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Introduction générale

Dans les sols, I’aluminium est I’un des éléments majeurs (entre 5 et 35 %) ce qui lui
confere un role d’importance que Jackson a qualifié de « principe unificateur » (Jackson,
1963). En effet, cet élément intervient dans les processus majeurs qui gouvernent les sols
comme la structuration, la dissolution-précipitation des minéraux, la toxicité des solutions vis-
a-vis des plantes ou les cycles biogéochimiques (Driscoll and Postek, 1995). Cet élément est
constitutif des minéraux des sols comme les aluminosilicates, les oxydes/hydroxydes
d’aluminium (gibbsite, bauxite). L’aluminium peut étre libéré de la structure des minéraux par
dissolution dans la solution du sol et dans les eaux naturelles grice a des réactions
biochimiques ou géochimiques. La libération de cet élément des minéraux par dissolution a
augmentée avec la population, I'intensification de 1’agriculture, 1’industrialisation (Huang,
1987) et les pluies acides (Dambrine et al., 1999). Par ailleurs, 1’exces de 1’aluminium dans la
solution du sol et dans les eaux de surface peut induire une toxicité pour le végétal et la faune
qui est particulierement marquée lorsque le pH de la solution est inférieur a 5. La toxicité
alumique dépend de la forme de 1’aluminium dans le milieu naturel et de sa concentration. Il
apparait que la forme AI** est celle qui engendre les toxicités alumiques les plus importantes
(Richtie, 1989; Kinraide, 1991) suivies de l’Al(OH)2+ et AI(OH)", (Kinraide and Parker,
1989; Richtie, 1989). Alors que cette toxicité n’affecte que 1 % des sols cultivés francais, elle
atteint environ 40 % des terres agricoles mondiales (par exemple, 85 % des terres agricoles du
Rwanda) (Source FAO). Le seuil de toxicité de 1’aluminium en solution pour les végétaux
supérieurs est estimé a 1 ou 2 ppm, alors que pour les champignons, ce seuil est beaucoup
plus faible (environ 0.1 ppm) (Segalen, 1973). Les racines des plantes étant leurs parties ol
I’aluminium s’accumule, elles sont les premieres a patir des effets de 1’aluminium. A titre
d’exemple, Clarkson, (1969) a observé des dégats sur les racines de céréales comme le mais
ou I’orge lorsque la concentration en Al’* est élevée (2 ppm). Ce phénomene a également des
conséquences sur les parties supérieures des végétaux. En effet, la hauteur et les rendements
des plantes sont réduits. Une étude indique que la hauteur du tournesol diminue de 150 a
85 cm lorsque la concentration en aluminium en solution augmente de 0 a 16 ppm
(Hortenstine and Fiskell, 1961). Dans le massif des Vosges, il a été montré que 1’acidification
du sol conduit a un dépérissement des arbres. Ce phénomene est complexe et se traduit par

une perte anormale du feuillage qui est régulierement accompagné d’un jaunissement, de
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carences nutritives en cations Mg** et Ca®* et d’une diminution de la croissance des arbres
(Sverdrup and Warfvinge, 1993). Les conséquences pour la faune, notamment dans les eaux
de surface, sont également importantes. Lorsque la concentration de 1’aluminium dépasse
0.2 ppm (ce seuil est atteint pour des pH < 5.5), I’aluminium devient toxique pour les truites
(observé dans le massif Vosgien) (Probst et al., (1990) et site web de I'INRA de Nancy équipe

BEEF, https://www2.nancy.inra.fr/collectif/acidification/index.html).

Les concentrations d’Al**

en solution peuvent diminuer naturellement par la
complexation, la sorption ou la précipitation dues a la présence de constituants organiques
et/ou minéraux qui ne sont pas toxiques pour les végétaux. La spéciation de 1’aluminium est
dépendante des conditions physico-chimiques du milieu, du pH, du type de ligand et de la
force ionique. Les exemples ci-dessous montrent une liste non-exhaustive des différentes
réactions en jeu avec l’aluminium mais ne présentent pas les domaines d’existence des
différentes formes. Les fluorures forment des complexes avec 1’aluminium (comme AIF*")
qui sont pas toxiques (Tanaka et al., 1987) et ils ont une affinité forte vis-a-vis de I’AI**. En
effet, David and Driscoll (1984) ont montré que les complexes de fluorures d’aluminium sont
tres importants dans les lixiviats et les pluviolessivats des podzols de forét des montagnes de
I’état de New-York. De plus, les ligands donneurs d’oxygene comme les sulfates, les
phosphates permettent de former des complexes (comme AISO42', AIPOy) qui sont eux aussi
non toxiques pour les végétaux (Alva et al., 1986; Noble et al., 1988). Les formes organiques
réduisent également la toxicité alumique (Suthipradit et al., 1990). De plus, les formes
organiques vont permettre de créer des liens entre la phase solide et 1’aluminium. Des
quantités appréciables d’aluminium ont été mesurées apres avoir séparé les acides fulviques et
humiques de minéraux de sols (Griffith and Schnitzer, 1975; Cheshire et al., 1977). Certaines
plantes sont capable de diminuer la toxicité de 1’aluminium sous forme AI’* en libérant des
ligands qui permettent de complexer I’ AI’* (Turpault et al., 2005). Néanmoins, les proportions
d’aluminium associées a des formes organiques ou anioniques varient en fonction de la
végétation et des conditions environnementales (effet des racines d’arbres dans la zone
rhizosphérique, changements environnementaux dus aux différentes saisons) (Jones, 1998;
Calvaruso et al., 2009; Tejnecky et al., 2010; Collignon, Boudot, et al., 2012; Mareschal et al.,
2013). De plus, dépendant des conditions géochimiques du sol, I’aluminium peut précipiter
sous forme d’oxydes ou d’hydroxydes (comme la gibbsite ou la bayerite) ou d’aluminosilicate

(comme la kaolinite). Les ligands peuvent également influencer la cristallisation de minéraux
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avec de [D'aluminium, comme les sulfates (précipitation en alunite), les phosphates

(précipitation en taranakite).

Parmi les constituants minéraux, les minéraux argileux des sols sont des acteurs
importants qui permettent d’abaisser la concentration en aluminium dans la solution. Du fait
de leur petite taille (nm a pm), les minéraux argileux développent des surfaces spécifiques
trés élevées variant de 5 4 800 m2.g” ce qui leur confere une réactivité élevée dans les sols.
Cette réactivité se traduit notamment par leur capacité a échanger des ions. Leur role pour
I’adsorption d’aluminium de la solution est significatif. En effet, les minéraux argileux
développent des Capacités d’Echanges Cationiques (CECs) variant de moins de 1 a plus de
200 meq.100g™. En particulier, les minéraux argileux constitués de feuillets dits expansibles
présentent, grace a leurs espaces interfoliaires, les CECs les plus importantes comprises entre
80-120 meq.100g™" pour les feuillets de smectite et entre 100 & 200 meq.100g™ pour les
feuillets de vermiculite. Néanmoins, bien que la fixation d’aluminium dans les espaces
interfoliaires des feuillets expansibles (dépendant de la forme d’aluminium, de la
cristallochimie du minéral, voir chapitre 2 de ce manuscrit) soit bénéfique a court terme vis-a-
vis de la toxicité alumique de la solution du sol, ce processus d’aluminisation des minéraux
argileux devient néfaste a moyen et long termes car il limite la rétention des cations nutritifs
échangeables (Mg2+, Ca®, K*...) directement disponibles pour les plantes. Ce processus
d’aluminisation conduit a former des minéraux hydroxy alumineux (HIMs) et diminue la CEC
des sols (HIMs, Rich and Obenshain (1955)). Ce processus impacte de nombreux types de
sols rencontrés dans différentes zones climatiques (i.e., tropicale (Bortoluzzi et al., 2008),
tempéré (Wilson et al., 1984; Righi et al., 1986; Bain et al., 1990; Righi and Meunier, 1991;
Righi, 1993; Mareschal et al., 2013), boréal (Tolpeshta et al., 2010) et il affecte aussi les sols
de montagnes (Egli et al., 2001; Mirabella and Egli, 2003; Egli et al., 2007).

Par ailleurs, tous les minéraux argileux n’ont pas la méme réactivité, leur
cristallochimie et leur structure cristalline pouvant étre trés variables. Un autre parametre clé
qui influe sur leur réactivité est la taille des minéraux argileux. En effet, lorsque la taille des
particules diminue, la surface spécifique augmente drastiquement (par exemple pour une
vermiculite, les particules de 200-400 um, 10-20 um, 1-2 pym, 0.1-0.2 um ont respectivement
une surface spécifique de ’ordre de 0.7 m2.g”, 2 m2.g”, 20 m2.g" et 110 m2.g"' (Mareschal et
al., (2009) et Reinholdt et al., (2013))). L’augmentation des surfaces spécifiques permet a la
fois d’augmenter la dissolution des particules (Holdren Jr and Berner, 1979; George R.

Holdren Jr, 1985; Acker and Bricker, 1992; Bray et al., 2015) mais aussi les propriétés de
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sorption des éléments chimiques et notamment de 1’aluminium sur les surfaces des minéraux
(Huang and Kozak, 1970). De plus, il est a noter que 1’exemple choisi ci-dessus pour des
vermiculites montre tres bien que le réel enjeu se situe dans la transition entre des particules
sub-micrométriques et pluri-micrométriques car 1’augmentation des surfaces spécifiques
devient drastique. De plus, la fraction <2 um des échantillons de sols contient (dépendant des
conditions climatiques et de la roche mere sur laquelle le sol s’est développé) des proportions
non négligeables de particules de tres petites tailles. A titre d’exemple, sur I’horizon A d’un
podzol au nord-ouest du Wisconsin (Jackson et al., 1953), la fraction <0.08 um représente en
masse 10 % du sol total et développe des surfaces externes égales 2 180 m2mg™'. Rich and
Obenshain (1955) montrent que la fraction <0.08 um de I’horizon B2 d’un podzol représente
jusque 7% de la masse totale de 1’échantillon. La fraction <0.05 um de I’horizon SFe
(compris entre 80 et 120 cm de profondeur) d’un cambisol (Hubert et al., 2012) représente,
quant a elle, 10% de la fraction totale de sol. Néanmoins, I’identification des minéraux
argileux dans les sols est mal connue notamment pour ceux présents dans les fractions
<0.1 um (Hubert et al., 2012). En effet, ces minéraux de petite taille conduisent a obtenir des
pics de diffraction de rayons X trés larges ce qui limite considérablement leur identification
qualitative. Cependant, les récents développements en simulation des diffractogrammes de
rayons X (Hubert et al., 2012) ont permis a la fois d’identifier et de quantifier ces minéraux

argileux.

L’objectif de ce travail de theése est centré sur I’aluminisation des minéraux argileux en
fonction de la taille des particules, notamment infra-micrométriques. Le travail de cette these
est scindé en trois parties : Le processus d’aluminisation des minéraux argileux ayant été
largement étudié depuis les années 1950-1960, une étude bibliographique sur les facteurs qui
régissent I’aluminisation des minéraux argileux est présentée en premiere partie. La seconde
partie est dédiée a la description, en fonction de la taille des particules, des minéraux argileux
aluminisés issus d’un Alocrisol sous couvert forestier. La troisieme partie concerne 1’étude
des mécanismes pouvant conduire a I’aluminisation des minéraux argileux via une approche
expérimentale. La taille des particules sera la variable principalement étudiée et 1’étude porte
sur I’auto-aluminisation (aluminisation d’un minéral grace a sa dissolution qui permet la

libération d’aluminium en solution) de vermiculites en laboratoire.
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I. Etude bibliographique

I.1 : Préambule sur la découverte des minéraux argileux aluminisés

dans les sols acides

I.1.1 : La découverte d’aluminium dans I’espace interfoliaire des argiles

dans les sols acides

L’histoire des études consacrées a ’acidité des sols a été publiée par Hans Jenny
(Jenny, 1961). 11 y démontre que, des le début des années 1900, Veitch (1904) et Daikuhara
(1914) avaient montré que 1’acidité observée dans une solution obtenue apres réaction de sels
neutres avec des échantillons de sols acides était due a la présence d’aluminium échangeable
(AI’). A leur suite, Kappen (1929) a ajouté que I’ AI** adsorbé sur la phase minérale est plus
fortement lié que les protons (H"). Malgré cela, la théorie des « H-Clays » a prévalu pendant
une vingtaine d’années. Elle promeut la présence de H' dans D’interfoliaire des minéraux
argileux, ce qui, pour Page (1926), a un rdle dominant ou exclusif sur I’acidité des sols. Il
fallut attendre les mesures quantitatives de Riehm’s (1932) par titration sur des argiles d’un
sol acide pour retrouver que les ions AP’* coexistaient avec les protons H" dans le cortege
échangeable. Paver et Marshall (1934) ont montré ensuite que les argiles non-saturées étaient
principalement un mélange d’especes H-Al plutét qu’une argile pure saturée avec des H' et
que ce mélange compensait les charges négatives des sols acides. Plus tard, Chernov (1947) a
montré que des ions complexes d’oxyde-hydroxydes d’aluminium sont plus adsorbés que
I’AP** et encore plus que des H'. Il ajouta que les « H-Clays » devraient se convertir en
« Al-Clays » et que I’aluminium présent dans 1’interfoliaire réduit leur capacité d’échange
cationique (CEC). Cette théorie fut définitivement acceptée apres les travaux de Coleman et
Harward (1953) et Low (1955) qui ont montré que I’espece adsorbée responsable de 1’acidité
des sols était bien de 1’aluminium et non des H'. Ceci est cohérent avec les différents travaux
qui ont montré que les H-Clays ne sont pas stables et qu’elles se «transforment »
spontanément en Al** ou AI** et Mg**-Clays (Paver and Marshall, 1934; Mathers 1954; Kerr
et al., 1955). En effet, la dissolution depuis I’espace interfoliaire par les H" libere de AP et

du Mg?** qui sont ensuite adsorbés dans I’espace interfoliaire.
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I.1.2 : La découverte d’un minéral particulier a 14.3A avec de I’aluminium

interfoliaire

Parallelement a la découverte du role de 1I’aluminium dans 1’acidité des sols, Grim
(1942) a décrit un minéral faisant partie du groupe des montmorillonites mais avec une maille
non-gonflante qu’il a attribuée a un mélange d’illite et de montmorillonite. Il a toutefois
ajouté que la validité de cette espece restait une question ouverte. Peu de temps apres, Pearson
et Ensminger (1949) et MacEwan (1950), par diffraction de rayons X, observerent I’existence
d’un minéral particulier dont la position du pic le plus intense se trouvait a 14.30A et qu’il ne
se déplacait pas apres solvatation au glycol. Sa CEC était supérieure a celle de la kaolinite

(Pearson and Ensminger, 1949).

C’est a partir des travaux de Brown (1953) que I’identification de ce minéral
particulier a été affinée. Cet auteur montre que son pic de diffraction typique ne se déplace
pas non plus apres solvatation au glycérol ce qui lui permet d’exclure les minéraux de type
smectite. Ce n’est qu’apres saturation K* et chauffage a 300°C que la position se déplace de
14A a 11A, ce qui lui permet d’exclure les chlorites. Il en conclut que ce minéral est un
phyllosilicate dioctaédrique analogue a la vermiculite et qu’il doit dériver d’'un mica. Ce fut
confirmé peu de temps apres par Rich et Obenshain (1955). Pour ces auteurs, sachant qu’il
diffracte a 14.70A, c’est une vermiculite dioctaédrique avec une teneur plus ou moins
importante en aluminium non-échangeable dans son interfoliaire. Les cycles d’humectation
avec ou sans séchage en présence d’une solution de AlCI; a température ambiante réalisés sur
la fraction 0.2-2 pm d’un sol «Red- Yellow Podzolic » dérivé d’un schiste a muscovite a
permis de mettre en évidence la formation du pic a 14.70A. La présence de I’aluminium

interfoliaire non-échangeable expliquait les faibles valeurs de la CEC.

