groupement carbonate est parfaitement plan avec trois angles
O-C-0 voisins de 120° et des distances C-O comprises entre 1,26.3; et ],31/?&. Le plan défini
par COs” fait un angle de 20,5° avec le plan des feuillets principaux (plan des atomes
d’aluminium en Al(2)) ; soit légérement inférieur a I’angle trouvé pour la structure ordonnée.
Le Tableau III-2-9 détaille les caractéristiques géométriques de 1’anion carbonate.
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OH(4) o) |

OH(6 OH(6) ¥

< 50% - 50% >

OH(4)

Figune 997-2-12. Localisation du désondne dans la structune du monscarboaluminate désondonné.

u Les liaisons hydrogene

Tablean 777-2-10
Liacoons bydnogéne déteminées par € affinement DBX proun le monscarboaluminate désordonné (4, °)
Liaisons D-H% distance distance angle distance A%
hydrogéne D-H H"A D-H"A DA
Fortes O(7w)-H(7a)  0,92(2) 1,74(2) 172(3) 2,648(7)  O(9c)#9

O(7Tw)-H(7b)  093(2)  1,89(3) 165(3)  2,80(1)  O(8c)#10
O(7Tw)-H(7b)  093(2)  1,90(3) 1703)  2,81(2)  O(BwW)#10
O@4)-H(4)  094(2)  1,94(3) 158(3)  2,826(8)  O(9c)

Faibles O@4)-H@4)  094(2)  2,003) 1623)  2,905(8)  O(Ow)
O(5)-H(5)  094(2)  1,99(3) 178(3)  2,93(2)  O(10w)
O(1)-H(1)  093(2)  2,054) 160(3)  2943)  O(10c)

O(7w)-H(7a) 092(2)  2,17(3) 1423)  2,950(7)  OOW)#9
0(2)-H2)  094(2)  2,03(2) 167(3)  2,955(8)  O(9)
O(1)-H(1)  093(2)  2,06(4) 1713)  2,98(3)  O(10w)
0(2)-H(2)  094(2)  2,193) 1523)  3,059(8)  O(Ow)

Tres faibles O(5)-H(5) 0,94(2) 2,31(3) 172(3) 3,25(2) O(10c)

0O(3)-H(3) 0,93(2) 2,66(4) 133(3) 3,362(8)  O(9Ow)#9

0O(3)-H(3) 0,93(2) 2,58(3) 173(3) 3,51(2) O(8w)

0O(3)-H(3) 0,93(2) 2,62(3) 163(3) 3,53(2) O(8c)

O(6)-H(6) 0,93(2) 2,63(2) 166(3) 3,540(5) O(7w)

G D atome d’oxygéne donneur de la liaison hydrogéne, H: atome d’hydrogéne partagé dans la liaison
hydrogéne et A : atome d’oxygene accepteur de la liaison hydrogéne.

Opérateurs de symétrie utilisés pour générer les atomes équivalents :  #9 x+1,y,z  #10 x,y-1,z
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Les liaisons hydrogéne mettant en jeu les 8 atomes d’hydrogéne localisés par
’affinement sont indiquées dans le Tableau III-2-10. Celles-ci sont classées suivant les
distances DA entre donneur et accepteur de la méme manieére que pour la structure ordonnée.
Ces résultats permettent de mettre en évidence le caractére bidendate de la molécule d’eau
H>0(7w) qui joue le méme réle que H,O(16) de la structure ordonnée. En effet, celle-ci
apparait liée par des liaisons hydrogéne fortes (distance DA inférieure a 2,85A) aux deux
atomes O(9c¢) et O(8c) de deux groupements carbonate adjacents. Compte tenu du désordre, la
molécule HyO(7w) est également liée par liaison hydrogéne aux molécules d’eau H,O(8w) et
H,0(9w) venant remplacer une fois sur deux le groupement carbonate.

IV /COMPARAISON DES DEUX STRUCTURES

Malgré des similitudes incontestables entre O- C4,ACH,; et D-C,ACH,; on ne peut

pas considérer ces deux structures comme identiques. L’existence d’ordre ou de désordre dans
la région interfoliaire (qui dépend de 1'absence ou de la présence du centre de symétrie)
conduit a des différences majeures au niveau de la géométrie de la maille et au niveau des
séquences d’empilement des feuillets.

1) Relation géométrique entre les deux mailles

Le composé D-C4,ACH,;; a une maille hexagonale distordue comme le montre les

paramétres : a = b, ov et B = 90°, y= 120°. La relation entre la maille triclinique du composé
0O-C,ACH,, et la maille hexagonale de base est moins évidente. Il est pourtant possible de

passer de la maille de O-C,ACH,, a une description pseudo-hexagonale par la

transformation suivante :
1

T 1 1 X
ao = —230—2b0+200
= 1 1 1
bo = —230+2b0—200

oll ag, by et ¢ sont les vecteurs de base de la maille de O-C,ACH,; et ag, by et cg

sont les nouveaux vecteurs considérés pour la maille pseudo hexagonale.

12, =il 1
On obtient ainsi la matrice de transformation M=|-12 12 -1/2
0 1 1
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Tablean 799-2-11
Comparaison des panametres des madlle D et O, et caleul de la distorsion lbevagonale
ad) bA) cA a® B YO [n% y1200) §¥()

Maille O’ |5,7447 5,7398 15,551 103,36 86,08 119,63 | 0,04 -0,37 13,7°
Maille D |5,7422 5,7444 15,091 92,29 8745 119,54 | 0,02 -0,45 2,8°

) Jes parametres 1) et & sont expliqués dans le texte ci-dessous.

Pour comparaison, les parameétres de la maille ordonnée transformée, appelée maille O’,
sont reportés dans le Tableau III-2-11 avec ceux de la maille désordonnée. Les déviations par
rapport a la symétrie hexagonale sont indiquées par les trois parameétres suivants :
N = (a-b)/(a+b), y-120° et & = angle entre C et ¢*.

Il apparait ainsi que la maille ordonnée est celle qui s’écarte le plus du systeme
hexagonal. Le plan de base (4,b ) reste approximativement hexagonal pour les deux structures
comme le montrent les valeurs de M et y-120° proches de zéro. La déviation apparait
principalement avec le parameétre 8. Celui-ci reste faible pour le composé désordonné (2,8°),
mais devient trés important pour le composé ordonné (13,7°). Cela peut étre expliqué par le
mode de construction des phases AFm en général. Les feuillets principaux proviennent de la
substitution d’un tiers des cations Ca’* par des cations AI** dans les couches de Ca(OH),
(groupe spatial R3m ou P31m). Il en résulte des feuillets de composition [Ca,AI(OH)]" qui
gardent la symétrie hexagonale. Puis, suivant les contraintes appliquées par I’insertion des
groupements anioniques et des molécules d’eau, I'empilement des feuillets principaux et des
interfeuillets va détruire plus ou moins (voire pas du tout) cette symétrie hexagonale.

Par exemple, dans la structure du monosulfoaluminate C,ASH;,, la symétrie
hexagonale (groupe spatial R3 ) est préservée. C’est sans doute parce que dans cette structure
désordonnée, les groupes sulfate qui ont deux orientations possibles ne sont pas directement
liés aux feuillets principaux. Ainsi, il est raisonnable de supposer que I’écart par rapport au

systéme hexagonal augmente avec les contraintes induites par I’insertion des anions.
Le composé O-C,ACH,, aurait alors une structure plus rigide que celle du composé

D-C4ACH,, ; cette rigidité provenant certainement de I’insertion parfaitement ordonnée des
espéces interfoliaires. Nous verrons plus loin que les groupements carbonate sont liés a tous
les feuillets de base dans O-C,ACH,, et seulement a la moitié dans D-C,ACH,,. Les
contraintes sont donc plus importantes dans la structure ordonnée.

La réorientation de la maille monoclinique (pseudo ortho-hexagonale) du sel de Friedel
(voir chapitre quatre) dans une maille pseudo hexagonale permet de conclure a une distorsion
0 de 14,5° pour cette phase, donc légérement supérieure a celle de 13,7° trouvé dans la phase
O-C4ACH;,. Donc deux anions de natures totalement différentes, I'anion plan et bivalent
CO5”, I'anion sphérique et monovalent CI” ont donc 2 peu prés le méme effet de distorsion sur
la structure hexagonale de base.
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2) Séqguence d’empilement des feuillets

L’empilement des feuillets dans la structure ordonnée et désordonnée du
monocarboaluminate est montré sur la Figure III-2-13. La structure désordonnée est
représentée de fagon ordonnée sur deux mailles (volume 2d,b,¢) pour plus de clarté.

1l est possible de représenter ces empilements en définissant trois couches distinctes
équivalentes pour les deux structures. Une couche, notée A, correspond aux feuillets
principaux de composition A = [CmAlg(OH)12]2+. Les deux types de couches suivantes
correspondent a ce que ’on trouve de part et d’autre de cette couche A. La couche notée B
correspond uniquement a des molécules d’eau liée aux atomes de calcium du feuillet
principal ; soit B = [2H,0]. C’est au niveau du troisieme type de couche que ce trouve I’ordre

ou le désordre de la structure. Cette couche contient les éléments restants ; a savoir un
groupement carbonate et trois molécules d’eau. Dans le cas de O-C,ACH,;, on notera

Co = [CO,*,3H,0], et dans le cas de D- C,ACH;,, on aura Cp, = [ %(2C0Os>,6H,0)]. De cette

facon, on peut observer les séquences d’empilement suivantes :

w composé O-C,ACH;;: Cy; A B C, A B C5 A B
[ciacH,]  [csacH,]  [c,AcH);]

w composé D-C,LACH,;: Cp A Cp B A B Cp ACp
A= " ~ " L 4

[C4AC3H, 12~ [C4AHol?t  [C4ACH, 1

On se rend ainsi compte des deux différentes constructions. La structure O- C,ACH

est une succession des feuillets uniques, neutres et de composition [CasAly(OH);,.CO5.5H,0]
correspondant a la séquence Co-A-B. Dans chaque feuillet principal, on trouve % des atomes
de calcium qui lie un groupement carbonate. Et comme cet atome de calcium est parfaitement
défini, on trouve constamment les groupements carbonate fixés du méme coté du feuillet
principal. En revanche, pour la structure de D-C,ACH,, on trouve deux feuillets de natures
différentes. L’'un est chargé négativement de composition [CasAl,(OH)(,.2C05.6H,0]%
correspondant a la séquence Cp-A-Cp, et ’autre feuillet chargé positivement de composition
[Ca4A12(OH)12.4H20]2+ correspondant a la séquence B-A-B. Dans ce cas le feuillet chargé
positivement ne fixe aucun ion carbonate, et le feuillet chargé négativement a la moitié des
atomes de calcium liée aux groupements carbonate de part et d’autre du feuillet. Ces
observations découlent directement de la présence ou non du centre d’inversion. Cette

description montre bien que la connexion des groupements carbonate a lieu avec tous les
feuillets principaux dans O- C4,ACH,, et seulement avec un feuillet principal sur deux dans

D-C,ACH,,. Les contraintes imposées par les groupements carbonate, et corrélativement

I’écart a I’hexagonalité sont de ce fait plus importants dans la structure ordonnée.
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Figane 777-2-15. (Comparaison dee céguences d empilement des feudllets entre la otwuctune
ordoance (frojection san (100)) et la otructune désordomnée (projection can (010)
neprésentée de facon ordonuée en doublant le panametre al. En Ulew les polycdres de
coondination de A", en jaune ceur de @a’’. le atomes Ulew clacn sout lev atomes

d ‘ovygéne de U interfendllet et en nouge les atomes de carbone.
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Quelque soit la séquence d’empilement, on a une distance interfoliaire dg (distance entre
deux plans d’atomes d’aluminium successifs) équivalente. Pour O-C,ACH,, on trouve

do = do;; = 7,554A et pour D- C,ACH,, on obtient dg = dago = 7,536A.

L’empilement des feuillets a été mis en évidence par imagerie a haute résolution réalisée
au microscopie électronique a transmission. Il a fallu pour cela procéder a des coupes
ultramicrotomiques sur des inclusions de nos poudres afin de pouvoir présenter les cristaux
sous la bonne orientation. Nous sommes parvenus de cette fagon a obtenir quelques clichés
haute résolution de bonne qualité. En plus des difficultés de préparation de ces échantillons, il
était impossible de prendre son temps pour bien orienter le cristal sélectionné du fait de son
instabilité sous la chaleur du faisceau d’électrons. La Figure III-2-14 permet d'observer un
empilement régulier des feuillets pour les deux structures. La distance interplanaire d’environ
7,5A peut étre mesurée directement (par exemple 2 I'endroit entouré par un rectangle sur la
photo III-2-14a) aux endroits ou la structure n'a pas subi la déshydratation due au vide poussé
qui réside dans la colonne du MET.

i

Figune 777-2-14. Tmages haute néeolution néalisées avec le faiscean dlectronique panallele aux
feudllets
997-2-14.a : cun monocarboaluminate ondonné,
997-2-14.6 : san monocarboaluminate désorndonu,
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3) Ordre et désordre

La mise en ordre des espéces contenues dans la région interfoliaire de la structure
triclinique de C,ACH,; (un groupe carbonate et cinq molécules d’eau) induit inévitablement
la perte du centre de symétrie. L’arrangement d’un nombre impair de molécules identiques
n’est possible que par I’absence du centre de symétrie, ou par une occupation statistique de %
de sites en position générale si il existe un centre de symétrie.

La partie désordonnée de D-C,ACH,; est représenté en Figure III-2-12. Cela ne
concerne que les atomes appartenant au groupement carbonate et au trois molécules d’eau
H,0O(8 a 10). Dans la région interfoliaire, seul le site correspondant a H,O(7) est totalement
occupé. Tous les autres sites ont un taux d’occupation de 50%. Lorsque les molécules H,O(8),
H,0(9) et H,O(10) sont présentes, les sites O(8w), O(9w) et O(10w) sont occupés tandis que
les sites C, O8c, O9¢ et O10c du groupement carbonate sont vides (et réciproquement). Il
existe donc une partie de cette structure qui peut accepter soit 1’anion CO,%, soit trois
molécules H;O. Dans le cas de O-C,ACH;;, on retrouve exactement les mémes
configurations pour les atomes de calcium. Mais, du fait de I’absence du centre de symétrie,
cela se fait de fagon ordonnée avec trois sites de calcium Ca(1), Ca(2) et Ca(3) correspondant
a la situation de droite sur la Figure III-2-12 et un site Ca(4) correspondant a la situation de

gauche sur cette figure.

4) Surstructures et monocarbodaluminate

Quasiment toutes les précédentes études cristallographiques réalisées sur les phases
AFm font état de surstructures dans la direction d’empilement des feuillets [BUT59, CAR60,
AHMG68 et FIS82]. Buttler mentionne en 1959 ‘the difficult problem of determining the true
value or values of ¢ axis’ pour ces composés, de plus il suppose “This structural element
proves to be the key of the structure’. Afin d’interpréter les films de cristal tournant et
Weissenberg, Buttler propose une surstructure dans la direction ¢ de la maille pseudo-
hexagonale. D’autres auteurs ont par la suite indiqué des surstructures dans la méme direction
avec généralement les parametres ¢ = 6dy ou ¢ = 12d,.

Notre étude permet de dire que cette surstructure n’existe pas pour le
monocarboaluminate. Dans le cas de D-C,ACH,,, la maille pseudo-hexagonale a un
paramétre ¢ = 15,091A. Cette valeur correspond seulement au double de la distance
interfoliaire. Le désordre localisé dans I'interfeuillet n’introduit pas de surstructure plus
grande dans la direction ¢.

En revanche, les films de cristal tournant et Weissenberg obtenus a partir de cristaux de

grandes tailles (non visibles sur les petits cristaux tel que celui utilisé pour la collecte) de la
phase D-C4,ACH;; montrent une surstructure selon la direction @. Les spots dus 2 la
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surstructure sont marqués en rouge sur la Figure ITI-2-15. Cette surstructure est due a
I’arrangement des molécules d’eau et du groupement carbonate de I’interfeuillet dans la
direction @. On a alternativement un groupement carbonate dans la maille (X, Y, Z) puis
trois molécules d’eau dans la maille adjacente (X+1, Y, Z), et ainsi de suite. Ainsi, le désordre
de D'interfeuillet semblerait se propager dans la direction b uniquement. La mise en ordre
selon la direction @ est compréhensible. Si elle n’existait pas, la distance entre la molécule
d’eau O(8w) de la maille (X, Y, Z) et la molécule d’eau O(9w) de la maille (X+1, Y, Z) serait
de 2,17(2)A, donc trop courte. Cette distance trop courte est représentée sur la Figure I11-2-20
(page 179) par une fléche verte. Le groupement carbonate placé dans la maille (X+1, Y, Z)
permet, en revanche, une distance correcte O(8w)-O(9¢c) de 3,34(2)A.

Selon la direction b, quelque soit la nature des espéces présentes dans deux mailles
adjacentes (X,Y,Z) et (X,Y+1,Z), les distances O-O calculées sont supérieures ou égales a
2,5A, donc suffisamment grandes pour permettre toutes les configurations possibles. Le
désordre peut donc persister suivant b.

[hoo) (001} Clich¢ Weissenberg
strate hol

e

= 002
l\
w004
\

y € i
L (06

.
P00 T

Gl ey
27200, s
e
¢ A0, ¢

00
ik

¢~ L3111 nm

[

a = (250,567 nm

Figane 177 -2-15. (lické Weissenbery de la strate (LOl) moutrant la sunstructune selon a.

Les films obtenus par la méthode du cristal tournant et de Weissenberg sur le composé
0-C4,ACH;; semblaient faire apparaitre une surstructure suivant une direction
perpendiculaire aux faces principales des plaquettes, donc suivant une orientation pseudo
hexagonale, avec un paramétre ¢ de 1’ordre de 45A (soit 6 fois le paramétre de base dy de
7,55A). Nous savons maintenant que toutes les tiches de diffraction observées appartiennent
au réseau réciproque de la maille triclinique dont les parameétres sont une combinaison des
parameétres pseudo hexagonaux. Il ne s’agit donc pas d’une surstructure proprement dite, et
c'est probablement la I'origine des surstructures signalées auparavant [BUT59, CAR60, AHM68 et
F1S82].
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V' / APPORT DE LA MICRO-SPECTROMETRIE RAMAN
POUR L ETUDE DE CES PHASES.

La spectrométric Raman sur monocristal orienté, par des mesures des effets de
polarisation, nous a permis de confirmer certaines caractéristiques de ces structures du
monocarboaluminate. L’angle entre le plan défini par le carbonate et les feuillets principaux, a
pu étre calculé par diffusion Raman et comparé a la valeur déterminée lors des précédents
affinements structuraux. La symétrie locale du groupement carbonate a également été étudiée.

Enfin, cette technique spectroscopique nous a été utile pour localiser les atomes d”hydrogéne
désordonnés de la structure D-C,ACH,,.

1) Etude du groupement carbonate

: rientation du carbonate par vapport aux feuillets principaux

Un groupement carbonate, considéré comme un ion libre, est décrit par la symétrie
locale D3, en notation de Schoenflies. Le dénombrement de ces 6 modes de vibrations
moléculaires se réduit en A'] @2E'@A;, donc en quatre fréquences. Les vibrations de

symétries A; et E seront observées en diffusion Raman (pour un ion carbonate libre on
trouve les fréquences de vibration a 1060 cm’ pour le mode A; ,2700 cm™ et 1350 cm™ pour
les modes E dégénérés d’ordre 2), alors que E et A; le seront en absorption infrarouge. Les

tenseurs de polarisabilité reliés a ces vibrations auront la forme :

Oz O 0
% pour A'] , €longation symétrique, ona o.,» =| 0 oy 0
1
0 0. g
W pour E, élongation asymétrique (1450 cm™) et déformation angulaire dans le plan
O O 0 0 o, O
-1
(700cm™),ona o =| 0 -0y Ojeto,=a, 0 0|
0 0 0 0O 0 0
% pour A; » déformation angulaire hors du plan,ona o, =0.
2

Ces tenseurs de polarisabilité sont définis dans le repére tel que I’axe z est suivant 1’axe
principal C; du carbonate (axe de rotation 3) et le plan (x,y) est suivant le miroir o} du
carbonate (plan de la molécule). Ainsi, si le champ électrique du faisceau laser excitateur est
polarisé linéairement suivant 1’axe z, le moment induit s’écrit :
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0 0

s pour Ay, fingui =, .| 0 =] 0 |, [ijpgy est alors parallele a I’excitation, donc le
1
Eg o,,.Eq
champ électrique diffusé pour cette vibration est également polarisée suivant 1’axe z.
0
.| 0 |=0, il n’y a alors aucune diffusion observable.

Eg

S pour E g =0

En revanche, quand le champ électrique laser est polarisé dans le plan (x,y), on a :

o, .-Ep 0
N pour Ay, Hipgui €St une combinaison de 0 et |0y -Ep |»
0 0
O, -Eg Olyy-Eg

% pour E, [ljq, €St une combinaison de | o,,.Eq | et | -0, .Eg
0 0

Si I’on considére maintenant un champ électrique incident polarisé linéairement tel que E
posséde une composant selon I’axe z et une composant dans le plan (X,y), nous allons obtenir
une combinaison des deux descriptions limites précédentes. Nous voyons ainsi qu’un calcul
du rapport de dépolarisation, particulierement sur le mode de vibration E, permet de calculer
I’angle que fait le plan défini par I’ion COs” par rapport & une direction arbitrairement choisie

i ke
par la relation : tg(0) = _|i=— . Les termes [Il‘ et 'Ih'l sont définis par la Figure III-2-16.
1]
E
laser
—
= T,
Intensité Raman diffusée a partir
d'un champ E perpendiculaire
aux feuillets
laser -
= [Tl
E Intensité Raman diffusée a partir
_ d'un champ E paralléle
aux feuillets

Figune 7977 -2-16. Deffenentes configanations expirimentales provmettant les caleals de dépolarisation.
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Dans notre cas, nous calculons 1’angle que fait le groupement carbonate par rapport aux
feuillets principaux (plan défini par les atomes d’aluminium) que 1’on repére aisément de
facon optique par les faces prédominantes du cristal (fine plaquette pseudo hexagonale).

Les intensités diffusées sont mesurées en intégrant les bandes de vibration sur les
différents spectres normés. La bande de vibration de I’aluminate, qui est en symétrie
octaédrique réguliére, est utilisée pour normer les spectres. Nous avons alors précisément
observé le mode E aux alentours de 700 cm™ pour estimer I’orientation de CO5> (La Figure
ITI-2-17 présente les spectres utilisés pour cette détermination). Cette bande de vibration passe
d’une intensité relative normée de 2,2(2) quand le champ électrique laser est polarisé
parallelement aux feuillets a 0,4(1) pour une polarisation perpendiculaire. On peut estimer
alors I’angle 0 entre I’axe z du carbonate et la normale aux feuillets a 23,0(1,5)°. L’incertitude
donnée correspond a I’'incertitude expérimentale des spectres Raman (reproductibilité, bruit de
fond, estimation de I’aire intégrée). A cette incertitude, il faut ajouter I’incertitude sur les
mesures d’angles que I'on peut estimer a au moins 3° sur le goniométre de la platine
porte-échantillon et de 2° sur la polarisation du faisceau laser. Ainsi, on peut indiquer que
I’angle © entre la normale aux feuillets et ’axe principal C3 de la molécule COs> est de
23(5)°. Ce résultat est en accord avec les données cristallographiques précédentes.

| Champ E perpendiculaine

Lh-.—fii

g Vibration de l
I'aluminate Mode de vibration
- -~ A du carbonate
g Mode de vibration
8 : E' du cart 1o ! Deu.méma mode da
i 1 vibration E' du carbonate
Chairp E parcalele | ] |
aux lanies 1 }
/| il
| \"-u..m"",\““ﬁ b M v,
400 500 600 700  BOO 800 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Nombre d'onde Raman (cm ')

Figane 7797-2-17. Bégion spectrale allant de 400 em’ & 1450 em” nelative aux modes de
uibnation du canbonate (entre autre).

b : Symétrie locale du carbonate

Les spectres Raman nous renseignent également sur la symétrie locale de CO;%. Pour
simplifier, lors du calcul ci-dessus, nous avons conservé une symétrie Ds,. Or, les spectres
(voir Figure III-2-17) indiquent clairement que les modes E. dégénérés d’ordre 2 dans Djp,
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subissent une levée de dégénérescence : on observe 2 bandes 4 675 cm™ et 724 cm™. Ceci
indique une symétrie locale plus basse pour les carbonates, qui pourrait étre C,,. Pour 1'ion
CO,7, il existe deux possibilités d’avoir cette symétrie, soit on a M~0-CO,, soit O-C-
(O"M),. Les données accumulées dans la littérature [ROS72, NAK78] indiquent, pour une levée
de dégénérescence impliquant un écart d’environ 50 cm™ entre les 2 bandes dégénérées et le
nombre d’onde du mode d’élongation symétrique A'] 21070 cm™, qu’il s’agit d’un carbonate
Cyy de type M O-CO,. On retrouve la description de 1'ion carbonate obtenu par 1’affinement
des données de diffraction des rayons X, oi M représente un atome de calcium.

2) Etude des licisons hydrogéne

Un autre aspect intéressant de cette technique spectroscopique est 1’étude des liaisons
hydrogéne par I’intermédiaire des vibrations des OH'. La diffusion Raman est trés sensible
aux élongations des ions hydroxyle. Il est possible de mettre en relation, de fagon empirique,
la fréquence Vou d’une bande de vibration de OH™ avec la distance Oxygeéne-Oxygene, notée
r, dans la liaison hydrogéne correspondante O-HO. Falk propose une relation non linéaire
[FAL75] :

V = 3707 20 5(20.96 — 5,539
= = 727 SxP(20,96- )

Cette relation V = f(r) est d’autant plus valable que la liaison hydrogene est linéaire. Les
liaisons coudées et bifurquées peuvent présenter des déviations vers les hautes et basses
fréquences, respectivement.

