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RESUME: Huit saponites de synthése a charge croissante ont été étudiées a I’état ‘zéro couche’
(vide, P20s) avec différents cations interfoliaires.

On observe—avec le cation K—une croissance linéaire du paramétre b en fonction du taux de
substitution Si-Al, mais cette croissance est bien plus faible que celle observée avec les mémes
minéraux hydratés a ‘deux couches’.

On observe par ailleurs pour les cations K, Ba, Rb et Cs des relations linéaires entre les valeurs
du paramétre b et de doo1 d’une part et le rayon du cation d’autre part. Les cations plus petits (Na
et Li) conduisent a des solutions structurales différentes. Avec le sodium la structure 1 M n’est plus
conservée, les feuillets sont décalés les uns par rapport aux autres. Avec le lithium, le type
d’empilement 1M est conservé mais c’est Pentité Li*-H2O qui est piégée dans les cavités
ditrigonales placées face a face.

L’ensemble de ces résultats permet de montrer que les interactions entre couche interfoliaire et
feuillets sont beaucoup plus fortes dans I’état ‘zéro couche’ que dans les états hydratés a une ou
deux couches d’eau. Ces interactions sont fonction du rayon des cations interfolaires et peuvent
entrainer une rotation des tétraédres, ce qui conduit a discuter de la validité des équations
donnant ’angle de rotation a en fonction de la composition des phyllosilicates.

INTRODUCTION

Dans une étude précédente portant sur une série de saponites de synthése a charge
croissante (Suquet ez al., 1981), nous avons montré que dans les saponites hydratées a une
et deux couches d’eau, le paramétre b augmentait avec le taux de substitution tétraédrique
Si-Al.

Dans les hydrates 4 deux couches le paramétre b apparait dans la plupart des cas
comme le résultat des seules interactions entre couches octaédrique et tétraédriques. En
revanche le paramétre b des hydrates a une couche est fonction non seulement de la
composition du feuillet mais encore de celle de la couche interfoliaire.

Nous avons poursuivi notre étude en examinant cette méme série de saponites a I'état
‘zéro couche’ c’est-a-dire aprés une mise sous vide de 24 heures minimum en présence de
P,Os. Nous appelons cet état ‘zéro couche’ plutdt qu’anhydre car, comme nous le verrons
plus loin, il renferme parfois des molécules d’eau piégées dans les cavités ditrigonales de
surface. Les formules structurales des échantillons et les méthodes expérimentales sont
données dans la premiére partie de cette étude (Suquet et al., 1981), les distances basales
dgor étant calculées a partir de la réflexion 003,
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RESULTATS EXPERIMENTAUX

Influence des substitutions Si—Al sur le parametre b

L’influence sur le paramétre b des substitutions tétraédriques a été plus spécialement
mise en évidence avec les saponites-potassium ‘zéro couche’ (Tableau 1).

La Fig. 1 représente les variations de b en fonction de la charge, x, par demi-maille
d’une part des saponites-K ‘zéro-couche’, d’autre part des saponites-Mg hydratées a une
couche et des saponites-Li, -Na, -Mg, -Ca et -Ba hydratées a deux couches.

Il apparait que I'évolution du paramétre b dans les saponites potassiques ‘zéro couche’
est bien moins sensible a la valeur de la charge que dans les saponites hydratées a deux
couches et & une couche. Le paramétre b augmente aussi en fonction de la charge, x, par
demi-maille mais avec une pente bien plus faible.

En appelant, rapportée a la demi-maille, x la charge, s le nombre de substitutions
tétraédriques Si—Al et ¢ le nombre de substitutions octaédriques Al-Mg, nous avons
obtenu les deux équations de régression suivantes:

b(+0-01 A) = 9-198+4-0-013 s—0-023 ¢ ()
b(+0-01 A) = 919140021 x 2)

avec des coefficients de corrélation respectivement égaux a 0-96 et 0-97 et des écarts types
égaux a g; = 0-005, 6, = 0-005 et o, = 0-003.