Afin de comprendre le processus de réduction de la CEC par adsorption d’aluminium
non-échangeable dans 1’interfoliaire des vermiculites, Rich (1960) congut des expériences
spécifiques en laboratoire. Elles aboutirent a la formation de minéraux similaires a ceux
observés dans les sols (pic de diffraction 2 14A qui se déplace progressivement aux grands
angles apres saturation K* et chauffages progressifs). La démonstration était faite : c’est bien
I’incorporation de I’aluminium dans ’interfoliaire qui conduit a une chute de CEC. C’est elle
qui a un impact sur la fertilité des sols puisqu’elle réduit la capacité des minéraux argileux a
pouvoir stocker des cations nutritifs accessibles directement pour les plantes. Les travaux de
Rich ont permis d’ouvrir deux grandes voies pour I’étude de ces minéraux argileux

particuliers. La premiere est la voie naturaliste ou I'intérét se porte sur 1’étude des minéraux
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naturels provenant de sols acides. La seconde est la transformation de minéraux en laboratoire
afin de reproduire des minéraux avec de I’aluminium interfoliaire non-échangeable (minéraux
avec un interfoliaire hydroxy-alumineux : HIMs) similaires a ceux des échantillons naturels.
Ces expériences permettent de caractériser plus précisément les conditions qui influencent la
formation des HIMs (r6le du minéral primaire, charge du feuillet, température, pH, temps de

contact etc...).

Nous reprendrons ce schéma de pensée pour les parties II et III de ce manuscrit. Elles
porteront respectivement sur la caractérisation des HIMs dans des sols acides et sur la
formation des minéraux avec de I’aluminium non-échangeable dans leur interfoliaire en

laboratoire.
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I.2 : La structure cristalline des HIMs : interstratifiés ou solution

solide ?

I.2.1 : Les échantillons de sols naturels : la procédure d’analyse

En science du sol, la caractérisation des HIMs se fait classiquement par diffraction de
rayons X en comparant le comportement, via leur position, des pics de diffraction dgo; apres
différents traitements : saturation Ca** ou Mg2+, états séché a ’air et solvatation au glycérol
ou a I’éthylene glycol. La saturation K* et les chauffages successifs (généralement a 110°C,
300°C et 500°C) mettent en évidence les « anomalies » de gonflement ou de « fermeture » qui
attestent de la présence d’aluminium dans 1’interfoliaire des feuillets expansibles (Fig I.1,
Barnishel and Bertsch (1989)). Le déplacement des pics de diffraction de ~14A 2 10A est
moins important a mesure que la quantité d’aluminium interfoliaire augmente. Mais
également, les chauffages progressifs permettent d’observer qualitativement la stabilité de
I’aluminium non échangeable dans I’espace interfoliaire des feuillets expansibles (i.e. :
température a laquelle le déplacement du pic de diffraction caractéristique des HIMs se

déplace vers 10 A)

1.42nm/Mg Gly
A | 25°C

Figure 1.1 : Cette figure est reprise du chapitre de syntheése sur les vermiculites et
smectites avec un interfoliaire hydroxy-alumineux de Barnishel and Bertsch (1989). Les
diffractogrammes représentent le comportement classique d’une vermiculite avec un
interfoliaire hydroxy-alumineux apres saturation Mg, solvatation glycol et saturation K avec

des chauffages successifs de 25 a 550°C.

La caractérisation des HIMs est affinée par des traitements chimiques spécifiques qui
visent a extraire I’aluminium fixé dans 'interfoliaire. L’aluminium présent dans la solution

d’extraction est dosé et le comportement classique par diffraction de rayons X des feuillets
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expansibles est a nouveau interprétable. Il permet de distinguer les feuillets de vermiculite de

ceux de type smectite. Un nombre important de méthodes existe :

KOH + KCI (Brown, 1953)

NH, (Rich and Obenshain, 1955)

NH,-citrate (Klages and White, 1957)

Citrique Acide (Klages and White, 1957)

F-Resin (Huang and Jackson, 1965)

Na-citrate (Tamura, 1955; Tamura, 1958)

Na dithionite-citrate-bicarbonate (Tamura, 1955)

400°C dehydroxylation-NaOH (Dixon and Jackson, 1959; Dixon and
Jackson, 1962)

NH,F+HCI+NH,C1 (Rich and Cook, 1961)

NH.,Ox (McKeague and Day, 1966)

Malheureusement, ces extractions ont 1I’inconvénient de ne pas dissoudre seulement
I’aluminium fixé dans I’interfoliaire des feuillets expansibles mais aussi celui incorporé dans
la structure du feuillet aussi bien que celui d’especes plus ou moins bien cristallisées (oxydes,
hydroxydes d’aluminium). De plus une partie de I’aluminium fixé n’est pas extraite

chimiquement (Tamura,1958; Mareschal et al., 2013).

1.2.2 : Les HIMs : des minéraux interstratifiés

Pour étudier la minéralogie des sols, Jackson et al. (1953) utilisent une combinaison de
plusieurs méthodes pour obtenir une analyse minéralogique quantitative. La diffraction de
rayons X est indispensable pour définir la structure cristalline des minéraux argileux mais la
présence générale d’interstratification entre les feuillets de types 2 :1 et 2 :1 :1 ne permet pas
d’obtenir d’informations quantitatives. Ils préconisent d’ajouter 1’utilisation de techniques
comme la mesure des surfaces spécifiques, des analyses thermiques différentielles et des
analyses chimiques. De plus ces auteurs sé€parent les échantillons d’argile <2 um en trois
sous-fractions, <0.08, 0.08-0.2 et 0.2-2 um, pour affiner les déterminations par diffraction de
rayons X. Cette séparation granulométrique leur a permis de détecter la beidellite dans la
fraction <0.08 um alors qu’elle n’apparait pas dans les diffractogrammes de la fraction
<2 um. Sa présence €tait tout simplement masquée par les minéraux des fractions supérieures.
Ils ajoutent que la séparation granulométrique (<0.08 et 0.2 um) est un critere nécessaire a
I’identification et a la caractérisation des minéraux de sols colloidaux. Le diffractogramme de

la fraction <0.08 pm montre un pic a 19.5A qui correspondrait a un interstratifié complexe de
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quatre types de feuillets de silicates : illite, vermiculite, montmorillonite et chlorite
alumineuse (Jackson et al., 1953). Ces auteurs en définissent une « super maille ». Ces

minéraux seraient présents dans la plupart des sols.

La minéralogie des sols acides de la Nouvelle Angleterre est caractérisée par la
présence d’un minéral qui diffracte a 14.20 A (état séché a I’air et saturation Ca) (Tamura,
1955). En utilisant les traitements classiques de diffraction de rayons X et des analyses
chimiques, la structure de ce minéral a été déterminée comme étant celle d’un interstratifié a
trois composants : feuillets d’illite, feuillets de vermiculite et feuillets de vermiculite

aluminisée.

De méme, étudiant la fraction argileuse grossiere (0.2-2 pm), Dixon et Jackson (1962)
montrent que le phyllosilicate diffractant 2 14.3A, communément appelé chlorite intergrade
est en fait un interstratifié composé de feuillets de vermiculite dont I’interfoliaire est saturé de
cations échangeables (K", Mg2+) pour une part et de groupes d’aluminium hydroxylés d’autre

part (Fig 1.2).

()
VERMICULITE ~—INTERGRADE — AI-CHLORITE

C_—

— e
L ]

1

* Exchangeable @z Hydroxy-Al

. cations @ groups

Figure 1.2 : Représentation schématique de la formation des minéraux hydroxy-

alumineux a partir d’une vermiculite jusqu’a la chlorite-Al en passant par un stade

d’interstratification (intergrade). D’apres Dixon et Jackson (1962)

De tels interstratifi€és composés de feuillets de vermiculite et d’Al-chlorite ont été
décrits par Wilson (1973, 1976). Plus tard, Cradwick et Wilson (1978) montrérent que
I’interstratification a trois composants des minéraux argileux des sols est probablement plus
commune que l'on ne le croit généralement. Les diffractogrammes de rayons X
correspondants sont difficiles a interpréter de maniere qualitative autrement qu’en les
calculant a partir d’un cristal composé de trois types de feuillets : illite, vermiculite et
smectite. En faisant varier les différentes proportions de chacun des feuillets et les différentes

probabilités d’empilement, ils arriverent a simuler semi-quantitativement les structures

observées. En effet, les résultats obtenus, comparés avec les diffractogrammes de rayons X de
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différents échantillons de sols, notamment un sol brun développé sous forét <0.4 um, ou des
études précédentes avaient montré la présence d’aluminium dans les feuillets de vermiculite,
sont concluants (Wilson, 1973). En conclusion, il apparait que la nature interstratifiée entre
des feuillets d’illite, smectite et vermiculite avec une ségrégation forte pour les feuillets de
vermiculite représente le mieux ces types de minéraux argileux formés dans les sols. Depuis,
les découvertes se multiplient, apportant des variantes selon les occurrences. Ainsi, dans un
sol Ecossais, Bain et Fraser (1994) décrivent un minéral a 14.70 A (saturation Mg et état
séché a I’air) qui a un comportement particulier puisqu’une partie du pic de diffraction se
déplace a 13.70 A apres solvatation au glycol. Utilisant différentes analyses, les auteurs
montrerent que ce pic de diffraction correspond a un minéral interstratifi€é composé de
feuillets de mica et de vermiculite dont 1’espace interfoliaire est certainement, partiellement

rempli d’un complexe amorphe composé d’aluminium, de fer et de formes organiques.

Reprenant ces résultats, et utilisant le logiciel Newmod (Reynolds, 1985), Meunier,
(2007) montra que I’intensité et la position particuliere des raies 002 et 003 des
diffractogrammes de rayons X des HIMs ne peuvent provenir que d’un minéral interstratifié
avec un ordre d’empilement aléatoire composé de feuillets expansibles et alumineux. Ces
simulations permettent de reproduire des diffractogrammes de rayons X d’échantillons
naturels que ce soit pour les pics 2 14 A ou 16 A aprés solvatation a 1’éthyléne glycol
(Fig 1.3). De méme, a I’aide des logiciels decompXR (Lanson, 1993) et Newmod (Reynolds,
1985), étudiant un sol subtropical du brésil ou la présence d’un pic de diffraction a 16.43 A
(apres saturation Ca et solvatation a I’éthylene glycol), Bortoluzzi et al. (2008) identifierent
un minéral interstratifié illite-smectite avec de I’aluminium dans I’interfoliaire des feuillets de

smectites.

smectite
15A

Al-chlorite
142A

"* Hydrated exchangeable gibbsite-like
v cation island

18



I. Etude bibliographique

Figure 1.3 : Représentation des HIMs qui consiste en I'interstratification de feuillets

expansibles et de feuillets alumineux. D’apres Meunier (2007).

D’autres types d’interstratification ont été découverts. En particulier, un minéral qui
diffracte entre 11 et 13A aprés saturation Mg™* ou Ca®* a D’état séché a I’air et dont le
déplacement aux petits angles apres solvatation a 1’éthyléne glycol est tres faible. Constituant
commun de la fraction argileuse des sols, il a été identifié dans les sols écossais par Wilson et
al. (1984) et Bain et al. (1990). Sa structure est celle d’un interstratifié mica-vermiculite avec
de I’Al hydroxylé dans I’interfoliaire de la vermiculite. La position du pic de diffraction de
rayons X varie entre différents échantillons ce qui montre que la quantité d’aluminium est
plus ou moins importante dans l’interfoliaire de ce minéral. Que ce soit dans des sols
forestiers (Ezzaim et al., 1999; Turpault et al., 2008; Calvaruso et al., 2009) ou des sols
développés en altitude (Alpes) (Egli et al., 2001; Egli et al., 2003; Egli et al., 2007; Mavris et
al., 2011; Mavris et al., 2012) ou des podzols (Righi et al., 1986; Righi, 1993), ce minéral est
toujours présent. Il est décrit comme un interstratifié mica-vermiculite hydroxy-alumineuse.
Le couplage entre la simulation des diffractogrammes de rayons X expérimentaux sur
I’ensemble des raies 00/ de diffractions et la séparation granulométrique de la fraction <2 pm
en sous-fractions (<0.05, 0.05-0.1, 0.1-0.2 et 0.2-2 um) a permis de caractériser (identification
et quantification) les minéraux argileux d’un échantillon d’un Cambisol développé sur un
paléosol ferralitique (Hubert et al., 2012). Cet échantillon est composé de deux minéraux
argileux aluminisés (I’un diffracte 2 ~12.3A et 'autre 2 ~10.9A apres saturation Ca®* dans
I’état séché a I’air) décrits comme des minéraux interstratifiés désordonné (empilement de
feuillets de type aléatoire) a trois composantes, riche en feuillets d’illite et composé de

feuillets de smectite et de feuillets hydroxy-alumineux (Hubert et al., 2012).

Ces différentes études décrivent les HIMs comme des phyllosilicates a structure
d’interstratifiés. Ils diffractent respectivement entre 15 et 19 A, 14 et 147 A et 11 et 13 A
apres saturation Ca®™ ou Mg2+ et solvatation au glycol ou glycérol. Ils sont composés
principalement de trois types de feuillets : illite, smectite et vermiculite alumineuse. La
position des pics de diffractions dépend des proportions des différents types de feuillets au
sein d’'un méme cristal et de la quantit¢ d’aluminium interfoliaire dans les feuillets

expansibles.
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I.2.3 : Les HIMs : des solutions solides

Le terme de solution solide désigne un minéral discret (pur) soit de la vermiculite ou
de la smectite pour lesquelles les formes et la quantité d’aluminium sont les mémes dans tous
les interfoliaires du cristal. Dépendante de la quantité et de la forme d’aluminium ayant
interagi avec Iinterfoliaire, le déplacement du pic de diffraction vers 10 A sera plus ou moins
important aprés saturation K*. Cette vision des HIMs a été défendue par Barnishel and
Bertsch (1989). Dans un chapitre de revue sur les chlorites et les vermiculites et smectites
hydroxy-alumineuses (HIV et HIS, respectivement), ils définissent deux familles. Les HIV
présentent un pic de diffraction a 14A qui ne se déplace pas apres solvatation a 1’éthylene
glycol. Les HIS, au contraire, présentent un pic de diffraction qui se déplace aux petits angles
apres saturation a I’éthyléne glycol. Les deux especes sont considérées comme des solutions
solides entre soit une pure vermiculite ou smectite et une chlorite-alumineuse. Ce concept a
été largement utilis€ pour I'identification des minéraux argileux dans les sols. Ainsi de
nombreuses études ont décrit le pic de diffractions 4 14A qui ne gonfle pas a 1’éthylene glycol
comme un HIV et le pic & 14A a D’état sec 2 I'air qui se déplace aux petits angles aprés
solvatation a 1’éthyleéne glycol comme un HIS (Karathanasis, 1988; Bain et al., 1990; Weed
and Bowen, 1990; Egli et al., 2001; Egli et al., 2003; Egli et al., 2007; Turpault et al., 2008;
Calvaruso et al., 2009; Mavris et al., 2011; Mavris et al., 2012; Mareschal et al., 2013).

Partant, plusieurs auteurs se sont attachés a déterminer la formule structurale de ’'HIV.
Cette formule varie en fonction de la structure de 'unité 2 :1 considérée, du type et de la
quantité d’hydroxyde d’aluminium dans I’interfoliaire. Néanmoins, le point commun pour
toutes celles qui furent calculées est la présence de K en proportions non négligeables dans
I’interfoliaire : elle varie entre 0.24 et 0.27 atomes par demi-maille (Si4O;;) (Kirkland and
Hajek, 1972; Barnishel and Bertsch, 1989; Weed and Bowen, 1990). Pour ces auteurs, le
potassium dans I’HIV est piégé avec les feuillets alumineux (Harris et al., 1988) parce que ces

minéraux dérivent de 1’altération de micas.

Ces différentes études montrent que le concept de solution solide est largement utilisé
pour qualifier la structure des HIMs. Ces travaux montrent la présence de deux minéraux
hydroxy-alumineux. Ces deux minéraux sont considérées comme des solutions solides entre
soit une vermiculite pure ou une smectite pure et une chlorite-alumineuse avec une teneur en
aluminium fixée (quantité, forme, organisation...) dans les espaces interfoliaires. Le terme
générique utilisé pour nommer ces deux minéraux sont la HIS (smectite hydroxy-alumineuse)

et la HIV (vermiculite hydroxy-alumineuse).
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1.2.4 : L’origine des HIMs

Dans les sols ou les sédiments (ou I’aluminisation n’a pas d’effet sur I’interfoliaire des
feuillets expansibles), la séquence d’altération des minéraux argileux de type mica conduit a
la formation d’interstratifiés a trois types de feuillets : illite, vermiculite et ou smectite. C’est
I’interprétation classique développée par Jackson et ses collaborateurs (Fig. 1.4).
L’interstratification est considérée comme étant un stade intermédiaire d’une altération qui se
propage de feuillet a feuillet jusqu’a transformer totalement un mica en vermiculite ou

smectite pures (Jackson et al., 1952; Jackson et al., 1953).