L’idée est de se servir des données apportées par la diffusion Raman pour placer les
atomes d’hydrogéne manquant dans la structure D- C4ACH,, . En repérant le nombre d’onde
des différentes bandes de vibration, il sera possible de connaitre les distances r des liaisons
hydrogéne correspondantes. Et a partir de 12 on pourra identifier, grice aux données
cristallographiques, les atomes d’oxygeéne échangeant une liaison hydrogéne. Ce qui nous
permettra de poursuivre 1’affinement des données de diffraction X en plagant un site
d’hydrogene entre les deux sites d’oxygene en question. Il est cependant nécessaire, dans un
premier temps, de valider la relation empirique de Falk vis a vis de nos composés. Pour cela
nous allons débuter 1’étude par la structure ordonnée dans laquelle tous les sites pour les
atomes d’hydrogeéne ont été déterminés, ainsi nous verrons si les résultats Raman concordent
avec les données cristallographiques. Une fois cette relation validée, nous pourrons travailler
en toute sécurité sur le composé désordonné.
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f : “VYalidation de la velation empivique de _Lalk

Les liaisons hydrogéne calculées a partir des données cristallographiques de
O-C4ACH,,; peuvent étre regrouper en trois catégories, tel qu'on le voit dans le Tableau
III-2-5. Les liaisons hydrogeéne fortes, dont la distance séparant les deux atomes d’oxygeéne est
inférieure 2 2,85A. Ces liaisons ne font intervenir que les molécules d’eau libre et liée
(H,0(13) a H,O(17)) dont un atome d’hydrogéne est dirigé vers un autre atome d’oxygene de
I’interfeuillet ; appartenant soit au groupement carbonate (O(18) a O(20)), soit aux molécules
d’eau liée O(14) et O(15). Ces liaisons hydrogéne fortes ont tendances a étre paralléles aux
feuillets. Les liaisons hydrogéne faibles, dont la distance inter-oxygeéne va jusqu'a 3,24, sont
en grande majorité due aux groupements hydroxyle qui échangent leurs atomes d’hydrogéne
avec les atomes d’oxygene des deux molécules d’eau libre, O(16) et O(17), et les deux atomes
d’oxygene libres du groupement carbonate, O(18) et O(20). Ces liaisons hydrogene faibles
sont donc plutét orientées perpendiculairement aux feuillets. Et finalement des liaisons
hydrogéne trés faibles vont également du feuillet principal vers I’interfeuillet.

Relation de Falk

3,6 Distance (en angstrdm) entre
deux atomes d'oxygéne
échangeant une liaison hydrogéne

3.5

3.4

33

3.2

3.0

2,9

28

2,7

2,6

Intensité rétrodiffusée (u.a.)

[ 1 il Laasslosaslosaalassalasaalasaal '} '} L 1 ]
3050 3100 3150 3200 3250 3300 3350 3400 3450 3500 3550 3600 3650 3700 3750
nombre d'onde Raman (em ')

Figune 777-2-18. Spectre Raman néalisé sun un cristal de monocanboaluminate ordonné ouperfosé
a la nelation de Falk.
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La gamme spectrale observée pour les vibrations des molécules d’eau et des ions
hydroxyle s’étend de 3100 cm™ a 3750 cm™. Sur la Figure III-2-18 on observe 8 pics assez
bien définis et deux massifs larges peu intenses, alors que théoriquement 1I’étendue du spectre
couvre 21 liaisons hydrogéne. Dans le Tableau III-2-12 seules les liaisons hydrogéne les plus
proches de recuiee sont indiquées. Mais il est fort possible que les bandes de vibration
regroupent plusieurs liaisons hydrogéne, surtout quand les liaisons sont fortes (domaine
spectral ou les bandes de vibration apparaissent plus larges). Pour les pics 2 nombres d’onde

élevés (V > 3650 cm™), il semble y avoir un léger désaccord pouvant étre dfi aux liaisons
hydrogene trop faibles pour étre considérée comme telles. Les composantes a la plus haute
fréquence correspondent aux hydroxyles les plus libres de toutes liaisons hydrogéne. La
relation de Falk donnerait un r de I’ordre de 3,2A, cependant il faudrait également prendre en
considération les interactions entre dip6les pour réellement estimer ce nombre d’onde (la force
engendrée par la liaison hydrogéne n’est plus prépondérante et n’est plus suffisante pour
mettre en relation distance inter-oxygéne et nombre d’onde). La composante & 3677 cm™ est
naturellement attribuée aux hydroxyles en liaison hydrogéne les plus faibles avec des
distances entre atome d’oxygéne de I’ordre de 3,4A. La composante 2 3670 cm™ subit
également les effets décrits ci-dessus, ce qui nous permet d’attribuer a cette fréquence les
vibrations des ions hydroxyle faisant intervenir des valeurs pour r de 3,18A et 3,24A (alors
que la relation de Falk nous donne r = 3,1 9;\).

Tablean 799-2-12
Validation de la nelation empinigue de Falk
Spectre Raman liaison hydrogéne
Vibservte (€M) Teatoutce (A) r(A) angle 0-H-0 (°) Atomes
3677 3,22 =3,4 liaisons hydrogene tres faibles
3670 3.19 3,24 154 O(11)-H(11)"0O(18)
3,18 120 O(17)-H(17a)~0O(13)
3620 3.03 3,03 137 O(13)-H(13b)O(17)
3,02 150 O(10)-H(10)0(17)
3610 3,01 3,00 140 O(17)-H(17a)0(20)
3584 2,97 2,98 160 O(4)-H(4)0(18)
3560 2,94 2,93 155 O(3)-H(3)0(16)
2,95 139 0(9)-H(9)0(20)
3542 2,92 2,92 164 O(8)-H(8)O(17)
3523 2,90 2,90 140 O(15)-H(15a)0O(16)
3355 2,78 2,17 175 O(14)-H(14a)0O(19)
3280 2,74 275 170 O(16)-H(16a)O(18)
2,75 162 O(17)-H(17b)~0O(14)
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Il est possible de trouver, pour chaque bande de vibration observée, une liaison
hydrogeéne satisfaisant la relation de Falk. Plus la liaison hydrogene est faible, plus 1’intensité
du pic est intense, et mieux il est défini, cela étant dii a la polarisabilité de la liaison O-H
considérée. De plus, on constate une bande trés intense vers 3620 cm’; ce qui correspond a
une distance entre atomes d’oxygene de 3,03A. Ce pic intense est alors probablement di au
caractére bidendate de la molécule d’eau peu liée H,O(17) qui accepte deux liaisons
hydrogéne faibles de distance quasiment identique (par I’intermédiaire de H(10) et H(13b)).
Mis a part les liaisons hydrogéne trop faibles pour lesquelles d’autre types d’interaction
deviennent prépondérantes, qui correspondent aux bandes de vibration a nombres d’onde
€élevés, la relation empirique de Falk décrit bien le comportement de nos matériaux.

b : Application a la stracture désordonnée
La Figure III-2-19 montre le spectre Raman réalisé sur le monocristal préalablement

étudié aux rayons X. Les bandes étroites sur ce spectre Raman nous indiquent 1’existence de

liaisons hydrogeéne définies, et par conséquence 1’existence de sites hydrogéne ponctuels dans
la structure D-C,ACH,,. Un spectre Raman avec une large bande dans le domaine spectral

3500 cm™ 2 3750 cm™ nous aurait indiqué une distribution continue de liaisons hydrogéne,

pour quel cas il aurait été vain de poursuivre ces investigations.

Lisisons hydrogine faisant intervenir oy hydrogine manguant

Intensité rétrodiffusée (v.a.)

.

[P IS PRRTE PEETE PR DT PETTE P PERTS PROTE IS PRSP T e |
3050 3100 3150 3200 3250 3300 3350 3400 3450 3500 3550 3600 3650 3700 3750
nombre d'onde Raman {cm ')

Figane 777-2-19. Specte Raman néalisé san an enistal de monscarlboaluminate deésondonad,

La structure telle qu’elle est résolue pour I'instant, c’est a dire avec six sites hydrogéne
non déterminés (molécule d’eau H,O(8), H,O(9) et HyO(10)), fait apparaitre seize liaisons
hydrogéne d’aprés le Tableau III-2-10, dont quinze sont effectives une maille sur deux.
Lorsque I’atome d’oxygéne qui joue le rdle d’accepteur d’hydrogéne fait partie de
Iinterfeuillet (sauf O(7w)), il faut alors considérer la moitié du temps une molécule d’eau en
tant qu’accepteur, et 1’autre moitié du temps un atome d’oxygeéne provenant du carbonate.

TROISIEME PARTIE : Cristallochimie des aluminates tétracalciques hydratés




177

Ceci n’est pas toujours vrai, du fait de I’existence de la surstructure selon la direction @ : c’est
le cas de I’atome O(7w) qui partage H(7a) constamment avec 1’atome d’oxygene O(9c). En
revanche O(7w) échange son second atome d’hydrogene H(7b) avec O(8w), ou avec O(8c).

Chacune des bandes de vibration du spectre Raman qui ne pourront pas étre expliquées
par un des huit sites hydrogéne seront utilisées pour tenter de positionner les six derniers sites
d’hydrogeéne H(8a,b), H(9a,b) et H(10a,b) a moitié remplis. Selon I’orientation du cristal et la
polarisation du faisceau laser on parvient a distinguer quatre bandes dans la zone comprise
entre 3200 cm™ et 3500 cm’' caractéristique des vibrations des molécules d’eau. Sur
I’ensemble de la gamme spectrale étudiée on observe dix bandes distinctes (le Tableau III-2-
13 ne tient pas compte des deux bandes intenses 2 3677 cm™ et 3666 cm™ 4 cause du décalage
vis a vis de la relation de Falk pour les grands nombres d’onde indiqué précédemment) dont
trois ne sont pas identifiables par les données cristallographiques. Il s’agit de vibrations
correspondant 2 des distances entre atomes d’oxygéne de 2,77A, 2,85A et 2,97A. On peut
alors placer directement les atomes d’hydrogéne H(9a) et H(9b), respectivement entre
OOw)0O(10c) et entre O(9w) "O(7w). Le site O(9w) est situé a 2,77A et 2,97 A des sites
O(10c) et O(7w) respectivement. On regarde dans un premier temps si ces sites tiennent lors
de I’affinement, puis on fixe la distance O-H 2 0,95A, ainsi que I’angle H-O-H 2 104,5°. Lors
de I’affinement, 1’atome H(9b) se place dans une direction intermédiaire entre O(7w) et O(8¢),
correspondant a une liaison hydrogéne bifurquée. On trouve pour la bande de vibration a 3462
cm’ la distance r de 2,85A correspondant a O(10w)O(8w). Dans ce cas on ne peut pas
savoir a quel atome d’oxygene il convient de fixer le site d’hydrogéne. On débute 1’affinement
en le plagant au centre de ces deux sites pour ensuite le fixer sur I’atome d’oxygéne ou il s’est
dirigé ; en I’occurrence O(10w). On peut envisager ‘graphiquement’ la position du dernier
atome d’hydrogene de H,O(10). Les différentes possibilités sont alors testées en appliquant
des contraintes sur la géométrie de la molécule d’eau. Les atomes d’hydrogéne de la molécule
H,0(8) sont finalement dirigés vers les atomes d’oxygéne permettant une liaison hydrogéne
sans qu’il n’y ait d’encombrement par les autres atomes d’hydrogene.

Tableaw 797-2-15
Bandes de vibnation des OF obsenvées sun le spectne Raman nelalél au monocarboaluminate désondonné
Vobservée (CM ") Faleuiie (A) liaisons déja nouvelles liaisons
connues

3614 3,02 02-H2--O9w

3585 2,97 O9wO7w
3570 2,95 02-H2--09¢

3525 2,90 04-H4--09w

3462 2,85 O10w 08w
3445 2,83 04-H4--09c

3391 2,80 O7w-H7b--O8c

3330 2.0 O9w010c
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Nous avons ainsi pu affiner la totalité de la structure de fagon satisfaisante. L’ajout des
six nouveaux sites d’hydrogéne a Iégérement modifi€ les positions obtenues lors du premier
modele. Le positionnement de ces derniers atomes de la structure a permis de diminuer trés
légerement le facteur de convergence R1 de 4,68% a 4,62%. Le Tableau III-2-14 regroupe
I’ensemble des coordonnées atomiques de la structure D- C4ACH,, . Les différentes liaisons

hydrogeéne sont indiquées dans le Tableau III-2-15, et sont représentées sur la Figure II1-2-20.
On retrouve, comme pour O-C,ACH,; des liaisons hydrogéne fortes principalement dans

I'interfeuillet dirigées parallelement aux couches, et des liaisons hydrogeéne faibles
généralement perpendiculaires aux feuillets.

Tableanw 797-2-14
Groupes | Atomes X y z U(éq.) ™ Taux
A2x10° d’occup.
Al(L) 0 0 0 18(1) 1
Al(2) 0 7] Y2 18(1) 1
Ca(l) 0,6696(1)  03294(1)  0,9629(1) 19(1) |
Ca(2) 0,6648(1)  0,8385(1)  0,5376(1) 21(1) 1
OH() |O(1) 0,06155)  03031(5)  0,9352(2) 19(1) |
H(1) 0,116(9) 0,308(9) 0,876(1) 23(-) 1
OH(2) 0(2) 0,2578(5) 0,9427(5) 0,9326(2) 19(1) 1
H(2) 0,240(9) 0,906(9) 0,872(1) 22(-) 1
OHB3) |0(3) 0,7002(5)  0,7454(5)  0,9323(2) 20(1) I
H(3) 0,712(9) 0,796(9) 0,874(2) 24(-) 1
OH@) |o@) 02442(5)  0,8081(5)  0,5648(2) 22(1) 1
H(4) 0,205(9) 0,82(1) 0,625(2) 27(-) 1
OHG) | 0(5) 0,0507(5)  02533(5)  0,5664(2) 22(1) |
H(5) 0,113(9) 0,292(9) 0,625(2) 27(2) |
OH(6) 0(6) 0,6883(5) 0,4518(5) 0,5678(2) 22(1) 1
H(6) 0,677(9) 0,382(9) 0,624(2) 26(-) I
HO0(7) |0(w) 0,6992(6)  03210(6)  0,7944(3) 32(1) I
eau liée H(7a) 0,866(6) 0,463(6) 0,781(4) 38(-) 1
H(7b) 0,681(9) 0,170(6) 0,765(3) 38(-) 1
H0@8) |0@w) 0,704(2) 0,876(3) 0,707(1) 49(4) v,
ecau liée H(8a) 0,82(2) 0,79(2) 0,707(7) 59(-) Ya
H(8b) 0,77(2) 1,00(2) 0,756(5) 59(-) Ya
H,0(9) O(9w) 0,069(1) 0,878(1) 0,7417(5) 32(2) )
eau libre | H(9a) 0,96(2) 0,79(1) 0,790(4) 38(-) Ya
H(9b) 0,16(1) 0,063(5) 0,756(6) 38(-) Va
H>0O(10) O(10w) 0,254(4) 0,367(3) 0,747(2) 45(5) %)
caulibre | H(10a) 0,37(2) 0,30(2) 0,758(8) 55(-) v
H(10b) 0,38(2) 0,55(1) 0,74(1) 55(-) Vs
Carbonate | O(8c) 0,599(2) 0,843(2) 0,710(1) 302) v
0(9¢) 0,176(1) 0,720(1) 0,749(5) 29(2) v
O(10c) 0,324(4) 0,432(2) 0,758(2) 36(4) %)
C 0,364(1) 0,663(1) 0,7389(8) 28(2) v,

™) U(éq.) est défini comme étant le tiers de la trace de la matrice U U(éq.)=1/3Y, ZjUijai'aIaiaj
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Tablean 999-2-15 ,
Liaisons lydnogénes nelatives an monocarboaluminate desordonné (4, °)
Liaisons D-H% distance D- distance angle distance A%
hydrogéne H HA D-H™A DA
Fortes O(9w)-H(9b) 0,95(2) 1,57(5) 157(3) 2,47(2) O(10w)#13
O(7w)-H(7a) 0,92(2) 1,72(2) 175(3) 2,641(6) O(9c)#9
O(9w)-H(9a) 0,94(2) 2,5(1) 110(10) 2,67(1) O(8e)#7
O(9w)-H(9b) 0,95(2) 1,84(3) 165(4) 2,77(1) O(10c)#13
O(7w)-H(7b) 0,92(2) 1,86(2) 173(3) 2,78(2) O(8c)#10
O(10w)-H(10a) 0,96(2) 1,92(6) 155(3) 2,82(2) O(7w)
O(4)-H(4) 0,94(2) 1,94(3) 155(3) 2,824(8) 0(9c)
O(7Tw)-H(7b)  0,92(2) 1,93(3) 171(3) 2,84(2)  OBw)#10
Faibles O(10w)-H(10b)  0,95(2) 1,94(6) 160(3) 2,85(2) O(8w)
0(4)-H(4) 0,94(2) 1,98(3) 165(3) 2,895(8) 0(9w)
0(5)-H(5) 0,94(2) 2,00(3) 178(3) 2.94(3) O(10w)
O(1)-H(1) 0,93(2) 2,05(4) 161(3) 2,94(3) 0(10c)
O(7w)-H(7a) 0,92(2) 2,17(3) 142(3) 2,955(7) OOwW)#9
0(2)-H(2) 0,94(2) 2,05(3) 164(3) 2,959(8) 0O(9c)
O(1)-H(1) 0,93(2) 2,04(4) 172(3) 2,96(3) O(10w)
0(2)-H(2) 0,94(2) 2,20(3) 154(3) 3,070(8) O9w)
O(8w)-H(8b) 0,95(2) 2,5(1) 119(3) 3,09(2) O(10w)#12
Tres faibles O(5)-H(5) 0,94(2) 2,30(3) 172(3) 3,23(2) 0O(10c¢)
O(8w)-H(8a) 0,97(2) 2,42(4) 174(3) 3,33(2) O(9c)#9
O(9w)-H(9a) 0,94(2) 2,49(4) 157(3) 3,373(7) O3)#7
0(3)-H(3) 0,93(2) 2,58(3) 173(3) 3,51(2) O(8w)
0(3)-H(3) 0,93(2) 2,63(3) 164(3) 3,54(2) O(8c)
0(6)-H(6) 0,94(2) 2,63(2) 165(3) 3,541(5) O(7w)

&) D : atome d’oxygéne donneur de la liaison hydrogéne, H : atome d’hydrogéne partagé dans la liaison hydrogéne et A :
atome d’oxygéne accepteur de la liaison hydrogeéne.
Opérateurs de symétrie utilisés (atomes équivalents) : #7 x-l,y,z #9x+l,y,z #10x,y-1,z #12x+1,y+l,z #13 x,y+1,z

Figune 777-2-20. Reésean de lUaitons lydnogene dans ( interfenillet du monocarboaluminate
désondonné. Beprésentation san G madlee (3a et 56), dout les 3 centrales tout ordoanées
a la sunsthuctune dane la direction a (due 4 la distance O-0 trop comnte en

vent). Les camés comespondent auy dites inoceupés (taur d occupation de 0,.5). Poun lee
iy autres madlles tous lee oites dout neprésentés du fact du désordne dane la direction é.
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VI /CONCLUSION

La synthése par voie hydrothermale nous a permis d’obtenir des monocristaux de
monocarboaluminate de trés bonne qualité, utilisables pour une étude structurale par
diffraction des rayons X.

Nous avons trouvé deux variétés possibles pour le composé C,ACH,, : une structure
ordonnée et nommée O-C4ACH,;, une structure désordonnée nommée D-C,ACH,,. La

description générale des structures est conforme a celle déja établie pour les phases AFm ;
structure lamellaire avec des feuillets principaux de formule [Ca,Al(OH)g]" insérant des
molécules d’eau et le groupement anionique. Le carbonate est directement lié 2 un cation Ca*
du feuillet principal. Les deux variétés cristallisent dans le systéme triclinique, ont des mailles
de volume identique et correspondent a une distorsion de la maille hexagonale de base. La
distorsion est faible pour le composé désordonné, et importante pour le composé ordonné. Les

différences observées entre les deux structures proviennent de la présence ou non du centre de
symétrie. Le groupe spatial Pl de O-C,ACH,; permet une mise en ordre totale de la

structure. En revanche, le groupe spatial P1 de D-C,ACH;, induit inévitablement du

désordre dans I’interfeuillet ou les sites d’oxygene ont des taux d’occupation de 0,5
correspondant a une alternative entre trois molécules d’eau ou un groupement carbonate.

La microspectrométrie Raman, réalisée sur les mémes monocristaux utilisés pour la
résolution structurale, nous a apporté des données intéressantes qui nous ont permis non
seulement de vérifier des données structurales (principalement au sujet des anions CO5>),

mais également de les compléter. Une étude sur les liaisons hydrogéne de la variété
D-C4ACH,, a abouti 2 la localisation des atomes d’hydrogéne désordonnés de I’interfeuillet.
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CHAPITRE TROIS: ETUDE DE LA PHASE AFM
SATUREE EN NITRATE

LE BINITROALUMINATE

Ce  composé, C4Aﬁ2Hn en  notation  sténographique, de  formule
[CayAl(OH)g]" . NO5.xH,0, soit 3Ca0.Al,03.Ca(NO3),.nH,0 a été nommé pour ces travaux
‘binitroaluminate’, conformément aux appellations communes vues précédemment pour le
monosulfoaluminate, le monocarboaluminate et I’hémicarboaluminate.

Les quelques travaux réalisés sur ce composé indiquent invariablement une symétrie
hexagonale. Contrairement a I’étude précédente sur le monocarboaluminate, les données
bibliographiques relatives a la phase AFm saturée en nitrate sont peu précises quant a sa
teneur en eau. En 1951, Feitknecht propose 10,6 molécules d’eau par motif (c’est a dire par
mole d’alumine) avec un parametre hexagonal ¢ = 8,6A [FEI51]. Plus tard, Ahmed et ses
collaborateurs trouvent 9 molécules d’eau pour ce composé séché par CaCl,, avec une
distance interfoliaire dg = 8,66A [AHM68]. Et enfin, en 1970, Kuzel indique un hydrate
supérieur a plus de 10 molécules d’eau dont le parameétre ¢ vaut 10,4013&, et un hydrate a 9,5
molécules d’eau dans les conditions atmosphériques avec un parameétre ¢ = 8,623A [KUZ70].

| / SYNTHESE ET CARACTERISATION

Dans le chapitre précédant, nous avons vu que la voie hydrothermale s’est révélée étre
un mode de préparation adéquat pour synthétiser les cristaux d’une phase AFm saturée en une
espeéce anionique. Nous avons donc utilisé le méme mode de préparation, dans les mémes
conditions, pour obtenir des monocristaux de la phase AFm saturée en nitrate.
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1) Conditions expérimentales

Le mode de préparation de la capsule pour la synthése hydrothermale est décrite dans le
chapitre précédent. Le mélange des réactifs, chaux éteinte Ca(OH),, bayerite AI(OH); et sel
hydraté Ca(NO;),.4H,O est réalisé de maniére stoechiométrique. Cette capsule a été
maintenue 2 mois en autoclave a 120°C sous une pression isostatique de 2Kbar.

2) Contréle des produits de synthése

a : Diffraction des vayons Y sur poudre

La poudre récupérée dans la capsule est échantillonnée en cinq parties suivant le
gradient thermique entre la ‘zone froide’ et la ‘zone chaude’. Les diffractogrammes réalisés
sur les échantillons nous indiquent que la synthése a quasiment été totale tout au long de la
capsule. La Figure III-3-1 montre les diagrammes de rayons X correspondant aux deux
extrémités uniquement. En ce qui concerne la zone froide de la capsule, ol la cristallisation
est favorable, on obtient un diffractogramme caractéristique d’une phase AFm. Les réactifs ne
sont pas visibles. Quant a la zone chaude, ot les réactifs avaient été placés, il en est quasiment
de méme ; on observe uniquement le pic le plus intense de la bayerite et quelques pics
caractéristiques de I’hydrate cubique stable C3AHs.

2 AH3 C3Al,

-;2- ".""&‘I:--lll /(/‘I\ﬁ\ \

M

banuresilunmnate pur

0 S 7o ED) ER) 15 40 45 50 55 &0 85 70 75 g0
onghe de Tragg (2 theta)

Figune 779-3-1. Diagnammes de nayouns X néalisés san le produit de syuthése bydrothenmale.

L’observation de I’échantillon a la loupe binoculaire permet de distinguer une
augmentation de la taille des cristaux lorsque 1’on passe de la zone chaude a la zone froide. La
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longueur atteinte par les cristaux, en forme de plaquettes hexagonales, de la moitié froide de la
capsule varie de 50 pm a plus de 300 pm.

La forme en plaquettes hexagonales et les diffractogrammes étant tout a fait
caractéristiques des phases AFm, il ne nous a pas semblé utile de contrdler le rapport Ca/Al de
ces cristaux au MEB. Le dosage des nitrates en revanche aurait été intéressant, mais difficile a
réaliser par les techniques classiques d'analyse en dispersion d'énergie associées a la
microscopie électronique. L'élément azote est encore trop léger pour €tre détecté et mesuré

avec suffisamment de précision.

bh: QDosage des nitvates au YNET

La détermination de la teneur en nitrate de la phase que nous avons synthétisée a été
réalisée par spectrométric EELS couplée au MET. La préparation est identique a celle
détaillée pour le monocarboaluminate. Ces cristaux sont également trés instables sous le
faisceau d’électrons, ce qui nous oblige a réaliser les spectres pour des durées de comptage

trés courtes. Nous réalisons 4 spectres successifs a 2,3 secondes d’intervalle.

—Ca-La3

7

Is (%) s (o*)
N=0 N-O

/

Intensité (u.a.)

Is (7*)  Is {o*)
=0 -0

| L | L |
300 350 400 430
Pertes d'énergic (eV)

Figuwne 177-3-2. Spectre EELS néalicé an MET tan an evistal de binitroaluminate.