La formule (2) est par principe moins précise que la formule (1) car elle néglige les effets
contradictoires des substitutions tétraédriques et octaédriques. Ces équations ne sont
données qu’a titre indicatif vu les trés faibles écarts sur les valeurs de b et le peu de données
expérimentales relatives a I'influence de q.

Pour les états ‘zéro couche’ nous observons—comme pour les états hydratés—que les
modes d’empilement a fort degré de désordre, ne donnent qu’une bande 06,33 (au licu
d’une réflexion discréte 060, 331) dont le maximum ne permet pas de calculer directement
le paramétre b.

Pour les saponites de charge 0-5 et 0-33, ces maximums conduisent & des pseudo-valeurs
de b, plus faibles que celles calculées a partir des équations (1) ou (2).

Le fait que le mode d’empilement apparaisse comme désordonné pour les faibles
valeurs de x est a relier, en partie, & la faible densité en cations de la couche interfoliaire
insuffisante pour assurer un bon ‘pontage’ entre feuillets contigus.

TABLEAU 1. Valeurs du paramétre b dans les saponites-potassium ‘zéro couche’

Echantillon potassique no.8 no.7 no.6 no.5 no.4 no.3 no.2 no.l
densité de charge par 1/2 maille: x 1 0-8 0-8 0-7 06 0-5 0-5 0-33
nombre d’atomes Al'V:s 1 1 08 09 08 07 05 033
nombre d’atomes AIVlg 0 02 0 02 02 02 0 0
b observé+0-002 A 9211 9207 9209 9-205 9-203 (9-200) (9-199) (9-190)
beate (£0-01 A)=9-191+0-021 x 9212 9208 9208 9206 9204 9202 9201 9-198

beatc (£0-01 A)=9-19840-013 s—0-023 ¢ 9-211 9-207 9208 9-205 9204 9-202 9-204 9202

Les valeurs entre-parenthéses sont déterminées a partir du maximum de la bande 06-33.
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Fi1G. 1. Variation du paramétre b en fonction de la densité de charge dans les saponites-potassium:
® valeur déterminée 4 partir de la réflexion 060. 331; < valeur déterminée & partir de la bande
06-33.

Influence des substitutions Si—Al sur la distance basale

Les saponites -Li et -K présentent le méme mode d’empilement 1M avec un taux de fautes
aléatoires qui augmente progressivement lorsque la charge des feuillets décrott. Pour Ies
charges supérieures a 0-6, les distances basales sont sensiblement constantes (10-1 A pour
les saponites -Li et 10-2 A pour les saponites -K). Pour les charges faibles, les distances
basales croissent légérement (10-2 A pour les saponites —Li et 10-3-10-4 A pour les
saponites -K).

Influence de la couche interfoliaire sur le parametre b

L’influence de la couche interfoliaire a été étudiée avec la saponite la mieux ordonnée
c’est-a-dire la saponite no. 8 dont la formule structurale est M(Si;A)Mg;016(OH).

Le Tableau 2 rassembile les valeurs des parameétres b observés et la Fig. 2 montre que le
parameétre b croit linéairement avec le rayon ionique pour les saponites -K, -Ba, -Rbet -Cs
qui présentent toutes le méme mode d’empilement 1 M. Sur la méme figure, nous avons
également porté les valeurs des paramétres b précédemment établis par d’autres auteurs
pour les micas trioctaédriques saturés avec les cations Na, K, NHs, Rb et Cs (Eugster &
Munoz, 1966; Wones, 1963; Hazen & Wones, 1972; Carman, 1974). Dans ’ensemble ces
valeurs corroborent ’observation notée ci-dessus. Nous notons cependant que les valeurs
données par Hazen & Wones (1972) pour le mica -Cs et par Carman (1974) pour le mica
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TaBLEAU 2. Mode d’empilement, paramétre b et distance basale doo1 de la
saponite de synthése no. 8 (x=1, ¢g=0)