— X~crystodine

X-omorphous

a Preferential weathering plone,
initigl stage (mica),

1. Zonol interstrotification

= ————————

@ Rondom interstrafification,

(no indicative spacing). {50il montmorin type), (bentonite type),
m——e R &= =21 . Exponded spacings, M1 (18 A),
e———===ug=Trve mity,I0 A, Vi, 04 &), X,(25 A), M1 (28 A},

Figure 1.4 : Représentation schématique de la séquence d’altération des micas en

feuillets expansibles. Reprise de (Jackson et al., 1952).

Le degré d’interstratification dépend de I'intensité de 1’altération chimique (Fig. L.5)
impliquant que I’aluminisation de I’interfoliaire des minéraux expansibles est une fonction
caractéristique de 1’altération chimique dans les sols acides (Jackson, 1962). L’aluminisation
interfoliaire donne naissance a des minéraux interstratifiés entre des feuillets de types 2 :1 et
2:1:1 qui, aprés saturation au Mg”*et solvatation au glycérol, diffractent & 14 et 18 A
(Fig. 1.4). La formation et I’altération des minéraux avec de I’aluminium interfoliaire suit le
schéma de la figure 1.6 (Jackson, 1962). Deux sources sont possibles dépendant de la roche
mere sur laquelle le sol s’est développé : I’'une est 1’altération des micas ; la seconde celle des
chlorites. En fonction de leur intensité vont apparaitre des minéraux dont le degré
d’interstratification est plus ou moins élevé jusqu’aux « end-members » qui sont des especes

discretes comme 1’ Al-chlorite ou la kaolinite et 1’halloysite (Jackson, 1962).
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Chemical
Homogeneous weathering Heterogeneous
interlayering interlayering

Diagenesis

Figure L.5 : Représentation schématique de la facon dont 1’altération chimique ou la

diagénese transforment les minéraux. D’apres Jackson (1962).

Mica———————Vermiculite (8)-®Montmorillonite (8)5=Pedogenic

Biotite (4) 2:1-2:2
Muscovite (7) swelling 18 A
Illite (7) intergrade (9)

(Fe, Mg, Al) Secondary Pedogenic Kaolinite
chlorite ——pchlorite —p2:1-2:2 14A—>chlor|te e andl
(4) (8) intergrade (9) (9) halloysite {10)

Figure 1.6 : Représentation schématique de la formation des minéraux dans les sols.

D’apres Jackson (1962).

L’altération permet également des empilements aléatoires de feuillets (la probabilité
d’apparition d’un feuillet ne dépend que de sa quantité et n’est donc pas dépendante des autres
feuillets constitutifs du cristal) de type illite et vermiculite (Tamura, 1955). L’altération de
I’interstratifié conduit (dans des conditions d’aluminisation interfoliaire) a I’incorporation
d’aluminium non échangeable dans I’interfoliaire des feuillets expansibles ce qui crée un
composant de plus : la vermiculite alumineuse. Cette idée a été reprise par Wilson et Bain
dans leurs travaux sur les sols Ecossais (Wilson, 1973; Bain et al., 1990). Lorsque I’altération

N

a été peu intense (en profondeur) un pic a 12A se forme 2 partir de celui a 104, ce qui
correspond a I’interstratification des feuillets de types mica en feuillets de type vermiculite
et/ou vermiculite hydroxy-alumineuse. Ensuite lorsque I’altération augmente (a la surface du
sol) Iintensité du pic 2 12A augmente et la formation d’un pic 2 14A apparait. Le pic a 14A

N

correspond pour ces auteurs a un HIV. C’est le schéma d’altération proposé par Jackson

(1962).

Dans leur chapitre de review, Barnishel et Bertsch (1989) considerent que 1’origine des
HIS ou HIV dérive de la dégradation de la chlorite ou de I’incorporation d’hydroxyde
d’aluminium polymérisé dans 1’espace interfoliaire des vermiculites ou des smectites. Ils
proposent donc la séquence d’altération suivante : primary chlorite — secondary chlorite —
hydroxy-Al interlayered vermiculite — vermiculite. La différence majeure avec les travaux de

Jackson est que les minéraux formés sont des phases discretes (solution solide). A leur suite,
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plusieurs séquences d’altération dépendantes des minéraux primaires ont été proposées par
I’enchainement des structures successives, interprétées soit par I’interstratification soit par le

concept de solution-solide.
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1.3 : Aluminisation de phyllosilicates 2 :1 en laboratoire

I.3.1 : Les formes de I’aluminium dans I’interfoliaire

Au laboratoire, la transformation des interfoliaires expansibles en interfoliaires
alumineux est faite principalement en mélangeant une masse connue de minéral a une solution
d’AlICl; et une solution de NaOH. Les proportions de NaOH sont ajustées pour obtenir un
rapport OH/AI variant de 0 a 3. Cette technique a pour but de changer les formes d’aluminium
en solution. Tout d’abord, lorsque le rapport NaOH varie de 0 a 3, certains auteurs pensent
que l'aluminium est sous forme hydrolysée : A, AI(OH)2+, Al(OH)," et AI(OH);. La
spéciation dépend de la quantité de NaOH ajoutée. En présence d’argiles il a été observé que
I’aluminium s hydrolyse en solution et devient un acide fort tandis que 1’argile se comporte

comme un acide faible. Elle devient un bon accepteur de protons (Jackson, 1963).

D’autres auteurs pensent que I’aluminium est sous forme polymérisée cyclique.

Lorsque une solution de NaOH est ajoutée a de I’Al**

en solution pour un rapport NaOH/Al
compris entre 0 et 2 (Hsu and Bates, 1964), I’aluminium s’hydrolyse et forme de l’Al(OH)2+
qui polymérise immédiatement en un cycle de 6 Al stable [ A16(OH12)6+ ]. Puis, lorsque le
rapport NaOH/AI est compris entre 2.1-2.7 cette structure ce transforme en double ou triple
cycles etc... jusqu’a un rapport NaOH/Al de 3.0 ou la gibbsite ou la bayerite précipitent

(Fig L.7).

Increasing NaOH/Al L ———
HeOH - o2 -~ RO -5 27 N:cl’" =30 — 33
12+ 18+
6+ 8+
(O) —_ (O:)) - ——— @ i -----Tc-ﬂcyeri'e or Gibbsite
124 18+

ALOH),,% - 12H,0 | AliglOHIp; 5 16H,0  Aly(OH)gy *" -24H;0  Alg OHY -~ - 36H20 Al[OH)

1+/Al 0.8+/Al 0.50+/Al 0.33+/Al 0+/Al

Figure L.7: Polymérisation d’hydroxydes d’aluminium en fonction du rapport

NaOH/ALl. D’apres Hsu et Bates (1964)

Etudiant des échantillons de sols naturels, Dixon et Jackson (1962) ont proposé un
arrangement de I’aluminium interfoliaire sous forme d’atolls composés d’aluminium

hydroxylés et polymérisés. Ces atolls rendent I’aluminium non échangeable et provoquent la
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diminution de la CEC de ces minéraux. Le schéma proposé par ces auteurs (Fig [.8) montre
I’arrangement de ces atolls dans I’interfoliaire. Ils se situeraient plutdt sur les bords des
feuillets et sont séparés par des cations échangeables qui compensent le déficit de charge
restant pour chaque feuillet. Ce schéma a été largement repris dans la littérature notamment
dans la review de Barnishel and Bertsch (1989) citée plus haut. Il est admis par une majorité
des études, méme s’il a ét€ modifié en considérant que les atolls seraient présents de manicre
uniforme dans 1’espace interfoliaire des feuillets expansibles et que les cations échangeables

proposés par Dixon et Jackson ne sont plus présents dans 1’espace interfoliaire (Fig 1.9).

* Exchangeable o Hydroxy-Al
g cations &2 groups

_p—____

c-m[:mm:mgm

Figure 1.8 : Représentation des groupes d’aluminium polymérisé en atolls qui sont
principalement concentrés sur les bords des feuillets. Des cations échangeables sont toujours

présents dans ’interfoliaire des feuillets aluminisés. D’apres Dixon et Jackson (1962).

Figure 1.9 : Représentation des groupes d’aluminium polymérisés en atolls qui sont

concentrés sur les bords des particules. D’apres Barnishel et Bertsch (1989).

Récemment, Meunier (2007) a apporté des précisions d’un point de vue
cristallographique sur I’arrangement de 1’aluminium interfoliaire. Tout d’abord les ions
alumineux sont adsorbés sous la forme de monomere [Al(OH),(H,0)4]" par un échange avec

des cations dans [l'interfoliaire des feuillets expansibles. L’adsorption d’ions alumineux
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additionnels produit deux effets concomitants : (1) 1I’échange de cations provenant de
I’interfoliaire et (2) la polymérisation d’aluminium interfoliaire. Il ajoute que le polymere
ainsi formé doit compenser une charge négative locale. Ainsi, la polymérisation doit se faire a

charge constante et des OH doivent donc venir compenser 1’exces de charges (Fig 1.10):

[AI(OH)2(H20)4]"" 4 [AI(OH)2(H,0)4]" - [Aly(OH)s(H,0)s]*' + 2H,0 + H*

(Al (OH), (H,0), )" (Al; (OH)s (H,0)5)"

Figure 1.10 : Formation de polymeres d’aluminium a charge constante égale a 1.

D’apres Meunier (2007).

Deux types de polymeres peuvent étre formés selon des chaines linéaires ou cycliques.
D’apres le schéma proposé (Meunier, 2007), les polymeres d’aluminium doivent avoir une
charge >1. Dans le cas d’une polymérisation linéaire, quel que soit le nombre d’ions Al
contenus, la charge maximale pour chacun d’eux est toujours supérieure a 1 (+3 pour 1 Al, +4
pour 2 Al, +5 pour 3 Al, +6 pour 4 Al, +8 pour 5 Al, +8 pour 6 Al, +9 pour 7 Al, +10 pour
8 Al, +11 pour 9 Al...). Ainsi la polymérisation linéaire dans I’interfoliaire des feuillets
expansibles est-elle limitée par la quantité de charges a compenser et par la taille de la
particule. Le second type de polymérisation est cyclique. Dans ce cas, un cycle d’aluminium
est formé par 6 Al et la charge par ion Al et de +1. Deux cycles d’aluminium sont formés par
10 Al et la charge par aluminium est de +0.8. IIs ne permettent donc pas de compenser une
charge de +1. La polymérisation cyclique est donc limitée par son nombre de cycles. Ainsi le
modele proposée par Hsu et al., (1964) n’apparait pas é€tre possible du point de vue
cristallographique (encombrement trop grand). Le modele de formation de polymeres
d’aluminium dans D’interfoliaire des feuillets expansibles est représenté figure I.11. A t,
I’aluminium sous forme [Al(OH)z(H20)4]+1 est adsorbé en remplagant une partie des cations
échangeables. A tp, la polymérisation de I’aluminium débute sous forme linéaire. A ts, la
polymérisation d’aluminium augmente et se produit soit sous forme linéaire (limitation en

taille et en charge) soit sous forme d’un seul cycle de polymérisation.
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Exchangeable cation N | Al-polymer

Figure I.11 : Représentation de la formation de polymeres d’aluminium dans

I’interfoliaire de feuillets expansibles. D’apres Meunier (2007).

1.3.2 : La diminution de la CEC (interfoliaire) fonction de la quantité

d’aluminium fixé

Barnishel and Bertsch (1989) ont montré que I’aluminium fixé dans I’interfoliaire des
feuillets expansibles en réduit la CEC de maniere linéaire (Fig I.12, régression linéaire) Ce
graphique a été réinterprété (Meunier, 2007). Puisque la CEC ne doit pas diminuer si
I’aluminium n’est pas ajouté en solution, la régression linéaire doit passer par le point de
coordonnée (0,0). Les points expérimentaux suivent alors deux tendances en fonction des
quantités d’aluminium ajoutées (Fig I.12). Tout d’abord, 1’aluminium est adsorbé sous forme
Al(OH)," (premiére régression linéaire, pente la plus forte). Puis, I’incorporation d’aluminium
conduit a la polymérisation d’aluminium interfoliaire ce qui réduit la diminution de CEC par

Al ajouté (deuxieme régression linéaire) (Fig 1.12) (Meunier, 2007).
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Figure 1.12 : Diminution de la CEC en fonction de la quantité d’aluminium ajouté par

gramme d’argile. D’apres Barnishel and Bertsch (1989) et réinterprété par Meunier (2007).

Des échantillons de vermiculite incubés dans des sols acides montrent que la CEC
diminue en fonction des teneurs en aluminium dosé€ par extraction chimique au tricitrate de
sodium (Augusto et al., 2001) (Fig I.13). La diminution de la CEC dépend du type de
vermiculite incubée (haute charge pour la vermiculite de Santa Olalla : VSO ou basse charge
vermiculite de Pessac: VP). On constate que les effets du temps d’incubation et de

profondeur influencent fortement la chute de CEC.
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Figure 1.13 : Diminution de la CEC en fonction de I’aluminium extrait par tricitrate

de sodium de vermiculites incubées dans des sols acides durant 1 a 3 ans a différentes

profondeurs. VP : Vermiculite de Pessac. VSO : Vermiculite de Santa Olalla. Figure reprise

dans I’étude de Augusto et al., (2001).
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I.4 : Transformations des minéraux de type 2:1 par I’aluminium

interfoliaire fixé

Depuis qu’il est possible de fabriquer des vermiculites avec de 1’aluminium
interfoliaire (Rich, 1960), de nombreuse études se sont intéressées a reproduire la formation
de HIMs similaires a ceux observés dans les sols. 1l devient alors possible de caractériser les
effets liés au type de minéral transformé et aux conditions expérimentales (la température, le
temps, les différentes formes d’aluminium interfoliaire). La source d’aluminium provient soit
de la solution en contact avec les minéraux soit de la structure méme du minéral. Ceci conduit
naturellement a concevoir deux types d’expérience : I’une en ajoutant de I’aluminium en
solution et 1’autre favorisant la dissolution du minéral pour libérer de I’aluminium en solution
(Jackson, 1963). De plus, I’interaction solution/solide soit en systeme fermé soit en systeme

ouvert.

I.4.1 : Aluminium provenant de la solution en contact avec les minéraux :

systemes fermés
Cas des smectites et vermiculites

Parmi les nombreux auteurs qui se sont intéressés a 1’incorporation d’aluminium dans
I’interfoliaire des feuillets de vermiculites ou/et de smectites, deux études majeures (Cartesa,
1967; Sawhney, 1967) mettent particulierement en valeur les différents résultats obtenus dans
la littérature. Cartesa (1967) a testé les effets de la température (entre 3 et 21 °C) et de la taille
des particules argileuses (0.2-2 um et 2-50 um pour la vermiculite et <0.2 um et 0.2-2 um
pour la smectite) sur I’incorporation d’aluminium hydroxylé pour un méme rapport OH/Al =
0.85. L’expérience a été menée sur une vermiculite trioctaédrique et une smectite
dioctaédrique de type montmorillonite. Il observe pour les deux especes que 1’augmentation
de température favorise la formation des feuillets hydroxy-alumineux et que la quantité
d’aluminium fixé dans I'interfoliaire augmente lorsque la taille des particules diminue. Pour
une méme taille de particules, ’effet de la charge du minéral (vermiculite et smectite) est
significatif. La quantité d’aluminium adsorbée est plus importante pour la montmorillonite
que pour la vermiculite. Ainsi, la réduction de CEC est plus importante pour la
montmorillonite que pour la vermiculite, respectivement 87% et 44%. De plus, 1’aluminium
interfoliaire dans les feuillets des smectites est plus stable que celui dans les vermiculites

apres une saturation au K et des chauffages successifs (105°C, 300°C et 550°C). Ce résultat
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est en accord avec des travaux précédents (Hsu and Bates, 1964). La vermiculite a charge
tétraédrique fixe plus fortement les cations hydroxylés que la smectite pour laquelle la charge
est octaédrique. L’espace interfoliaire des vermiculites dont I’expansion est plus faible que

celui de la montmorillonite ne favorise pas 1’adsorption de polymeres d’aluminium.