Les cristaux d’AFm ont donc bien intercalé les nitrates que nous avons introduit lors de
la synthese. On observe la présence des pics caractéristiques du carbone (sous forme de
carbonate) comme cela est montré en Figure III-3-2. Cela rejoint la remarque faite au chapitre
précédent sur la carbonatation de surface des phases AFm. Le dosage obtenu a partir d’une
dizaine de zones analysées de maniére séquentielle donne un rapport atomique moyen Ca/N
de 1,73. 1l est inférieur a la valeur 2 attendue. Mais la grande dispersion des valeurs trouvées
(selon les spectres, on a 1,32 < Ca/N < 1,96), et le fait que ces phases sont trop instables sous
le faisceau d’électrons, ne permettent pas de tirer des conclusions sur une éventuelle non
stoechiométrie du binitroaluminate.
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€ : Spectrométrie 2aman

Etant donné la présence de carbone, observée au MET, qui provient probablement d'une
carbonatation de surface, il était important de le vérifier par spectrométrie Raman. Il faut
s’assurer que lors de la synthése il n’y a pas eu de pollution par le CO, atmosphérique ou par
un réactif déja carbonaté malgré les précautions prises, qui aurait pu entrainer la formation
d'une solution solide entre le monocarboaluminate et le binitroaluminate. Une telle solution
solide, qui ne fait pas l'objet de cette étude, n'a d'ailleurs jamais été signalée. Comme il a été
vu dans le chapitre deux de cette troisiéme partie lors de 1'étude du monocarboaluminate, la
micro-spectrométrie Raman permet de contréler la surface et le volume d'un monocristal de
maniere indépendante en jouant sur la focalisation de la lumiere Laser. La poudre est aisément
placée sous I’objectif du microscope, et le faisceau focalisé sur un monocristal. Les spectres
Raman sont montrés sur la Figure III-3-3. Ils ne mettent pas en évidence la présence de
carbonate, ni en surface ni en volume, ce qui est plutét rassurant pour la qualité de
I'échantillon de binitroaluminate mais semble contredire 1'analyse par MET. En fait
l'explication est trés simple : la taille des cristaux analysés au MET est extrémement réduite
avec des épaisseurs inférieures au micron, alors que les cristaux analysés en Raman sont
comparativement énormes avec des épaisseurs de plusieurs dizaines de microns. Dans le
premier cas, le composé de surface (ici la calcite) est prépondérant contrairement au deuxiéme
cas ou il sera indécelable.

Focalisation du laser sur
la surface du cristal

= Elongation symétrique du nitrate

Focalisation du laser &
l'intérieur du cristal

Intensité rétrodiffusée (u.a.)

900 1000 1100 1200 1300 1400

Nombre d'onde Raman (em™)

Figane 777-3-3. Spectrométrie Raman san les cristaus syathétioés en frésence de witrate, gaumme
specthale nelative auy bandes d ' dlongation du uitrate et du carbonate.
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3) Composition chimigue de la phase AFm
saturée en nitrate

Les précédentes analyses ne permettent pas de mesurer avec certitude la teneur en NOj5'™.
De plus, la détermination de la teneur en eau du composé est encore inconnue. Cette présente
étude thermogravimétrique devrait permettre de lever ces incertitudes. La Figure III-3-4
montre les pertes de poids enregistrées de la température ambiante jusqu’a 950°C,
superposées a la courbe dérivée de I’ATG. Indépendamment, la perte de poids du composé
apres calcination a 1300°C a aussi ét€ mesurée. Le tableau III-3-1 donne l'interprétation de la
courbe ATG en décomposant les différentes pertes depuis la température ambiante jusqu'a
950°C. Les pertes de poids théoriques sont calculées d'aprés la variation de la composition
chimique entre deux températures, ici la température ambiante et une température finale
mesurée expérimentalement sur la courbe ATG. Elles sont comparées aux valeurs mesurées et
permettent donc de tester la validité de la composition chimique utilisée pour le calcul.

S Réduction des nitrates

" accompagnée d'une

a5 _ déshydratation . particlle T
L Deuxitme : : ™~ Départ des nitrites et
g i dé tatiori continuation de la
o désydroxylation
: 7
'E 20 |
:

Dérivée du thermogramme

ok Ll
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
Température (°C)

Figane 777-3-4. Thewmogravimetrie et counbe dérivée néatisée san le binitroaluminate.

Analyses des différentes pertes de poids (Ta = température ambiante) :
wu de Ta a 1300°C : cette perte de poids globale est de 46,1%. La perte de poids théorique
correspondant a la réaction de décomposition suivante CayAl(OH)¢.NO3.2H,0 —
2Ca0.%5A1,05 + 5H,0T + 16N,03 T + %0, T est de 46,9% donc trés proche de la valeur
mesurée. Cela valide la formule C;AN,H,, du binitroaluminate a température ambiante.

u de Ta a 100°C : la perte de poids de 8,8% correspond a 1'évaporation de trois molécules
deau. A 100°C le composé a donc pour formule C,AN,H,. La température de

décomposition indiquée par la courbe dérivée est de 80°C environ.
% de Ta jusqu'a 160°C : la perte de poids est de 11,7%. Elle correspond au départ
supplémentaire d'une molécule d'eau par unité formulaire. Cette perte de poids est mise en
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évidence par la courbe ATG dérivée qui indique une température de décomposition de
110°C environ. Le composé obtenu est donc C;AN,Hg.

w de Ta a 310°C : la température de décomposition indiquée par la courbe dérivée est de
250°C environ, la perte de poids bien nette sur la courbe ATG continue jusqu’a 310°C.
Nous l'interprétons comme étant due a la réduction du nitrate en nitrite avec une
condensation conjuguée d'ions hydroxyle (correspondant au départ de trois molécules
d'eau), conformément aux résultats publiés par Ahmed et al. [AHM68] portant sur l'analyse
chimique d'échantillons de cette phase AFm chauffés a 300°C puis trempés. Cette
conversion se fait forcément avec évacuation d’oxygeéne gazeux selon I’équilibre :
NO; & NO; +1/20, T afin de conserver 1’électroneutralité du solide. La réduction en

NO, s’accompagne alors d’une condensation de la moiti€ des ions hydroxyle. A 310°C la
composition est donc C;AN,Hj;. Elle est d’ailleurs confirmée par le bon accord entre les
pertes expérimentales et théoriques respectivement de 25,6% et 25,7%.

w de Ta a 425°C : la déshydroxylation se poursuit lentement de 310°C a 425°C. La perte de
poids est de 28,1%. La condensation de deux ions hydroxyle a conduit a I'évaporation d'une
molécule d'eau par unité formulaire.

w de Ta a 550°C : la perte de poids est de 37,6%. Elle a donc augmenté significativement
entre 425°C et 550°C. Cette perte de poids supplémentaire de 9,5% correspond au départ
des ions nitrite sous forme de N,Oj3 (sous le flux inerte d’azote desséchée). A 550°C le
composé s'écrit C4AH,.

Il apparait que tous ces résultats ATG, perte globale ou pertes détaillées en fonction de
la température valident la formulation C4AN,H;, pour le binitroaluminate. Le composé qui

va faire 1'objet d'une étude structurale est donc parfaitement stoechiométrique.

Tablean 777-3-1
e Wise thinictaiia: sl Unthoialvudiets deonkadsits
Température | Perte de poids Composition Perte de poids
(G observée (%) théorique (%)
ambiante 0,0 CayAl(OH).NO3.2H,0 0,0
soit C4AN,H,,
100 8,6 CayAl(OH)6.NO3.0,5H,0 8,8
soit C4AN,H,
160 11,6 Ca,Al(OH)6.NO; 11,7
soit C4AN,Hg
310 25,6 Ca,AlO; 5(OH);.NO, 25,7
soit C4AN,H;4
425 28,1 CaAlO2(OH),.NO, 28,6
soit C4AN,H,
550 37,6 CayAlO,5(OH)4 soit C4AH, 37,8
1300 46,1 Ca,AlO35 soit C4A 46,9
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Il /ETUDE STRUCTURALE DU BINITROALUMINATE A
TEMPERATURE AMBIANTE

Les données bibliographiques les plus récentes au sujet de la symétrie du composé
C,AN,H,, sont celles de Kuzel en 1970 [KUZ70]. En considérant 9,5 molécules d’eau pour
ce composé, 'auteur donnait une maille hexagonale de dimension a = 5,743(1)A et
¢ = 8,623(3)A, avec comme groupe spatial P3 ou P3. Quelques années plus t6t, Ahmed
indiquait également une distance interfoliaire de 8,66A. Cette distance relativement
importante comparée avec celle de I'équivalent carbonaté de 7,55A lui permettait de suggérer
que les groupements NO;5 sont placés perpendiculairement aux feuillets principaux et
positionnés a I'intérieur des cavités interfoliaires avec un mouvement de rotation autour de
I’axe [0001], ou au moins trois positions statistiques, afin de satisfaire la symétrie trigonale de
ces sites.

1) Détermination de la maille et collecte

Plusieurs cristaux sont préparés selon le processus décrit dans le chapitre précédant. Le
cristal sélectionné pour I’étude de diffraction des rayons X se présente sous la forme d’une
plaquette parfaitement hexagonale d’épaisseur 75 pm, de largeur 200 pm et de longueur
320 um. Le rayon de la sphére de volume équivalent a celui du cristal est de 98 pm.

Figwne 177-3-5. (lichés de précession sun un eniotal de binitroaluminate
777-3-5.a : etrate Ok,
997-3-5.4 : otrate 4O
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Les clichés de précession réalisés a partir de ce cristal sont en accord avec le systéme
hexagonal. Les strates d’ordre O (présentées en Figure III-3-5) effectuées avec le faisceau de
rayons X parallele aux feuillets (strate Okl), ainsi que perpendiculairement aux feuillets (strate
hk0) donnent les paramétres réciproques suivants: a* = b* = 0,201A™, ¢* = 0,116A",
o* = B* = 90° et y* = 60°. Ce qui correspond, dans le réseau direct a la maille hexagonale
a=b=>5745A, ¢ = 8,621A, a.= B = 90° et y = 120° identique 2 celle déterminée par Kuzel.

Le cristal est ensuite monté sur le diffractométre automatique équipé€ d’une anticathode
en molybdene. Les 25 réflexions mesurées pour l'orientation du cristal s'indexent dans une
maille hexagonale identique a celle déterminée sur films mais avec un paramétre ¢ deux fois
plus grand. Un affinement ultérieur par moindres carrés de 25 réflexions mesurées entre 16,5°
et 27° (angle ©) conduit aux paramétres hexagonaux suivants: a = 5,7445(8)A et
¢ = 17,235(9) A. Cette maille de volume de 492,5(4)1?\3, contient donc l'unité formulaire
C4AN,H,.

Ce parametre ¢ valant le double de 1’épaisseur des feuillets n’est pas visible sur la strate
Okl effectuée en précession. Le groupe spatial de la maille induit donc la régle d’extinction
| = 2n+1 pour Okl. Cette figure de diffraction ne laisse alors plus que le choix entre les groupes
d’espace suivants : P3cl et P3cl pour le systéme trigonal, P6cc, P6;cm, P6¢2, P6/mcc et
P63/mcm pour le systeme hexagonal (chacun de ces groupe posséde la condition de réflexion
1 = 2n sur hhOl). Les deux groupes R3c et R3c ne sont pas retenus car la condition
d'extinction relative au mode de réseau R (-h+k+l = 3n sur hkil) n'est observée ni sur les
clichés, ni sur les données du diffractométre automatique.

2025 réflexions sont mesurées pour un angle théta limite de 30°. Le calcul de la
moyenne des réflexions équivalentes dans le groupe de Laue 3ml conduit a 522 réflexions
uniques (dont 416 ont une intensité I supérieure a 2¢6(I)) et a un facteur de consistance interne,
Rint, de 3,5%. Le calcul de la moyenne des intensités équivalentes dans les groupes
hexagonaux possibles, P6cc, P6scm, P6c2, P6/mcc et P63/mem conduit 2 des Rint élevés
(>15%), ce qui permet donc d'écarter ces groupes d'espace. Une correction d'absorption a
permis d'abaisser le facteur Rint a 1,7%. Les groupes d'espace P3c1 et P3cl sont évidemment
retenus. Le Tableau ITI-3-2 résume les conditions d’enregistrement et d’affinement.
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Tablean 777-5-2
Panameétres de la collecte et de  affinement du binitroaluminate & tempiratane ambiaute

Composé Binitroaluminate a 25°C

C4AN,H
Formule empirique N2 H20 Al2 Ca4 022
Masse molaire 614,46 g.mol‘l
Température 293(2) K
Longueur d’onde 0,71070 A
Systéme cristallin Trigonal
Groupe spatial P3cl

Paramétres de maille

Volume

Z / Densité calculée

Coefficient d’absorption

F(000)

Taille du cristal

Rangée angulaire (0) de la collecte

Limites des indices de Miller

Nombres de réflexions collectées / Uniques
Méthode d’affinement

Nombre de données / Contraintes / Parameétres
Qualité de I’affinement sur F*

Facteur de confiance [[>26(1)]

Facteur de confiance [totalité des données]
Résidus

a=574458) A o=90,00°
b =5,74458) A B =90,00°
c=17235(5)A  y=120,00°
492,55(16) A®
1/2,072 g.cm™
1,296 mm'
316
0,320 X 0,200 x 0,075 mm’
4,10° a2 29,92°
0<=h<=6, 0<=k<=6, O<=l<=24
2025 / 522 [R(int) = 0,017]
Moindres carrés sur F
416 [I>20(1)] / 14 / 66
1,198
R1 =0,0279, wR2 = 0,0697
R1 =0,0307, wR2 = 0,0706
0,283 e.A% et-0,322 e.A>

2) Affinement structural

La structure a été résolue en utilisant le programme SIR92 [ALT94]. Les essais ont été
effectués pour les deux groupes d’espaces retenus P3cl et P3cl. Les deux solutions
proposées convergent dés les premiers cycles d'affinement vers un facteur de confiance de
11%. Elles sont équivalentes et incomplétes. Les positions atomiques du feuillet principal sont
totalement identifiées contrairement a celle de I’interfeuillet ot seule la position du site de
l'eau liée a I’atome de calcium est identifiée. L’affinement de la structure partielle est
poursuivi dans le groupe centrosymétrique P3cl en utilisant le programme SHELX97[SHE97].

w Affinement du feuillet principal : les atomes d'aluminium sont fixés sur le centre
d’inversion 3 (site 2b). L'affinement de la coordonnée z des atomes de calcium et de la
molécule d'eau liée en site 4d (1/3, 2/3, z), des coordonnées X, y et z des atomes d'oxygeéne des
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ions hydroxyle en position générale 12g, des facteurs de température anisotropes des atomes
d'aluminium, de calcium, d'oxygeéne des ions hydroxyle et de la molécule d'eau liée, conduit a
un facteur de confiance R1 de 7,9%.

u Localisation des groupements de I’interfeuillet : a ce stade de 1’affinement, les synthéses
des différences de Fourier indiquent une densité €lectronique importante a I’aplomb des
molécules d’eau liée aux atomes de calcium. Les groupements nitrate seraient alors fixés sur
les atomes de calcium a peu prés de la méme fagon que les groupements carbonate vus
précédemment (un des atomes d’oxygéne du nitrate occuperait la position de la molécule
d’eau déja affinée). On a alors 50% des atomes de calcium qui sont liés a une molécule d’eau
H,0(1), et les 50% restants qui fixent un groupement nitrate.

Le modele dans lequel le groupement plan NOj™ est dans une orientation paralléle aux
feuillets, I’atome d’azote en position 4d (1/3, 2/3, z) et les trois atomes d’oxygeéne en position
générale 12g autour de 1’atome d’azote a été testé mais sans résultat concluant. Ceci est de
toute maniére en accord avec I’écart interfoliaire important, qui montre au contraire que le
groupement nitrate est plutot placé perpendiculairement aux feuillets.

Dans un autre modele le groupement nitrate est donc placé perpendiculairement aux
feuillets principaux de la structure. Une des liaisons N-O du groupement nitrate est dirigée
suivant I'axe 3 passant par [1/3 2/3 0] et les deux atomes d’oxygeéne restants sont placés en
position générale occupée partiellement pour satisfaire la stoechiométrie. L'affinement de ce
modele conduit a un facteur R1 a peine meilleur.

Des contraintes sont ensuite appliquées pour satisfaire la géométrie de 1'anion NO;™ : les
distances N-O sont fixées a 1,22(1)}'&, les angles O-N-O a 120° et les atomes d'azote et
d'oxygene sont contraints a rester dans le méme plan. L'affinement est stable mais avec des
facteurs de température isotropes trés élevés pour les atomes du groupement nitrate. A ce
stade de l'affinement, qui montre de maniére évidente le désordre dans l'interfeuillet, des
cartes de différences de densité électronique permettent d'identifier le site de l'eau libre
H,0(2) en position 2a (0,0,%), donc a I'aplomb des atomes d'aluminium. L'introduction de la
position de cette molécule (sans les atomes d'hydrogeéne trop légers) dans le modele permet
d'obtenir un facteur R1 de 7,3% mais aussi de diminuer les facteurs de température des atomes
du groupement nitrate de fagon sensible.

Les positions des atomes d’hydrogeéne des ions hydroxyle du feuillet principal sont alors
identifiées par synthése des différences de Fourier. Elles sont ensuite affinées en fixant la
distance O-H 2 0,95(1)A et le facteur d’agitation thermique a 120% de celui de I’atome
d’oxygene correspondant. Le facteur R1 est alors de 7,1% et le modéle correspond bien,
hormis la stoechiométrie en hydrogeéne, a la composition chimique attendue C,AN,H,,. La

suite de 1’affinement consiste donc a modéliser le désordre mis en évidence précédemment.

% Modélisation du désordre dans l'interfeuillet : la molécule d'eau libre H,O(2) et le
groupement NO3™ sont déplacés de leurs positions ‘idéales’. Cela revient donc a déplacer
I'atome d'oxygene de la molécule d'eau libre de la position 2a (0, 0, '4) totalement occupée
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vers une position générale 12g occupée a 1/6. De méme, 1'atome d'azote et I'atome d’oxygéne
situés sur I'axe 3 sont déplacés de leur position idéale 4d (1/3, 2/3, z) occupée a moitié vers
une position générale 12g occupée a 1/6. Les deux autres atomes d'oxygéne du groupement
nitrate restent de toute maniére en position générale également occupée a 1/6.

L’affinement de 66 paramétres a 1’aide de 14 contraintes pour 416 réflexions ayant
Fo > 46(Fo) a permis de descendre le facteur de confiance R1 a 2,79% (3,07% sur la totalité
des 455 réflexions uniques). Cette amélioration significative appuie donc ce modele
désordonné de la partie interfoliaire de la structure du binitroaluminate. Les atomes
d’hydrogéne des molécules d’eau ne sont pas localisés (la molécule d’eau libre et la molécule
d’eau liée se trouvent dans un environnement désordonné). Lors de l'affinement final, les
contraintes sur les distances N-O ont été supprimées.

Un affinement de la structure dans le groupe spatial non centrosymétrique P3c1 n'a pas
permis de mettre en évidence un désordre moins important. Les Tableaux III-3-3 et III-3-4
regroupent les données structurales du binitroaluminate. Le site O(w1) correspond a l'eau liée,
occupé une fois sur deux, O(w2) a celui de 1'eau libre, occupé a 1/6, les sites O(nl), On(2) et
On(3) aux sites des atomes d'oxygeéne du groupement nitrate, occupés a 1/6.

Tableas 979-3-3
g : , : . ez :'EE : :i . . 5 i , . 5 u “ g- :5 5 - ﬁ
Groupes |Atomes Sites X y z U(éq.)(*) Taux N2 d’at.
A2x10°  d’occup. par
maille
Al 2b 0 0 0 13(1) 1 2
Ca 4d 1/3 2/3 0,03350(3)  17(1) 1 4
OH O 12g 0,7501(2) 0,6931(2) 0,0581(1) 17(1) 1 12
H 12g  0,799(5) 0,673(4) 0,1054(9) 20(-) 1 12
H,O(1) |O(wl) 4d 1/3 2/3 0,178(1) 53(4) Ya 2
eau liée
Nitrate |O(nl) 12g  0,27(1) 0,61(1)  0,175(1) 78(8) 1/6 2
Om2) 12g 0,376(7) 0,683(8) 0,2957(5) 91(9) 1/6 2
Om3) 12g 0,626(5) 0,964(4) 0,21049) 130(11) 1/6 2
N 12¢g  0,422(4) 0,752(5) 0,2267(6) 55(4) 1/6 2
H,O(2) |O(w2) 12g 1,0610(7) 0,9060(6) 0,264(1) 122(10) 1/6 2
eau libre

) U(éq.) est défini comme étant le tiers de la trace de la matrice Uy U(éq.)=1/3Y, ZjUija;a;aiaj
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Tableaw 799-3-&
Déplacements thoumigues anisotropes (10° A) du binitroaluminate i temperatane ambiante
Atomes Ul1l u22 U33 U23 Ul13 Ul12
Al o) o) 22() 0 0 (1)
Ca 11(1) 11(1) 28(1) 0 0 6(1)
0 131)  13()  23(1)  2(1)  od) 51
O(wl) 68(5) 68(5) 22(7) 0 0 34(3)

O(nl) 73(19)  90(22) 3509) -29(20) -5(20)  13(10)
0O(n2) 107(18) 139(18) 26(3)  15(13) -26(10) 61(13)
O(n3) 148(20) 91(14) 65(10) -21(9) 33(11) -5(12)
N 56(13)  67(15) 33(5) -11(7) -2(6)  23(6)
O(w2) | 11927) 149(32) 53(15) -19(12) 1(12)  34(19)

Le facteur de déplacement anisotrope prend la forme : exp[-2n2 (h? a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12) |

3) Description de la structure

La structure de la phase AFm C4,AN,H,;, se rapproche des deux structures de
'équivalent carbonaté C4A(_3H11. En effet dans ces structures, les groupements anioniques
plans, NO;3 et C032' sont directement liés aux feuillets rigides [CazAl(OH)ﬁ]2+. Elle se
rapproche encore plus de la phase désordonnée D-C,ACH,, par le désordre localisé dans
interfeuillet. Des distances interatomiques de la structure de C4AN,H;, ont été

sélectionnées et reportées dans le tableau III-3-5.

¢ Description du feaillet principal

La constitution des feuillets principaux est celle classique des phases AFm déja
abondamment discutée. Compte tenu de la symétrie élevée, les octaedres entourant les cations
AI’* sont réguliers avec des distances Al-O de 1,908(1)A. Les distances Ca-O apparaissent
plus complexes a cause du désordre relatif a la molécule d'eau liée et du groupement nitrate.
Les atomes de calcium se rapprochent de fagon aléatoire d'une molécule d'eau O(w1) et du
groupement nitrate par l'intermédiaire de l'atome d'oxygéne fixé sur le site O(nl) proche de
I'axe 3. La modélisation du désordre a permis de retrouver les distances Ca-O classiques
situées ici entre 2,36A et 2,49A. La coordination des atomes de calcium est toujours de sept.
La septieme coordination est donc assurée soit par la molécule d’eau O(w1), soit par I'atome
d'oxygéne O(nl) du groupement nitrate. Comme ce site O(nl) n'est pas sur l'axe 3
contrairement a la molécule d'eau liée H,O(1), mais en position générale désordonnée, il lui
correspond par les opérations de symétrie #4 et #7 indiquées dans le tableau les deux positions
O(n1)#4 et O(n1)#7 qui se trouvent a 0,35A de O(w1) mais aussi A proximité du cation Ca*".
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La Figure III-3-6 représente [’environnement de 1’atome d’aluminium et les deux
environnements possibles pour les atomes de calcium.

Projection // [001]

Figane 177-5-6. Représentation dee environnements des cations du feudllet principal. Les
distances enthe atomes dout indiguécs en 4
999-3-6.a : environnement de 4",
999-3-6.4 : environnement de Ca’" liant ane molécute d'ean,
997-3-6.c : enwinonnement de (a’’ liant an anion NO. (les trois fositions
otatistigues dout nefrctsenties) sous deur wues diffenentes.
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Tableaw 777-3-5
Deistances iutoratomigues Ca-0, -0 et geometiie de N0, du binitroaluminate
Atomes Distance (A) Atomes Distance (A)
Al-Of#1 1,908(1) Ca-O 2,361(1)
-O#2 1,908(1) -Oft4 2,361(1)
-O#3 1,908(1) -O#7 2,361(1)
-Oft4 1,908(1) -Of#t5 2,450(1)
-O#5 1,908(1) -O#8 2,450(1)
-Oft6 1,908(1) -O#9 2,450(1)
-O(n1) 2,47(3)

Om#d  2,473)
Om#7  2,47(3)
-O(wl) 2.49(2)

Atomes Angles (°)

N-O(nl) 1,23(2) O(n1)-N-O(n2) 121,0(1,3)

-O(n2) 1,24(1) O(n1)-N-O(n3) 120,2(1,1)

-O(n3) 1,23(1) O(n2)-N-O(n3) 118,8(1,2)

Ca-O(n1)-N 128,4(1,2)
Opérateurs de symétrie utilisés pour générer les atomes équivalents : #1 y-1,-x+y,-z

#2 -y+1,x-y,2 #3 x-y,x-1,-z #4 -x+y,-x+1,z #5 -x+1,-y+1,-z
#6 x-1,y-1,z #7 -y+1,x-y+1,z #8 x-y,x,-z #9 y,-x+y+1,-z

b : Description de Uinterfeuilles

La partie interfoliaire comprend un groupement nitrate, défini donc par les sites
cristallographiques N, O(nl), O(n2) et O(n3), deux molécules d’eau définies par les sites
O(w1) et O(w2). De toutes ces positions, seul le site O(w1), vu précédemment, est en position
spéciale. Les molécules d'eau libre sont distribuées de facon aléatoire sur le site O(w2). Les
positions générées par la symétrie sont au nombre de six distribuées autour de la position
spéciale (0, 0, %4).

Le désordre du groupement nitrate, dont la géométrie est parfaitement respectée, est di a
trois orientations statistiques autour de 1’axe 3. Les atomes O(nl) et O(n2) sont relativement
proches de 1'axe 3. L'atome d'oxygeéne sur le site O(nl) réalise la connexion du groupement
nitrate avec les atomes de calcium. Les distances N-O, qui n’ont pas été fixées lors de
I’affinement, sont tout a fait correctes ; leurs valeurs moyennes dn.o est de 1,23(1):&- Les
Figures III-3-6¢ et I1I-3-7 représentent les trois orientations statistiques pour les groupements
nitrate a I’aplomb d’un atome de calcium.

La molécule d’eau libre O(w2) est logiquement écartée de sa position idéale (0, 0, %)
pour 1'éloigner de I’atome d’oxygéne O(n3) qui se retrouverait a la distance trop courte de
2.16A de cette molécule. Celle-ci occupe alors de fagon aléatoire les six positions, générées
par la symétrie, disposées autour de 1'axe 3. Les positions statistiques des sites O(w2) et O(n3)
sont donc étroitement liées afin de satisfaire a une distance O-O convenable.
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L’anion plan NOs;* est perpendiculaire aux feuillets ; ce qui constitue une différence
importante avec la structure de la phase carbonatée équivalente.