Cation interfoliaire Na K Ba Rb Cs Li

Rayon ionique (A)
(Goldschmidt, 1934) 0-98 1-33 1-43 1-49 1-65 1-78
Mode d’empilement Vo IM M 1M 1M 1M

bobserve £0-002 A 9-188 9210 9228 9235 9260 9-263
doo1 £0-05 A 9-89 10-21 10-08 1038 10-57 10-11
o]
ATlb
9.30 | o
9.281 s
Li :
926 @
9.24|
9221
Na
9.20 | o
[ ) A Eugster ot Munoz, 1906
918} O Wones, 1906
O Carman, 1974
9.16 | O Hazen et Wones, 1972
. cette étude
1 1 1 L 1 L r
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FIG. 2. Variation du paramétre b des saponites ‘zéro couche’ de charge par demi-maille x =1 et de
quelques micas trioctaédriques en fonction du rayon ionique du cation interfoliaire.

-Na sont plus élevées que les notres, ce qui peut étre di 4 leurs conditions de détermination
ou a la composition du feuillet.

Dans le mode d’empilement 1M, les cavités de deux feuillets adjacents sont face a face et
emprisonnent les cations compensateurs. Pour leur assurer une coordination maximale, le
feuiilet se déforme. En premiére approximation, on peut considérer que la principale
déformation sera probablement une rotation des tétraédres d’autant plus faible que le
cation sera plus volumineux. Si I’on néglige les autres déformations subies par le feutllet,
on peut dire que plus le rayon du cation interfoliaire est grand, plus la rotation des
tétraédres est faible et plus le paramétre b est grand.

Nous notons deux exceptions a cette évolution de b en fonction du rayon du cation
interfoliaire:

Les saponites -Na ‘zéro couche’. La saponite -Na, comme la phlogopite -Na synthétisée
par Carman (1974) ne suit pas la relation linéaire existant entre le parametre b et le rayon
ionique . Le paramétre b ne peut plus étre mesuré avec précision, les réflexions 0k0 €tant
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remplacées par des bandes Ok. Si on I’apprécie de fagon trés approchée a partir de la bande
06, il apparait plus grand que celui attendu en fonction du rayon du cation Na. Nous
pouvons relier cet écart au fait que le mode d’empilement observé n’est plus 1 M. Il s’agit
d’un mode d’empilement semi-ordonné que nous appelons Vg et qui sera décrit dans une
publication ultérieure. Les cavités ditrigonales de surface ne sont plus face a face, les
glissements de feuillets permettant une autre coordination des cations interfoliaires
probablement moins contraignante au niveau des rotations des tétraédres.

Les saponites -Li ‘zéro couche’. Alors que le cation Li est le plus petit de ceux utilisés ici,
c’est lui que donne le paramétre b le plus élevé, avec le mode d’empilement des feuillets
propre aux gros cations, c’est-a-dire 1 M. Ce fait, a notre sens, ne peut s’expliquer que si
I’on suppose que c’est le cation hydraté (Li-H,O) qui est situé dans les cavités ditrigonales
de surface placées face a face. L’encombrement de ce cation hydraté, tel qu’il se déduit de
la Fig. 2, est équivalent a celui d’un cation de rayon 1-67 A, c’est-a-dire qu’il est nettement
supérieur a celui de la molécule d’eau et implique donc que les deux entités Li+ et HO
agissent de concert sur la diminution de I’angle a.

Pour un méme état ‘zéro couche’, Chaussidon (1970) et Fernandez (1977) ont mis en
évidence par infra-rouge la présence de molécules d’eau respectivement dans une
vermiculite -Li préparée a partir d’'une phlogopite et dans la vermiculite -Li de Llano.
Nous avons vérifié le fait par la méme technique dans la saponite -Li a 10-1 A.