A la méme époque, Sawhney (1967) a étudié I’effet du ratio OH/AI en solution, du
temps de réaction et du type de structure sur la formation d’aluminium interfoliaire. La aussi,
les types de structures qui furent comparés sont une vermiculite et une montmorillonite
saturées au calcium. Trois rapports OH/AI sont testés : 0, 2.0 et 2.4. Les temps d’interaction
des minéraux avec la solution sont de 3 semaines et 10 semaines. Les résultats obtenus sur la
diminution de la CEC en fonction des différentes modalités sont présentés tableau I.1. Quelle
que soit la solution utilisée, la CEC diminue sauf dans le cas de la smectite et un rapport
OH/AI = 0 car la CEC est égale a celle de la smectite initiale ce qui montre que 1’aluminium
reste sous forme échangeable dans cette condition. De plus, le temps d’expérience a peu
d’effet sur la diminution de CEC de la vermiculite tandis que pour la smectite il favorise de
maniere importante la diminution de la CEC. L’augmentation du rapport OH/Al augmente
également la diminution de la CEC pour les deux minéraux. Le comportement du pic de
diffraction des rayons X de la vermiculite, suite au contact avec les solutions d’aluminium et
aprés saturation K et chauffages successifs a partir de 110°C jusque 500°C, est un
déplacement de 14A 2 progressivement 10A ce qui atteste de la formation d’une vermiculite
hydroxy-alumineuse. Tandis que pour la smectite, les diffractogrammes des rayons X obtenus
apres saturation K* et chauffages successifs indiquent différents comportements des pics de
diffraction en fonction des solutions utilisées. Tout d’abord pour un rapport OH/AI = 0, un pic
de diffraction apparait 2 14.7 A qui se déplace 2 12.6 et 10.0 A aprés saturation au potassium
et des chauffages a 100°C et 500°C ce qui prouve que I’aluminium est bien échangeable. Pour
les rapports OH/Al = 2.0 et 2.4, un pic a 18.4 A apparait. La saturation K et un chauffage a
100°C n’a pas d’effet sur son comportement en diffraction des rayons X. Apres chauffage a
500°C, les pics de diffraction se déplacent 2 11 A et 14.2 A pour les rapports OH/AI 2.0 et
2.4, respectivement. L’aluminium interfoliaire est donc fixé mais n’est donc pas
complétement déshydroxylé apres un chauffage a 500°C. Apres 10 semaines d’expérience, les
formes d’aluminium sont caractérisées par extraction d’aluminium interfoliaire en utilisant
une solution d’HCI a 0.2 N. Pour la vermiculite, la charge apparente par ion Al est de +3, +1
et +0.5, pour des rapports de 0.0, 2.0 et 2.4 respectivement. Pour la smectite, la charge par

aluminium fixé (pour des rapports OH/Al 2.0 et 2.4) est comprise entre +0.2 et +0.3.
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Minéral Vermiculite Smectite
Temps d’expérience 3 semaines 10 semaines 3 semaines 10 semaines
OH/AI 0.0 riche en feuillets d’illites 65 0 0
2.0 70 75 25 85
2.4 70 75 70 90

Tableau I.1 : Pourcentage de la diminution de la CEC en fonction du minéral, du
temps d’expérience et du rapport OH/AI. Tableau modifié a partir de I’étude de Sawhney
(1967).

Des études se sont intéressées a 1’effet de la taille des polymeres d’aluminium en
solution sur I’adsorption de I’aluminium dans les espaces interfoliaires des minéraux
expansibles. Dans ces études, 1’aluminium dans la vermiculite est adsorbé pour des basicités
faibles (un rapport OH/AI faible). Pour un rapport > 0.75 I’aluminium ne rentre pas dans
I'interfoliaire (Barnhisel, 1969; Veith, 1977). Cette différence est attribuée a la taille des
polymeres en solution (Veith, 1977). Pour une basicité faible, les polymeres sont de petite
taille et peuvent entrer dans les interfoliaires des vermiculites tandis que dans un milieu plus
basique, les polymeres sont de taille plus grande et ne peuvent le faire. Contrairement aux
vermiculites, les smectites peuvent adsorber des polymeres a des basicités élevées. Dans des
conditions ou les rapports OH/Al sont élevés (> 0.6, Hsu 1968) et pour des temps
d’expérience supérieurs a 10 semaines, la gibbsite est observée en solution (Barnhisel and
Rich, 1963; Turner and Brydon, 1967; Hsu, 1968; Veith, 1977; Veith, 1978). Cette gibbsite
provient de I'interfoliaire des smectites. Grace a ’action du temps, 1’aluminium interfoliaire
s’organise pour former une couche gibbsitique qui sort de 'interfoliaire pour aller dans la
solution. Dans certaines expériences, la CEC initiale du minéral est retrouvée lorsque la
gibbsite s’est formée (alors qu’au cours de I’expérience la CEC avait diminuée due a
I’adsorption d’aluminium interfoliaire) (Barnhisel and Rich, 1963; Turner and Brydon, 1967).
Méme si ’on ne peut croire que la couche gibbsitique « sort » de la zone interfoliaire, ce
travail remarquable souligne les effets de la compétition qui s’établit entre une phase
alumineuse qui grandit : la gibbsite et les sites d’adsorption dans les argiles. Elle conduit a la
désorption des ions qui ont déja été fixés sur les sites d’échange et probablement aussi a leur
dépolymérisation. Il est a noter que pour le cas des vermiculites, la forme de 1’aluminium en
solution (pour un rapport OH/AI > 0.5) ne reflete pas celle de I’aluminium fixé dans I’espace
interfoliaire (Veith, 1978). En effet, le rapport OH/Al dans la solution augmente aprés deux
heures de traitements, ce qui indique que I’aluminium dans I’espace interfoliaire a un rapport

OH/ALI plus faible (Veith, 1978). Ceci est en accord avec les résultats obtenus par Jackson
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(1963), qui montre que les minéraux argileux réagissent comme un accepteur de protons

c’est-a-dire, ici, comme un acide faible (Jackson, 1963).

Pour résumer, la vermiculite fixe de 1’aluminium sous la forme AI’* ou hydrolysée et
cet aluminium en réduit considérablement la CEC. La stabilité de I’aluminium interfoliaire
n’est pas élevée puisqu’apres un chauffage a 100°C, le pic de diffraction se déplace aux
grands angles. Le temps d’expérience n’a pas d’effet sur I’aluminium interfoliaire. La
montmorillonite ne fixe pas les ions AI’* mais fixe une quantité importante d’ion Al-
hydroxylés ou polymérisés (charge de +0.2 et +0.3 par ions Al) comme certains polymeres
proposés dans le schéma de Hsu et Bates (1964). L’effet du temps augmente la stabilité du
minéral aluminisé (déterminée aprés saturation K™ et chauffages successifs). La stabilité des
smectites hydroxy-alumineuses est supérieure a celle des vermiculites hydroxy-alumineuses.
Les différences entre vermiculites et smectites sont dues a I’espace interfoliaire qui est plus
grand selon 1’axe ¢ pour la smectite ce qui favorise la formation d’aluminium hydroxylé en
une structure de gibbsite alors que I’espace interfoliaire des vermiculites qui est plus petit
selon 1’axe c restreint a la fois ’adsorption de polymere et la polymérisation dans 1’espace

interfoliaire de I’aluminium.

Cas des silicates potassiques: illite, biotite et muscovite

Les d’études d’adsorption de 1’aluminium ont été focalisées essentiellement sur les
smectites et les vermiculites. Tres peu ont été consacrées a I’hydroxylation d’aluminium dans
I’interfoliaire de minéraux potassiques. Huang et Kozak (1970) ont étudié 1’adsorption
d’aluminium (OH/Al = 2.0) sur des muscovites et biotites triées en différentes tailles
(<0.08 pm, 0.08-0.2 um, 0.2-2 um et 2-5 um) afin d’augmenter leur surface spécifique. Ils
observent que lorsque la taille diminue la quantit¢ d’aluminium adsorbée augmente.
L’aluminium adsorbé ne rentre pas dans I’espace interfoliaire des micas mais il est adsorbé
sur les bords des particules. Le potassium dans I’interfoliaire de ces minéraux est fortement
fixé ce qui empéche 1’aluminium de le remplacer. Afin de faciliter I’échange, le potassium des
micas est en partie extrait avec du sodium tetraphenylboron (NaTPB). Ainsi les teneurs en
potassium des biotites sont réduites a 48%, 63%, 70% et 80% et celles des muscovites a 44%,
49%, 57% (Kozak and Huang, 1971). L’exces de charge interfoliaire due a la réduction de la
teneur en potassium est compensé par du Na’. Les principaux résultats obtenus sur des

fractions de 0.2-2 um de muscovite, biotite appauvries en potassium, de vermiculite et de
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montmorillonite pour un rapport OH/Al de 2.0 et 2.4 sont présentés dans le tableau 1.2. La
montmorillonite saturée Na adsorbe une quantité trés importante d’aluminium comparé aux
autres minéraux. Cette valeur est supérieure a celle de la vermiculite, ce qui est en accord
avec les résultats obtenus précédemment a des basicités similaires. La muscovite et la biotite
adsorbent environ 5.0 mg Al/g argiles ce qui correspond a de 1’adsorption sur les bords des
particules. La vermiculite potassique adsorbe un peu plus d’aluminium (environ
9.0 mg Al/garites) ce qui correspond a la fois a de I’adsorption d’aluminium sur les bords des
particules et aussi a de 1’adsorption d’aluminium dans I’interfoliaire. Les biotites appauvries
en potassium adsorbent des quantités importantes d’aluminium dans leurs interfoliaires. Les
valeurs de potassium obtenues pour les muscovites appauvries en potassium correspondent
principalement a de 1’aluminium adsorbé sur les bords des particules. Néanmoins la CEC de
la muscovite appauvrie a 49% de potassium est diminuée de 60% pour un rapport OH/Al =
2.0. Les auteurs indiquent que cette réduction semble étre due a un effet de la charge et a
I’encombrement stérique par I’entrée de polymeres d’ Al et/ou par le blocage de 1’ouverture de
I’espace interfoliaire. Ce phénomene est différent de celui des biotites a cause de
I’augmentation de la charge et la diminution de I’expansion des muscovites traitées avec du

NaTPB (Scott and Smith, 1966).

Table 2. Adsorption of hydroxy-Al by various minerals after aging
in hydroxy-Al polymer solutions

mg Al adsorbed/g clay

Mineral* OH/Al= 20 OH/Al=2-5
Na-montmorillonite 258 270
587t 57-8%
Na-vermiculite 216 210
27-6% 24-6%
K-vermiculite 86 9.9
Biotite 5-0 5-5
48% K-depleted biotite 23-2 149
63% K-depleted biotite 270 17-5
30-6% 22-5%
70% K-depleted biotite 269 14-8
82% K-depleted biotite 27-0 15-1
Muscovite 4-5 4-4
449 K-depleted muscovite 4-8 43
49% K-depleted muscovite 6-0 46
57% K-depleted muscovite 7-0 66

*All samples aged in 50 ml of polymer solution per g of clay
unless otherwise stated.
1250 ml of polymer solution per g of clay.

Tableau L.2 : Adsorption d’hydroxydes d’aluminium par différents minéraux. D’apres

(Kozak and Huang, 1971).
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Les transformations de biotites et muscovites en systeme fermé n’apparaissent pas
faciles a effectuer. Le potassium interfoliaire est trop fortement tenu dans ces structures de
hautes charges. De plus lorsque le K* est extrait préalablement et échangé avec du Na®,
I’aluminium est adsorbé dans les feuillets des biotites mais pas dans ceux des muscovites.
Cette étude montre 1I’importance des effets de structure (di-trioctaédrique) de la charge et de

sa localisation sur 1’adsorption d’aluminium.

1.4.2 : Auto-transformation : aluminium provenant de la dissolution de la

structure du minéral

1.4.2.1 : Systeme fermé

Les premiers travaux de transformation de feuillets expansibles en feuillets alumineux
sans ajouter d’aluminium dans la solution entrante ont été réalisés par Paver et Marshall
(1934). Différents types de smectite (bentonite et beidellite) sont saturés avec des protons H'.
Les protons dans I’espace interfoliaire dissolvent une partie du minéral et les éléments libérés
dans la solution sont ensuite adsorbés dans I’espace interfoliaire. Une partie des protons est
ensuite échangé par de I’aluminium. L’aluminium interfoliaire observé en fin d’expérience
provient de la structure du minéral. En utilisant le méme principe d’expérience, différentes
études se sont intéressées a la transformation des minéraux a feuillets expansibles sous

I’action des protons interfoliaires.

Les protons H' saturant I’interfoliaire d’hectorites sont rapidement échangés par du
Mg2+ provenant de la dissolution de 1’octaedre (Kerr et al., 1955). Dans la solution finale, de
la silice a été dosée confirmant I’action de la dissolution. Les effets du temps et de la
température influencent la conversion de Iinterfoliaire des feuillets des smectites
(montmorillonite, beidellite, nontronite) (Mathers, 1954). Lorsque la température est égale a
0°C, les smectites saturées en H' sont stables ; en augmentant jusque 100°C, le taux de
conversion des smectites saturées en H' est de plus en plus important et rapide. Lorsque la
température est trop élevée (300°C), I'interfoliaire se déshydrate complétement et la CEC
s’effondre. Le temps d’expérience augmente €galement le taux d’échange. Les éléments
chimiques présents dans les interfoliaires apres 1’expérience sont représentatifs en proportions
de la cristallochimie du minéral. Néanmoins I’aluminium présent dans les interfoliaires reste

sous forme échangeable.
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L’effet de la cristallochimie du minéral et notamment la quantité de Mg qu’il contient
a été étudié plus en détail par Barshad (1960). Dans son travail, les échantillons choisis
(minéraux purs ou échantillons de sols) représentent une large gamme de Mg octaédrique de
3.0 4 35.5 g/100g. Suite a la saturation des échantillons avec des H, les protons de 1’espace
interfoliaire sont échangés a cause de la dissolution du minéral. Les cations présents sont
fonction de la cristallochimie des échantillons. Plus la proportion de magnésium dans
I’octaedre est importante et plus la quantité de magnésium interfoliaire est importante. De

plus, de I’aluminium non-échangeable sous forme Al(OH)x(3'x)

qui diminue la CEC des
échantillons est également présent dans I’interfoliaire des minéraux apres 1’expérience. L’effet
des cycles d’humectation et séchage produit également le changement des cations de 1’espace
I’interfoliaire (Ramirez et al., 2005). Trois séries de 10, 50 et 100 cycles d’humectation avec
de I’eau ultra pure en équilibre avec le CO, atmosphérique et dessiccation a 60°C ont été
conduits sur différents échantillons de smectites saturées Na. Le taux de conversion du Na" en
Mg2+ augmente avec le nombre de cycles. De I'AI** est également présent dans la solution qui

est ré-adsorbée et diminue la CEC des smectites. De plus, la charge des minéraux diminue

avec I’augmentation du nombre de cycles.

Ces travaux montrent que 1’échange ionique et en particulier celui des ions aluminium
est gouverné par une cinétique (dépendance au temps et a la température). Ils démontrent qu’il
y a compétition entre les protons H' des solutions acides et les cations libérés par la

dissolution méme du minéral hote.

1.4.2.2 : Systeme ouvert

En systeme ouvert, I’auto-transformation des minéraux argileux a été peu étudiée. Il
existe a ma connaissance seulement trois expériences qui ont été réalisées spécifiquement
pour explorer ce phénomene. Le but premier était tout d’abord de caractériser les processus de
la dissolution des minéraux dans différentes conditions. Néanmoins, cette dissolution a
conduit dans certains cas a observer un échange des cations interfoliaires avec les éléments
chimiques en solution (Al, Mg par exemple). Le minéral qui a été particulierement étudié est
la smectite. Plusieurs travaux soulignent que I’aluminium libéré de la structure de ce minéral

peut étre adsorbé par leur interfoliaire ou sur les surfaces des cristallites (Zysset and
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Schindler, 1996; Rozalén et al., 2008; Rozalen et al., 2009). En aucun cas 1’aluminium

interfoliaire n’apparait pas €tre fixé.