Les facteurs d’agitation thermique correspondant aux atomes de la partie interfoliaire
restent €levés malgré la modélisation de ce désordre. Cela semble indiquer que le nitrate et la
molécule d’eau O(w2) n’occupent pas exactement les positions générées par la symétrie , mais
que ces deux molécules sont trés libres et animées d’un mouvement de rotation autour de I’axe
d’ordre 3. Cette hypothése avait été émise par Ahmed et al., mais sans faits expérimentaux
indubitables pour le prouver [AHM68]. Ce type de désordre qui consiste en une rotation libre
du groupement nitrate autour d'un axe 3, n’existe pas dans la structure du monocarboaluminate
Cy AEH“ , mais se rapproche de celui du groupement sulfate dans la structure du
monosulfoaluminate C,ASH,;, décrite par Allmann [ALL77]. Dans cette derniére, les

groupements anioniques tétraedriques SO.*, ont deux orientations possibles.

O

H,0(2)
occupation
statistique
de 1/6.

Figane 197-3-7. Repriésentation des positions otatistigues de C uterfeaitler. Leo molécales d 'eau
lide (Ulew foucé) e les groupements uitrate (rouge) gue € 'on trouve d la méme place dans
la structune, dont ondonnés dans chague madlle. Les six sites possibles foun la molécule
d ‘eau libre (Glew clacr) sont indigucs.

Vues les trois orientations possibles pour NOs, les six positions possibles pour la
molécule d’eau libre et la présence d'un groupement nitrate ou d'une molécule d’eau a I’aplomb
de chaque atome de calcium, la représentation est difficile.

Il est préférable de représenter la structure de maniére ordonnée sur plusieurs mailles
élémentaires méme si cette représentation ne correspond pas a la réalité. La Figure III-3-8
montre cette représentation ordonnée selon une projection parallele a ’axe 3. Les molécules
d'eau liée et les groupements nitrate sont alternativement placés et les trois orientations
possibles de NOs sont différenciées. Les molécules d’eau libre sont laissées en position
spéciale (0, 0, %) pour plus de clarté. La Figure III-3-9 montre dans une orientation
perpendiculaire a la précédente, la partie interfoliaire de part et d’autre d’un feuillet principal.
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Figane 179-3-8.  Projection sun (OO01) moutrant les 5 ondentations possibles de MO, Ué & an
atome de caleiwm. 4 (amicne plan an feadllet principal avec les polyédnes de
coondination de A" en jaune et lea polyednes de coondination de Pa’* ew vert, s3u
fremien. plan { interfeuadller avec les molicules d'ean lice en Blew foucé, les molécales
d can libre en Glew clar places en frosition spéciate (0, O, V) et les groupements
witnate en nouge dout totalewent mis en ordhe.

Figane 177-3-9. Représentation de deus inetrfeudllets de part et d autre d'un feudller frincipal,
Prajection selon [-140]. Wise en ondre totale. identigue d la Figane 797-3-8. de ta
stwuctane du binitroaluminate,

La Figure II1-3-10 montre I’empilement successif des deux types de feuillet. Sur cette
figure la partie interfoliaire a ét¢ ordonnée de la méme fagon que pour les figures précédentes.
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Figune 777-3-10. Reprcsentation de { empilement des fenillete du binitroaluminate. Projection en
penspective selon [lI0]. La mise en ordne et lea couleans atilisées cout identigues a la
Figane 777-3-9.

4) Complément structural apporté par la micro-
spectrométrie Raman

a : Qrientation du niteate par vapport aux feuillets principaux

Le méme type de raisonnement que nous avions tenu pour le groupement carbonate au
chapitre deux, peut étre évidemment tenu pour le nitrate qui posséde la méme symétrie locale
Dj;. Cette fois, quand le champ électrique du faisceau Laser est orienté parallélement aux
plans des feuillets, avec une propagation du faisceau incident parallele aux feuillets
(configuration expérimentale n°2 de la Figure III-2-16 du chapitre précédant, page 171), les
modes de vibration E’ ne donnent quasiment pas de signal diffusé. En revanche, si le champ
électrique est tourné de 90°, donc perpendiculairement aux feuillets (cas n°1 de la Figure III-
2-16), le signal a 715 cm’' apparait nettement comme le montre la Figure I1I-3-11. Ceci
permet de conclure, en accord avec les données structurales, que le plan des groupements
nitrate est perpendiculaire aux feuillets. Lorsque la propagation du faisceau incident se fait
perpendiculairement aux feuillets (cas n°3 et 4 de la figure III-2-16), les bandes de vibration
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dues aux modes E’ sont visibles quelles que soient les polarisations du champ électrique.
Cette observation indique qu’il n’est pas possible d’observer une orientation particuliére pour
I’ensemble des ions NO;3™ dans la direction perpendiculaire aux feuillets. Cela indique une
rotation des nitrates autour de la normale aux feuillets et donc confirme le désordre de ces
groupements observé par DRX.

Mode de vibration
E' du nitrate

!

Vibration de
T'aluminate

cas n°4

casn°3

WWMMWWW casn’2
MM casn°l

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 BOO0 BS50
Nombre d'onde Raman (crn")

Intensité rétrodiffusée normée (u.a.)

Figune 797-3-1. Région epectrale nelative an mode de vithation E', déjoumation angulaine dans
le plan, du groupement witrate sous diffenentes counfiganations exporimentales (définies
#arn la Figane 777-2-16, page 171).

b :  Levée de dégénérescence des modes £ du niteate

Contrairement a ce que I’on observait avec C032', pour lequel les modes E’ subissaient
nettement une levée de dégénérescence visible par deux bandes de vibration, les modes E’ ne
sont pas éclatés en deux composantes. Par conséquent, on peut dire que le nitrate a quasiment
conservé sa symétrie locale Dj,. On peut cependant observer que la composante 2 715 cm’™
peut suivant les différentes configurations expérimentales étre appréhendée comme la somme
de deux bandes ; I’'une & 720 cm™ et I’autre & environ 705 cm™. 1l est donc ici difficile de
conclure, sur ces données, a la possibilité d’une liaison privilégiée des atomes d’oxygéne du
nitrate et des cations du feuillet. Deux possibilités peuvent étre envisagées: (1) les trois
atomes d’oxygeéne de NOj subissent des interactions de forces équivalentes, (2) en moyenne
sur le temps il n’y a pas d’orientation et donc d’interaction définie pour NO5™. Au regard du
mode E’ a environ 1350 cm™, trés peu intense en Raman, qui semble dédoublé, on peut
conclure a une symétrie locale de type C,,, mais avec des interactions, nitrate"accepteurs de
forces, équivalentes pour les trois atomes d’oxygene. La rotation libre du groupement nitrate
pourrait expliquer cette symétrie locale Cis, beaucoup plus marquée que dans le cas du
carbonate.
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¢ : Ltude des linisons hydrogeéne

L’étude des vibrations des OH’, liées aux liaisons hydrogeéne, de ce composé peut a
nouveau nous apporter des informations sur la partie interfoliaire de cette structure. Lors de
’affinement structural, nous plagons les groupements nitrate et les molécules d’eau libre
statistiquement autour des axes ternaires. Bien que 1’on arrive ainsi a un parfait affinement des
données, il semble d’aprés les valeurs d’agitation thermique énormes des atomes
correspondants, que ces molécules soient plutét en mouvement de rotation autour de ces axes.
Ces deux possibilités, occupation statistique de sites définis ou libre rotation, doivent induire
des liaisons hydrogeéne différentes. Dans le cas de sites cristallographiques précis avec une
occupation statistique, il devrait y avoir des liaisons hydrogéne précises entre des atomes
d’oxygene localisés. Cela se traduirait alors en spectrométrie Raman par une succession, dans
la gamme spectrale allant de 3450 cm™ 2 3850 cm™, de bandes de vibration discrétes (comme
on I’a vu pour la structure D- C4AEH”). En revanche, si NO; et H,O(2) sont animés d’un

mouvement de rotation libre, il ne peut plus y avoir de liaisons hydrogéne bien définies. Les
distances entre atomes d’oxygene de I’interfeuillet sont constamment modifiées, et dans ce cas
le spectre Raman devrait présenter une bande de vibration des OH' large correspondant a une
distribution de liaisons hydrogéne. Des spectres Raman ont alors été réalisés sous différentes
orientations du monocristal étudié par diffraction des rayons X. Selon I’orientation du cristal
vis a vis du faisceau Laser polarisé, et selon la polarisation du signal récupéré, il est possible
d’éteindre ou d’allumer les vibrations des hydroxyles. Cela indique que les liaisons hydrogéne
ont une direction bien définie. Il n’est pas possible par diffusion Raman de préciser cette
orientation des liaisons hydrogene (des mesures d’absorption infrarouge, sensibles au moment
dipolaire des groupements hydroxyle, permettraient de définir leurs directions). Sur le spectre
présenté en Figure II-3-12, il apparait une distribution de bande de vibration et non des
bandes discrétes de vibration. On observe une bande large allant de 3600 cm 23700 cm™,
avec un maximum situé vers 3664 cm’ et un maximum secondaire vers 3635 cm™. Cette
analyse par spectrométrie Raman confirme le mouvement de rotation des molécules de
I’interfeuillet ; ce qui permet d’expliquer les facteurs d’agitation thermique €levés pour ces

atomes.

Intensité rétrodiffusée (ua)

L § VY W B e | Il L L L ]
3450 3500 3550 3600 3650 3700 3750 3800 3850

Nombee d'onde Raman (em ')

Figune 197-3-12. Spectne Raman sun monoeristal de binitroaluminate (vibration des bydnonyles)
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Ill / INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LE
BINITROALUMINATE

Kuzel indique pour le binitroaluminate une déshydratation directe de I’hydrate stable a
température ambiante en C,AN,Hg vers 70°C, qu’il nomme B-C,AN,H, [KUZ70]. Cela

sous-entend que 1’on passe directement de 1’aluminate calcique hydraté saturé en nitrate en
son homologue déshydraté Ca;Al(OH)s.NO;. Or, nous avons vu lors de [’analyse

thermogravimétrique qu’il existait avant 100°C un composé intermédiaire de formule
C,AN,H- (voir le paragraphe I/3. de ce chapitre), contenant % des molécules d’eau initiales.
4N gkly paragrap p

Une étude structurale a donc ét€é envisagée afin de confirmer I’existence de cet hydrate

intermédiaire.

1) Suivi Raman de la montée en température
du binitfroaluminate

Le spectromeétre Raman peut étre équipé d’une platine chauffante & I’intérieur de
laquelle il est facile d’introduire un monocristal. Avec ce dispositif, le faisceau laser est
forcément dirigé perpendiculairement aux faces principales de la plaquette, donc le champ E
ne peut étre qu’orienté parallélement aux feuillets principaux. Afin de ne pas endommager
I’objectif du microscope par la chaleur dégagée lors du chauffage, un vide de 0,05 mbar a
’intérieur de la platine est fait de facon a diminuer la conduction thermique. Il faut alors
signaler que les températures d’enregistrement des spectres sous vide ne sont alors pas
directement comparables avec celles que 1’on aurait a la pression atmosphérique. Quatre
gammes spectrales ont été étudiées et les résultats sont montrés sur la Figure I11-3-13 :

w de 300 cm™ 2 800 cm™ ; vibration de I’aluminate et déformation angulaire dans le plan du
nitrate (mode E’),

s de 1000 em™ 2 1125 em™ ; élongation symétrique du nitrate (mode A,’),

w de 3100 cm™ 23500 ecm™! :vibration des molécules d’eau,

w de 3550 cm™ 2 3750 cm™ ; élongation des groupements hydroxyle.

i Analgse globale des spectres 2aman et corvespondance avece les vésultats ATG

Plusieurs changements sont visibles de maniére concomitante dans les quatre gammes
spectrales analysées. De la température ambiante a 40°C, il n’y a quasiment pas de
modifications, sauf les vibrations caractéristiques des ions hydroxyle qui commencent a
évoluer. C’est a partir de 50°C que les changements deviennent importants : la bande de
vibration symétrique du nitrate 2 1055 cm™ est nettement décalée vers les nombres d’onde
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plus élevés, la bande de vibration des molécules d’eau s’affine et le large massif d’élongation
des hydroxyles se déplace vers des nombres d’onde plus élevés. Puis dés 60°C, on retrouve
des spectres a nouveau différents. A partir de cette température, le spectre relatif aux
vibrations des molécules d’eau s’est considérablement aplani ; cela doit alors certainement
correspondre au composé déshydraté C,AN,H,. Ces observations permettent d’établir les
correspondances avec les changements observés a pression atmosphérique au cours de

I’expérience ATG :

w stabilité de la structure du composé C,AN,H;, en dessous de 40 °C a 0,05 mbar ou en
dessous de 100°C a pression atmosphérique,

u formation de C,AN,H, & 50°C sous 0,05 mbar ou a 100°C sous pression atmosphérique,

formation de C;AN,H; a 60°C sous 0,05 mbar ou a 110°C 2 pression atmosphérique,

w aprés 120°C sous un vide de 0,05 mbar, on constate a nouveau des déplacements des
bandes de vibration du nitrate et des hydroxyles. Cela pourrait alors correspondre a la
troisiéme perte de poids observée sur le diffractogramme vers 250°C liée a la réduction du
nitrate en nitrite et au début de la déshydroxylation. Le produit obtenu devrait correspondre
a C4AN,H;.

Les différents stades de la décomposition du binitroaluminate sous I’effet de la
température sont donc bien suivis par spectrométriec Raman. Les températures de
décomposition sont évidemment inférieures sous vide par rapport a la pression atmosphérique.

¥

b : Analyse détaillée des spectres 2aman

u Vibration Ay’ du groupement nitrate (Figure III-3-13b). La bande de vibration
correspondant au mode d’élongation symétrique A;’ du groupement nitrate, centrée sur
1055 cm™! de ’ambiante & 40°C (sous vide) avec une largeur a mi-hauteur de 9 cm’, est
déplacée vers 1065 cm’ avec une largeur 2 mi-hauteur de 13 cm’ quand la température est de
50°C (sous vide). Le déplacement de cette bande de vibration indique que les interactions de
NO;™ avec le reste de la structure dans C,AN,H, ont diminué par rapport a ce qu’elles étaient
dans C,AN,H,,. L’'augmentation de la largeur a mi-hauteur de la bande de vibration
indiquerait un accroissement du désordre relatif aux groupements nitrate.

A 60°C, I’apparition d’un pic 2 1052 cm™ trés bien défini (largeur a mi-hauteur de 4 cm™ et
plus intense indique une profonde réorganisation du groupement nitrate dans la structure lors
du passage de C;,AN,H; a C,AN,H,.

La situation évolue peu de 60°C a 110°C, donc tant que le nitrate n’est pas décomposé en
nitrite. Ces observations sont a mettre en parallele avec celles faites sur la gamme spectrale
correspondant a la vibration E’ du nitrate.

s Vibration E’ du groupement nitrate (Figure III-3-13a). La bande de vibration E’ du
nitrate apparait peu a température ambiante. Le pic centré vers 720 cm™ est large et peu
intense (avec certainement une levée de dégénérescence). Cette vibration est nettement plus
visible a partir de 60°C et jusqu'a 110°C ; le pic est centré vers 700 cm™ et il y a disparition de
la levée de dégénérescence. Ce fait est a corréler avec une diminution significative de la
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distance interfoliaire de 8,62A A température ambiante pour C,AN,H,, (d’aprés nos
résultats), a 7.3A pour C4A1_\I-2H6 d’apres la littérature [KUZ70]. Selon toutes vraisemblances,
les groupements nitrate orientés perpendiculairement aux feuillets dans C,AN,H,, et dans
C4AN,H; deviennent paralleles dans C,AN,H. La vibration E’ est effective ici car les

conditions d’orientation du monocristal imposent que le faisceau laser soit perpendiculaire

aux feuillets, donc le champ €lectrique (perpendiculaire au faisceau) sera constamment dans la
plan du groupement nitrate pour C,AN,H .

w Vibration des groupements hydroxyle (Figure III-3-13c). La partie du spectre montrant
I’élongation des groupements hydroxyle montre également des modifications importantes de
la température ambiante a 250°C. Ceci est évidemment a relier aux changements structuraux
quand on passe de C4AN,H 5 a2 C4AN,H;.

De I’ambiante a 50°C, soit de C4AN,H,, 2 C,AN,H,, le massif centré vers 3665 cm’
! se déplace vers 3680 cm et se dissocie en deux composantes. Le départ d’une partie des
molécules d’eau a diminué le nombre de liaisons hydrogéne dans lesquelles interviennent les
groupes hydroxyle, qui deviennent alors plus libres. A 50°C, le nombre d’onde pour ces
vibrations est comparable aux bandes Raman observées pour les hydroxyles libres dans le
monocarboaluminate (paragraphe V/2. au chapitre deux).

De 60°C a 110°C, soit dés que C,AN,H; est formé, le signal peut étre attribué 2 trois
composantes dont une large 2 3620 cm™ qui témoigne des ions hydroxyle engagés dans des
liaisons hydrogeéne. La réorganisation profonde de la structure par réorientation des
groupements nitrate rétablit probablement des liaisons hydrogéne entre les ions hydroxyle et
les atomes d’oxygeéne de NO5'. Les deux autres composantes, un pic intense 2 3660 cm™ et un
pic, ou épaulement, de plus faible intensité vers 3670 cm’' sont donc attribuées a des ions
hydroxyle engagés dans des liaisons hydrogéne de plus en plus faibles.

De 110°C a 250°C, la troisitme composante, correspondant a des ions hydroxyle non
engagés dans des liaisons hydrogéne est la seule a apparaitre nettement. Dans le composé
C4AN,Hj5, obtenu a 250°C, les liaisons hydrogéne n’existent quasiment plus et les ions
hydroxyle restant vibrent librement.

w Vibration des molécules d’eau (Figure III-3-13d). L’observation de 1'évolution des
vibrations des molécules d’eau confirme les compositions attribuées pour les différentes
températures. A température ambiante, on distingue principalement deux ‘bosses’
caractérisant certainement les deux natures de I’eau présente dans la structure ; I’eau libre et
I'eau liée.

De la température ambiante 2 50°C, la composante centrée vers 3270 cm™ s’affaisse et
la composante située vers 3430 cm™ se déplace vers 3500 cm™ en s’affinant. Dans le composé
C,AN,H; on ne trouve alors plus qu’un seule type de molécules d’eau qui se révélera étre de
I’eau libre (paragraphe III/2. de ce chapitre).

Au dela de 60°C, I’ensemble du signal de cette gamme spectrale s’éteint fortement,
traduisant ainsi le caractére anhydre de C4;AN,H¢ (qui ne contient plus de molécules d’eau,

mais uniquement des groupes hydroxyle), puis des composés qui y succedent.
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Donc toutes ces observations confirment I’existence d’un hydrate intermédiaire entre
C,AN,H,, et C;,AN,Hg, qui serait C;,AN,H, d’aprés I’étude thermogravimétrique.

¢ : Deéshydreatation sous vide a tempévature ambiante

Des spectres Raman ont été enregistrés a température ambiante en fonction de la
pression . Celle-ci est diminuée de la pression atmosphérique jusqu'a 2,5.107 mbar. La
remontée a pression atmosphérique est effectuée rapidement (remise a I’air du systéme), aprés
quoi une autre série de spectres est également enregistrée en fonction du temps. Tous les
spectres montrant 1’évolution des groupements nitrate, plus particulierement I’élongation
symétrique, et I’évolution des ions hydroxyle sont respectivement reportés sur la Figure
I11-3-14a et b.
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L’évolution observée a température ambiante, quand la pression diminue de 1 atm a
2,5.10% mbar (courbes en noir) est la méme que celle observée auparavant (voir Figure
I1-3-13b et c), obtenue par chauffage jusqua 110°C a 5.10% mbar. Donc quand la pression
diminue, les transformations suivantes ont lieu :

u de 1 atm 2 0,5 mbar, on observe C,AN,H,; = C4Aﬁ2H7 3
s de 0,5 mbar 2 2,5.10% mbar, on observe C;,AN,H, = C,AN,H;.

La réorientation des groupements nitrate déja discutée lors de 1’analyse des résultats
précédents est nettement visible en dessous de 2,5.10" mbar. Lors de cette expérience sous
vide partiel, les nitrates ne sont pas décomposés en nitrite. Aprés la remise sous pression
atmosphérique, les spectres (courbes en rouge) reprennent progressivement (30 minutes sont
nécessaires) ’allure qu’ils avaient initialement (courbes bleues). Les transformations qui
permettent de passer de C,AN,H,;, 2 C4AN,H, sont donc réversibles en fonction de la
pression, et probablement aussi en fonction de la température.

2) Etude structurale du binitroaluminate &
température dite intermédiaire

Les transformations précédentes, observées par spectrométrie Raman et par ATG,
nécessitent d’étre précisées d’un point de vue structural. Les composés intermédiaires
C4AN,H, et C,AN,H, existent mais leur structure n’est pas encore connue. Dans ce but,
nous avons tenté de stabiliser un monocristal du composé C4,AN,H; . Les résultats précédents
nous donnent au moins approximativement les conditions de température pour y parvenir.

Rappelons que nous avons supposé obtenir ce composé C,AN,H, dans les conditions
suivantes :

w autour de 80°C a pression atmosphérique. L’échantillon est en milieu fermé et sec
(expérience ATG durant laquelle est effectué un balayage a 1’azote avec 30% d’humidité
relative),

wu entre 40°C et 50°C sous une pression de 10 mbar (expérience Raman),

W a température ambiante sous une pression de 1 mbar (expérience Raman).

Pour cette étude structurale sur monocristal, les conditions de pression sont normales, et
un dispositif constitué d’une petite soufflerie d’air chauffé permet de varier la température du
monocristal. Le cristal utilisé est celui analysé pour déterminer la structure de C,AN,H,,.

Nous avons choisi une température de 60°C, donc légerement inférieure a celle de 80°C
donnée par I’ATG, afin d’éviter la déshydratation totale en C4AN,Hg (qui mériterait

¢galement une étude structurale).
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a : Collecte des données

La radiation Ko de 1’argent (A = 0,56050 A) a été utilisée. Les taches de diffraction
mesurées sont relativement larges d’aprés les profils enregistrés, par rapport aux mesures a
température ambiante. La déshydratation partielle du cristal entraine probablement une perte
de cristallinité. Néanmoins, la collecte est effectuée et les données sont exploitables.

Tableaw 777-5-6

Panaméitwes de la collecte et de ( affinement du binitroaluminate a tempenatane intounédiaine
Composé Binitroaluminate a 60°C

C,AN,H,
Formule empirique N2 H14 Al2 Ca4 O19
Masse molaire 560,41 g.mol
Température 333(1) K
Longueur d’onde 0,56050 A
Systeme cristallin Rhomboédrique
Groupe spatial R3c
Paramétres de maille a=57312) A o=90,00°

b=5731(2) A B =90,00°
c=4832(1) A y=120,00°

Volume 1374,4(7) A®

Z / Densité calculée 3/2,031 g.cm™
Coefficient d’absorption 0,702 mm’'

F(000) 858

Taille du cristal 0,320 x 0,200 x 0,075 mm’
Rangée angulaire (0) de la collecte 1,99° a 24,90°
Limites des indices de Miller O<=h<=7, 0<=k<=7, 0<=1<=70
Nombres de réflexions collectées / Uniques 1129 / 487 [R(int) = 2,6%]
Méthode d’affinement Moindres carrés sur F>
Nombre de données / Contraintes / Parameétres 425 [I>20(I)] / 11 /48
Qualité de I’affinement sur F* 1,256

Facteur de confiance [I>20(1)] R1 =0,0977, wR2 = 0,2443
Facteur de confiance [totalité des données] R1 =0,1065, wR2 = 0,2496
Résidus 2,346 e.A” et 0,856 e.A”

La recherche de la maille sur le diffractometre automatique conduit 2 une maille
rhomboédrique dont les paramétres dans le systéme hexagonal sont a = 5,731(2)A et

c= 48,32(])11. Le paramétre ¢ comprend alors six feuillets d’épaisseur dy = 8,05A ; ce qui
correspond 2 1’espace interfoliaire déterminé par Kuzel qu’il attribue a B-C,AN,H;. Cette

maille a un volume de 1374(1)A? et contient trois motifs C,AN,H, . Le mode de réseau R

est vérifié par une premicre petite collecte réalisée sans condition d’extinction. On procede
ensuite a I’enregistrement de la collecte dans le mode de réseau R (-h+k+l = 3n sur hkil) avec
un angle 6 maximal de 25°, soit 1129 réflexions mesurées. La réduction des données dans le
groupe de Laue -3m conduit a 487 réflexions uniques dont 425 ont une intensité I > 2c6(I) avec
un Rint = 2,60%. Le Tableau III-3-6 regroupe les parametres de collecte et d’affinement.
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b : Pésolution structuvale

Les méthodes directes n’aboutissent pas a une bonne résolution de la structure. Selon le
groupe spatial utilisé, le modele obtenu conduit a un facteur de confiance entre 20 et 30%. Les
différentes solutions proposées sont relativement équivalentes. Seuls les atomes les plus
lourds sont placés : Al et Ca. L’affinement de la structure, par la méthode des moindres carrés
complétée par des syntheéses des différences de Fourier, est alors testé dans les groupes
d’espace R3, R3, R3c et R3c. Seul le groupe spatial R3c permet d’affiner totalement la
structure de fagcon cohérente, c¢’est a dire permet de trouver un modele réaliste.

wu Le feuillet principal : I’affinement commence avec un modele ol les atomes de calcium
sont en position 12¢, soit (1/3, 2/3, z), et les atomes d’aluminium sont sur le centre 3, en
position 6b, soit (0, 0, 0). On localise alors facilement par synthése des différences de Fourier
les atomes d’oxygene, en position générale 36f, correspondant aux groupements hydroxyle du
feuillet principal. Le septiéme atome d’oxygeéne proche du cation Ca”* est placé de la méme
facon. Cet atome d’oxygeéne, O(nl), est en position spéciale 12c (1/3, 2/3, z), a I’aplomb des
cations Ca”*. A ce stade de 1’affinement, le facteur résiduel R1 est de 12% en appliquant des
facteurs d’agitation thermique anisotropes pour les quatre atomes identifiés. La position de
I’atome d’hydrogeéne des groupements hydroxyle est localisée. Ce site est introduit dans
I’affinement avec les contraintes sur la distance do.y = O,95(1)A et sur le facteur d’agitation
thermique isotrope de I’atome d’hydrogéne qui est fixé a 120% du facteur d’agitation
thermique équivalent de 1’atome d’oxygene.

s Linterfeuillet : on remarque que le site O(nl) regroupe deux a deux les atomes d’oxygene
a une distance de 2,2A qui correspond a la distance entre deux atomes d’oxygeéne dans le
groupement NOj;. De plus, les synthéses des différences de Fourier indiquent un pic de
densité électronique a I,ZA du site O(nl) pour une cote z = 0,0833, soit 1/12, intermédiaire
entre deux feuillets principaux. L’atome d’azote est alors placé a cet endroit en position
générale (x, y, 1/12). Le site O(n2), du groupement nitrate, est également localisé en (x,
y, 1/12). La coordonnée réduite z des deux sites N et O(n2) est fixée a 1/12, et leur taux
d’occupation a 1/6 afin de respecter la stoechiométrie en nitrate. Les taux d’occupation des
sites N et O(n2) convergent vers des valeurs proches de 1/6, mais sont ensuite fixés. La
géométrie des anions nitrate justifie les contraintes imposées (molécule plane avec des angles
0O-N-O de 120°), mais en laissant libre les distances N-O. Le dernier site de la structure, O(w)
correspondant a une molécule d’eau libre dans I’interfeuillet, est finalement identifié. Il se
trouve en position spéciale 12¢ (0, 0, z=1/12). L’affinement montre que le site O(w) se trouve
sur une position générale occupée statistiquement, mais proche de la position spéciale en site
12c¢ (il en était de méme dans la structure a température ambiante). Le taux d’occupation du
site O(w) est libéré et converge vers 0,17(3), donc proche de 1/6 qui correspond a environ 6
molécules d’eau par maille, ou a 2 molécules d’eau libre par motifs C,AN,H . Toutes les
positions des atomes de la structure (hormis 1’atome d’hydrogéne) sont affinées en appliquant
des facteurs de température anisotropes. Au total, 48 paramétres sont affinés et 11 contraintes
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sont utilisées. L’affinement conduit aux facteurs de confiance R1 et wR2 de 9,77% et 24,96%
respectivement. La composition chimique affinée correspondant a CqAﬁzH&lm. Compte

tenue de I’erreur relativement importante sur la teneur en eau libre, le composé obtenu peut
aussi bien correspondre a C4AN,H; , supposé étre le composé intermédiaire signalé lors des

¢tudes Raman. Quoi qu’il en soit, la structure telle qu’elle est décrite peut accepter au
maximum 2 molécules d’eau par motif, soit correspondre 2 C,AN,Hjg. Les Tableaux III-3-7

et ITI-3-8 regroupent les parameétres cristallographiques de ce composé.