Influence de la couche interfoliaire sur la distance basale

Pour une charge par demi-maille donnée (x =1), le Tableau 2 et la Fig. 3 montrent que
la distance basale croit linéairement avec le rayon ionique pour les saponites -K, -Rb et
-Cs présentant le méme mode d’empilement 1M. Sur cette Fig. 3, nous avons aussi porté
les valeurs des distances basales indiquées a ce jour pour les micas trioctaédriques saturés
avec les cations monovalents. L’écart entre nos valeurs et celles mesurées par Hazen &
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FiG. 3. Variation de la distance basale des saponites ‘zéro couche’ de charge par demi-maille x =1
et de quelques micas trioctaédriques en fonction du rayon ionique du cation interfoliaire.
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Wones (1972) pour les distances basales des échantillons -Rb et -Cs est faible vu le peu de
précision obtenue dans la détermination des valeurs de la distance basale avec les gros
cations (raies 00/ larges et diffuses).

La valeur observée pour le saponite -Ba se situe en dessous de celle attendue pour un
cation monovalent de méme rayon ionique. Elle traduit le fait que I'augmentation de
charge conduit a un enfoncement plus important du cation dans les deux feuillets
adjacents.

La distance basale anormalement élevée de la saponite -Li s’explique par la présence,
postulée précédemment, de cations hydratés (Li—-H,O) dans les cavités ditrigonales.

Sur la Fig. 3, on note aussi que la saponite -Na donne une valeur de dgo; observée plus
élevée (9-89 A) que celle attendue (9-80 A) par I’extrapolation de la droite construite avec
les saponites -K, -Rb et -Cs. Comme pour le paramétre b, cet écart est 4 relier a la structure
adoptée par ’échantillon. Les atomes Na ne sont plus placés au centre de deux cavités
ditrigonales face a face. Ils n’y pénétrent que partiellement, d’ou une valeur plus élevée de
door-

La structure adoptée par la saponite -Na (ou la vermiculite -Na) ‘zéro couche’ est
probablement due au fait qu’il s’agit de minéraux trioctaédriques avec une direction O—-H
normale au plan du feuillet, ce qui rend plus difficile ’enfoncement des petits cations
interfoliaires dans les cavités ditrigonales. Par contre dans la paragonite, mica
dioctaédrique sodique, la structure adoptée est de type 1M et Soboleva et al. (1977) ont
observé une distance basale de 9-60 A. Pour la paragonite, comme pour tous les
phyllosilicates dioctaédriques, la direction de I’hydroxyle de consitution est presque
paralléle au feuillet aussi le cation Na peut-il plus facilement pénétrer dans les cavités et
permettre ainsi le maintien du mode d’empilement 1M.

Nous avons représenté sur la Fig. 4 les valeurs du paramétre b et de la distance basale
doo) relatives aux saponites saturées avec les cations Na, K, Rb, Cs, (Li-H,0) et Ba.

o

98 100 102 104 106 108 A

F1G. 4. Variation du paramétre b des saponites ‘zéro couche’ de charge par demi-maille. x=1 et
quelques micas trioctaédriques en fonction de la distance basale dooi-
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TABLEAU 3. Paramétres de la saponite no. 8 de charge unitaire

K Ba Rb Cs Li
b(A) 9:210 9-228 9-235 9-260 9-263
a(A) 5-315 5328 5-334 5-348 5-347
B¢  99®° 100-3 99.-7° 99-5° 100-2°

a=b/\/3 5-317 5-328 5332 5-346 5-348

Comme on pouvait s’y attendre, on observe une relation linéaire entre le parameétre b et la
distance basale dgp; pour les cations K, Rb et Cs.