De la méme maniere la dissolution de micas a fait le sujet de nombreuses publications.
En ce qui concerne les micas potassiques, la dissolution du phlogopite, de la biotite et de la
muscovite a été étudiée afin de comprendre les effets de la température, du pH, de la taille des
particules, ou des agents altérants. Dans les conditions de formation d’hydroxydes
d’aluminium ou de leur polymérisation dans I’interfoliaire des minéraux argileux (pH compris
entre 2.5-5, (Robert et al., 1979)) et avec des acides minéraux (HCIl, H,SOsy...), les différentes
expériences (Clemency and Lin, 1981; Acker and Bricker, 1992; Kohler et al., 2005;
Kalinowski and Schweda, 2007; Bibi et al., 2011) conduites dans ces conditions montrent que
la transformation de ces minéraux n’est pas aisée. Cela peut s’expliquer par la lenteur de
I’échange du K interfoliaire, qui ne conduit pas a des transformations minéralogiques
(feuillets de type vermiculite et/ou de vermiculites aluminisées). De plus, la dissolution de ces
minéraux €tant tres limitée, la concentration en éléments dissouts dans la solution altérante est
faible ce qui ne favorise pas 1’échange avec les cations initiaux de l’interfoliaire. De plus,
certains minéraux de type phlogopite, biotite ou muscovite contiennent du fluor en
substitution des OH. Lors de la dissolution le fluor en solution se complexe avec I’aluminium
ou le magnésium (Clemency and Lin, 1981). Les complexes obtenus empéchent I’aluminium

ou le magnésium d’étre adsorbés dans I’interfoliaire.

Il est a noter tout de méme que des transformations minéralogiques ont été observées
sur des micas trioctaédriques de type phlogopite, biotite dans des conditions expérimentales
particulieres. Vicente et al. (1977) et Robert et al. (1979) se sont intéressés a la transformation
des micas de type biotite et phlogopite (sans fluor) sous l’effet de différents acides
(organiques, minéraux...). Un cas particulier de systeme ouvert a été développé (Vicente et
al., 1977) dans lequel les micas (phlogopite, biotite) sont traités avec des acides minéraux ou
organiques dans des concentrations de 10~ et 10 N pour des rapports solide/solution de 1000
mg/l et 10 mg/l. Les solutions sont renouvelées 4 ou 5 fois tous les 4 jours. Tout d’abord, la
solution altérante est de I’eau ultra-pure acidifiée par 1’action du CO, ambiant. Cette solution
permet de transformer les micas puisque le potassium interfoliaire est échangé avec du
magnésium ou de I’aluminium de la structure des minéraux. Cette transformation est plus
prononcée lorsque la température augmente (60°C). Ces résultats avaient déja été observés sur
des smectites et vermiculites (Veith and Schwertmann, 1972). Les différents acides utilisés

conduisent a des degrés de transformation des micas variables. Une destruction forte ou
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moyenne peut conduire parfois a des évolutions minéralogiques. Les acides complexants
(oxalique - citrique) menent a la destruction du minéral, ou, pour les moins complexants
(tartrique - salicylique), a des interstratifications mica-vermiculite-Al**. Les transformations
les plus marquées pour la formation des vermiculites avec de 1I’aluminium hydroxylé et de
I’ AI** interfoliaire sont obtenues avec les acides minéraux (HCI, H,S0O4) ou CO,. Néanmoins
les résultats montrent que la transformation complete du minéral n’a jamais été atteinte (des
feuillets potassiques (10A) sont toujours détectables par diffraction de rayons X a la fin de

I’expérience).

L’action des plantes permet une transformation rapide du phlogopite qui est leur seule
source de K* et Mg2+ (Hinsinger et al., 1993; Hinsinger and Jaillard, 1993). Les plants de
colza sont exposés a des conditions de carence en nutriments ol le seul apport est un
phlogopite (sans fluor) de taille comprise entre 2 et 105 um. L’expérience est conduite pour
différentes modalités variant de 1 a 32 jours. Durant cette période, les quantités de potassium
prélevées par les plants de colza augmentent régulicrement pour atteindre 8% de la teneur
totale du phlogopite. Dans le méme temps la plante préleve jusque 2% du magnésium du
minéral. L analyse par diffraction de rayons X montre qu’au cours de I’expérience 1’intensité
du pic a 10 A du phlogopite initial décroit tandis qu’un pic a 14 A apparait. Il correspond en
partie a la présence de feuillets alumineux. La stabilité du pic des feuillets aluminisés apres
saturation au K augmente avec le temps de 1’expérience. Au bout de 32 jours, la saturation au
K et les chauffages successifs 2 200 et 400°C montrent un déplacement incomplet 2 10 A des
feuillets alumineux a 14 A. Ce comportement en diffraction permet aux auteurs de conclure

que ce minéral est une HIV. Grace a l’action des plants de Colza, il est possible de

transformer des phlogopites en HIV.

Dans des systemes naturels, des transformations minéralogiques de micas par
adsorption d’aluminium interfoliaire ont été observées. Sachant que 1’auto-transformation
expérimentale et notamment 1’aluminisation de micas en systeme ouvert est difficile
notamment a cause du faible échange de K interfoliaire, il a été jugé préférable de conduire
les expériences au champ avec des vermiculites car I’échange des cations dans 1’interfoliaire
est rapide (Kalinowski and Schweda, 2007; Mareschal et al., 2009). En premiere étape,
I’étude de la dissolution et 1’auto-transformation en systeéme ouvert d’une vermiculite
trioctaédrique calibrée sur une taille de 5 um avec une composition interfoliaire composée de
K et Mg (Kalinowski and Schweda, 2007) a été effectuée expérimentalement a différents pH :

2, 3, 4 et 5 a température ambiante (22-25°C). Les éléments chimiques interfoliaires (K et

38



I. Etude bibliographique

Mg) sont tout d’abord fortement échangés puis de moins en moins en fonction du temps.
Lorsque le pH diminue la quantité d’éléments échangés augmente et le pH de la solution
sortante augmente car les protons sont consommés par cet échange. De son coOté, la
dissolution libere des éléments chimiques de la structure du minéral (silice par exemple). Au
début de I’expérience, pour tous les pH, le magnésium est libéré préférentiellement a la silice
et la quantité d’éléments libérés augmente lorsque le pH diminue (dissolution non-
steechiométrique). L’aluminium a un comportement particulier puisque la libération de cet
élément est plus faible que la libération attendue par-rapport a la dissolution de la silice (le
rapport Al/Si du solide est supérieur au rapport Al/Si en solution). Ce résultat indique que
I’aluminium (qui n’est pas précipité sous une autre forme dans le réacteur) est ré-adsorbé dans
I’interfoliaire des vermiculites. Ce résultat est confirmé par diffraction de rayons X puisque
un pic de diffraction apparait 2 14.2 A a la fin des expériences. De fortes variations
minéralogiques sont visibles en fonction du pH des expériences. A pH =2 se forme un
interstratifié ordonné (hydrophlogopite) entre des feuillets K (mica) et Mg (vermiculite Al). A
pH > 3, I'intensité du pic de diffraction des feuillets K (mica) diminue au profit du pic de
feuillets composés d’aluminium. Lorsque le pH diminue I’intensité du pic de diffraction des
feuillets aluminisés augmente. De plus les conditions de pH influent fortement 1’adsorption de
I’aluminium en solution : 55% de I’aluminium en solution est adsorbé dans I’interfoliaire pour

un pH =3 et 94 % pour un pH 4.

L’évolution minéralogique due a 1’adsorption d’aluminium d’une vermiculite en
systeme ouvert a été réalisée par Mareschal et al., (2009). Les transformations minéralogiques
sont réalisées par dissolution d’une vermiculite trioctaédrique saturée Na a pH = 2.7 et 50°C.
Différents prélevements de solides ont été effectués pour des périodes intermédiaires afin de
caractériser la phase solide au cours de I’expérience (Mareschal et al., 2009). Un déficit en
aluminium (le rapport Al/Si en solution est en dessous de la steechiométrie du solide) est
observé au cours de I’expérience. Il est interprété comme un indice marquant I’adsorption
d’hydroxydes d’aluminium dans I’interfoliaire de la vermiculite. Ces résultats sont confirmés
par diffraction des rayons X puisqu’apres saturation K, un pic 2 13.80 A est observé. Ce pic
de diffraction se déplace progressivement a 10 A apres chauffages successifs (110°C, 330°C
et 550°C). Ce minéral est donc une HIV. Grice aux différentes durées de réaction, la
diffraction de rayons X met en évidence ’apparition progressive du pic 2 13.80 A. Tout

d’abord, la vermiculite est passée par un stade interstratifié 2 11.9 A entre des feuillets K et Al

(apres saturation K*) puis le pic de diffraction se déplace progressivement a 13.80 A ce qui
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correspond a la formation de la HIV décrit précédemment. La caractérisation de 1’évolution
minéralogique lors de 1’expérience effectuée par Mareschal et al., (2009) a été déterminée par
Lanson et al., (2015) en combinant la modélisation des diffractogrammes de rayons X,
I’analyse chimique des solides (avec un microscope électronique a balayage couplé avec un
spectrometre a rayons X a dispersion d'énergie) et des analyses thermiques. Les résultats
obtenus montrent que 1’auto-aluminisation de la vermiculite conduit a former des minéraux
interstratifiés composés de feuillets expansibles et de feuillets alumineux. Au cours de
I’altération, la proportion de feuillets hydroxy-alumineux (HI) augmente au détriment de la
proportion de feuillets expansibles. Cette augmentation de feuillets HI est linéairement
corrélée a la quantité d’aluminium extraite au tricitrate de sodium a chaud (Tamura, 1958). De
plus, il apparait que la diminution de CEC (la diminution maximale est égale a 78%) n’est pas
corrélée a 1’augmentation de 1’occupation de I’aluminium fixé dans les espaces interfoliaire

mais a la proportion de feuillets aluminisés.

Afin de tester si ces expériences (auto-aluminisation de vermiculite en systéme ouvert
en laboratoire) sont représentatives du phénomene d’aluminisation qui a lieu dans les sols, la
diminution de CEC et la quantité d’aluminium extraite au tricitrate a chaud (Tamura 1958)
obtenues lors de I’expérience de Mareschal et al., (2009) a été comparée aux données
obtenues par la méme vermiculite incubée dans des sols forestiers acides (Augusto et al.,
2001). La relation entre les variations de CEC et les quantités d’aluminium extraites obtenues
lors des deux expériences sont similaires. Ce résultat montre que les expériences d’auto-
aluminisation en systtme ouvert en laboratoire permettent de mettre en évidence des

processus qui se passent dans les sols acides.

L’auto-aluminisation de vermiculites en laboratoire conduit a former des minéraux
argileux interstratifiés composés de feuillets toujours expansibles et de feuillets aluminisés.
La diminution de la CEC augmente avec le temps d’expérience et est reliée a la proportion de
feuillets aluminisés. De plus, Il apparait clair que les expériences de réaction des vermiculites
ou des phlogopites en systeme ouvert, menées soit au laboratoire soit par incubation au
champ, simulent correctement ce qui se passe dans les sols acides tant sur le bilan chimique

des échanges ioniques que sur les transformations minéralogiques qui les accompagnent.

40




I. Etude bibliographique

L.5 : Bilan général

Quatre types de minéraux hydroxy-alumineux ont été décrits dans les sols acides. La
diffraction des rayons X montre que leurs comportements apres différentes saturations et
chauffages dans différents sols du monde sont similaires : un premier minéral diffracte entre
14 et 14.7 A et la solvatation a 1’éthyléne glycol n’a pas d’effet sur la position de son pic de
diffraction ; un second entre 15 et 19 A dont le pic de diffraction se déplace aux petits angles
apres solvatation a I’éthyléne glycol, le troisieme entre 11 et 13 A et le quatridme qui a été
rarement décrit, diffracte 2 environ 10.8 A en I’état Ca-AD. La présence d’hydroxydes
d’aluminium polymérisés ou non dans leurs interfoliaires a été montrée par le déplacement
progressif de leurs pics de diffraction apres saturation K et chauffages. Ces minéraux sont
décrits de deux manicres différentes : interstratifiés entre des feuillets expansibles et des
feuillets avec de 1I’aluminium fixé ou/et des feuillets d’illite ou micas ou solution solide entre
des poles purs smectites ou vermiculites et Al-chlorite. La position et le comportement des
pics de diffraction dépendent soit (pour des minéraux interstratifiés) de la proportion de
chacun des feuillets au sein du cristal (Jackson, 1962; Cradwick and Wilson, 1978; Meunier,

2007), soit de la quantité d’aluminium dans chacun des interfoliaires.

Le processus et la caractérisation des minéraux avec de 1’aluminium non-échangeable
interfoliaire ont été approfondis en laboratoire par des expériences de réaction entre ces
minéraux et des solutions. Des différences importantes existent selon le minéral utilisé, les
formes d’aluminium (pH) et les conditions expérimentales (température, temps). Ces données
apportent des informations essentielles pour comprendre la formation des minéraux dans les

sols et 'impact de ce phénomene sur leur réactivité (diminution de leur CEC par exemple).

Un des buts premiers de ces expériences est de reproduire les minéraux décrits dans
les sols. Néanmoins des différences importantes existent entre les échantillons naturels et les
échantillons de laboratoire quant a leur comportement en diffraction de rayons X apres
différents traitements. Apres saturation K et chauffages successifs, le pic de diffraction entre
14 et 14.7 A apparait étre trés stable en milieu naturel (méme si des différences existent selon
les conditions environnementales du milieu). L’analogue de ce minéral en laboratoire est
formé a partir de vermiculites trioctaédriques. La stabilité de ce minéral apres saturation K et
chauffages successifs est faible. Apres un chauffage a 100°C, le pic de diffraction se déplace
aux grands angles vers 10 A. A D’inverse, les smectites avec de I’aluminium interfoliaire

formées en laboratoire ont une stabilité forte qui dépasse celle que leurs équivalents
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présentent en milieu naturel. Le pic de diffraction (sans saturation ni chauffage) a souvent été
mesuré au-dessus de 18 A alors que cette valeur a été tres rarement observée dans les
échantillons de sols naturels. A 1’inverse, le minéral diffractant entre 11 et 13 A (mica ou
illite-HIV) qui est un constituant commun des sols naturels, a été peu décrit en laboratoire
(Mareschal et al.,, 2009) car la transformation des micas apparait difficile a réaliser. Les
différences observées peuvent étre attribuées a la fois aux grandes différences géochimiques
observées dans les sols mais aussi aux conditions expérimentales imposées en laboratoire qui
ne représentent pas forcément les conditions naturelles comme par exemple le temps de

réaction.

1.6 : Positionnement de I’étude

Le chapitre bibliographique rend compte d’une liste non exhaustive des études dédiées
a la description des HIMs dans différents sols par diffractions des rayons X mais également
des expériences en laboratoires vouées a la formation des HIMs. La construction de cette
theése reprend ce schéma de travail : le chapitre 2 est consacré aux études sur des échantillons

de sols acides et le chapitre 3 est dédié¢ aux expériences de formation des HIMs en laboratoire.

Le chapitre 2 de ce manuscrit sera consacré a I’étude des minéraux argileux aluminisés
issus d’un Alocrisol sous couvert forestier (essence épicéa) du site expérimental de Breuil-
Chenue (site expérimental géré par 1’équipe INRA-BEF). En effet, les précédentes études
dédiées a I’analyse des minéraux argileux de ce site expérimental, ont montré que les
conditions géochimiques étaient favorables a 1’aluminisation des minéraux argileux composés
de feuillets expansibles (Mareschal et al., 2013). De plus, sur ce site expérimental, les effets
des changements géochimiques en fonction des saisons (Collignon, 2011) et/ou de I’action
des racines d’arbres (Calvaruso et al., 2009; Collignon, 2011) ont montré des variations sur la
structure des HIMs visibles dans la fraction <2 um. La premiere partie du chapitre 2 sera tout
d’abord consacrée a une présentation du contexte (site expérimental et résultats obtenus
ultérieurement sur les variations des HIMs en fonction des saisons et de 1’action des racines
d’arbres). Par ailleurs, les études qui se sont intéressées a la description des HIMs en fonction
de la taille des particules montrent que cette approche a pour avantage d’exacerber la présence
de certains types de HIMs, notamment dans les fractions <0.1 um, qui ne sont pas ou peu
visibles dans la fraction <2 um (Jackson et al., 1953; Hubert et al., 2012). Ainsi, I’étude de la
premiere partie du chapitre 2 sera consacrée a la description qualitative des minéraux argileux

notamment des HIMs par diffraction de rayons X sur la fraction <2 um mais également a
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I’apport de la granulométrie de la fraction <2 um en quatre sous-fractions (<0.05 um, 0.05-
0.1 pm, 0.1-0.2 um et 0.2-2 um) en fonction des modalités des prélevements (saisons, sol
bulk et rhizosphérique, fraction <2 um de sol) effectués pendant la these de Collignon,
(2011). De plus, cette partie tentera de mettre en relations la description qualitative des HIMs,
la CEC des échantillons, la masse relative de chacune des sous-fractions et 1’effet de

I’agrégation des particules liées par un ciment de fer.