Tableaw 797-5-7
Coondonnces atomigues et deplacements thenmigues idotropes éguivalents du binitvoaluminate 4 60°(
: U(ég.) Taux NZ=d’at.
Groupes |Atomes Sites X y zZ o E*) Focenp ' parmanlle
A2x10° .

Al 6b 0 0 0 16(1) 1 6

Ca 12¢ 2/3 1/3 0,0113(1) 19(1) 1 12
OH O 36f 0,0556(7) 0,3054(6) 0,0209(1) 19(1) 1 36

H 36f 0,072)  0292) 00402(5)  22(-) 1 36
Nitrate |[O(nl) 12¢ 2/3 173 0,0614(2) 75(5) 1 12

O(n2) 36f 0,53(3) 0,57(2) 1712(-) 320(14) 1/6 6

N 36f 0,622(9) 0,411(8) 1712(-) 110(3) 1/6 6
H,O(2) ([O(w) 36f 0,11(3) 0,86(3)  0,0880(8) 340(15) 0,17(3) 6,3(9)
cau libre

) U(éq.) est défini comme étant le tiers de la trace de la matrice Uy, U(ég.) =1/3Y, ZjUi}-a:a;aiaj
Tablean 777-5-§

Déplacements thewnigues anisotwopes (10° ) du binitroaluminate & températune intonmédiaine

Atomes Ull U22 U33 U23 Ul13 Ul2

Al 7(1) 7(1) 33(2) 0 0 3(1)

Ca 10(1) 10(1) 36(1) 0 0 5(1)

0 12(2) 7(1) 372 -3 (1) 4(1)

O(nl) 98(8) 08(8) 28(4) 0 0 49(4)

O(n2) 500(300) 600(300) 170(70) -210(140)-220(140) 500(300)

N 220(80) 80(60)  41(14) -20(60) -20(60)  100(60)

O(w) 300(180) 230(120) 20(30) -10(40) -10(40) -210(120)

Le facteur de déplacement anisotrope prend la forme : exp[-2n2 (h? a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12) ]

¢ : Description de la structure

La Figure III-3-15 montre les changements majeurs intervenant entre la température

ambiante et 60°C dans la structure du binitroaluminate.
Les feuillets principaux n’ont subi aucune modification lors de la montée en
température. La déshydratation a eu pour effet de rapprocher les feuillets ; la distance
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interfoliaire est passée de 8,62A a 8,05A. Au cours de cette contraction le long de ¢, les
feuillets ont également subi un important mouvement de translation de 3,33A dans le plan
(4,b). A température ambiante la position et I’espacement maximum des feuillets font que
chaque groupement nitrate, septiéme coordinant de la moitié des atomes de calcium, est
connecté a un seul feuillet a la fois. En revanche, a 60 °C, le rapprochement des feuillets a
pour conséquence la connexion de chaque groupement nitrate a deux feuillets adjacents. Les
espéces nitrate établissent donc un pont, ou pilier, entre les plans rigides de la structure.

~
]

Figane 777-3-15. Trandlation deo feadllets principaur au coune de la moniée en température.
Prajections selou flI0). Leo frolyédnes de coondination de A" sout jaunes et Ca’" en vent.
997-3-15.a : empilement des feadllet principany dans la stuctune & tempenatune ambiante,
999-3-15.4 : empilement des feuillets principany dans la stuctune & 60°C.

Ainsi, comme le montre la Figure III-3-16, la dimentionnalité de la structure a
augmenté. La structure lamellaire (2D) a I’ambiante devient quasiment tridimensionnelle
(structure lamellaire a piliers, 3D) a 60°C. Toutes les molécules d’eau liées aux atomes de
calcium sont absentes. Chaque cation Ca® fixe un groupement nitrate, par le site O(nl), qu’il
partage avec un cation Ca”* du feuillet suivant. Les deux autres sites définissant les nitrates, N
et O(n2), occupent statistiquement des positions générales a une cote z intermédiaire entre
deux feuillets. Vus les facteurs d’agitation thermique élevés relatifs aux sites N et O(n2), les
anions NO;3™ semblent toujours étre en mouvement de rotation libre autour de 1’axe d’ordre 3.
Les deux atomes d’oxygene liés aux atomes de calcium et situés sur le site O(nl) en position
spéciale (sur cet axe d’ordre 3) ont des facteurs d’agitation raisonnables. Ils sont les points
d’encrage des piliers de cette structure lamellaire a piliers et vibrent donc logiquement moins.
Le site O(w) correspondant a une molécule d’eau libre dans I’interfeuillet est désordonné. Le
désordre de ce site en position générale 36f, proche de la position spéciale 12¢ (0, 0, z=1/12)
est compréhensible. Le mouvement de rotation du groupement nitrate empéche en quelque
sorte I’eau interfoliaire d'occuper le site spécial 12c. Le désordre conjugué des groupements
nitrate et de 1’eau libre dans la structure a température ambiante peut étre expliqué par les
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mémes arguments. La Figure III-3-17 présente une projection sur (001) de la structure avec en
premier plan la partie interfoliaire, les anions NOs™ sont représentés de fagon ordonnée et les
molécules d’eau libre sont placées en site 12¢ (0, 0, 1/12) pour plus de clarté et en arriére plan
un feuillet principal. L’affinement structural indique un taux d’occupation de 1/6 pour la
molécule d’eau libre, ce qui correspond a une molécule d’eau par groupement nitrate. Ce qui
est étonnant de prime abord, c’est I’élimination a 60°C des molécules d’eau liée et la
persistance des molécules d’eau libre. Mais cela est nécessaire pour former les piliers définis
par les nitrates, qui vont d’un calcium & un autre, rendant donc ceux-ci indisponibles pour une
liaison avec I’eau. Les premieres molécules d’eau libérées lors de la montée en température ne
sont donc pas les molécules d’eau dites ‘libres’ de I’interfeuillet dans C,AN,H;,, mais les

molécules d’eau fixées par les atomes de calcium. Il est possible d’envisager un échange : les
deux molécules d’eau libre de C,AN,H,, sont évacuées les premiéres, puis remplacées par

les molécules d’eau liée, qui deviennent ainsi libres dans C,AN,H_g.

16.b

Figune 797-3-16. Représentation de la structane de binitroaluminate & 60°C mettant en évidence
la liaison entre fenillets frincipaas fran lea witrates, Projections fraralleles any fewillets, Leo
moléeales d ean libre, en Ulew, sout placées en site 12e, les polyécnes de € sout en jaune et
Ca’" en vert .

999-3-16.a : Envronnement d 'un groupement nitrate,

997-3-16.¢ : Leo proupenents uitrate sont neprésentes par des tiaugles nouges et les
diffénentes ondentations stavistigues tout comservées froun dymboliver le mouvement de
natation autown de (' axe tennacre,
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Figane 997-3-17. Représentation du binitroaluminate & 60°C avee une wise en ovdne de la pantic
interjoliacre, Profection san (001). Les uitrates, en nouge. sout ordownés san leo i
foditions statistigues, leo wmolécales d '‘cau Ubne, ew Ulew, tout flacies ew site sféciale
(0. 0. I12), les polyednes de /" sout neprésentés en jaune et cear de Ca’" en vert.

3) Caractere réversible de cette déshydratation

Nous avons a nouveau pu mettre en évidence le caractere réversible de cette perte de
molécules d’eau. Nous I’avions déja observé lors de I’étude Raman ; le cristal déshydraté sous
vide avait rapidement retrouvé un comportement identique, vis a vis du faisceau Laser, a celui
qui était le sien avant le départ des molécules d’eau. Apres I’analyse structurale, qui a nécessité
de maintenir le monocristal a 60°C pendant une dizaine de jours, nous avons & nouveau
déterminé la maille a température ambiante afin de savoir si il était revenu a sa structure
initiale.

Le cristal a alors été monté sur la chambre de cristal tournant, puis des clichés de
Weissenberg, strates hOl et hll, ont été réalisés. Cela montre sans ambiguité que le cristal est
revenu a la symétrie trigonal P3cl, et les paramétres de maille mesurés sont a = 5,75 A et
¢ = 17,13 A Malgré les changements structuraux importants qui se produisent lors de la
déshydratation : mouvement transversal des feuillets principaux de plusieurs angstroms,
pontage des feuillets principaux par Iintermédiaire des groupements nitrate qui servent de
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piliers et départ de toutes les molécules d’eau liée. Dés que les conditions de température
redeviennent ambiantes, il se produit la transformation inverse afin de revenir exactement
dans la configuration structurale initiale sans détérioration de la cristallinité (les clichés de
diffraction réalisés sont a nouveau de trés bonne qualité).

IV /CONCLUSION

Cette étude structurale de la phases AFm saturée en anions nitrate montre a nouveau la
possibilité qu’ont les feuillets principaux de lier directement les espéces anioniques de
I’interfeuillet par des I’intermédiaire d’interactions Coulombiennes entre les cations Ca®* et
les anions. Contrairement au monocarboaluminate, et bien que I’on trouve les anions
directement liés aux feuillets principaux, on observe pour le binitroaluminate une orientation
de I'espéce anionique perpendiculaire aux feuillets principaux. Une autre différence
importante entre la structure des deux monocarboaluminates et celle de C4Aﬁ2Hw est la
mobilité importante des espéces présentes dans I’interfeuillet. Celles-ci sont animées de
mouvement de rotation autour de I’axe ternaire de ces symétries trigonales.

Nous avons vu qu’un hydrate intermédiaire C4A52H7W8 existait entre le composé
initial [CasAl,(OH);2]*"2NO5 4H,0 et le composé déshydraté [CasAl,(OH);,]**.2NO;5". La
structure de cet hydrate intermédiaire, réalisée a 60°C, montre que 1’on obtient une structure
lamellaire a piliers lorsque les molécules d’eau liée ont été éliminées. Il est probable que les
molécules d’eau libre sont d’abord éliminées, puis remplacées par les molécules d’eau liées au
calcium au moment ou les piliers se s’encrent a chaque cation Ca’*. L’anion NO;3;™ qui est
fortement agité, comme animé d’un mouvement de rotation, relie les feuillets principaux entre

Cux.

La micro-spectrométrie Raman nous a apporté, comme lors de I’étude précédante, des
informations d’ordre structural importantes permettant de confirmer et de compléter les
affinements des données de rayons X réalisés.
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SEL DE ¥FRIEDEL

| / INTRODUCTION

Le sel de Friedel est la désignation de la phase AFm saturée en chlorure. Sa composition
chimique est 3Ca0.Al,05.CaCl,.10H,0, soit C4AC,Hy. En suivant les dénominations
précédemment utilisées dans ce mémoire, on pourrait nommer cette phase bichloroaluminate.

Fischer et al. [FIS80] indiquent une maille rhomboédrique pour ce composé au dela
d’une température de 28°C. Ils donnent le groupe spatial R3c et les parameétres hexagonaux
a = 5,7422(5)A et ¢ = 46,847(7)A. Terzis et al. mentionnent en 1987 [TERS7], lors de leur
étude structurale du sel de Friedel a température ambiante, une transition proche de 30°C.
Depuis, aucune étude n’a été réalisée sur ce sujet. Nous avons alors entrepris la synthése de
cette phase pour étudier cette transition structurale, et résoudre la structure haute température
non encore €élucidée. 1l faut également mentionner, suite au travail de Terzis et al., qu’il reste
certains points obscurs concernant la structure a basse température. Les problémes relatifs a
cette structure ont été détaillés au chapitre un de cette troisieme partie.

Il /SYNTHESE

1) Synthése de poudre

La synthése de poudre s’effectue en boite a gants, sous atmosphére d’azote humide, a
partir d’'un mélange de chaux éteinte, de bayerite et de chlorure de calcium hydraté
CaCl,.6H,0, en présence d’un exces d’eau distillée préalablement bouillie. Un suivi régulier
de I’avancement de la réaction est réalisé, par diffraction des rayons X, a chaque fin
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d’évaporation de la solution conservée en bouteille de polyéthyléne. La précipitation de la
phase AFm chlorurée débute rapidement, mais plusieurs mois sont nécessaires pour aboutir a
une réaction totale. La Figure III-4-1 montre I’évolution des différentes phases du mélange et
la disparition progressive des réactifs au bénéfice du sel de Friedel.

Sel de Friedel Sel de Friedel

4 mois
3 mois A

TN . W PN i e
Py
1,5 “‘lOES A w g
%
1 mois A %
15 jours A -

7 jours /| j’\_
CH— AH, CaCla.Ca(OH), Ha O CH——
1 jour Jli)‘;‘x N —

10 12 14 16 18 20 d2 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46

angle de Bragg (2 theta)

Feigune 777-4-1. Swuivc dans le tempe, par diffraction des rayoune X, de la syuthise du cel de
Friedel en froudne monophasée (radiation (o 0.

2) Synthése de monocristaux

Des monocristaux du sel de Friedel ont été préparés par synthése hydrothermale a partir
des mémes réactifs que ceux utilisés pour la synthése de la poudre. La température est fixée a
100°C, la pression est de 2 Kbar et la durée de synthese est de 1 mois. Les diffractogrammes
de rayons X sur poudre, non montrés ici, permettent de contrdler les produits de la réaction en
faisant un échantillonnage le long de la capsule. Quelque soit 1’échantillon, le sel de Friedel
est présent en grande majorité, alors que la bayerite et la calcite (ce produit provient de la
carbonatation du résidu de chaux) sont faiblement détectées. Dans la zone froide de la
capsule, les cristaux en forme de plaquettes atteignent un demi-millimétre de longueur. Les
cristaux sont analysés au MEB et par spéctrométriec Raman. L’analyse EDS, montrée en

Figure ITI-4-2, donne des rapports atomiques Ca/Al/Cl voisins de 2/1/1 conformément a ce qui
est attendu pour C4,AC,H,,. La diffusion Raman, utilisée ici uniquement comme moyen de
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contrdle, et sur la base des résultats antérieurs, montre que les monocristaux extraits de cette
synthése ne contiennent pas d’ions carbonate.

Pourcenlage

Al | L
Elémen At

Ca Ll
Al 28
Cl 136

G, a88 <)

Figune 777-4-2. Spectre EDS néalicé san an eristal de sel de Friedel.,

Il / ETUDE DE LA TRANSITION STRUCTURALE

1) Par DRX sur poudre

L’échantillon placé en tube de Lindeman a été mesuré par diffraction des rayons X sur
poudre entre 0°C et 40°C par intervalle de 10°C sur un détecteur courbe INEL (décrit dans la
partie expérimentale) en utilisant la radiation Koy, du cuivre (A = 1,540562&). Cette mesure a
été réalisée par la société INEL dans ses laboratoires équipés pour la diffraction en fonction de
la température. Les diffractogrammes obtenus sont rassemblés sur la Figure III-4-3. Ils
montrent que la transition a lieu entre 30°C et 40°C. Il faut notamment remarquer la
disparition d’un grand nombre de pics de Bragg vers les hauts angles sur le diffractogramme a
40°C. Cela signifie évidemment une augmentation de la symétrie au cours du chauffage. La
Figure I1-4-3b montre I’évolution des diffractogrammes dans la rangée angulaire 10°< 20
<32,5°. A 30°C, la transition a débuté mais n’est pas totalement réalisée comme le montre
’apparition, entre 22° et 24°, des pics de la phase haute température alors que ceux de la
phase basse température s’estompent (mais n’ont pas totalement disparu). A 40°C la transition
est terminée. Il faut aussi noter 1’évolution du pic (d’indexation 00l) situé vers 11,3°. Il se
déplace vers la droite entre 20°C et 40°C et s’élargit. Il ne peut pas s’agir de phénomeéne de
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dilatation thermique puisque cette évolution correspond a une diminution de la distance
interréticulaire, ou de fagon équivalente a une diminution de 1’espace interfoliaire.

Intensité diffractée (w.a.)

h | 40°C

2O (1 56 N

o e - 30°C
i i 2°C
ML&W%WU ' L,Jxﬂj\,.h AU ,_,,l,,\ooc

=" = e o Rk

angle de Bragg (2theta)

I

T T 1 T
4 Premier pic légérement décalé vers les angles de Brage supérieurs

A

40°C

-&

Début de la transition structurale
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Figune 199-4-3. Deffractogrammes réalicés sun le oel de Fniedel & différentes températuncs
(radiation Cu KQl;)
799-4-3.a : Difpractogrammes réaticés entre 0°C et 40°C, 9° < 20 < 46°,
797-4-3.6 : Apandissement de la Figwme 777-4-3.a aux petits angles de
Bragy.
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Ces données sur poudre nous permettent de remonter aux symétries de haute et basse
températures, et de mesurer les parameétres de mailles respectifs :

.

u la maille & basse température : les données utilisées sont celles obtenues a partir du
diffractogramme enregistré a 0°C entre 10° et 105° (20). La maille est monoclinique avec
les paramétres affinés suivants: a = 10,1108(9)A, b = 5,7329(5)A, ¢ = 16,203(1)A et
B = 103,646(7)°. L’affinement de la maille qui prend en compte les €léments translatoires
du groupe spatial C2/c indiqué par Terzis [TER87] permet 1’indexation de 87 positions de
Bragg sur les 101 mesurées en totalité. Les facteurs de convergance D et R pour cet
affinement préliminaire sont respectivement de 3,0% et 4,1%. L’indexation des 101
réflexions, reportée dans le Tableau III-4-2, ne peut étre réalisée que dans un systéme
monoclinique de basse symétrie, P2, Pm ou P2/m, ou les éléments translatoires précédents
sont absents. L’affinement conduit aux parameétres indiqués plus haut avec des facteurs de
convergence R et D trés satisfaisants de 2,6% et 2,0%. Le volume de la maille a basse
température est alors de 913(2)A? est contient 2 motifs C4AC,H . Les parametres
obtenus sont donc en accord avec ceux donnés par Terzis et al. [TER87]. Le seul désaccord
concerne le groupe spatial.

wu la maille 2 haute température : les données utilisées sont celles obtenues a partir du
diffractogramme enregistré a 40°C entre 10° et 60° (20). L’affinement de 26 positions de
Bragg et leur indexation dans le groupe R3c conduit aux parameétres, exprimés dans le
systéme hexagonal, a = 5,7358(6)A et ¢ = 46,849(9)A. Le volume de 1334,8(6)A’ contient
3 motifs C;AC,H ;. Les données observées et calculées sont reportées dans le Tableau

IT1-4-1. Ce résultat est en accord avec celui donné par Fischer et al. [FIS80].

La transition structurale monoclinique — rhomboédrique s’accompagne d’une
diminution de volume de 2,5%.

Tableaw 797-4-1
Afinement de la maille du sel de Friedel d haute temperatune

Indexation  20ps 20alc. A(20) Indexation 204 2030, A(20)
006 11,331 11,323 -0,007 0210 41,099 41,101 0,003
0012 22,767 22,759 -0,008 0120 42,650 42,640 -0,010
018 23,501 23,465 -0,036 2014 45,443 45,441 -0,002
1010 26,108 26,125 0,017 0024 46,437 46,484 0,047
110 31,160 31,161 0,001 1118 47,111 47,115 0,004
113 31,694 31,696 0,002 0216 48,009 47,995 -0,015
116 33,266 33,254 -0,012 214 49,102 49,105 0,003
0018 34,459 34,430 -0,029 128 51,020 51,044 0,023
119 35,712 35,716 0,005 2110 52,475 52,464 -0,011
202 36,355 36,346 -0,009 2020 53,765 53,748 -0.017
024 36,961 36,968 0,007 21013 55,105 55,113 0,009
1112 38,925 38,936 0,011 030 55,437 55,449 0,012
208 39,382 39,375 -0,007 306 56,802 56,792 -0,010
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Tableaw 777 -4-2
Afinement de la maille du sel de Friedel & basse températane
Indexation  20gps. 20caic. A(20) Indexation 204 20 A(20)
002 11,243 11,230 -0,013 1237 66,260 66,243 -0,017
004 22,574 22,570 -0,004 433 66,920 66,931 0,011
11-3 23,149 23,165 0,016 32-10 67,995 67,985 -0,010
31-2 31,140 31,149 0,009 60-9 68,624 68,581 -0,043
021 31,722 31,703 -0,018 143 69,126 69,143 0,016
006 34,157 34,139 -0,018 418 69,820 69,816 -0,004
312 35,669 35,669 0,000 30-12 70,724 70,708 -0,015
220 36,311 36,255 -0,056 52-9 71,135 71,131 -0,004
11-6 36,806 36,775 -0,031 60-10 72,805 72,785 -0,019
205 37,287 37,348 0,061 24-5 73,112 73,164 0,052
016 37,639 37,667 0,029 0211 73,964 73,956 -0,08
31-5 38,014 38,012 -0,001 80-4 75,367 75,375 0,007
30-6 38,585 38,538 -0,046 44 -1 76,387 76,392 0,005
024 38,855 38,833 -0,022 534 77,363 77,365 0,002
21L5 40,621 40,636 0,015 800 77,677 77,686 0,009
320 41,897 41,847 -0,051 22-12 78,260 78,230 -0,030
025 42,597 42,617 0,019 12-12 78,613 78,614 0,000
017 43,148 43,169 0,021 0212 80,409 80,428 0,019
008 46,092 46,080 -0,012 62-10 81,289 81,285 -0,004
50-4 46,449 46,490 0,041 81-7 81,656 81,646 -0,011
026 46,902 46,902 0,000 2112 82,054 82,035 -0,019
3 Ainh 47,230 47,211 -0,020 8§2-2 83,830 83,823 -0,006
030 47,511 47,544 0,033 22-13 84,742 84,747 0,005
42-1 48,045 48,043 -0,002 247 84,962 84,958 -0,004
130 48,513 48,491 -0,022 73-5 85,397 85,429 0,032
13.1 49,122 49,131 0,009 724 85,696 85,682 -0,014
502 50,422 50,406 -0,016 31-14 86,168 86,154 -0,014
13-3 50,877 50,912 0,035 15-3 86,965 86,974 0,009
027 51,630 51,609 -0,021 732 89,818 89,836 0,017
231 52,079 52,133 0,054 91-6 90,494 90,498 0,004
13-4 53,082 53,085 0,004 640 91,193 91,161 -0,032
226 53,785 53,797 0,012 609 91,509 91,473 -0,036
50-7 54,188 54,210 0,023 10-15 91,994 92,006 0,013
60-3 54,568 54,582 0,014 12-14 92,484 92,536 0,0052
41-8 54,741 54,783 0,042 717 92,868 092,886 0,018
60-4 55,404 55,407 0,003 254 93,301 93,291 -0,010
233 55,873 55,871 -0,003 15-6 93,785 93,761 -0,024
600 56,103 56,119 0,016 3212 94,252 94,281 0,029
218 56,524 56,601 0,077 348 94,665 94,679 0,014
317 57,110 57,132 0,022 353 95,107 95,105 -0,001
610 58,572 58,577 0,004 3113 95,602 95,557 -0,044
41-9 59,371 59,351 -0,021 708 96,387 96,394 0,007
33-5 60,047 60,065 0,018 35-6 96,949 96,921 -0,028
333 60,744 60,742 -0,002 3311 97,737 97,714 -0,023
505 61,206 61,149 -0,057 74-4 98,975 98,935 -0,040
1010 61,717 61,781 0,064 81-12 99,468 99,478 0,010
425 62,199 62,171 -0,028 100 -6 100,623 100,628 0,005
329 62,955 62,939 -0,016 825 101,277 101,280 0,003
62-3 64,169 64,208 0,040 4212 101,785 101,778 -0,007
129 64,972 64,977 0,005 5012 102,357 102,343 -0,014
613 65,583 65,599 0,015
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2) Par microscopie optigue sur monocristal

La transition structurale monoclinique — rhomboédrique a été observée sous
microscope optique en lumiére polarisée en transmission. L’observation est possible car la
transition de la structure basse température (notée BT) a la structure haute température (notée
HT) permet de passer d’un milieu anisotrope biréfringent, BT monoclinique, a2 un milieu
isotrope transparent, HT rhomboédrique. Des photos (4a a 4g) assemblées sur la Figure
II-4-4, et un film vidéo 8 montrant cette transition de phase, provoquée simplement par
chauffage a I’aide d’un courant d’air chaud, ont pu étre réalisés.