Si ’on ajoute que I’on conserve sensiblement —comme nous le verrons plus loin— la
relation a=5b/ \/3, on peut considérer que l'effet de taille du cation interfoliaire
monovalent (situé dans les cavités ditrigonales) conduit a des effets trés homogenes dans
les trois directions de I’espace, effets nettement plus marqués sur la distance basale doo; que
sur les paramétres a et b, ce qui est logique compte tenu des contraintes du réseau.

La saponite -Na ne suit pas la relation linéaire précédente car elle ne présente pas une
structure 1M comme c’est le cas avec les autres cations monovalents.

La position du minéral -Li sur la Fig. 4 s’explique par le fait que le cation hydraté
(Li-H;0) n’a pas une symétric sphérique, d’ou une déformation bidimensionnelle
parallélement au plan des feuillets plus importante que celle attendue au vu de sa distance
basale.

La saponite -Ba ne suit pas non plus la relation linéaire relative aux gros cations
alcalins, bien que le baryum soit dans les cavités ditrigonales de surface. Plus enfoncé dans
ces cavités qu'un alcalin de méme rayon, il conduit 4 un espacement basal plus petit que
celui attendu pour son parameétre b.

DEFORMATION BIDIMENSIONNELLE DES FEUILLETS

Nous avons mesuré les valeurs du paramétre a pour cing échantillons (Li, K, Rb, Cs ¢t Ba)
de la saponite no. 8 (s=1, ¢=0) et ce & partir des réflexions 200, 201 et 201. Les valeurs
obtenues (Tableau 3) apparaissent trés voisines de celles tirées de la relation a= b/ﬁ, les
ecarts étant de I'ordre de grandeur des erreurs expérimentales.

On peut donc considérer que dans ces échantillons ‘zéro couche’ la symétrie
pseudo-hexagonale du feuillet est conservée quel que soit le cation. Et en conséquence
nous admettons que les changements observés dans les paramétres b traduisent des
déformations bidimensionnelles des feuillets.

DISCUSSION

Les résultats expérimentaux obtenus avec les saponites de synthese permettent de discuter
quelques-uns des facteurs qui conditionnent les paramétres structuraux des phyllosili-
cates trioctaédriques 2:1.

Notre propre travail n’apporte pas d’€léments permettant de discuter de I'influence des
substitutions en couche octaédrique et du remplacement des groupes O-H par des atomes
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de fluor. Pour ces facteurs, on peut se reporter aux travaux de Radoslovich (1962), de
Dridts (1969), de Rousseaux et al. (1972), d’Hazen & Wones (1972) et de Robert (1973).

En revanche, en ce qui concerne le role des substitutions tétraédriques et du contenu des
couches interfoliaires, notre apport expérimental permet de préciser quelques problémes.

Quel que soit I’état d’hydratation, on observe une croissance nette des paramétresaet b
en fonction du taux de substitution Si—Al. Cette croissance est moins importante dans les
états potassiques ‘zéro couche’ en raison des contraintes introduites par le couche
interfoliaire. Par contre dans les phyllites -Mg -Ca -Ba et -Li hydratées a deux couches
d’eau, on peut considérer les feuillets comme relaxés et la croissance des paramétres
bidimensionnels des feuillets en fonction du nombre d’atomes Al'Y devient particuliére-
ment nette. En conséquence nous ne pouvons retenir I'affirmation de Radoslovich (1962)
concernant la non-incidence des substitutions tétraédriques sur les paramétres a et b des
feuillets.

Pour les minéraux potassiques ‘zéro couche’ essentiellement magnésiens en couche
octaédrique, les relations les plus précises permettant de calculer le paramétre b en
fonction de la formule structurale sont celle de Robert (1973) et I’équation (1) donnée
ci-dessus.