Lors de la partie bibliographique, deux concepts (interstratification et solution solide)
ont été utilisés pour la description de la structure des HIMs. L’étude de Hubert et al., (2012) a
permis de montrer qu’il était possible de déterminer a la fois la structure et les proportions
relatives des minéraux argileux d’un échantillon de sol en couplant la modélisation des
diffractogrammes des rayons X et la granulométrie de la fraction <2 um. La seconde partie du
chapitre 2 s’inscrit dans la lignée des travaux de Hubert et al., (2012). Cette partie sera
consacrée a la caractérisation des HIMs de la fraction <2 pm et de ses sous fractions
(<0.05 pm, 0.05-0.1 um, 0.1-0.2 pm et 0.2-2 um) extraites d’un échantillon d’argile de sol
choisi (a partir des résultats qualitatifs sur I’étude minéralogique de la premiere partie du
chapitre 2) en utilisant la modélisation des diffractogrammes de rayons X. Ce travail
permettra également d’apporter des informations sur les proportions relatives des minéraux et
notamment des HIMs ainsi que sur la répartition des feuillets HI en fonction des minéraux

argileux composant 1’échantillon de sol.

A partir des résultats obtenus lors du chapitre 2 des évolutions de la structure des
HIMs ont été observées en fonction de la taille des particules. Ainsi, afin de tester 1’effet de la
taille des particules sur le phénomene d’aluminisation, des expériences en conditions
controlées ont été mises places en laboratoire. La formation des HIMs en laboratoire est un
sujet qui a été particulicrement étudié. Ces travaux ont permis de mettre en valeur différents
parametres clefs qui influencent la formation des HIMs. Ces expériences ont été
principalement conduites en batch avec un apport d’aluminium extérieur alors que les
expériences en auto-aluminisation en systeme ouvert apparaissent étre plus représentatives
des conditions naturelles (Vicente et al., 1977; Robert et al., 1979; Mareschal et al., 2009). De
plus, la taille des particules est un point qui n’a pas été pris en compte dans les expériences
d’auto-aluminisation en systeme ouvert. Le chapitre III portera sur la dissolution et 1’auto-
aluminisation en systéme ouvert de vermiculites séparées en trois fractions représentatives de
tailles de minéraux rencontrés dans les sols (0.1-0.2, 1-2 et 10-20 um). Ce chapitre est scindé

en trois parties. A partir des observations faites sur I’échantillon de sol lors du chapitre 2, la
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premiere partie du chapitre 3 sera dédiée a 1’effet de la taille des particules sur la formation
des HIMs a partir de vermiculites saturées K*. Il a également été observé que les effets du
cation interfoliaire modifient les cinétiques de dissolution et de formation des HIMs
(Kalinowski 2007). La seconde partie de ce chapitre sera dédiée a I’effet de la taille des
particules sur la formation des HIMs 2 partir de vermiculites saturées Ca®*. La troisiéme et
derniere partie de ce chapitre portera sur les différences des cinétiques de dissolution et
d’aluminisation de vermiculites saturées Ca®* et K* séparées en trois fractions (0.1-0.2, 1-2 et

10-20 pm).

Finalement, la conclusion générale rappellera les résultats originaux et les principaux
apports de ces études. Elle tentera notamment d’unir la partie concernant les observations sur
les échantillons naturels a celle sur les expériences de formation des HIMs en milieu controlé

afin de préciser les mécanismes possibles de formation des HIMs dans les sols.
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I1. Etude de I’aluminisation des minéraux argileux de I’horizon de
structuration (B,,) d’un Alocrisol développé sous couvert

forestier. Site de Breuil-Chenue.

I1.1 Effet des saisons et des racines d’arbres sur ’aluminisation des
minéraux argileux : apport de la granulométrie de la fraction <2 uym et de

I’étude minéralogique qualitative des sous-fractions.

I1.1.1 Contexte

L’étude sur I’aluminisation des minéraux argileux a été réalisée sur des échantillons de
sol prélevés sur le site atelier de Breuil-Chenue dans le Morvan (site géré par I'INRA de
Nancy, équipe BEF). Le site de Breuil-Chenue a été mis en place dans les années 1970 et
I’objectif principal est de caractériser 1’effet des substitutions des especes forestieres sur le
fonctionnement global de I’écosysteme forestier. Pour cela, une coupe a blanc des
peuplements initiaux (taillis sous futaies principalement hétre et chéne) a été réalisée et des
placettes individuelles de 0,1 hectare ont été plantées avec différentes especes d’arbres (hétre,
chéne, épicéa commun, douglas et pin) (Bonneau et al. 1976). Le sol est un Alocrisol (Baize
et al.,2009) développé sur granite (Seddoh, 1973). Ce granite est composé de quartz (34%), de
feldspaths (24.2%), d’albite (31%), de muscovite (9%), de biotite (1%) et de chlorite (0.5%)
(Mareschal, 2008). Son profil type est décrit en détail dans la these de Mareschal (2008) et ses
principales caractéristiques sont présentées dans les études de Mareschal (2008) et Legout and
Ranger, (2001). Elles sont reportées dans I’annexe 1 de ce manuscrit. Cet Alocrisol présente
une texture sablo-limoneuse avec une contribution significative d’argiles granulométriques
(fraction <2 um) comprise entre 16 et 19 %. Le pH augmente 1égerement de la surface vers la
profondeur de 4.4 a 4.8 tandis que les CECs (somme des cations échangeables Al, Fe, Mn,
Ca, Mg et Na, mesurée par ICP-AES, H" titré apres extraction K* et K* mesurée par ICP-AES
apres saturation NH*" suivant la méthode de Rouiller et al. (1980)) sont faibles et varient de 7
et 2.5 meq.100g™". De plus, les éléments échangeables sont principalement de I’ Al** et des HY
(environ 90 % de la CEC). Ces faibles CECs sont dues notamment a la présence d’aluminium
non-échangeable (entre 5 et 7.4 gkg™') mesuré par extraction chimique au tricitrate de sodium

a chaud (Tamura, 1958). Ce contexte de sol forestier acide est favorable a 1’aluminisation des
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minéraux argileux qui rend donc le sol particuliecrement pauvre en cations nutritifs
échangeables. Les différents types de minéraux argileux aluminisés qui ont été décrits en
surface (profondeur inférieure a 25 cm) sont le HIS, le HIV et un interstratifié mica-HIV
(Calvaruso et al., (2009), Collignon (2011) et Mareschal et al., (2013)). Une attention toute
particuliere a donc été portée a 1’effet des substitutions d’essences d’arbres sur 1I’aluminisation
des minéraux argileux. En effet, elles acidifient le sol de maniere plus ou moins importante a
travers la production de NO3; non prélevée par I’arbre (Mareschal et al., 2013). Le douglas et
le pin acidifient le plus fortement le sol ce qui facilite la dissolution des formes d’aluminium
mal cristallisées et diminue la quantité de feuillets aluminisés. L’épicéa, au contraire, ne
provoque pas de transformations minéralogiques sur les HIMs. Cette étude montre que les
minéraux argileux et notamment les minéraux argileux aluminisés sont de bons marqueurs du
fonctionnement du sol et des conditions environnementales acides notamment a travers leur

capacité ou non a fixer de I’aluminium.

En milieu tempéré, les saisons influencent le comportement de la végétation et des
organismes vivants. Ces changements impactent 1’environnement global du sol et des
différences ont pu étre observées sur les minéraux argileux aluminisés. Tout d’abord, les
« minéraux tests » ont été utilisés pour observer ces différences. Les expériences consistent a
placer dans un sol un échantillon monominéral. La vermiculite a été particulierement utilisée
puisqu’elle offre une CEC interfoliaire importante qui lui permet d’absorber les cations
présents dans la solution du sol. Ainsi, dans un podzol du massif du Mont-Blanc (France),
Dambrine et al. (1989) ont pu montrer que la formation des feuillets HIV est favorisée
pendant la saison de croissance des arbres (printemps) alors que ces feuillets HIV se
dissolvent pendant 1’hiver. Sur un sol brun acide développé sous Douglas du Beaujolais
(France), Turpault et al. (2008) ont montré que la formation de feuillets aluminisés augmente
entre les saisons hiver et printemps dans le sol global. Ce résultat a été interprété comme étant
di a une minéralisation et une nitrification de la matiere organique plus importantes. Sur le
site expérimental de Breuil-Chenue des variations saisonnicres ont également été observées
dans la fraction argileuse (thése Collignon (2011)). Les résultats obtenus montrent qu’en
automne, la quantité d’aluminium fixé dans I’espace interfoliaire est maximale par rapport
aux saisons hiver et printemps. De I’automne a I’hiver, 1’évolution des HIMs est caractérisée
par une dissolution des feuillets aluminisés dans les HIS et les HIV. De ce fait, la quantité
d’aluminium dans 1’espace interfoliaire des HIS et HIV est plus basse en hiver qu’en

automne, été et printemps. De I’hiver a 1’été, les feuillets expansibles des HIS et HIV sont a
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nouveaux aluminisés et la quantité d’aluminium en été est similaire a celle des HIS et HIV
observée a I’automne. L.’ensemble des résultats présentés sur différents types de sols montrent
que les feuillets aluminisés sont dissous dans les HIS et HIV entre 1I’automne et hiver et leur

formation a lieu entre I’hiver et 1’été.

De plus, des variations notables ont été observées entre des échantillons dans le sol
global dit « bulk » et le sol dit « rhizosphérique » (zone du sol soumis aux effets des racines
d’arbres). Tout d’abord, Turpault et al. (2008) ont observé dans un sol brun acide sous
douglas (Beaujolais, France) que 1’activité des racines d’arbres conduit a la déshydroxylation
des feuillets aluminisés et 2 I’augmentation de la fixation de K dans ’espace interfoliaire des
vermiculites. Sur le site de Breuil-Chenue, a partir d’'un échantillon de sol développé sous
Epicéa, Calvaruso et al. (2009) et Collignon (2011) ont montré que I’action des racines
d’arbres dans la rhizosphere diminue la proportion de feuillets aluminisés dans les HIS ce qui
permet de retrouver le comportement gonflant des feuillets de smectite par diffraction des
rayons X. La proportion de minéraux illitiques augmente dans la zone rhizosphérique des
arbres (Calvaruso et al., 2009). Ces évolutions minéralogiques sont particuliecrement marquées
a une profondeur comprise entre 10 et 25 cm ou le processus d’aluminisation dans le sol
global et rhizosphérique est le plus marqué. Ces phénomenes ont été interprétés comme étant
le résultat de 1’activité chimique et biologique qui est plus intense dans la rhizosphere a cause
des racines d’arbres. En effet, 'une des fonctions majeures des racines d’arbres est
principalement de prélever de 1’eau et des cations nutritifs. Pour cela, elles acidifient la zone
rhizosphérique et liberent des acides organiques complexants. Ce sont eux qui aident la
déshydroxylation de 1I’aluminium fixé dans 1’espace interfoliaire des feuillets aluminisés. En
retour, la CEC de ces minéraux augmente : ils peuvent a nouveau adsorber le potassium de la
solution du sol. Cela se marque par I’augmentation de la proportion de feuillets illitiques

(Calvaruso et al . 2009).

Les échantillons de sols sous épicéa du site de Breuil-Chenue montrent des variations
de la quantité de fer dosé lors de I’extraction chimique avec du citrate-bicarbonate-dithionite
(Fer cgp ;Mehra and Jackson, 1960). Elles ont été observées en fonction de la saison ou de
I’activité des racines (Calvaruso et al., 2009; Collignon et al., 2012). Le Fer cgp représente le
fer sous forme amorphe ou d’oxy-hydroxydes comme la goethite ou I’hématite (Stucki et al.,
1987). Sa quantité mesurée sur la fraction <200 um de sol rhizosphérique diminue car
I’activité des racines d’arbres favorise la dissolution des hydroxydes de fer (Calvaruso et al.,

2009; Collignon et al., 2012). Elle croit entre les saisons automne et printemps, a cause de
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I’augmentation de la dissolution des minéraux déclenchée par 1’activité biologique intense au
printemps. Cette période permet de libérer du fer qui forme soit des amorphes soit des oxydes

de fer (Collignon et al., 2012).

Compte tenu des résultats obtenus dans les travaux précédents, les échantillons choisis
dans cette étude ont été prélevés entre 10 et 25 cm car a cette profondeur, la quantité
d’aluminium fixé dans I’espace interfoliaire des feuillets expansibles est maximale (mesuré
par extraction chimique au tricitrate de sodium a chaud, Tamura (1958)). Les échantillons
retenus sont ceux prélevés sous épicéa car c’est I’essence d’arbre qui exacerbe les différences
minéralogiques. Afin d’affiner I’interprétation des modifications minéralogiques observées en
fonction des saisons et de I’effet des racines, notre étude portera sur 1’analyse des résultats
obtenus apres un fractionnement granulométrique de la fraction <2 um par une étude

qualitative des minéraux des argiles, et plus particulierement des HIMs.

I1.1.2 Matériaux utilisés et méthodologies employées
Echantillons de sol

Les échantillons de sols ont été prélevés sous épicéa a une profondeur comprise entre
10 et 25 cm au niveau de I’horizon B,, en novembre 2007 (saison automne), février 2008
(saison hiver) et mai 2009 (saison printemps) pendant la thése de Collignon (2011). Pour
chacune des saisons, trois secteurs de 120 x 80 cm ont été répartis aléatoirement sur le site
afin de prendre en compte les variations spatiales et ainsi 3 réplicats d’échantillons de sols ont
été effectués. Deux types d’échantillons ont été prélevés soit du sol global dit « bulk » (sans
racines d’arbres) ou du sol dit « rhizosphérique » (agrégats < 1 cm qui se décollent des racines
d’arbres <2 mm apres séchages et deux agitations manuelles, Turpault et al. (2008)). Pour
chacune des saisons et chaque réplicats les échantillons de la fraction <2 pm ont été préparées
a 'INRA de Nancy dans I’équipe BEF durant la theése de Collignon (2011). Pour cela,
30 grammes de la fraction <2 mm de sol ont été traités pour supprimer la matiere organique
en utilisant H,O, (5% a 40°C). La fraction <2 um est collectée par sédimentation dans des
allonges (le temps de sédimentation est obtenu par la loi de Stokes) en répétant plusieurs
extractions jusqu’au moment ou le surnageant devient clair. Lorsque les particules s’agregent
entre elles, quelques gouttes de NaOH sont ajoutées. Entre sol bulk et sol rhizosphérique, on

ne constate pas de variations de la proportion de fraction <2 um (Calvaruso et al., 2009) : elle
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représente 18% de la fraction <2 mm du sol. Les fractions <2 um des trois réplicats sont

ensuite mélangées.