Les observations faites ici mettent en évidence le caractére instantané, reproductible et
réversible de la transition. Il s’agit d’une transition du 1 ordre. La transition est observée de
la méme fagon sur un cristal immergé dans I’huile. Cette observation indique que la transition
n’est probablement pas due a un départ de molécules d’eau ; elle se produit sans changement
de composition chimique. C’est un simple réarrangement structural avec élévation de la
symétrie. Le caractére polydomaine des cristaux a température ambiante (BT) tend a
disparaitre lorsque le cristal est chauffé (HT). Une étude structurale de la phase BT est
impossible sur des cristaux aussi abondamment maclés. Au fur et 8 mesure de la transition, les
parois de domaines se déplacent selon trois directions a 120° pour laisser un cristal
complétement monodomaine et isotrope. A chaque cycle chauffage - refroidissement, les
mémes domaines avec les parois situées aux mémes endroits réapparaissent a basse
température. Cela indique que ces cristaux sont fortement fautés, et c’est au niveau des
défauts que naissent les parois des différents domaines.

Ce travail a été possible gridce a la collaboration de Messieurs Frank KUBEL,
Jean-Pierre RIVERA et Olivier CROTTAZ du Département de Chimie Minérale, Analytique
et Appliquée de I’Université de Geneve
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Figune 199-3-4, Suivé plotographigue de la transition structanale néalisé au micnodcope oftigue a
lumténe tramamise et frolarisée
999-4-4.a : cristal bréfringent comespondant & la stuctune d basse tempreratane,
999-4-4.6 & 979-4-4.{§ : déplacement deo franois de domaines (transition structuale).
999-4-4.4 renéotal transpanent (iootrope) covespondant d la structane & haute temperatane.
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[V /STRUCTURE BASSE TEMPERATURE

Comme cela a été écrit, les cristaux BT polydomaines ne sont pas exploitables pour une
étude structurale. Il est donc nécessaire d’utiliser des données de diffraction obtenues sur des
échantillons en poudre. Une analyse Rietveld sur le diffractogramme réalisé a 0°C avait été
envisagé, mais trois problémes majeurs sont apparus :

“ Le diffractogramme n’est pas de qualité suffisante pour une telle analyse. La statistique de
comptage n’est pas bonne et I’échantillon doit étre mesuré plus longtemps afin d’améliorer
le rapport signal/bruit de fond.

“ 1l est probable que I’introduction de 1’échantillon en tube de Lindeman n’a pas totalement
permis de se débarrasser de I’orientation préférentielle que prennent naturellement ces
composés.

“ Enfin, le modele donné par Terzis [TER87] ne permet pas d’interpréter nos données a 0°C.
Il faut a nouveau signaler le désaccord concernant le groupe spatial du sel de Friedel BT.
La Figure III-4-5 montre le diffractogramme expérimental élaboré au cours de ce travail,
celui calculé a partir des données de Terzis et leur différence. L’écart est étonnamment
important et pour I’instant donc, les incertitudes concernant la structure a 25°C (la forme

dite basse température) persistent.

* Données expérimentales (Yobs.)
— Données modélisées selon Terzis (Ycal.)
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Figune 197-4-5. (Comparaison entre le diffractogramme expoimental basse tempinatune et le
diffractogramme simale & pantin des donnces structunales de Teryie et af. [TERST),
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V' /  STRUCTURE HAUTE TEMPERATURE

Pour une telle étude, un monocristal est monté sur le diffractomeétre automatique CAD4
équipé d’un systeme de chauffage par courant d’air chaud. La température, au niveau du
cristal, est réglée a 37°C (température suffisante pour étre au-dessus de la transition tout en
évitant le début de la déshydratation du cristal). La disparition des domaines est vérifiée grice
au microscope équipant le CAD4 et en utilisant des filtres polariseurs.

1) Collecte des données et résolution structurale

La maille déterminée pour la structure haute température du sel de Friedel est
rhomboédrique, et s’étend sur 6 feuillets. Les parameétres de la maille hexagonale sont
a = 5724(2) et ¢ = 46,689(5). Cette maille a un volume de 1325(])1‘5&3 et contient trois
motifs C;AC,H ;. Ces valeurs sont peu différentes de celles affinées sur poudre. Le mode de
réseau R est vérifié lors d’une collecte préliminaire réalisée sans condition de mesure sur les
indices hkl. L’enregistrement de la collecte est alors réalisée en tenant compte du mode de
réseau R avec la radiation Ko de 'argent pour un angle 6 maximal de 30°, soit 2734
réflexions mesurées. La réduction des données dans le groupe de Laue 3m conduit & 746
réflexions uniques dont 498 ont une intensité I > 2¢(I) avec un Rint = 0,0418. Le Tableau
I11-4-3 regroupe les parameétres de collecte et d’affinement.

La résolution par les méthodes directes en utilisant le programme SIR92 [ALT94] a été
réalisée dans les groupes d’espace R3c et R3c. Les solutions proposées convergent vers des
facteurs de confiance de 12% et 30% respectivement. L’affinement dans le groupe spatial
non-centrosymétrique qui présentait le meilleur facteur R n’est pas stable quand les facteurs
d’agitation thermique anisotropes pour les atomes d’oxygene du feuillet principal sont libérés.
L’affinement est alors repris dans le groupe centrosymétrique R3c. Le site des atomes
d’aluminium se trouve a ’origine de la maille, donc sur le centre 3 (site 6b). Les atomes de
calcium et d’oxygeéne des molécules d’eau liée O(w) se trouvent en position spéciale (site 12¢)
sur I’axe ternaire [1/3 2/3 z]. Le site des atomes de chlore se trouve en position spéciale 6a (0,
0, %). Les atomes d’hydrogéne, deux sites en position générale 36f, ont été localisés par
synthése des différences de Fourier. La totalit¢ de la structure est ainsi résolue. Lors de
1’affinement, des contraintes sont appliquées sur la position des atomes d’hydrogéne : distance
O-H de 0,95,& et angle H-O-H de 104,5°.

L’affinement de 27 variables, en utilisant 3 contraintes, a partir de 498 réflexions
satisfaisant a I > 2o(I), aboutit aux facteurs résiduels R1 = 7,12% et wR2 = 10,92%. Les
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Tableaux III-4-4 et III-4-5 regroupent les parameétres cristallographiques du sel de Friedel a

haute température.

Tablean 779-4-3
Panamétres de la collecte et de U affinement du sel de Fricdel & laute temperatune.
Composé sel de Friedel a 37°C
C4AC,Hyg
Formule empirique CI2 H20 Al2 Ca4 O16
Masse molaire 561,34 g.mol”
Température 310(1) K
Longueur d’onde 0,56050 A
Systeéme cristallin Rhomboédrique
Groupe spatial R3c
Parametres de maille a=57242) A o=90,00°

b=5,7242) A B =90,00°
c=46,689(5) A y=120,00°

Volume 1324,8(7) A’
7, / Densité calculée 3/2,111 g.cm'3
Coefficient d’absorption 0,866 mm’’
F(000) 864
Taille du cristal 0,200. x 0,140 x 0,035 mm’
Rangée angulaire (0) de la collecte 2,06° 2 29,93°
Limites des indices de Miller O<=h<=8, 0<=k<=8, 0<=l<=82
Nombres de réflexions collectées / Uniques 2734/ 746 [R(int) = 4,18%]
Méthode d’affinement Moindres carrés sur F
Nombre de données / Contraintes / Paramétres 498 [I>20(D)] /3 /27
Qualité de I’ affinement sur P 1,130
Facteur de confiance [I>206(1)] R1=0,0712, wR2 = 0,1092
Facteur de confiance [totalité des données] R1=0,1082, wR2=0,1176
Résidus 0,530 e.A” et -0,718 e.A”
Tablean 777 -4-4
du sel de Fricdel 4 laute températune
Groupes |Atomes Sites X y z U(éq.) * Taux
A2x10° d’occup.
Al 6b 0 0 0 14(1) 1
Ca 12¢ 2/3 1/3 0,9873(1) 16(1) 1
OH O 36f 0,0569(4) 0,3071(4) -0,0213(1) 16(1) 1
H 36f 0,143(6) 0,335(7) -0,0391(4) 20(-) 1
H,O O(w) 12¢ 2/3 1/3 0,9340(1) 54(1) 1
eau liée H(w) 36f 0,57(2) 0,158(2) 0,9261(7) 65(-) 2/3
(318 Cl 6a 0 0 Vi 67(1) 1

) U(éq.) est défini comme étant le tiers de la trace de la matrice Uy. U(éq.) =1/3Y; ¥ Ugajaja;a;
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Tablean 799 -4-5
Déplacements thowmigues anisotopes (10° A) du sel de Friedel & haute températane
Atomes Ull u22 U33 U23 Ui3 Ui12
Al 10(1)  10(1)  22(1) 0 0 5(1)
Ca Ity 1)  2601) 0 0 6(1)
(@] 15(2) 13(1) 22(2) 2(1) 3(1) 8(1)
W 64(2) 64(2) 35(2) 0 0 32(1)
Cl 86(2) 86(2) 31(1) 0 0 43(1)

Le facteur de déplacement anisotrope prend la forme : exp[-2m2 (h? a*2 U1l + ... + 2 h k a* b* U12) ]

2) Description de la structure

Une représentation générale de la structure du sel de Friedel haute température se trouve

sur la Figure I11-4-6.

a : e feuillet principal

Les feuillets principaux sont ceux décrits classiquement pour ces phases AFm, avec une
molécule d’eau liée a I’aplomb de chaque atome de calcium. Les distances cation-hydroxyle
du feuillet principal sont indiquées dans le Tableau I1I-4-6. Les octaédres entourant les atomes
d’aluminium sont réguliers. Le septiéme coordinant des atomes de calcium est assuré par une

molécule d’eau O(w).

La structure du sel de Friedel a haute température correspond a la structure basse
température, telle quelle est décrite par Terzis, avec un glissement des feuillets principaux qui

est a I’origine de I’augmentation de la symétrie.

Tablean 777-4-6
Distances interatomigues Ca-0, -0 et Ql-H du el de Fricdel d haute tempinatune
Atomes Distance (A) Atomes Distance (A)
Al-O 1,900(2) Ca-O#1 2,347(2)
-O#7 1,900(2) -O#2 2,347(3)
-O#8 1,900(2) -O#3 2,347(2)
-O#9 1,900(2) -Ot#4 2,449(2)
-O#10 1,900(2) -O#t5 2,449(2)
-Oil1 1,900(2) -O#6 2,449(2)
-W 2,488(5)
4 distances (en 6 distances
moyenne) Cl-Hw 2,478(2) Cl-H 2,644(2)
Opérateurs de symétrie utilisés pour générer les atomes équivalents : #1 #1 x+1,y,z+1
#2 -x+y,-x.z+1 #3 -y+1x-y+1,z+1 #4 x-y+1,x,-2+1 #5 -x+1,-y+1,-z+1
#6 y,-x+y,-z+1 #7 y,-x+y,-z #8 X-y,X,-Z #9 -x,-y,-z
#10 -y,x-y,z #11 -x+y,-x,z
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a

Figune 777-4-6. Reprécentation en perspective de la twuctune du tel de Friedel laute
tempinatane. Projection panallele @ ('ave 100]. Leo polyédnes de comndination de A6
dout en jaune, ceur de Ca”" en vent, et cenr de QU (le nombne de coondination marimal de
12 assuné pan les atomes d 'lydnoginel dout en nouge.

b : [/Jinterfeuillet

La partie interfoliaire comprend les molécules d’eau liée et les anions chlorure. Il
n’existe pas de molécules d’eau libre dans le sel de Friedel.

Les atomes de chlore sont totalement ordonnés sur une position de haute symétrie (site
6a) dans I'interfeuillet. Les anions chlorure sont li€s par des liaisons hydrogeéne aux atomes
d’hydrogeéne des groupements hydroxyle et des molécules d’eau. Les atomes d’hydrogéne
forment une ‘cage’ autour des atomes de chlore, comme il est représenté sur la Figure I11-4-7.
Chaque atome de chlore est entouré de 6 atomes d’hydrogéne provenant des groupements
hydroxyle de deux feuillets principaux avec une distance CI-H de 2,644A. Les six molécules
d’eau liée situées sur le site O(w) approchent leurs atomes d’hydrogéne 2 2,478A des atomes
de chlore. Il y a en moyenne, pour chaque atome de chlore, quatre molécules d’eau H,O(w)
sur les six qui partagent un atome d’hydrogéne. Chaque ion chlorure est donc maintenu par 10
liaisons hydrogéne au milieu de deux feuillets adjacents. Les liaisons hydrogéne sont
représentées en rouge sur la Figure II-4-7. Par I’intermédiaire des ces liaisons hydrogéne,
chaque atome de chlore participe a la cohésion de la structure lamellaire en liant les feuillets
principaux entre eux. Cette cohésion se fait principalement par I’intermédiaire des molécules
d’eau liée selon les liaisons Ca~O(w)-H(w) ~Cl"H(w)-O(w) "Ca.
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H,0 lice au feuillet
suivant (au dessus de CI)

H,O0 li¢e au feuillet
représenté (en dessous

de CI

7.b

Figane 177-4-7, Représentation dee laisons hydnogéne autoun des atomes de chlone. Leo atomes de
chlone sont en nouge, aindi gue lea liaisons hydrogene gui les entownent,

997-4-7.a : envivonnement de X (12 atomes d 'bydnogéne aw marimum), Leo
qrouprements bydnovyle sout en Ulew clain, et les molécules d ean, en blea foucé, sout

tbes auy cations Q™ en vent, Les distances des liaisons ot indiguées en A,
999-4-7.4 : Projection sun (001) montrant leo liaisons hydrogene entre feudllete
principaay et 6. 4 Camicne plan, an feailer principal avec les polyédnes de
coondination de " en jaune et Qa°" en vert, u premion plan, ' interfeniller avec
e Qe foucé lea molécates d ‘ean lices au feudller principal neprésenté et en Ulew clacn
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3) Discussion

Cette étude montre que la transition structurale a pour effet principal I’augmentation de
la symétrie des sites occupés par les atomes de chlore. A température ambiante, les atomes de
chlore sont trop petit pour combler les sites interfoliaires créés par les molécules d’eau liée.
Ainsi chaque atome de chlore tend a rapprocher au maximum vers lui les molécules d’eau ; ce
qui crée une forte distorsion monoclinique par un glissement des feuillets principaux. La
distance interfoliaire passe de do» = 7,899A dans la structure basse température a
doos = 7,782A dans la structure haute température. Lors de la transition vers la structure haute
température, les feuillets principaux glissent les uns par rapport aux autres et se rapprochent
légerement les uns des autres. La transition s’accompagne d’une diminution de volume de
2,5%. Les atomes de chlore, au dela de 30°C, remplissent les sites interfoliaires probablement
mieux adaptés a leur taille. Il est probable, mais cela reste a vérifier, que le composé ioduré
équivalent, avec I’anion I" plus gros que CI soit de haute symétrie a la température ambiante. Il
est raisonnable de penser que plus I’halogénure intercalé est gros, plus la température de
transition sera basse. Mais ceci reste a vérifier.

La comparaison avec la structure du binitroaluminate a 60°C, de méme groupe spatial
R3c s’imposait. Elle montre deux empilements totalement différents des feuillets principaux
malgré la similitude du groupe spatial. Comme on le voit sur la Figure I11-4-8, pour la phase
C4AN,Hg a 60°C les feuillets s’empilent de fagon a rapprocher le plus possible les atomes
d’oxygéne O(nl) du nitrate de deux feuillets successifs. En revanche pour le sel de Friedel a
37°C les feuillets s’arrangent de fagon a espacer le plus possible ces mémes atomes d’oxygéne
O(w) a I’aplomb des cations Ca>".

Figane 797-4-8. Companaison des ségucaces d empilement des feudllets principany., Projections sun
(100). Les polyidnes de coondination de A€ sout neprésentés en jaune, cear de Ga°" en vent,
977-4-8.a : cas du binitroaluminate & 60°C. Les groupements nitrate, en nouge, dout
neprésentés de jagon guelcongue.
997-4-8.6 : cas du Set de Ficdel haute tempénatane, Les anions chlonarnes dout en
W.
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VI / OBSERVATIONS EN MICRO-SPECTROMETRIE RAMAN

1) Spectre Raman sur monocristal

La Figure III-4-9 montre le spectre Raman obtenu pour les grands nombres d’onde.
Deux bandes larges de vibrations des molécules d’eau liée, et trois bandes étroites
d’élongation des ions hydroxyle du feuillet principal sont visibles. Les trois bandes étroites (a
3592 cm™, 3645 cm™ et 3654 cm™) rendent compte des liaisons hydrogéne autour de 1’ion CI".

Elongation des hydroxyles |\

ntensité rétrodiffusée (v.a.)

t

Vibration des molécules d'eau |

|

1 1 L 1 L 1 J
3aoo 3350 3400 3450 3500 3550 3600 3650 3700 3750
Nombre d'onde Raman (cm ')

Figune 777-4-9 : Spectre Raman néalioé sun an erisial du oel de Fuiedel dans la gamme
3300 e 4 3750 em”,

2) Déshydratation sous vide

Un cristal de cette phase AFm chlorurée est introduit dans le réacteur permettant de
diminuer progressivement la pression relative. Suite a 1’étude Raman précédente sur le
binitroaluminate, nous avons grossiérement établie une corrélation entre la température et le
vide relatif appliqués dans la platine chauffante. D’apres les Figure III-3-13 et I1I-3-14 du
chapitre trois, on a les correspondances suivantes :

2,5 mbar a 20°C «— 25 mbar 4 40°C,
1,0 mbar a 20°C «<— 10 mbar a 50°C.
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Une modification des spectres, lorsqu’un vide de 'ordre de quelques millibars est
appliqué, serait donc logiquement attendu si I’on espére observer la transition structurale. La
Figure ITI-4-10 montre une série de spectre correspondant a I’application progressive du vide,

puis a la remise a 1’air.
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Nombre d'onde Raman (em™) Nombre d'onde Raman (cm’™)
Tableaw 777 -4-10. Swivi Raman de la déshydratation sous vide du sel de Friedel. En Ueu le

spectre dans les conditions atmosphinigues, en woin les spectres tous vide nelaty et en
nouge lee opectres lone de la nemise é ('acn.

999-@-10.a : bandes d'longation des hydnovyles,

997 -4-10.4 : bandes de uibration des molécules d eau.

Il a été nécessaire d’appliquer un vide de 2,5.10"" mbar pour observer un déplacement
des bandes d’élongation des hydroxyles (Figure III-4-10a), ce qui ‘correspond’ a une
température bien supérieure 3 50°C. De plus, dans ces conditions de pression de 2,5.10"
mbar, les bandes de vibration des molécules d’eau (Figure I1I-4-10b) sont fortement aplanies.
Le changement observé provient alors de la déshydratation du sel de Friedel, et non de la
transition structurale. Pour les pressions supéricures a 5.10" mbar, il n’y a aucune
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modification des spectres. Il semble donc impossible de provoquer la transition structurale par
une baisse de pression. Ce résultat est en fait tout a fait logique puisque la transition BT —
HT s’effectue avec une diminution de volume. Par conséquent, pour provoquer la transition
structurale sans chauffer, il aurait fallu appliquer une pression supérieure a la pression
atmospherique.

Un temps de réhydratation d’une journée est nécessaire a un retour au comportement
initial. Des phases AFm étudi€es, c’est la seule qui présente un temps aussi long de

réhydratation. Les phases AFm sulfatée, carbonatée et nitratée retrouve leur état initial en
moins d’un heure. La déshydratation du sel de Friedel C4AC,H,, en C4AC,H est donc

réversible, mais semble se faire difficilement.

VIl / CONCLUSION

La transition structurale, proche de la température ambiante, du sel de Friedel a été
observée et étudiée par diffraction des rayons X sur poudre et par microscopie optique en
lumiére polarisée. Cette étude a permis la résolution structurale de la structure a haute
température qui garde la composition C4AC,H (. En revanche la description de la structure
a basse température du sel de Friedel nécessite toujours d’étre améliorée. Du fait de la
transition structurale, les monocristaux sont invariablement polydomaines a basse température
et donc inutilisables pour la diffraction des rayons X sur monocristal.
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CHAPITRE CINQ: ETUDE DE L’ALUMINATE

| / INTRODUCTION

L’aluminate bicalcique hydraté C,AHg est une phase AFm que I’on pourrait noter
C4sAAH;6, et que 1’on pourrait alors nommer monoaluminoaluminate si I’on se référe aux

dénominations utilisées pour les composés des chapitres deux et trois. L’aluminate bicalcique
posséde la structure en feuillet, de composition [Ca,Al(OH)s]", caractéristique des phases

AFm et intercale les espéces [Al(OH)4,3H,0].

Les travaux récents de Barnes et al. [BAR92, BAR96, JUP96] ont montré I’'importance de
cette phase dans la chimie des ciments. Les cristaux de C,AHg ont une durée d’existence
extrémement restreinte, ils se forment dés I"hydratation du ciment et sont détruits quelques
minutes plus tard. Mais la formation de cette phase semble nécessaire a la formation des
autres aluminates hydratés (voir Figure III-5-1). Le probléme majeur qui se pose ici est donc

de la stabiliser pour pouvoir I’étudier au mieux.

v Hydrate final

08+

0.6+

0.4

0.2+4

0.0+

C3A

Intermédiaire Ci Al

Temps (seconde)

Figane 777-5-1. Danée d "eviotence de (' aluminate bicaleigue frar Banues [BARI6).
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Il /SYNTHESE

1) Synthése hydrothermale

Un mélange stoechiométrique a ét€ placé 2 mois a 120°C sous 2 Kbars. La poudre
obtenue ne contient aucune trace de la phase C;AHg. Il s’est formé I’hydrate cubique stable
C3AHg et I’exceés de I’alumine est sous la forme boehmite AIO(OH).

Vu la tres faible stabilité de cette phase, sa préparation par voie hydrothermale semblait
difficile. Les paramétres température, pression et durée auraient besoin d’étre ajustés pour
parvenir a stabiliser la croissance des cristaux de CoAHg.

2) Synthése de poudre

Scheller [SCH74] préconise, pour la préparation de 1’aluminate bicalcique, d’hydrater un
mélange d’oxydes anhydres CaO et Ca0.Al,03 (CA). Nous sommes partis de cette base pour
synthétiser notre poudre, en hydratant un oxyde anhydre mixte de calcium et aluminium ayant
un rapport Ca/Al le plus proche de 1 (rapport correspondant a C;AHg). Nous avons ainsi
synthétisé, dans un premier temps C;,A7 par des recuits a 1350°C et broyages successifs d’un
mélange initial de CaCOj3 et AI(OH)s. Une fois ce composé formé, la quantité nécessaire de
CaO est additionnée pour avoir un rapport Ca/Al égal a I'unité. L’hydratation est réalisée dans
une bouteille de polyéthyléne et en boite a gants avec un large excés d’eau distillée et bouillie.
Afin d’éviter la formation d’aluminate tricalcique C3AHg, I’ensemble est refroidi en posant la
bouteille sur un lit de glace [BUT58]. Apres une semaine d’hydratation, le mélange ne contient
plus les oxydes de départ, seule la phase C,AHg est identifiable sur les clichés de diffraction.

Il / DETERMINATION DE LA MAILLE

1) Procédure expérimentale

Le composé étudi€ est stable en I’absence de CO; en présence d’une humidité relative
supérieure a 80%. Pour I’étudier par diffraction, il est donc nécessaire de travailler en tubes de
Lindeman. Deux tubes de Lindeman de 0,5 mm de diamétre sont remplis directement dans la
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boite a gants avec la phase a analyser qui se présente sous la forme d’une poudre humide. Un
des tubes contient en plus du silicium qui sert d’étalon interne.

Les diffractogrammes obtenus a partir de ces préparations se révelent étre de mauvaise
qualité. Cela provient certainement d’un mauvais état de cristallisation de la phase C,AHs.
Les diffractogrammes sont réalisés sur un goniometre 0-20, utilisé en configuration Debye-
Scherrer (transmission, échantillon fixe), avec la radiation Koo du molybdéne. Afin
d’optimiser nos données sur poudre, dix diffractogrammes ont été réalisés puis additionnés.
Le tube de Lindemann contenant le mélange poudre + silicium servira a la détermination des
parametres de maille. Ensuite nous pourrons calibrer le diffractogramme réalisé sur C,AHg
seul afin d’effectuer une analyse Rietveld si la qualité des données le permet.

2) Parameétres de départ

La fiche ASTM 45-0564 relative a I’aluminate bicalcique, suite aux travaux de
Pollmann et al. [POL94], fait état d’une maille hexagonale de paramétres a = 5,7907A et
¢ = 64,696A comprenant six feuillets successifs. Le diagramme de diffraction des rayons X
correspondant aux données de Pollmann permet d’identifier notre produit sans ambiguité,
mais quelques réflexions indiquées par des fléches sur la Figure III-5-2 ne sont pas indexées
dans cette maille hexagonale. Une indexation est entreprise dans la maille monoclinique que
Scheller a déterminée pour 1’hydrate inférieur C;AH;s [SCH74] ; a4 savoir a = 9,93(1);&,
b = 5,74(DA, ¢ = 42,2(1)A et B = 97,0(5)°. Cette maille monoclinique est obtenue par
distorsion d’une maille ortho-hexagonale (2d+Db,b,¢) avec un mode de réseau C contenant
quatre feuillets successifs. Le mode de réseau C est conservé pour l’indexation de nos
données, mais I’utilisation d’un paramétre ¢ de 42,2A correspondant 2 quatre feuillets
successifs n’est pas nécessaire pour I’indexation. Une maille avec ¢ = 21,1A, correspondant a
deux feuillets successifs, suffit pour interpréter I’ensemble du diffractogramme.

I~ 1£ MW'“MWMW\W\W

2 llll-'|l{ )

Intensité dittractee (u.a)
-

Figane 777-5-2. Deifpractogramme de C 4% oynthétice, superposé a (' liistogramme indigué pan
Pillmann (ficke A4S T 45-0564).
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3) Affinement des paramétres de maille

Du fait de la symétrie monoclinique, I’indexation des pics de Bragg n’est pas aisée. La
modélisation des intensités a partir de la structure du sel de Friedel, en remplacgant les atomes
de chlore par des groupements AI(OH); et en utilisant comme paramétres de maille initiaux
ceux indiqués précédemment, a permis 1’indexation de la totalité du diffractogramme de la
Figure III-5-2 et ainsi I’affinement de cette maille.