On observe que les paramétres bidimensionnels a et b sont sensibles a la nature de Ia
couche interfoliaire. Au sein des états hydratés a deux couches, I'influence du cation n’est
notée qu’avec le sodium pour les phyllites a forte charge, ou la couche interfoliaire tend a
dilater les paramétres du feuillet. Quand on passe aux hydrates a une couche d’eau, on
observe (sauf pour les saponites ou vermicultes -Li) une contraction des paramétres aet b,
contraction qui s’accuse encore plus nettement quand on passe aux états ‘zéro couche’
(charges supérieures a 0-5). Dans ce dernier cas les paramétres apparaissent comme le
résultat d’une triple interaction entre couches octaédrique, tétraédrique et interfoliaire.

Dans les états ‘zéro couche’ on s’attendait a ce que les cations compensateurs
s’enfoncent d’autant plus dans les cavités ditrigonales de surface que leur rayon est plus
petit. C’est ce que 'on constate jusqu’au potassium inclus. En dega, c’est -a-dire pour les
cations Na et Li (st la déshydratation est faite 4 température ordinaire), on observe que les
cations sont repousse$ par le champ du proton du groupe OH, et deux nouvelles solutions
structurales apparaissent. Pour les saponites et vemiculites-Na, les feuillets se décalent les
uns par rapport aux autres afin de piéger les cations sur le bord des cavités ditrigonales;
quant au cation Li, vu son fort pourvoir polarisant, il mobilise une molécule d’eau pour
former un ensemble plus volumineux qui se loge dans les cavités face a face.

Les cations de plus grand rayon (K, Rb, Cs, Ba) imposent (comme ’ensemble Li-H,0),
la structure 1M, et interagissent sur les oxygenes de surface, déformant ainsi les feuillets
contigus. Un équilibre s’établit entre la dilatation des parameétres, parallielement au plan
des feuillets, et normalement a ce plan, ces dilatations étant linadirement reliées au rayon
du cation monovalent.

Les déformations que les cations compensateurs imposent aux feuillets se traduisent
d’une part par une rotation des tétraédres, d’autre part par des déformations des divers
polyédres qui composent le feuillet, c’est-a-dire par des variations dans les distances Si—O,
Al-O, et Mg-O.

Dans le cas des saponites et vermiculites-Ba, on observe comparativement aux alcalins,
un enfoncement plus important du cation dans les feuillets contigus.

De trés nombreux travaux ont été consacrés au probléme de la rotation des tétraédres
dans les phyllosilicates. Pour notre part, il nous semble difficile de pouvoir la chiffrer de
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fagon précise a partir de la formule connue: arc cos bopserve/bt (01 by est le paramétre b de la
couche tétraédrique libre). En effet, cette formule ne tient pas compte des autres
déformations du feuillet et elle introduit une valeur de b, obligatoirement imprécise,
comme le prouve la multiplicité¢ des formules proposées pour son calcul.

Pour une composition tétraédrique SizAl, le calcul du paramétre b, au moyen, soit de la
distance d, entre le cation tétraédrique et les atomes d’oxygéne tétraédrique (Radoslovich
& Norrish, 1962; Hazen & Burnham, 1973), soit de la valeur des arétes situées dans le plan
du feuillet (Brown & Bailey, 1963) peut conduire a des valeurs de I'angle de rotation
variant dans de larges proportions (de 6-6° a 9-6° pour la phlogopite de Takeda &
Morosin, 1975) comme cela est illustré dans le Tableau 4.

Le Tableau 4 permet en outre de constater que c’est le mode opératoire de Brown &
Bailey (1963) qui donne les valeurs les plus proches des valeurs expérimentales. Ce méme
mode de calcul appliqué aux vermiculites -Mg et -Ca (Tableau 4) montre qu’il peut exister
un écart de I’ordre de 2° entre les valeurs de o observées et calculées. Ainsi, si on accepte
cette incertitude, on peut, connaissant le paramétre b,pns avoir une valeur indicative de la
rotation « dans les saponites hydratées a deux couches. On obtient un angle o de 1° pour
les échantillons de composition tétraédrique Si;Al et un angle « sensiblement nul pour un
taux moins élevé de Al'Y. Ces valeurs trés faibles de la rotation o montrent, que, dans cet
état d’hydratation, on observe une assez bonne concordance entre les parametres des
couches tétraédrique et octaédrique libres.