La granulométrie de la fraction <2 um a été réalisée ensuite a I’équipe HydrASA de
I'IC2MP. Cette étape consiste a séparer en quatre sous-fractions (<0.05 um, 0.05-0.1 um,
0.1-0.2 ym et 0.2-2 um) la fraction <2 um et de déterminer la contribution massique de
chacune des sous-fractions. Les fractions <2 um sont saturées Na" en utilisant du NaCl 1 M.
Pour cela 1 gramme d’échantillon est mis en contact avec un volume de 100 ml de NaCl
pendant 24 heures, cette étape étant répétée trois fois. Les sels sont ensuite lavés par dialyse
dans de I’eau osmosée. Les quatre sous-fractions (<0.05 um, 0.05-0.1 um, 0.1-0.2 ym et
0.2-2 um) de la fraction <2 um sont obtenues par centrifugation (Hubert et al. 2012) selon les
conditions suivantes : 1 gramme d’échantillon de la fraction <2 um est réparti dans différents
tubes de centrifugation en respectant un rapport solide/solution <10 g.L”'. Apres
centrifugation, les différentes fractions sont récupérées dans le surnageant des tubes en
commencgant par la fraction la plus fine jusqu’a la fraction grossiere. Afin de récupérer la
totalité de chacune des sous-fractions, 9 cycles de centrifugation ont été nécessaires pour

chacune des sous-fractions (apres 9 cycles d’extraction, le surnageant est clair). Chacune des

sous-fractions est ensuite séchée a 70°C et pesée.
Extraction chimique

Une extraction au citrate-bicarbonate-dithionite (CBD) est pratiquée sur la fraction
<2 um et ses sous-fractions de chacune des modalités, (Mehra and Jackson, 1960). Cette
extraction permet de dissoudre principalement les oxy-hydroxydes fer (comme la goethite ou
I’hématite) de différentes cristallinités (les « gros » cristaux ne sont pas dissous par
I’extraction) mais aussi le fer soluble présent dans les eaux, le fer échangeable et le fer associé

N

a des formes organiques (Stucki et al., 1987). L’extraction CBD consiste a mélanger
0.2 gramme d’échantillon avec 15 mL d’une solution de dithionite-citrate tamponnée par du

bicarbonate de sodium, a 0.3 M et pH 7.3 pendant 45 minutes a une température de 80°C. La
solution filtrée a 1 um est ensuite analysée par ICP-AES afin de mesurer les concentrations de

fer. L’incertitude sur les valeurs obtenues est inférieure a 5%.
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Diffraction des rayons X

Les fractions <2 um et leurs sous-fractions sont saturées Ca>* pour 1’ensemble des
échantillons ; une saturation K™ a été réalisé sur la fraction <2 um de 1‘échantillon automne
rhizosphérique. Les diffractogrammes de rayons X sont enregistrés a partir de préparations
orientées sur des lames de verres. Les minéraux argileux sont déposés a plat sur leur surface
externe. En effet, les pics de diffraction correspondant aux plans hk/ sont peu intenses car
ceux des plans 00/ sont renforcés. Ils permettent d’étudier la variation des distances basales
selon I'axe ¢ qui dépendent du type des feuillets constituant les minéraux argileux. La
technique de préparation des lames orientées est cruciale pour la précision de 1’analyse par
DRX. Parmi celles qui existent, les plus usuelles sont le dépdt goutte et le dépot filtre (Moore
and Reynolds, 1997). Lors de cette étude le choix s’est porté par dépOt gouttes car cette
technique ne nécessite pas d’avoir des masses importantes d’échantillon contrairement a la

préparation par filtre.

Dans un premier temps, les préparations orientées sont analysées en I’état séché a 1’air
(Ca-AD) et dans un second temps apres saturation a 1’éthyléne glycol (Ca-EG). La saturation
a I’éthylene glycol est une saturation en phase vapeur réalisée dans un dessiccateur pendant
24 h a 50°C. L’échantillon automne rhizosphérique saturé au K' a été chauffé a 110°C
(K-110°C) pendant 4 heures et laissé refroidir jusqu’a température ambiante avant d’€tre
analysé par DRX. De la méme maniere, sur le méme échantillon, deux enregistrements apres
chauffages successifs a 330°C (K-330°C) et 550°C (K-550°C) ont été réalisés. Les
diffractogrammes de rayons X ont été enregistrés avec un D8 Advance Brucker (radiations
CuKa,; ) entre 2 et 55°20 et un temps de comptage par pas de 2.5 secondes. La fente de
divergence, les deux fentes de Soller et la fente d’anti-diffusion sont égales a respectivement

0.25°,2.3°,2.3° et 0.5°.
Mesure des CECs par chimie totale

Tous les échantillons apres extraction CBD ont été saturés au Sr**, en effectuant 4
cycles de saturation avec du SrCl, 1 M pendant 12 H. Les différents échantillons sont ensuite
lavés de leurs sels par dialyse. Le Sr** n’est pas un cation classique utilisé pour la CEC des
minéraux argileux dans les sols. C’est pour cette raison qu’il a été choisi : c’est un élément en
trace dans les sols et la mesure du Sr** est réalisée directement sur les échantillons par chimie

totale. Les analyses ont été réalisées au Service d'Analyse des Roches et des Minéraux
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(SARM) a Nancy. Pour cela, 50 mg d’échantillon est minéralisé par fusion au LiBO, et mis
en solution acide. Puis le Sr** est mesuré par ICP-MS avec une incertitude estimée a 10 %.
Cependant, la masse trop faible de certaines sous-fractions n’a pas permis de le doser (i.e. :

automne rhizosphérique fraction 0.1-0.2 pm, printemps et hiver bulk fraction <0.05 um).

Bilan des différentes modalités et méthodes appliquées sur les échantillons :

Modalités DRX Mesures chimiques
Etats K*et |Extraction
Saisons Zone de sol Abréviations| Fractions Ca-AD CECs
chauffages] CBD
Ca-EG
Bulk AB :j Toutes sauf
Afomne oo | Sousdractions | | O1-02um
Rhizosphérique ARhi <2
of <2 pm
Sous-fractions
Bulk HB <2
et
Hiver . Toutes sauf Toutes sauf Toutes sauf]
Sous-fractions [<0.05<0.05
um <0.05um <0.05 pm
Bulk PB <2
et
Sous-fractions Toutes sauf Toutes sauf]
Printemps ] <0.05 pm_ <0.05 pm_
Rhizosphérique PRhi <2
et
Sous-fractions

Tableau II.1.1: Bilan des différentes modalités et méthodes appliquées sur les
échantillons. Les parties grisées montrent que les analyses ont été effectuées sur la fraction

<2 um et les quatre sous-fractions (<0.05, 0.05-0.1, 0.1-0.2 et 0.2-2 um).

I1.1.3 Description minéralogique qualitative de la fraction <2 um

La figure I.1.a présente les résultats de diffraction des rayons X obtenus sur la
fraction <2 um des échantillons prélevés en automne bulk et rhizosphérique, printemps bulk
et thizosphérique et hiver bulk dans les états Ca-AD et Ca-EG. La figure II.1.b présente les
résultats obtenus sur la fraction <2 pm de I’échantillon automne rhizosphérique dans les états
Ca-AD et Ca-EG, saturation K* et chauffages successifs a 110°C, 330°C et 500°C. Quelles
que soient les modalités d’analyse, les diffractogrammes de rayons X sont identiques
(positions et intensité relatives des pics de diffractions) ce qui montre que la minéralogie est

similaire.
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Figure I1.1.a : Diffractogrammes de rayons X de la fraction <2 um des échantillons
en fonction des saisons et de la rhizosphere entre les états Ca-AD (diffractogrammes en noir)
et Ca-EG (diffractogrammes en gris) et les CECs obtenues par analyse chimique totale. Les
triangles blancs représentent les pics de diffractions du quartz, les triangles gris ceux des

feldspaths et le triangle noir celui de la gibbsite. Les astérisques représentent les pics de

diffractions li€s aux raies hkO.

Phases « accessoires » : Les diffractogrammes de rayons X pour toutes les modalités

montrent la présence de quartz (4.26 A, 3.34 A et 1.82 A, triangles blancs), de feldspaths
(3.25 A et 3.20 A, triangles gris). Le pic 2 4.85 A dans les états Ca-AD, Ca-EG et K-110°C
(triangle noir) qui disparait entre les chauffages a 110 et 330°C (triangle noir état K-110°C et
fleche verticale noire état K-330°C, figure 11.1.2) correspond a de la gibbsite (température de
déshydroxylation de la gibbsite comprise entre 250 et 300°C). La présence d’oxy-hydroxydes
de fer comme la goethite ou I’hématite n’a pas pu €tre mises en évidence par diffraction de

rayons X.

N.B : En diffraction de rayons X, la présence de séries de raies rationnelles (dypo; =

00lxdyp) indique la présence d’'un minéral discret (cristal composé de feuillets avec la méme

52



I1. Etude de ’aluminisation des minéraux argileux de I’horizon de structuration (Bau)
d’un Alocrisol développé sous couvert forestier. Site de Breuil-Chenue.

cristallochimie et le méme état d’hydratation des cations dans [’espace interfoliaire). A
I’inverse I’irrationalité des pics de diffraction montre la présence de minéraux interstratifiés
non réguliers (au sein d’un méme cristal, empilement de différents feuillets avec des
cristallochimies différentes et/ou des feuillets similaires avec des cations dans [’espace

interfoliaire dans des états d’hydratation différents).

Minéraux argileux discrets : Pour toutes les modalités, la présence de séries de raies

rationnelles 00/ a 10.04, 4.99 et 2.00 Aeta 7.16, 3.58,2.39 et 1.79 A qui ne se déplacent pas

entre les états Ca-AD et Ca-EG indiquent la présence d’illite discrete et de kaolinite discrete.

Minéraux interstratifiés : [.’identification classique des HIMs sera effectuée en détail

sur la fraction <2 um de I’échantillon automne rhizosphérique (Fig II.1.b). Entre les états Ca-
AD et Ca-EG, une partie du pic de diffraction a 14.26 A dans D’état Ca-AD se déplace a
16.15 A apres solvatation a I’Eg et une autre partie du pic a 14.26 Ase déplace tres peu vers
les grands angles & ~14.20 A entre ces deux traitements. Pour ces deux pics de diffraction,
aucune raie rationnelle 00/ ne peut étre identifiée que ce soit dans les états Ca-AD ou Ca-EG,
ce qui montre que ces minéraux sont sous forme interstratifiée désordonnée. Le comportement
du premier pic de diffraction indique la présence de feuillets de smectite (déplacement du pic
de diffraction aux petits angles apres solvatation a I’EG) mais le déplacement de ce pic de
diffraction n’est pas aussi important que celui observé pour la smectite discrete apres Ca-EG
(i.e : déplacement du pic de diffraction a environ 17 A). L’expansion d’une partie des feuillets
peuvent étre bloquée par de I’aluminium, le minéral associé pourrait donc étre le HIS
classiquement décrit dans les sols acides. Le second pic de diffractions 2 14.26 A dans 1état
Ca-AD se déplace peu apres solvatation a ’EG. Ce comportement indique la présence d’un
minéral composé principalement de feuillets de vermiculites ou chlorites ou HIV ainsi ce
minéral pourrait correspondre au HIV décrit classiquement dans les sols acides. Néanmoins,
pour pouvoir affirmer que les minéraux décrits précédemment correspondent aux HIS et HIV
des sols acides, la présence d’aluminium fixé dans 1’espace interfoliaire des feuillets
expansibles doit étre démontrée. Pour ce faire, il faut étudier le déplacement progressif du pic
de diffraction a ~14 A vers 10 A apres saturation K* et chauffages successifs entre 110°C et
550°C (figure 1.2.a, Barnishel and Bertsch, 1989). Dans notre cas, la figure 1I.1.b présente les
diffractogrammes aprés saturation Ca®* dans les états AD et EG et aprés saturation K* et
chauffages successifs. Entre les états Ca-EG et K-110°C, les pics de diffraction 2 16.15 A et
14.26 A se déplacent vers 13.39 A. Néanmoins, la distinction des deux pics de diffractions
observés dans 1’état Ca-EG n’est pas possible dans I’état K-110°C. En effet, les positions des

53



I1. Etude de ’aluminisation des minéraux argileux de I’horizon de structuration (Bau)
d’un Alocrisol développé sous couvert forestier. Site de Breuil-Chenue.

pics de diffractions des feuillets expansibles dans 1’état K-110°C sont proches (~10 A) ce qui
conduit a la superposition des deux pics de diffraction qui étaient observable dans I’état
Ca-EG. Ce comportement montre que le minéral associé a la réflexion a 13.39 A nest pas
composé seulement de feuillets de vermiculite car il ne se déplace pas completement 2 10 A.
Ainsi, I’espace interfoliaire des feuillets expansibles est-il composé soit de feuillets de types
chlorite soit de types HI. Aprées saturation K* et chauffages successifs, les pics de diffraction
se déplacent progressivement de 14 Aa10A. Ce comportement étant typique des feuillets
aluminisés, les deux minéraux identifiés précédemment correspondent bien aux HIS et HIV
décrits dans les sols acides. Un troisieme minéral interstratifié peut également étre observé.
En effet, le faible déplacement du large pic de diffraction a 12.15 A entre les états Ca-AD et
Ca-EG montre la présence d’un minéral argileux interstratifié constitué de feuillets d’illite, de
feuillets 2 ~14 A avec une proportion faible de feuillets de smectite. Apres saturation K* et
chauffages successifs, ce pic de diffraction se déplace également progressivement vers 10 A.
Ainsi les feuillets 2 14 A correspondent-ils 4 des feuillets aluminisés. Ce minéral est donc un

interstratifié a trois composants.

54



I1. Etude de ’aluminisation des minéraux argileux de I’horizon de structuration (Bau)
d’un Alocrisol développé sous couvert forestier. Site de Breuil-Chenue.

Fraction <2 pm
Automne rhizosphérique

v K-110°C

4 8 12 16 20
°20CuKo, ,

Figure I1.1.b : Diffractogrammes de rayons X obtenus sur la fraction <2 um de

I’échantillon automne rhizosphérique entre les états Ca-AD, Ca-EG et les chauffages

successifs K-110°C, K-330°C et K-550°C.

La description qualitative a permis de reconnaitre trois types de minéraux accessoires
(quartz, feldspath et gibbsite), deux types de minéraux argileux discrets (illite et kaolinite) et
trois de minéraux argileux interstratifiés (HIS, HIV et un interstratifié mica-HIV). Ces
minéraux avaient déja été identifiés dans la fractions <2 um lors des précédentes études sur le

méme site (Mareschal, 2008; Calvaruso et al., 2009; Collignon, 2011; Mareschal et al., 2013).

L’intensité relative du pic de diffraction 2 16.15 A (qui correspond au minéral HIS)
par rapport au pic a4 14.26 A pour les échantillons hiver et printemps bulk, est 1égérement
moins intense comparé aux autres modalités (figure II.1.a). Ce pic de diffraction pour les
différentes modalités est tres peu intense par-rapport aux autres. Ainsi, la proportion relative
du HIS dans la fraction <2 um est-elle tres faible. La variation de 1’intensité relative de ce pic
de diffraction pour les échantillons hiver et printemps bulk n’a donc pas de signification quant

aux variations des proportions relatives du minéral HIS. Ce résultat est confirmé par les
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valeurs de CEC sur la fraction <2 um (figure II.1.a) qui sont treés proches entre les différents
échantillons (moins de 10% de différence) alors que le minéral HIS contient des feuillets de
smectite qui conservent une CEC importante. Des différences significatives avaient été notées
sur la fraction <2 um de ces échantillons entre bulk et rhizosphérique (Calvaruso et al., 2009)
et saisons (Collignon, 2011) notamment par rapport a la quantité de minéraux aluminisés et de
minéraux argileux potassiques. Les diffractogrammes de rayons X et les CECs obtenus ici ne

montrent pas de différences significatives.

Afin d’obtenir plus d’information sur la minéralogie des argiles, un fractionnement
granulométrique (<0.05 pum, 0.05-0.1 pm, 0.1-0.2 um et 0.2-2 um) a été effectué. En effet, ce
fractionnement en taille permet d’exacerber la proportion de certains minéraux dans une
sous-fraction. Ainsi, dans la fraction <2 um, les pics de diffraction des minéraux de petites
tailles peuvent étre masqués par ceux, plus intenses, des minéraux de plus grande taille. Il en
résulte une description principalement dédiée aux particules les plus grosses de la fraction

<2 um (Jackson et al., 1953; Hubert et al., 2012).

Apport de la granulométrie de la fraction <2 um et de 1’étude minéralogique

qualitative des sous-fractions.

Le tableauIl.l.a présente la répartition en pourcentage massique des quatre
sous-fractions en fonction des différentes modalités. Plus de 95% de la masse initiale des
fractions <2 um ont été récupérés dans les différentes sous-fractions apres leur extraction. Le
pourcentage massique présenté a été normalisé par rapport a la masse totale d’échantillon
récupérée en fin de séparation granulométrique. Sur les échantillons bulk, les pourcentages
massiques des fractions < 0.1 um diminuent entre les saisons automne, hiver puis printemps.
Les fractions < 0.1 um de la zone rhizosphérique ont des masses plus élevées que les

échantillons bulk.
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Modalité AB HB PB ARhi PRhi AB HB PB ARhi PRhi

CEC/CEC_,. CEC/CEC_,. CEC/CEC_ . CEC/CEC_ . CEC/CECcy
D% % % % %
meq.100g-1 meq.100g-1 meq.100g-1 meq.100g-1 meq.100g-1

<2 31/29 31/- 31/- 32/- 32/29
0.2-2 53 56 59 48 47 21 20 29 21 19
0.1-0.2 14 18 25 12 18 34 34 44 - 35
0.05-0.1 23 21 14 24 25 37 35 33 35 37
<00510 6 2 16 10 44 - - 51 48

Tableau Il.1.a : Proportions massiques des sous-fractions et CECs mesurées par
analyse chimique totale aprés échange avec Sr** en fonction de la fraction <2 um et de ses
sous-fractions pour les différentes modalités. La CEC,y représente la CEC calculée a partir
de la somme des CECs de chacune des sous-fractions, pondérée par leur contribution
massique respective. Les abréviations utilisées pour les modalités sont : AB, automne bulk ;
HB, hiver bulk ; PB, printemps bulk ; ARhi, automne rhizosphérique et PRhi, printemps

rhizosphérique.