L’affinement de la maille a partir de 23 réflexions mesurées sur le diffractogramme
entre 2° et 40°, en deux théta, conduit aux parametres suivants : a = 10,032(3) A, b =5782(2)
A, ¢=21,80(2) A et B =98,84(4)° avec des facteurs de confiance trés satisfaisants (R = 0,017
et D = 0,013). Le Tableau III-5-1 regroupe le détail des résultats. Les conditions observées sur
les indices hkl sont compatibles avec le groupe spatial C2/c. C’est donc ce groupe qui sera
retenu pour 1’analyse structurale et I’élaboration d’un modéle.

Tablean 777-5-1
Reflexions utilisées poun (' affinement dee paramitres de maille de C 4%,
Indices de 20 20 Ecart
Miller observé calculé A(20)
002 3,764 2T 0,011
004 7,541 7,554 0,013
202 9,566 9,550 -0,015
20-4 10,260 10,271 0,010
11-4 10,712 10,679 -0,033
006 11,239 11,341 0,012
310 14,183 14,204 0,021
022 14,582 14,598 0,015
31-4 15,168 15,183 0,015
024 15,982 16,011 0,028
220 16,355 16,332 -0,023
31-6 16,979 16,978 -0,001
026 18,121 18,128 0,007
31-8 19,373 19,369 -0,004
226 20,657 20,646 -0,011
318 22,193 22,177 -0,016
60-2 24,481 24,495 0,014
60-4 24,788 24,792 0,004
602 25,669 25,669 0,001
604 27,062 27,070 0,008
040 28,417 28,411 -0,006
64-2 37,855 37,856 0,001
91-8 39,084 39,065 -0,019
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IV /MODELISATION DE LA STRUCTURE

Les données sur poudre recueillies pour I’aluminate bicalcique hydraté ne sont pas de
qualité suffisante pour réaliser une analyse Rietveld rigoureuse. L’analyse du diffractogramme
expérimental montre, avec un facteur Rexp de 25,6%, la limite théorique du facteur de
confiance Rwp (les définitions de Rexp et Rwp sont indiquées dans la partie expérimentale).
La statistique de comptage est mauvaise et qu’il ne faut pas espérer affiner avec précision le
ou les modeles choisis. Il sera possible, tout au plus d’observer des tendances, concernant par
exemple la position des atomes de I’interfeuillet dans la structure de C,AHg. Le programme
Fullprof98 [ROD98] a été utilisé pour tester, dans la mesure du possible, la justesse de nos
hypothéses.

1) Parameétres initiaux

Le Tableau III-5-2 regroupe les positions atomiques initiales pour les atomes du feuillet
principal (défini par les sites Al(1), Ca, O(1)-O(3)) et la molécule d’eau liée (définie par le site
0O(4)). Ce modele est obtenu a partir des considérations suivantes :

“ La maille utilisée est celle définie précédemment et le groupe spatial considéré est C2/c.

“ La structure des feuillets principaux est idéalisée a partir de la structure de la chaux
Ca(OH),. Les positions atomiques ainsi obtenues sont modifiées afin de : (1) mettre en
ordre les cations AI’* et Ca®*, (2) décaler les cations Ca®* de 0,5A de part et d’autre du plan
défini par les atomes d’aluminium, (3) rapprocher les atomes d’oxygeéne a environ 1,90A
des cations AI**. Ces modifications étant conformes aux observations faites sur la totalité
des phases AFm connues.

“ Un atome d’oxygéne est placé a I’aplomb de 1’atome de calcium, a une distance d’environ
2,5A. Cette position atomique correspondant a la septiéme coordination de Ca** comme on
I’a vu pour chaque phase AFm étudiée.

Tableaw 777-5-2
Positions atomigues initiales du fenillet principal dans le groupe spatial utilioé (2]
Atome Site X y z
Al(1) 4a 0 0 0
Ca 8f 1/3 0 0,023
O(1) 8f 0,153 0,153 0,045
O(2) 8f 0,130 -0,130 -0,045
0@3) 8f 0 0,283 -0,045
O(4) 8f 1/3 0 0,130
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2) Position des groupements de l'interfeuillet

En plus des 6 positions atomiques vues ci-dessus, il reste a placer un groupement
aluminate Al(OH)s et une molécule d’eau afin de satisfaire la composition chimique de
C,AHg. L’atome d’aluminium et la molécule d’eau doivent alors étre en position spéciale 4e
(0, y, %) en considérant une structure ordonnée. L.’atome d’aluminium de I’interfeuillet est
alors placé en (0, y = 0, %) ; en effet quelque soit la valeur initiale appliquée a la coordonnée
réduite y pour 1’atome d’aluminium sur ce site 4e, la valeur de y converge constamment vers
une valeur proche de 0. Les atomes d’oxygene, correspondant aux quatre ions hydroxyle de
I’aluminate sont placés autour de I’atome d’aluminium de fagon a former un tétraédre avec
des distances Al-O de 1,90A.

Le dernier atome a placer est I’atome d’oxygene appartenant a la molécule d’eau. Cet
atome est initialement positionné en (0, y = Y2, %), sur le site 4e, a mi-distance de deux atomes
d’aluminium. Si ses trois coordonnés sont libérées lors de I’affinement, I’atome d’oxygéne ne
s’écarte pas énormément de la position spéciale.

Le Tableau III-5-3 regroupe les positions atomiques initiales des atomes de
I’interfeunillet : AI(OH)4 (défini par Al(2), O(5) et O(6)) et la molécule d’eau liée O(7).

Tablean 977-5-3
Positions atomigues initiales de ( interfenillet dane le groupe spatial utitioé (2c
Atome Site X y zZ
Al(2) 4e 0 0 L4
O(5) 8f 0,10 0,16 0,20
0(6) 8f 0,15 -0,16 0,30
Oo(7) de 0 %) Ya

3) Détails de "I'affihement”

Compte tenu du modele défini précédemment, comportant 10 sites cristallographiques
différents, 16 paramétres sont affinés. Le facteur de convergence sur les facteurs de structure,
RF, vaut 35%.

“ 9 coordonnées réduites sont affinées :
X, y et z pour le site Ca,
z variant uniformément pour les sites O(1), O(2) et O(3),
X, Yy, z pour le site O(4),
y variant uniformément pour les sites Al(2), O(5), O(6) et O(7),
z variant uniformément pour les sites O(5) et O(6),
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~ 1 facteur d’agitation thermique isotrope, B, commun aux 10 atomes,
“ 4 parameétres de profil de courbe : U, V, W et 1 facteur d’asymétrie,
“u 1 facteur d’échelle,
“ 1 facteur d’orientation préférentielle.

Tablean 797-5-4
Panamétres atomigues obtenus poun O %%,
Atome Site X y z B (A%
Al(D) 42 0 0 0 4,1(6)
Ca 8f 0,335(5) 0,01(1) -0,008(2) 4,1(6)
O(1) 8f 0,153(-) 0,153(-) 0,074(2) 4,1(6)
0(Q) 8f 0,130(-) -0,130(-) 0,0722)  4,1(6)
0(3) 8f 0(-) 0,283(-) -0,072(2) 4,1(6)
0@ 8f 0,23(1) -0,18(2) 0,183(5) 4,1(6)
Al2) de 0 -0,07(1) Y 4,1(6)
0(5) 8f £ 0,10(-) 0,09(1) 0,184(3)  4,1(6)
0(6) 8f 0,15(-) -0,23(1) 0,316(3) 4,1(6)
0(7) 4e 0 0,425(1) v 4,1(6)

La Figure III-5-3 présente les diffractogrammes expérimental, calculé ainsi que leur
différence, et le Tableau III-5-4 donne les coordonnées réduites obtenues pour ce qui doit étre
considéré comme 1’ébauche d’un modele. Les facteurs statistiques élevés de Rexp et RF
montrent que le modele ne peut étre prouvé de fagon indiscutable. Des données de meilleurs

qualité seront nécessaires pour préciser ce travail.
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Figune 177-5-3. Difractogrammes expérimental, calewlé et la defférence poan Cr%% ;.
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4) Description du modéle

La Figure III-5-4 donne une représentation du modele de C;AHs. On y retrouve les
feuillets principaux uniquement formeés d’octaédres. Les groupements aluminate tétraédriques
de I’interfeuillet sont isolés les uns des autres, et ne sont pas liés au feuillet principal. La
molécule d’eau O(4) se trouve entre le feuillet principal et un groupement Al(OH),, et la
molécule d’eau O(7) est placée entre deux groupements Al(OH), .

4b

Figane 177-5-4. Représentation du modéle obtenn poan la phate #7m Crt%g Les feudlets
princifany ot comstitués d octacdnes d aluminiam ew jaawe, et de caleium en vert,
L interfeaillet contiont des tétratdnes d aluminiam isolés en nouge et des wmolécales d'ean
(tes sites O(4) en blew foucé et O(7) en blou clair).
999-5-4.a : projection sun (110).
997-5-4.4 : projection san (001).,
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Le modele obtenu respecte les principales caractéristiques de la structure des phases
AFm. On trouve des feuillets principaux (sites Al(1), Ca, O(1), O(2), O(3)) composés d’une
couche d’hydroxyde mixte de calcium et aluminium. Ce feuillet principal intercale un
interfeuillet chargé négativement et hydraté. Quelques problémes sont néanmoins visibles :

“ les distances Al-O, aussi bien dans 1’octaédre du feuillet principal que dans le tétracdre de
I’interfeuillet sont de 1’ordre de 2,213\ (Cette distance est habituellement d’environ 1,913\),

“a ’atome O(4) a fortement bougé de sa position initiale et ne se trouve plus dans la sphére de
coordination du cation Ca®*. Ce dernier n’a plus la coordination de 7 habituelle pour les
phases AFm, mais une coordination octaédrique quasiment réguliére, d’autant plus qu’il
s’est rapproché a 0,17A seulement du plan défini par les atomes d’aluminium. La molécule
d’eau O(4) se trouve a une distance trop courte de 2,1A d’un hydroxyle de 1’aluminate
interfoliaire. Cette position atomique O(4) est donc le probleme majeur du modele présenté

ici.

V' / CONCLUSION

Ce travail nous a permis d’affiner correctement les paramétres de maille de 1’aluminate
bicalcique hydraté. Celui-ci cristallise dans le systtme monoclinique. Le groupe spatial
correspondant a ce composé est certainement C2/c. Le modele congu pour la structure de

C,AHg reste a préciser.
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CHAPITRE SIX: COLLABORATIONS

| / INTRODUCTION

L’étude faite sur les phases AFm a entrainé des études complémentaires ayant permis de
collaborer avec d’autres équipes de chercheurs. Une de ces collaborations a déja été
développée dans le chapitre quatre relatif au sel de Friedel ; il s’agit des observations en
lumiére transmise et polarisée de la transition structurale proche de la température ambiante.
Dans ce chapitre, nous développerons uniquement les deux autres travaux ayant fait 1’objet
d’une collaboration.

Les phases AFm, comme tous les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL), sont des
composés désignés pour des réactions d’échange anionique in situ. Comme 1’équipe de
recherche ‘Electrochimie Analytique des Interfaces et des Solutions’ du LCPE (Laboratoire de
Chimie Physique pour I’Environnement, UMR 7564 Université Henri Poincaré Nancy I)
travaille sur les piégeurs et capteurs de polluants par préparation d’électrodes modifiées, une
étude préliminaire a été réalisée en collaboration avec ce laboratoire, sur la possibilité
d’échange I’ & CI  a partir de la phase AFm saturée en chlorure.

La famille des rouilles vertes, étudiée intensément par le groupe de recherche
‘Réactivité des Espeéces du Fer’ du LCPE (Laboratoire de Chimie Physique pour
I’Environnement, UMR 7564 Université Henri Poincaré Nancy I), et les phases AFm ont en
commun d’étre des hydroxydes doubles lamellaire. Nos compétences concernant 1’aspect
structural de ces phases a, dans ce cas précis, permis une collaboration fructueuse avec cette

équipe.

Il / UTILISATION DU SEL DE FRIEDEL POUR LA DETECTION
VOLTAMPEROMETRIQUE DE L' IODURE EN SOLUTION

Ce travail résulte d’une collaboration avec 1’équipe de recherche ‘Electrochimie
Analytique des Interfaces et des Solutions’” du LCPE de Nancy, dirigée par le Professeur J.
Bessiere. Les mesures électrochimiques ont été entreprises par A. Walcarius, Ingénieur de
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recherche au CNRS, et G. Lefevre, étudiant en thése, sur un échantillon du sel de Friedel

synthétisé par notre équipe.

1) Introduction

L’iode est un élément indispensable d’un point de vue physiologique et s’accumule dans
la thyroide, rendant ses isotopes radioactifs d’autant plus toxiques. Au sein du combustible
nucléaire des réacteurs a eau pressurisée, plusieurs de ses radio-isotopes sont formés. Le suivi
des concentrations d’iode (principalement sous forme d’iodure) est donc utile pour les
différents domaines de I’industrie nucléaire, que ce soit dans les effluents des procédés de
retraitement du combustible usé, autour des sites de stockage des déchets radioactifs, ou dans
les eaux de surface lors de pollutions accidentelles. Ces applications possibles sont soumises a
des contraintes liées aux caractéristiques physico-chimiques de chacun des milieux (solution
saline en milieu marin ou dans les eaux souterraines, pH fortement acide ou basique pour les
procédés de retraitement ...), conduisant a la recherche de capteurs sélectifs et utilisables sur
un vaste domaine de pH.

L’électrochimie aux électrodes modifiées est mise en ceuvre depuis quelques dizaines
d’années pour détecter des ions en solution aqueuse, généralement grace a un modifiant solide
possédant des capacités d’accumulation de ces espéces (par exemple par échange d’ions). Il
parait intéressant d’exploiter ce procédé en utilisant un matériau possédant une forte affinité
pour les ions iodure et réagissant directement avec eux pour donner un composé ioduré solide,
détectable par oxydation ou réduction.

Nous avons alors envisagé, dans un premier temps, 1'utilisation du sel de Friedel
susceptible d’échanger les ions chlorure par des ions iodure. En effet, on a vu que les ions CI’
ont une taille un peu petite pour remplir les cavités interfoliaires de la phase AFm. Ceci est
visible par la forte distorsion de la maille ortho-hexagonale a la température ambiante, ce qui
conduit a la transition structurale vers 30°C. Il parait alors justifié d’utiliser ce matériau pour
un échange sélectif des ions I' dont la taille est idéale vis a vis des cavités interfoliaires. Par la
suite, d’autre phases AFm pourront étre testées afin d’optimiser la capacité de cette famille de

composés a fixer les iodures.

2) Procédé expérimental

L’électrode a pate de carbone est constituée d’un tube en Téflon rempli d’un mélange le
plus homogene possible de carbone et sel de Friedel (10% en masse) maintenu compact par de
I’huile minérale. Deux procédures d’analyse peuvent €tre suivies; Il s’agit soit d’une
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approche in situ, en réalisant les deux opérations (accumulation et détection) dans le méme
milieu, soit d’une procédure en deux étapes (accumulation en milieu iodure et détection dans
un autre milieu). Cette derniére méthode permet d’améliorer la sensibilité de la mesure par un
choix judicieux du milieu d’analyse. La Figure III-6-1 montre la séquence d’analyse réalisée
avec cette électrode modifiée. Le temps de préconcentration est de 10 minutes.

— surface
utilisée

Electrode modifiée

Solution Ean

s . Eau Solution Ean
ge distillée distillée de NaCl distillée
i
Préconcentration Ringage Détection Ringage Regeneration Ringage

NN P T )

Solution de NaCl ou K,CO;y

Figune 797-6-1. Seguence d 'analyce foun ane mesane voltamperoméetigue.

3) Résultats expérimentaux

n : OYise en évidence de la capacité d’'échange anionique du sel de _Lriedel

L’électrode modifiée a été trempée 10 minutes dans une solution de KI 10°M. Elle est
ensuite rincée et introduite dans une solution de NaCl 10"'M et son comportement est suivi
par voltampérométrie. La Figure III-6-2 montre cinq détections successives sans
reconcentration. On voit ainsi que la grande majorité des iodures sont pris en compte a la
premiere détection, mais aprés cinq passages dans la solution concentrée en chlorure il y a
toujours des iodures présents dans la phase AFm. Cela traduit une affinité importante pour les
anions I" de la part de cette phase.

La premiére série de mesures a montré la possibilité d’échange Cl" <> I a partir de notre

échantillon d’AFm chloruré. Plusieurs séries de manipulations ont alors été réalisées afin
d’étudier I’influence de différents parametres.
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I{(pA)

Figane 777-6-2. Détection des iodunes fivés poan L 'électrode modifice, 5 détections successives sans
négéneration et neconcentration de ('électrode.

b : Unfluence de la concentration diodure
La Figure III-6-3 montre le signal obtenu pour des milieux de préconcentration a 10°M
et 10*°M en KI. On observe ainsi une augmentation du signal lorsque la concentration en
iodure du milieu de préconcentration augmente (pour le méme temps de préconcentration).

Solution de préconcentration

I {uh)

b e
A 200 v 20 400 Gy Hivib
L (mV)

Figane 199-6-3. uflucnce de la concentration en iodune dans la solution de fréconcenthation.

¢ : Jnfluence de la présence de chlovure
Ces manipulations ont été réalisées avec un milieu de préconcentration 2 10°M en KI,
puis ajout progressif de NaCl. On voit ainsi qu’un mélange équimolaire d’iodure et de
chlorure ne diminue quasiment pas la capacité d’échange d’ion du sel de Friedel. Il faut une
concentration en chlorure dix fois supérieure a la concentration en iodure pour observer une
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diminution importante de la quantité d’iodure fixée. Ce type de comportement est en fait trés
rare. Généralement en présence de chlorure, les ions iodure plus gros ont un pouvoir
d’échange extrémement limité. Le sel de Friedel a donc I’avantage de pouvoir fixer les iodures
préférentiellement aux chlorures. Cela doit pouvoir s’expliquer par une stabilité supérieure de
la phase AFm iodurée, par rapport a la phase AFm chlorurée, du fait de la taille idéale des ions
I' vis a vis des sites interfoliaires. Une étude structurale de monocristaux de la phase AFm
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iodurée a partir de la phase chlorurée est en cours.

IlKI]:I[] M+ [NaCli=10"M I“+ ',‘-
|

¥ &

|MmmM+mmmmm|

II'I; '.""' 5 b\ Vi 54,

\
800

Figune 777 -6-4. Tufluence de la presence de chlorane dane le milien de préconcentration.

d : Unfluence du milieu de détection

200

300 400 500

E (mV)

600

00

80D

Figane 777-6-5. Vuflucnce de la natwe du milien de détection.
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Trois milieux de détection ont été testés : une solution NaCl 10"'M, une solution NaCl
IM et une solution K,CO3; 10'M (pH=11,6). Cette série de manipulation a montré qu’il
n’était pas nécessaire de concentrer le milieu de détection en chlorure. Et on observe
également la possibilité de détecter les anions iodure insérés entre les feuillets en milieu
carbonate ; il y a donc un échange possible I' & CO5%>. On a pourtant vu dans les chapitres
précédents que ces deux types d’anions ne possédent pas les mémes sites cristallographiques.

e : £ffet de la végénération de l'électvode modifiée

Cette série de mesure consiste a faire le cycle préconcentration - détection - régénération
plusieurs fois de suite. Cela permet d’étudier si il est possible de régénérer correctement la
surface de I’électrode, ou si I'on est obligé a chaque utilisation de décaper la surface qui a déja
servi. On observe ainsi, sur la Figure III-6-6 que trois cycles sont nécessaires pour atteindre la
réponse maximale, et a partir de la les signaux sont tout a fait reproductibles. Les deux
premicres mesures correspondent au temps de mise en place du matériau. Plusieurs cycles
sont nécessaire pour que la surface soit capable de fixer le maximum d’iodure. Ce
comportement est classique pour les €lectrodes modifiées.

Régénération de 3 minutes entre chague cycle

4™ 5

6™ eycle

I(uA)

Figune 777-6-6. Effet de la régéniration sun { ' dectrode modifice.

4) Bilan

Ces études préliminaires ont montré principalement :
“ la grande affinité du sel de Friedel pour les anions I' et donc la possibilité d’utiliser ce
composé comme capteur d’ions iodure,
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“ que des mesures quantitatives sont possibles puisque les phénomeénes observés dépendent
de la concentration en iodure du milieu.
“ I’échange et la détection des anions I' sont possibles dans des milieux contenant également

les especes anioniques CI et CO5%.

Un programme de recherche commun entre le Laboratoire de Chimie du Solide Minéral
et le Laboratoire de Chimie Physique pour I’Environnement va étre mis au point
prochainement afin d’optimiser I’utilisation du sel de Friedel, mais également pour comparer
les affinités des différents anions intercalés dans les phases AFm.

Ill / ETUDE STRUCTURALE DE LA ROUILLE VERTE SULFATEE
DE TYPE |l.

La totalité de cette étude fait 1’objet d’une publication dans la revue Clays and Clay
Mineral soumise en juin 1998 [SIM98].

1) Introduction

Les hydroxysels de Fe"-Fe", communément appelés rouilles vertes, appartiennent a la
famille des minéraux constitués d’ions divalents et trivalents, caractérisés par une structure en
feuillets, de type brucite, chargés positivement et intercalant des anions et des molécules
d’eau. Leur structure et leur composition dépendent de 1’espece anionique insérée. Les rouilles
vertes sont classées en deux catégories qui se différentient facilement par leurs
diffractogrammes de rayons X sur poudre [BER:59] :

“ les rouilles vertes de type I, GR1 (pour Green Rust de type I), sont obtenues avec des
anions de géométrie plane,
“ les rouilles vertes de type II, GR2, sont obtenues en introduisant des anions

tridimensionnels.

Plusieurs rouilles vertes GR1 sont connues, telles que GRI1(CI), GR](Cng') ou
GR1(SO5™), et leur structure cristallographique est considérée comme isotype de la
pyroaurite, un minéral naturel de composition MgGFegI (OH)¢.CO34H,0 [ALL68a]. La
structure de ces rouilles vertes de type I est maintenant bien connue. Elle consiste en
I’empilement de feuillets d’hydroxyde de type Fe(OH), qui alternent avec des interfeuillets
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composés d’anions et de molécules d’eau. Le cas de la rouille verte chlorurée, GR1(CI), a
récemment été€ étudié par diffraction des rayons X sur poudre par Refait et al. [REF98]. Elle
cristallise dans le groupe spatial R3m avec les paramétres hexagonaux a = 3,190(1)A et ¢ =
23,85(6)A. L’affinement des intensités intégrées a permis de proposer un modéle pour la
structure des GR1. La structure est formée de feuillets principaux de composition
[FegFem (OH)s]+ espacés de 7,95A et les cations Fe** et Fe** occupent de fagon

désordonnée le méme site cristallographique. L’espace interfoliaire est occupé par une

monocouche désordonnée de composition [Cl,=2H,0] .

Jusqu'a présent, seules deux rouilles vertes GR2 ont été clairement identifiées [GEN98],
GR2(SO,%) et GR2(Se0,”), mais leur structure n’a jamais été déterminée. Les parameétres de
maille de ces composés ne permettent pas de supposer un empilement des feuillets identique a
celui des rouilles vertes GR1. La rouille verte sulfatée a une maille hexagonale de paramétres
a =5,524(1)A et ¢ = 11,011(3)A. Le paramétre ¢ laisse supposer un espace interfoliaire trés
important qui ne peut pas étre comblé par une seule monocouche comme cela a été vu pour les
rouilles vertes GR1. De plus, le paramétre a = \/5 ay (avec ag le parameétre basal de Fe(OH),)
différent de celui des GR1, laisse supposer une mise en ordre des cations Fe?* et Fe*.

2) Etat des connaissances sur la composition de
la rouille verte sulfatée de type ||

La composition chimique communément admise pour la rouille verte sulfatée
GR2(SO4>) est la suivante : Fej Fey (OH),,.SO,.nH,O. Le rapport Fe/S de 6 a été
déterminé par un suivi des espéces en solution au cours de la synthése du composé [GEN9S].
La Figure I1I-6-7 montre le spectre Mossbauer en transmission réalisé a 78K afin d’éviter
I’oxydation rapide dans les conditions atmosphériques. Deux doublets constituent ce spectre ;
le doublet nommé D1 correspond au site de Fe" et I’autre doublet D3 correspond au site de
Fe [REF97]. Le Tableau III-6-1 rassemble les parametres Mossbauer caractéristiques de
GR2(SO4>). Les intensités relatives des doublets permettent de mesurer un rapport Fe'/Fe™ de
2. La teneur en eau de ce composé n’est pas connue.

Tablean 777-6-1
Panamétres Wisobauer de GR2(SO)
Site AEq (mm.s™) § (mm.s™) Intensité
Dl 2,83 1,27 = 66%
D3 0,45 0,47 =~ 33%
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Figuwne 997-6-7. Spectre Wissbauer de GRE(SOF ) i 78X

3) Détermination de la teneur en eau

1l est nécessaire de connaitre, ou d’avoir au moins une estimation de la teneur en eau du
composé GR2(SO42') pour préciser les caractéristiques structurales de sa région interfoliaire.
Vu la grande distance séparant les feuillets de la structure, il est probable que la teneur en eau
interfoliaire est importante. Une étude DSC (analyse enthalpique différentielle) a donc été

entreprise afin d’estimer cette teneur.

La Figure III-6-8 présente la courbe DSC réalisée entre -100°C et +250°C, avec une
vitesse de montée en température de 5°C.min". Le creuset en aluminium est fermé
hermétiquement en boite & gant, puis percé juste avant de descendre la température a -100°C
afin d’éviter I’oxydation de I’échantillon. Le creuset est percé afin de rester constamment a la
pression atmosphérique pendant I’expérience. Cette facon de procéder permettra 1’utilisation
des données thermodynamiques standards lors de 1’analyse quantitative des résultats.

L’analyse DSC indique, par le faible pic a 0°C, que trés peu d’eau extérieure au produit
est présente dans 1’échantillon. Le séchage a permis d’obtenir un échantillon de rouille verte
sulfatée sec. Les deux pics endothermiques a 117°C et 153°C traduise le départ de molécules
d’eau d’origine structurale différente. Un diffractogramme de rayon X a été réalisé sur la
poudre récupérée aprés le passage a 250°C. La seule phase cristallisée identifiée est la
goethite, un oxyhydroxyde de fer FeO(OH), indiquant qu’il s’est déja produit une
condensation des ions hydroxyle avant 250°C. Ainsi, le premier pic a 117°C est attribué a la
vaporisation de la totalité des molécules d’eau ‘libres’ de I'interfeuillet. Le second pic a
153°C correspond a la condensation des ions hydroxyle des feuillets principaux. Les données
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thermodynamiques [KUB79], incluant les chaleurs standards de formation de I'eau et les
capacités calorifiques de I’eau liquide et gazeuse, sont utilisées pour déterminer les enthalpies
de vaporisation de l'eau a 117°C (AH!!7C©=2232 J.g7') et a 153°C

vap.