En revanche, dans les états ‘zéro couche’, et pour la saponite no. 8 de composition
tétraédrique Siz;Al, le mode opératoire de Brown & Bailey (1963) donne un angle « nul
lorsqu’on a dans les cavités ditrigonales le groupe (Li-H,0) ou le cation Cs et un angle «
de I'ordre de 5-6° pour le cation K. Cet écart illustre les interactions déformantes de la
couche interfoliaire sur le feuillet pour les cations de rayon ionique inférieur a celui du
césium.

Il existe une autre voie d’approche pour déterminer ’angle de rotation a. Elle est fondée
sur la connaissance de la composition chimique de I’échantillon et n’utilise pas le
parameétre bopserve. L’angle de rotation a est exprimé en fonction du rapport des paramétres
b des couches tétraédrique et octaédrique ‘libres’ et du champ cristallin des cations
compensteurs (McCauley & Newnham, 1971).

On vérifie aisément que cette relation:

a(°) =218 (by/bo)— 1-5 (field strength)—221-5

conduit, pour les alcalins K, Rb, Cs, a prédire une augmentation de I’angle de rotation a,
avec le rayon du cation, prévision contradictoire avec les faits expérimentaux que nous
avons exposés. Nous avons alors recalculé, a partir des données retenues par McCauley &
Newnham, pour dix échantillons dioctaédriques et trioctaédriques, I’équation de double
régression ci-dessus, afin d’obtenir les écarts type (o) relatifs aux coefficients de régression.
Nous avons obtenu les valeurs suivantes:

a(*y=A+ B (b/bo)+ C (field strength)
avec 4= —183

B=181 o03=236

C=013 oc=1-67.

Avyant utilisé les données publiées par ces auteurs, nous aurions du trouver les mémes
coefficients de régression (ce qui n’est pas le cas), mais I’écart n’est pas si important qui’il
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meérite discussion. Ce qui est clair par contre c’est que la valeur de o comparée a celle du
coefficient C, conduit a invalider totalement la relation de double corrélation.

Cette constatation est cohérente d’ailleurs avec échec de la tentative faite par les
mémes auteurs de relier, en corrélation simple, la valeur de « et celle du champ du cation.
Les coefficients de corrélation calculés, tant par ces auteurs que par nous-mémes, sont
significatifs d’une absence de relation linéaire dans le groupe de minéraux retenus.

A T’heure actuelle, il n’existe pas assez de travaux structuraux complets sur des micas
saturés avec des cations compensateurs différents pour évaluer de fagon quantitative leur
influence sur la rotation «. En outre, il ne sera pas possible de généraliser aux vermiculites
et saponites hydratées des résultats obtenus avec des micas car les déformations imposées
aux feuillets par une couche interfoliaire hydratée ne sont pas assimilables a celles
imposées par les cations seuls.

L’ensemble de nos résultats sur les états hydratés et sur 1’état ‘zéro couche’ permet
d’introduire la notion de ‘feuillet relaxé’ pour la plupart des états hydratés a deux couches
d’eau. Nous arrivons ainsi a une conclusion similaire a celle d’Uytterhoven (comm. pers.)
concernant les zéolites. On peut donc considérer que les matrices solides échangeuses de
cations a porosité ouverte sont susceptibles de se déformer a I’état anhydre pour mieux
assurer la coordination des cations compensateurs, mais qu’elles se relaxent a I’état
hydraté, I’équilibre des charges entre réseau silicaté et cations hydratés étant alors assuré
par des liaisons hydrogéne, beaucoup moins directives et contraignantes.

La relaxation du réseau silicaté que nous avons observé sur saponites et vermiculites
hydratées rejoint les résultats de Radoslovich (1962) et de Ross & Rich (1973). Par contre
Léonard & Weed (1967, 1970a, b) n’ont pu aboutir a la méme conclusion, leurs états
d’hydratation étant mal définis, et les chauffages auxquels ils soumettent leurs échantil-
lons pouvant conduire 4 des migrations de cations dans les feuillets.
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ABSTRACT: Eight synthetic saponites with different layer charges have been studied in a ‘zero
layer’ state (obtained under vacuum and P2Os) with different interlayer cations. K-saponites show
a linear increase in the b parameter and basal spacing with increase in Al-for-Si substitution. This
increase is smaller than that found for two-water layer samples. For the K-, Ba-, Rb- and Cs-clays
there is a linear relationship between cation radius and 001 and b dimensions. 1M stacking is
observed in the Li-clay but the Li*—H20 group is found in the face-to-face ditrigonal cavities.
Interactions between interlayer space and the layers are much greater in the ‘zero layer’ state than
in hydrated states. The interactions are a function of the size of the exchange cation. The latter can
cause tetrahedral rotation and, consequently, existing equations relating angular rotation (a) to
layer silicate composition are questioned.

KURZREFERAT: Acht synthetische Saponite mit unterschiedlicher Schichtladung wurden im
‘Nullexpansionszustand’ (erhalten unter Vakuum u. P20Os) mit verschiedener kationenbelegung
untersucht. K-Saponite zeigen ein lineares Anwachsen des b-Parameters und einen mit
zunehmender Substitution Al fiir Si steigenden Basisschichtabstand. Diese Zunahme ist geringer
als jene, welche in Proben mit zwei Wasserschichten gefunden wird. Fiir K, Ba, Rb und Cs-Tone
gibt es eine lineare Beziehung zwischen Kationenradius, 001 und b Dimension. Beim Li-Ton wird
eine 1 M Schichtfolge beobachtet, aber die Li*-H20 Gruppe befindet sich in den ditrigonalen
Front an Front Vertiefungen. Wechselwirkungen zwischen Zwischenschichtraum und den
Schichten sind bei ‘Nullexpansion® viel gréBer als im hydratisierten Zustand. Die Wechselwir-
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kungen sind eine Funktion der AustauschkationengrBe. Letztere kann tetraedrische Drehung
verursachen und konsequenterweise werden die bestehenden Beziehungen zwischen Drehwinkel
(2) und Schichtsilikatzusammensetzung erértert.

RESUMEN: Ocho saponitas de sintesis de carga creciente han sido estudiadas en el estado ‘zero
capas’ (vacio, P20s) con diferentes cations interlaminares.

Se observa—con el cation K—un aumento lineal del parametro b en fur:ction de la proporcion
de substitucion Si-Al, este aumento es mucho menor que el observado con los mismos minerales
hidratados con ‘dos capas’.

Se observa, por otra parte, para los cationes K, Ba, Rb, Cs relaciones lineales entre los valores
del parametro b y de doo1 por un lado y el radio del cation por otro lado. Los cationes mas
pequenos (Na y Li) conducen a soluciones estructurales diferentes. Con el sodio la estructura 1M
no se conserva, las laminas estan desplazadas las unas con respecto a las otras. Con el litio, el tipo
de apilamiento 1M se conserva pero es el grupo Lit—H20 que se introduce en las cavidades
ditrigonales colocadas frente a frente.

Estos resultados muestran que las interacciones entre la capa interlaminar y las laminas son
mucho mas fuertes en el estado ‘zero capas’ que en los estados hidratados a ‘una capa’ o a ‘dos
capas’, de agua. Estas interacciones son funcion del radio de los cationes interfoliaires y pueden
inducir una rotacion de tetraedros, 1o que conduce a discutir la validez de las ecuaciones que dan el
angulo de rotacion « en funcion de la composicion de filosilicato.
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