(AHPFC —2152 J.g7!). L'énergie totale intégrée entre +50°C et 200°C est de 534 J.g™.

vap.
[.’énergie consommée pour I’évaporation de 1’eau interfoliaire correspond a 81,4% de cette
valeur globale, soit 435 Jg' La proportion d’eau, contenue dans I'interfeuillet, de la rouille
verte sulfatée est donc de 19,5% en masse par rapport au produit initial. Cela correspond a 8,5
molécules d’eau pour 6 atomes de fer. La formule chimique de GR2(SO,%) peut alors étre
écrite FeLIFelzn (OH);,.S048,5H,0. La valeur de 8,5 doit &tre considérée comme une
estimation de la valeur exacte car les calculs sont approchés en considérant 1’équilibre de
vaporisation de I’eau pure. La réalité est plus complexe puisque 1’eau est liée au solide avant

d’étre évaporée.
Ces mesures DSC indiquent également qu’a 153°C la condensation des ions hydroxyle

entraine le départ de 2 molécules d’eau.

al17ec

81,4% de la surface totale

maximum & 153°C

18.6% de la surface totale

Endothermique

=100 =50 0 50 100 150 200 250

Temperawre (°C)

Figane 997-6-8, Gounbe DS réatisée sun GRE(SOF ) de -100°C & +250°C

4) Anadlyse Rietveld

a : Collecte du dingramme de vayons Y sur poudre
L’échantillon sous forme de poudre est introduit en tube de Lindeman afin d’éviter toute
dégradation de la rouille verte sensible a 1’air, mais également afin de minimiser les effets
d’orientation préférentielle (les cristaux se présentent sous la forme de fines plaquettes
hexagonales de dimension 60 x 60 x 30 nm?®). Le diffractogramme est enregistré dans la
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gamme 20 allant de 1° a 50° (radiation Mo Kq;) avec un diffractométre de géométrie Bragg-
Brentano mais utilisée en technique Debye-Scherrer (transmission, échantillon fixe). Afin
d’augmenter la qualité des résultats, 15 diffractogrammes successifs (chacun avec un pas en
20 de 0,02°, et 2 secondes par mesure) sont réalisés puis additionnés a 1’aide du programme
Diffrac-AT [CAUS88]. La Figure I1I-6-9 expose le diffractogramme résultant, utilisable pour une
analyse Rietveld. Néanmoins, des défauts de cristallisation sont visibles par la largeur
importantes des raies. Il est probable, d’aprés une analyse rapide du spectre que 1’orientation
préférentielle n’ait pas été totalement éliminée. L’asymétrie importante de la premiere
réflexion (001) est due a la proximité de I’origine (20 = 3,64°). Cette réflexion sera éliminée
lors des derniers cycles d’affinement.

w /\J\-J'\"\-\,;—\.ﬂ
5 0 15 20 25 30 35 40 .45
2theta (°)
Figane 797-6- 9. Difjractogramme néalicé san un ichantillon de GRZ(SO ),

La maille trigonale est affinée a I’aide du programme U-fit [EVA92] sur 26 positions de
Bragg pour aboutir aux valeurs: a = 5,5524(2)A et ¢ = 11,011(6)1?\ pour des facteurs de
confiance R = 4,1% et D = 3,1%. Une surstructure est observée (a = xﬁ ag) selon la direction
[110] de la maille hexagonale parente, ou ay est le parametre de maille de Fe(OH),. Ce
dernier, qui est décrit dans le groupe spatial P3ml, nous améne a choisir le groupe P31m
pour la structure de GR2(SO42') selon I’orientation de la surstructure.

b : Plositions des atomes des feuillets principaux

En se basant sur 1’observation de la surstructure a = ~/3ag provenant d’une mise en
ordre de Fe" et Fe'", les positions de départ pour les atomes de fer et les groupes hydroxyles
dans la symétrie P3 1m sont les suivantes :
~ Fe?* ensite 1a (0, 0, 0),
~ Fe en site 2c (2/3, 1/3,0),

“ OH’ en site 6k (2/3, 0, 0,10).
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Cette description a ’avantage de respecter le rapport Fe'/Fe™ de 2 déterminé par
spectrométrie Mossbauer. La cote z des groupes hydroxyle est déduite de la structure de
Fe(OH),. L’affinement de ce modele partiel conduit a un facteur de reliabilité RBragg de 0,30.

€ : Jdositions des molécules d'eau
Prenant en considération la distance de 11,0A entre deux feuillets successifs de
composition [Felzl Fe (OH), 1", et la teneur en eau interfoliaire déterminée précédemment

par DSC, il est justifié de placer deux couches de molécules d’eau dans I’espace interfoliaire
aux cotes z = 1/3 et z = 2/3. Un modgle avec les molécules d’eau sur les sites 6k (x, 0, 1/3) est
testé. Le facteur RBragg descend a 0,14, mais le facteur de température isotrope B des
molécules d’eau prend une valeur de B = 20A?; valeur trop importante pour étre réaliste. Les
molécules d’eau sont alors placées en position générales 121 avec une cote initiale z = 1/3, le
taux d’occupation est laissé libre et converge a 0,35(3). Cela correspond a 4,2(3) molécules
d’eau pour 3 atomes de fer, ce qui coincide parfaitement avec la valeur de 4,25 déterminée
précédemment par DSC. De plus, le facteur de température prend une valeur réaliste de
8(1)A?. Cette valeur reste tout de méme large en comparaison des facteurs de température
trouvés pour les atomes des feuillets d’hydroxyde Fe;(OH)e. Elle indique certainement une
relative mobilité de ces molécules d’eau désordonnées a I’intérieur de la structure.

d : Plositions des groupements sulfate

Des contraintes sont appliquées durant 1’affinement tenant compte de la géométrie du
groupement SO,>. Les distances S-O sont fixées 2 1,50A et les angles O-S-O a 109,5°. Les
cotes z de chaque atome du groupement sulfate (des atomes Ox et Og qui sont respectivement
les atomes d’oxygene apicaux et basaux du tétracdre, et de I’atome de soufre) sont affinées,
mais contraintes de bouger ensemble. La cote du groupement sulfate et un facteur de
température isotrope et identique pour chaque atome du groupement sont les seuls paramétres
laissés libres dans I’affinement de la position de cet anion. Le taux d’occupation est fixé de
fagon a avoir un-demi sulfate par maille.

Quatre modeles, prenant en considération les deux orientations possibles d’un
groupement sulfate (up et down) et deux positions dans le plan (d,b) (2 I’'aplomb de Fe**, ou
a ’aplomb de Fe"), ont été testés. Les modgles testés et les principaux résultats auxquels ils
conduisent sont indiqués dans le Tableau III-6-2.

C’est le modele 3 qui conduit au meilleur affinement : le facteur RBragg descend a 11%
et le facteur de température du groupement sulfate est affiné a 14('}‘)13\2. Les modeles 1 et 2
conduisent a un facteur Rbragg supérieur indiquant donc que les groupements sulfate ne sont
pas situés vers les cations bivalents Fe’*. Le modéle 4 conduit au méme facteur de reliabilité
de 11% que le modéle 3, mais avec un facteur de température négatif pour 1’anion SO4, ce
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qui n’est pas réaliste. C’est donc la position du groupement sulfate donnée par le modele 3 qui
est retenue pour la structure de GR2(SO42').

Talbleaw 777-6-2
Poaitions testées poun le groupement culfate
Modgle S o Og Orientation B (A?)  RBragg
1 site 4h site 4h site 121 al’aplombde 20(9) 0,14
(2/3, 1/3, 0,647)(2/3, 1/3, 0,783) (0,923, 1/3, 0,609)  Fe', up
2 site 4h site 2d site 121 al’aplombde -44(4) 0,14
(2/3,1/3,0,647) (2/3,1/3,1/2) (0,923, 1/3,0,682) Fe, down
3 site 2e site 2e site 6k al’aplombde 14(7) 0,11
(0,0,0,641)  (0,0,0,778) (0,256,0,0,59)  Fe™ up
4 site 2e site 1b site 6k al’aplombde -0,9(3) 0,11
(0,0,0,637)  (0,0,1/2)  (0,256,0,0,682) Fe™ down

e : Détnils de Uaffinement

asmann ‘l’l)b_\'

I ‘ l — Ycalc

LI | n 1ot PO F 30y fianay MR rhmd bmmEL MR IEE e
Bragg positions

Intensité (u.a.)

Yobs-Ycale

-
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]
W
(a8
n
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L

Figane 777-6-10. Diffractogrammes (Radiation Mo KOl olseré, calewle, et difference entre les
dear poan GRE(SOS ). Bl = 10%, BF = 7% et Bbragg = %,

20 parametres sont affinés a I’aide du programme Fullprof [ROD93]: paramétres
atomiques (9), parametres de profil (6), parameétre de maille (2), décalage du zéro (1), facteur
d’échelle (1) et orientation préférentielle (1). La réflexion (001) proche de I’origine est
éliminée de I’affinement a cause de sa forte asymétrie qui n’est pas bien corrigée par le
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programme. Et la région comprise entre 11,5°< 20 <14° ol deux pics de Bragg détectés ne
sont pas identifiés (probablement dus a une impureté) est également éliminée.
Les diffractogrammes observés, calculés et la différence entre les deux sont montrés en

Figure III-6-10.

5) Description de la structure

Les  paramétres  atomiques affinés de la  rouille  verte  sulfatée
[Fej Fe)' (OH),,1*"[SO, ,8H20]2_ sont indiqués dans le Tableau ITI-6-3. La Figure I11-6-11
présente une projection sur le plan (001) de la structure de GR2(SO4>) ol les molécules d’eau
et les groupements sulfate ont €té ordonnés sur quatre mailles pour plus de clarté (les
parameétres a et b sont multipliés par 2). Ainsi les groupements sulfate sont alternativement
orientés vers le haut et vers le bas selon la direction [110] de la maille (25,25,6).

Tablean 797-6-5
Panamétres atomigues de GRE(SO )
Atome Site X Y Z B (f\z) taux d’oc-  atomes
cupation par maille
Fe** la 0 0 0 0,88(5) 1,0 1,0
Fe?* 2c 2/3 1/3 0 0,88(5) 1,0 2,0
OH 6k 0,3250(-) 0 0,0728(9)  1,19(5) 1,0 6,0
H,0 121 -0,234(6) 0,619(3)  0663(3) 8(1) 0,35(3) ~4
S 2e 0 0 0,641(5)  1,4(7) Va(-) 0,5
Oa 2e 0 0 0,778(5)  1.4(7) Va(-) 0,5
Og 6k 0,256(-) 0 0,596(5)  1,4(7) Va(-) 1,5

Sur la Figure ITI-6-11, les molécules d’eau, situées en position générale, sont dessinées
en supprimant toutes celles qui se trouvent a une distance inférieure 2 2,4A d’un autre atome
d’oxygéne (appartenant soit & un hydroxyle du feuillet principal, soit @ une autre molécule
d’eau, soit a un groupement sulfate). C’est donc une méthode géométrique pour dénombrerles
molécules d’eau qui peuvent s’insérer dans I'interfeuillet. Ainsi, il reste 3,5 molécules d’eau
en moyenne par maille formant un réseau compact dans I’'interfeuillet. Cette valeur est a
mettre en relation avec les 4,2 molécules d’eau par maille affinées indépendamment par
analyse Rietveld, et 4,5 calculées par mesure DSC. La composition en eau déterminée
géométriquement correspond donc assez bien a celle déterminée par les autres méthodes.
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Fegane 797-6-11, Représeatation ordonnée de la stuctune de GRE(SO ). Projection sun (001),
Les cations Fe°" sout neprésentés ea jaane, 7" en nose, lea groupes hydnoryle sout en Ueu
clacn, les molécates d 'ean de C interfeullet en blou fouce et les groupes subfate en nouge.

Une vue générale de ce modele ordonné, montrant I’empilement des feuillets principaux
avec l’interfeuillet, est représentée sur la Figure III-6-12. Les distances inter-atomiques
existantes dans cette structure sont indiquées dans le Tableau III-6-4. Ainsi, la structure
consiste en des feuillets d’hydroxyde ferreux et ferrique chargés positivement
[Fe:[,_,[Fem(OH)6]+ séparés de 11,01A. Les cations Fe** et Fe’' ont une coordination
octaédrique symétrique d’hydroxyle avec des distances Fe-O de 2,030A et 1,966A
respectivement. L’interfeuillet chargé négativement [/2S04,4H,0] est constituée d’une double
couche de molécules d’eau ou viennent s’insérer les groupements sulfate a I’aplomb des
cations Fe'". Chaque groupement sulfate approche son atome d’oxygéne apical, site Oy, vers le
cation Fe*', a une distance de 2,45A.

La cohésion entre les deux types de feuillet est assurée par les liaisons hydrogeéne. Les
groupements sulfate doivent jouer un role important dans la cohésion car les atomes d’oxygene
apicaux sont a seulement 2,43A des groupes hydroxyles du feuillet principal. En revanche les
liaisons hydrogéne a I’intérieur de I’interfeuillet semblent moins fortes avec des distances entre
atomes d’oxygéne comprises entre 2,97A et 3,13A.
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Fegane 777-6-12. Vue genirale en penspective de la structane de la nouille verte 77 sabjatée. Le
octaddnes de Fe** sont nefrésentés en vent, de Fé en jaune, L intorfeuillet eot neprésents
de fagon ondouné auec les molécales d 'eau en Uleu et les groupements subfate en nouge.

Tableaw 999-6-4
Deéstances interatomigues nelative a la nouille vente 79 sutjatée
Atomes Distance (A) Atomes Distance (A)
Fe’-OH  6x2,030(4) OH™-0, 1 x 2,43(4)
Fe’'-OH 6 x 1,966(4) H,0-0, 1x2,97(7)
Fe’"-0, 1 x 2,45(5) H,0-H,0 1 x2,98(4)
OH-OH  2x2407(9) H,0-03 1 x 3,068(4)
OH-OH 1x2,512(9) H,0-OH  1x3,131(4)
OH-OH  2x3,110(4) S-OxetS-Os  4x1,50(-)

Pour comparaison, la Figure 111-6-12 représente la structure d’une rouille verte de type I
selon Refait et al. [REF98] : GR1(CI'). L’espace interfoliaire est nettement moins important, et
on y trouve une couche unique ou les anions chlorure et les molécules d’eau libre sont
désordonnées.
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Figune 1997-6-12 : Représentation de la otwctme de la noadlle verte chlorunée de type 7.
Prajection selon [-110)]. Les polyidhes de Fe°* et T sont en jaune, les molécutes
d 'ean en Ulen et les chlonanes en nouge tout nefrésentés de facon aléatocre.

6) Discussion

La structure du composé GR2(SO4>) differe de celle bien connue des rouilles verte de
type I (structure type pyrauorite) par trois caractéristiques spécifiques :

“ La premiere est I’espace interfoliaire important qui comprend une double couche d’anions
et de molécules d’eau pour les rouilles vertes GR2, contre une simple couche pour les
rouilles vertes GR1.

“ La deuxiéme caractéristique provient des empilements des feuillets principaux, et plus
particuliérement des positions des groupements hydroxyles. Alors que pour les rouilles
vertes GR1 I’empilement aboutit 2 un mode de réseau rhomboédrique, la structure des
rouilles vertes GR2 se décrit par une maille hexagonale primitive comprenant un seul
ensemble feuillet principal plus interfeuillet.

“ Le troisieme aspect est la surstructure observée a = V3 ag. Les facteurs de diffusion
atomique de Fe’* et Fe’* sont trop proches pour pouvoir expliquer I’apparition de nouvelles
réflexions. La surstructure doit alors principalement provenir d’une mise en ordre des
groupements sulfate de 1'interfeuillet, comme cela a déja été observé pour I’hydrotalcite
sulfatée [VUC95].
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7) Conclusion

Cette analyse Rietveld a permis d’aboutir a2 un modele assez précis de la structure d’une
rouille verte de type II. La résolution structurale du composé GR2(SO42') montre que toutes
les rouilles vertes ne peuvent pas étre décrites par une structure rhomboédrique sur trois
couches (trois feuillets principaux et trois interfeuillets) successives comme cela était
généralement admis. La structure des rouilles vertes GR2 est basée sur la répétition d’une
seule couche (un feuillet principal plus un interfeuillet composé de deux plans distincts
renfermant chacun de I’eau et des anions) dans une maille hexagonale primitive. La
description générale de la famille des rouilles vertes doit alors étre simplement décrite par une
succession de feuillets principaux d’hydroxyde ferreux et ferrique chargés positivement (de
part la présence de fer au degrés d’oxydation 3) et d’interfeuillets chargés négativement
composés de molécules d’eau et d’anions afin de maintenir 1’electronégativité du composé.
C’est la nature de I’interfeuillet, et principalement la nature de 1’anion inséré, qui va définir si

la rouille verte est de type I ou II.

IV /CONCLUSION

Ces deux études ayant fait I’objet de collaborations montrent tout 1’intérét qui est porté
aux hydroxydes doubles lamellaires. La structure de beaucoup de ces composés reste a

préciser.
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CONCLUSIONS GENERALES

Les travaux présentés dans ce mémoire se scindent en deux parties : une étude sur la
précipitation de la bayerite ; un hydroxyde d’aluminium cristallisé, puis une étude sur la
cristallochimie des aluminates tétracalciques hydratés; la famille des phases AFm
(communément rencontrée dans la chimie des ciments).

L’étude sur la bayerite nous a permis :

X de mettre au point un procédé de synthése, par électrolyse a membrane catio-sélective,
aboutissant exclusivement a I’hydroxyde d’aluminium sous la forme de bayerite,

X de détailler le comportement thermique de ce composé, et notamment I’origine de la
fraction transitoire de pseudo-boehmite qui se forme vers 225°C,

X de proposer un chemin réactionnel expliquant le passage de l’aluminate solvaté en

solution a I’hydroxyde d’aluminium solide.

La seconde étude porte sur une famille d’hydroxydes doubles lamellaires : les phases
AFm, des aluminates calciques hydratés dont la structure est composée de feuillets principaux
chargés positivement [Ca,Al(OH)s]" entre lesquels viennent s’insérer des groupements
anioniques et des molécules d’eau plus ou moins liées. Quatre composés ont été étudiés, il
s’agit des phases AFm saturées en carbonate, nitrate, chlorure et aluminate. Les principaux
résultats sont :

X Tavantage d’une synthése hydrothermale pour I’étude structurale de ces composés,

X lintérét de la micro-diffusion Raman pour compléter I'étude structurale réalisée par
diffraction des rayons X pour ces phases,

X la mise en évidence d’un site anionique ot I’ion est directement li€ au feuillet principal. Il
était généralement admis, faute d’exemple contraire, que les groupements anioniques
étaient intercalés au centre des cavités interfoliaires définies par les molécules d’eau liée
coordinnant les atomes de calcium des feuillets principaux (cas du monosulfoaluminate et
du Sel de Friedel). Nous avons montré que les especes CO5” et NO; venaient directement
coordiner les cations Ca®", prenant ainsi la place d’une partie des molécules d’eau liée,
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X malgré la similitude géométrique entre COs> et NOy, et le méme type d’interaction
Coulombienne qui fixe ces anions au feuillet principal, on trouve ces anions dans
I'interfeuillet sous des orientations totalement différentes. Alors que les groupements
carbonate tendent a se mettre paralléle aux feuillets principaux, les groupements nitrate
sont parfaitement perpendiculaires a ces mémes feuillets,

X Dexistence de deux modifications pour le monocarboaluminate C,ACH,,. Toutes deux
cristallisent dans le systéme friclinique, et proviennent d’une distorsion du modele
hexagonal de base. Une structure, notée O-C4ACH,,, est entierement ordonnée dans le
groupe d’espace P1. L’autre, notée D-C,ACH,,, présente un interfeuillet désordonné dans
le groupe d’espace P 1,

X le binitroaluminate C,AN,H,, cristallise dans le systtme trigonal, groupe d’espace
P3cl. Il a été montré que le désordre important dans I’interfeuillet est di au mouvement
de rotation libre, autour de 1’axe ternaire [001], des anions NO3 et des molécules d’eau
libre. A 60°C un hydrate intermédiaire C,AN,H,_g¢ se forme. Sa structure, de symétrie
rhomboédrique R 3¢, a été résolue. Ce composé a la particularité d’avoir une structure
lamellaire a piliers ; les groupements nitrate relient les feuillets principaux adjacents entre
eux. Le caractere réversible de cette déshydratation, qui entraine des modifications
structurales, montre la ‘souplesse’ de ces structures lamellaires,

X la transition structurale du Sel de Friedel C4AC,H,, vers 30°C a été étudiée par

diffraction des rayons X sur poudre, et observée par microscopie en lumiére transmise et
polarisée. La structure 2 haute température, de symétrie rhomboédrique R 3¢, a également
pu étre résolue a 37°C,

X une étude par diffraction des rayons X sur poudre de 1’aluminate bicalcique hydraté
C,AHg a abouti a la détermination d’une maille monoclinique s’indexant dans le groupe
d’espace C2/c. Un premier modele pour sa structure est indiqué,

X nos travaux sur la cristallographie de ces hydroxydes doubles lamellaires nous a permis de
participer a un collaboration fructueuse sur 1’étude structurale des rouilles vertes de type IL
La structure de ces composés (des hydroxydes mixtes de fer au degré d’oxydation 2 et 3
insérant des anions et des molécules d’eau), voisins des phases AFm, n’avait jamais été

élucidée.

Des travaux présentés ici, deux études demandent a étre complétée : la structure a basse
température du Sel de Friedel, et le modéle structural de 1’aluminate bicalcique hydraté.

Les perpectives d’une telle étude sont forcément nombreuses, tant la famille des
hydroxydes doubles lamellaires (HDL) est vaste, et laisse place a 1'imagination pour la
préparation de nouveaux composés. Suite a I’étude préliminaire qui a mis en évidence
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I’échange sélectif des ions chlorure insérés dans le Sel de Friedel par les ions iodure en
solution, un projet d’étude sur 1’utilisation de ce matériau pour I’élaboration de capteurs
pouvant doser les ions iodures est en cours. Dans le méme esprit, I’affinité des différents
anions pour les phases AFm va étre étudiée par échange sélectif en solution. Au niveau de
I’étude cristallochimique, I’ensemble des phases AFm incorporant les halogénures va étre
investi afin d’étudier I'influence de la nature de 1’halogénure sur la transition structurale
observée pour le Sel de Friedel. Des solutions solides, aussi bien au niveau des anions
interfoliaires que des cations du feuillets principaux seront I’objet de nouveaux travaux.
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Résumeé :

Deux études, dont le point commun est la presence de l'élement aluminium sous la forme
d’hydroxyde, sont développees dans ce meémoire de these.

Une premiere etude sur la bayerite (un hydroxyde d’aluminium cristallise) qui nous a permis :
(1) de mettre au point un procede de synthese original par électrolyse a membrane catio-selective,
(2) de detailler le comportement thermique de ce compose, et (3) de proposer un chemin reactionnel
expliquant le passage de I’aluminate solvate en solution a 1’hydroxyde solide.

La seconde étude porte sur la cristallochimie d’une famille d’hydroxydes doubles lamellaires
(HDL) : les phases AFm, des aluminates tétracalciques hydratés dont la structure est composee de
feuillets principaux rigides, chargés positivement [Ca;Al(OH)s]", entre lesquels viennent s’insérer
des especes anioniques et des molécules d’eau plus ou moins liées. Les phases AFm saturees en
carbonate, nitrate, chlorure et aluminate ont été etudiées. Ces travaux montrent 1’interét de la
synthese hydrothermale pour I’étude structurale de ces composes. L’utilisation de la micro-
spectrometrie Raman sur les monocristaux prealablement etudies par diffraction des rayons X a
permis d’aboutir a des descriptions structurales détaillées des echantillons synthetises. Un nouveau
site anionique a été trouvé pour les phases AFm saturées en anions carbonate et nitrate : CO3” et
NOs sont directement fixés aux feuillets principaux via les cations Ca’’. Les affinements
structuraux des donnees obtenus par diffraction des rayons X sur monocristal, confirmes par les
observations en micro-spectrométrie Raman, ont montreé que les anions carbonates tendaient a se
placer parallelement aux feuillets principaux, et que les anions nitrate etaient perpendiculaires a ces
mémes feuillets. Deux variétés ont été résolues pour le monocarboaluminate C,ACH;; (I’une est
ordonnee, l'autre presente un desordre statique dans [’interfeuillet CO* < 3 H0). Le
binitroaluminate C,AN,H,, présente un désordre important dans la région interfoliaire: un
desordre statique NO3™ <> H;0, et un désordre dynamique du a un mouvement de rotation libre des
groupements nitrate autour d’un axe perpendiculaire aux feuillets principaux. A 60°C, ce compose
perds 2 a 3 molécules d’eau par motif pour aboutir a C,AN,H-_¢ qui est alors un hydroxyde
double lamellaire a piliers (les feuillets principaux adjacents sont relies via les ions NO;™ pontants).
La transition structurale du sel de Friedel C,AC,H,, vers 30°C a été observée par DRX sur poudre
et par microscopie optique en lumiere transmise, polarisee et analysee. La structure haute
tempeérature a été résolue a 37°C. L’échange sélectif CI' <> I" sur ce compose a eté etudie et se
révele fort prometteur. Un modele structural est propose pour I’aluminate bicalcique C;AHg. Et
enfin, la résolution structurale de la rouille verte sulfatée de type 2 a été realisée (les rouilles vertes
présentent des structures lamellaires qui s’apparentent aux phases AFm ).

Mots cles :
Electrolyse a membrane catio-sélective, Synthese hydrothermale.
Diffraction des rayons X (poudres et monocristaux), Spectrométrie Raman, ATG, DSC.
Bayerite, Pseudo-boehmite transitoire, Cinétique de precipitation.
Phases AFm (aluminates tétracalciques hydratés), Hydroxydes doubles lamellaires (HDL),
Cristallochimie, Carbonate, Nitrate, Désordre interfoliaire, Chlorure, Transition structurale,
Echange anionique selectif.
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