La figure II.1.c présente les résultats de diffraction de rayons X obtenus sur les quatre
sous-fractions de la fraction <2 um dans les états Ca-AD et Ca-EG. Les diffractogrammes de
I’échantillon hiver bulk <0.05 um ne sont pas représentés car ils ont été pollués lors de la
préparation du dépdt goutte (présence de vermiculite). Les minéraux accessoires sont
concentrés dans les fractions > 0.1 pm : ils ne sont plus présents dans les fractions < 0.1 pm.
En effet, leurs pics de diffraction sont visibles dans les fractions > 0.1 um et disparaissent
dans les fractions <0.1 um. La gibbsite est visible dans les fractions 0.2-2, 0.1-0.2 et
0.05-0.1 pm. Les minéraux argileux discrets (illite et kaolinite) ont des pics de diffraction
particulierement intenses dans les fractions > 0.2 uym ce qui montre que ces minéraux sont
principalement concentrés dans la fraction grossiere. Globalement, lorsque la taille des
particules diminue la largeur des pics de diffractions augmente ; c’est la conséquence directe
de la diminution de la taille de domaine cohérent des cristaux (nombre de feuillets empilés
dans le cristal qui diffractent pour une valeur d’angle ©). De plus, le déplacement des pics de
diffraction entre les états Ca-AD et Ca-EG augmente avec la diminution de la taille des

particules, ainsi la proportion de feuillets de smectite croit lorsque la taille des particules
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diminue. Le pic de diffraction associé au minéral HIV (position vers 14.20 A dans I’état Ca-
EQG) est particulierement visible dans la fraction 0.2-2 um alors qu’il disparait lorsque la taille

des particules diminue. A I'inverse, I’intensité du pic de diffraction a 16.15 A associé au

minéral HIS augmente lorsque la taille des particules diminue.

Les diffractogrammes de rayons X des échantillons bulk pour les saisons automne et
hiver sont similaires (position des pics de diffraction et intensités relatives) et cela pour les
trois sous-fractions (0.2-2, 0.1-0.2 et 0.05-0.1 um). En revanche, toutes les sous-fractions
montrent des différences dans 1’échantillon printemps bulk comparé a ceux de 1’automne et de
I’hiver bulk. En effet, dans les fractions < 0.1 pm et plus particuliecrement pour <0.05 um,
I'intensité du pic de diffraction a 16.15 A (état Ca-EG) est beaucoup moins forte et le
déplacement de ce pic entre les états Ca-AD et Ca-EG est moins marqué pour 1’échantillon
printemps bulk par rapport aux autres échantillons bulk. A I’inverse, pour les fractions
> 0.1 pm, I’intensité du pic 2 16.15 A et son déplacement entre les états Ca-AD et Ca-EG sont
plus importants pour 1’échantillon printemps bulk que pour les autres échantillons bulk.
Aucune différence d’intensité ou de position des pics de diffraction n’est observable entre les
deux échantillons rhizosphériques (automne et printemps). Sur les échantillons bulk, les
différences sont marquées par I’intensité du pic de diffraction a 16.15 A Aucune différence
quant a la position des pics de diffractions n’est observable ce qui indique que la structure des
minéraux est similaire quelles que soient les modalités considérées. Les différences observées
entre les saisons sont associés a I’intensité plus ou moins importante du pic 2 16.15 A qui
correspond au minéral HIS. Ainsi dans les fractions > 0.1 um, la contribution (proportion
relative) de ce minéral est plus importante au printemps alors que 1’on observe I’inverse dans

les fractions < 0.1 um.
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Figure IL1.c: Diffractogrammes de rayons X obtenus sur les sous-fractions (a)
<0.05um (b) 0.05-0.1 ym (c¢) 0.1-0.2um et (d) 0.2-2um entre les états Ca-AD
(diffractogrammes en noir) et Ca-EG (diffractogrammes en gris) pour les différentes

modalités.
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Effet de I’agrégation des particules d’argiles liées par un ciment de fer

Le tableau II.1.b présente la quantité de fer mesuré par extraction au CBD (Fer ¢pp) en
fonction des différentes modalités. Des variations importantes sont mesurables : pour les
échantillons bulk, a I’inverse du pourcentage massique des fractions < 0.1 um, la quantité de
Fer cgp augmente entre les saisons automne, hiver et printemps. De plus, la quantité de
Fer cgp est plus importante dans les échantillons bulk par rapport aux échantillons
rhizosphériques. Ces évolutions avaient été observées pour le sol sous épicéa sur la fraction
<2 um et la fraction <200 um de sols prélevés a une profondeur comprise entre 10 et 25 cm
(Calvaruso et al., 2009; Collignon, Ranger, et al., 2012). Les variations sur les quantités de
Fer cgp extraites ont été interprétées comme étant liées a 1’augmentation de 1’activité de
micro-organismes et des racines qui favorisent la dissolution des oxydes de fer dans la
rhizosphere (Huang et al. (1986), Banfield et al. (1999), Breemen et al. (2000) et Gadd
(2007)). La quantité de Fer cgp dosée est une fonction linéaire du pourcentage massique de la
fraction <0.05 um (Fig II.1.d). Ainsi plus il y a d’oxydes de fer ou du fer lié a des formes
organiques dans la fraction <2 um, moins la contribution de la fraction <0.05 pm est
importante. Cette corrélation permet de mettre en évidence le role d’agents d’agrégation des

oxydes de fer ou du fer lié a des formes organiques (Dixon and Weed, 1989).

<2pm AB HB PB ARhi _ PRhi
Fer

P34 36 43 25 35
(g.kg™)

Tableau II.1.b : Fer cpp extrait sur la fraction <2 um des différentes modalités :
AB, automne bulk ; HB, hiver bulk ; PB, printemps bulk ; ARhi, automne rhizosphérique et
PRhi, printemps rhizosphérique.
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Figure II.1.d : Représentation du % de de la fraction <0.05 um en fonction des
quantités de fer dosées par extractions CBD sur la fraction <2 um pour les différentes

modalités d’échantillonnages.

Les différences observées par diffraction de rayons X sur les sous-fractions de
I’échantillon printemps bulk montrent que la contribution du minéral HIS est plus importante
dans les fractions > 0.1 um. De plus, la quantité de fer cgp de cette modalité est la plus
importante. Ainsi, les variations observées par diffraction de rayons X peuvent étre dues a une
agrégation liée a la présence d’un ciment de fer qui concentre le minéral HIS dans les
fractions > 0.1 um et les diminue dans les fractions < 0.1 um. Ces variations sont similaires a
celles observées avec le pourcentage massique des sous-fractions. Ainsi, une contribution plus
importante du HIS dans une sous-fraction augmente la masse de 1I’échantillon et I’intensité de
son pic de diffraction associé. A I'inverse, lorsque la contribution du HIS est plus faible,
I’intensité de son pic de diffraction est plus faible et la masse de la sous-fraction diminue. Par
conséquent, dans la fraction <2 um, ces variations entre les saisons ne sont pas visibles car la
proportion globale du minéral HIS est la méme. L’interprétation des données concernant a la
fois la fraction <2 um et ses sous-fractions avec I’obtention des masses pour chacune des
sous-fractions est obligatoire puisque si I'interprétation des diffractogrammes de rayons X
était réalisée sans tenir compte de la contribution massique de chacune d’entre elles, les
interprétations des minéraux qui les constituent seraient erronées. En effet, les variations

observées n’auraient pas pu étre attribuées a une répartition différente du HIS en fonction de
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la taille des particules mais a des différences minéralogiques significatives dans les sous-
fractions qui n’auraient pas forcément de sens avec la minéralogie de la <2 um. En effet,
comme [’avait montré Jackson et al. (1953) et Hubert et al. (2012) ce minéral a une
contribution particulierement intense dans les fractions fines (<0.08 um) et qui peut méme
étre uniquement observable dans cette sous-fraction (Jackson et al., 1953). En outre, la
sous-fraction <0.05 um représente une proportion massique non négligeable, or, la majeure
partie du minéral HIS qui est composé de feuillets de smectites avec de fortes CEC est
concentrée dans cette sous-fraction. Elle est donc essentielle pour la réactivité des argiles des

sols.
Réactivité des argiles en fonction des sous-fractions

La réactivité des argiles dans un sol peut €tre caractérisée par leur capacité a stocker
des cations. Ce stock est représenté par la CEC. Le tableau II.1.a présente les valeurs de CEC
obtenus sur la fraction <2 um et ses sous-fractions. La CEC,,. représente la CEC calculée a

partir de la contribution massique de chacune des sous-fractions et de leurs CECs :

CECeac = %my¢ «0.05um X CECc0.05um + %my 0,05.0.1 um X CECo.05.0.1 ym +%My 0,102 um X

CECo.1-02 pm + %my 022 ym X CECp 222 ym.

Pour les modalités (automne bulk et printemps rhizosphérique) ou toutes les CECs ont
pu étre mesurées sur toutes les sous-fractions, les valeurs des CEC,,. sont proches de la CEC
mesurée sur la fraction <2 um (moins de 10 % de différences). L’ensemble des sous-fractions
pondérées de leur masses respectives représente I’échantillon moyen de la fraction <2 um. La
comparaison de la CEC calculée de la fraction <2 um avec celle mesurée sur la fraction
<2 um directement est donc un test indépendant. Par conséquence, comme ces deux valeurs
sont proches, ce résultat montre en quoi la séparation en quatre sous-fractions est

représentative de la fraction <2 ym.

Les CECs des fractions <2 pm sont similaires et égales 2 ~30 meq.100g™" pour toutes
les modalités. La CEC de la fraction <2 um est pres de dix fois plus élevée que la CEC de la
fraction globale du sol échantillonné entre 10 et 25 cm (respectivement, 30 et 3.4 meq.lOOg'l).
Ces valeurs montrent bien tout I'intérét que peuvent avoir les minéraux argileux sur un
échantillon de sol alors que leur masse n’est pas nécessairement la plus importante. Il a été
observé en laboratoire que la sorption d’oxydes de fer sur différents types de minéraux

argileux purs (kaolinite, illite, smectite) faisait baisser leur CEC car, chargés positivement, ils

63



I1. Etude de ’aluminisation des minéraux argileux de I’horizon de structuration (Bau)
d’un Alocrisol développé sous couvert forestier. Site de Breuil-Chenue.

sont adsorbés sur les charges négatives des minéraux argileux (Saidy et al., 2015).
Contrairement a I’étude de Saidy et al. (2015), les CECs de la fraction <2 um sont similaires
alors que la quantité d’oxydes de fer varie entre les différentes modalités. Ainsi, sur ces
échantillons de sols, le fer lié aux formes organiques et les oxydes de fer (observés a travers
I’extraction au CBD) ne font pas varier la CEC des minéraux argileux alors que les effets de
leur ciment sur 1’agrégation des particules est notable. La réactivité des particules n’apparait

donc pas étre modifiée lorsque 1’agrégation est plus marquée ou non.

La CEC des minéraux argileux augmente drastiquement avec la diminution de la taille
des particules. En effet, les CECs des fractions 0.2-2 um sont égales 2 environ 20 meq.100g™
alors que dans la fraction la plus fine les CECs sont de 1’ordre de 50 meq.100g™". La CEC est
pres de 2.5 fois plus élevée donc la contribution des fractions fines (< 0.1 um) est non
négligeable. Par exemple pour 1’échantillon automne bulk, la CEC dans la fraction <0.05 pm
contribue jusqu’a 25 % de la CEC de la fraction <2 um (CEC pondérée par le pourcentage
massique de la sous-fractions) alors que le pourcentage massique de cette sous-fraction est
égal a seulement 16%. Ces résultats montrent en quoi ces minéraux de petite taille ont un
intérét pour la réactivité du sol, notamment pour potentiellement en diminuer I’acidité et la
concentration d’aluminium en solution car 90% de la CEC <2 um est occupée par de
I’aluminium et des H™. Les valeurs plus élevées de la CEC sont certainement liées au fait que
la quantité¢ de feuillets de smectite augmente lorsque la taille des particules diminue
(déplacement plus important des pics de diffractions entre les états Ca-AD et Ca-EG). Les
CECs obtenues sur les fractions 0.2-2 pm et 0.1-0.2 pm sont du méme ordre de grandeur que
celles obtenues par Rich and Obenshain (1955) par échange NH," et K* sur I’horizon B d’un
podzol : 25 meq.100g”" pour la fraction 0.2-2pm et 29 meq.100g" pour la fraction
0.08-0.2 um. Des variations significatives sont observables sur les CECs en fonction des
sous-fractions et des modalités. La CEC des échantillons automne bulk et rhizosphérique,
hiver bulk et printemps rhizosphérique augmente avec la diminution de la taille des particules.
L’évolution des valeurs des CECs de I’échantillon printemps bulk est différente puisque les
valeurs de CECs augmentent également entre les sous-fractions 0.2-2 et 0.1-0.2 um mais elle
diminue pour la fraction 0.05-0.1 um (la valeur obtenue est 1égerement inférieure aux CECs
de la sous-fraction 0.05-0.1 um des autres échantillons). Cette variation sur I’évolution de la
CEC en fonction de la taille des particules pour I’échantillon printemps bulk par rapport aux
autres modalités est similaire a celle observée sur les % massiques des différentes sous-

fractions qui sont reliées a la contribution du HIS. Ainsi le HIS est un minéral qui a une
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réactivité forte puisqu’une variation de sa contribution dans une sous-fraction en fait varier la

CEC globale.

I1.1.4 Conclusion

Cette étude n’a pas permis de mettre en avant des variations minéralogiques d’un point
structural (variations de la quantité de feuillets potassiques ou aluminisés) dans les minéraux
argileux en fonction des saisons et de la zone de prélevement (rhizosphérique ou non). En
effet, les compositions minéralogiques de la fraction <2 um sont tres proches. La
granulométrie de la fraction <2 um a mis en valeur des variations importantes concernant
I’agrégation des particules cimentées par le fer extrait par traitement au CBD. Cet effet a pu
étre mis en évidence par quatre types de mesures indépendantes : 1) les valeurs de Fer cpp ; 2)
la masse des sous-fractions ; 3) les modifications de structure cristallines identifiées par
DRX ; 4) les variations des CECs entre les saisons automne, hiver et printemps du sol bulk.
Comme cela avait déja été observé, la quantité de fer amorphe ou d’hydroxydes de fer
augmente entre les saisons automne, hiver et printemps et cette quantité diminue entre les
échantillons bulk et rhizosphérique. Ces variations n’induisent pourtant aucune différence de
CEC de la fraction <2 um. Cette étude montre la nécessité d’avoir 1’échantillon global (ici
<2 um) et la masse de chacune des sous-fractions lors de I’étude comparative de leur

minéralogie.

Le fractionnement en taille a permis de mettre en avant I’augmentation de la réactivité
a travers les CECs importantes des particules <0.05 um. Ainsi, ces particules fines jouent un
role important dans la réactivité du sol a travers leur capacité a adsorber les cations
échangeables facilement accessibles par les plantes. Néanmoins, de fortes différences
minéralogiques sont observées en fonction de la taille des particules. En effet, lorsque la taille
des particules diminue, le déplacement aux petits angles des raies 001 entre les états Ca-AD et
Ca-EG est de plus en plus important et les pics de diffraction sont de plus en plus larges. Il
arrive que la largeur soit si importante qu’il devient difficile de définir un pic de diffraction et
donc d’identifier les minéraux présents. Les séries de raies 00/ ne sont pas rationnelles ce qui
montre que les phases présentes sont interstratifiées non régulieres. Ainsi dans les fractions
fines, les minéraux caractéristiques d’échantillons de sols acides, comme le HIV, ne sont plus

identifiables par la description qualitative des diffractogrammes de rayons X.

La caractérisation de la structure de ces minéraux, notamment dans les tailles les plus

petites ou la réactivité est la plus importante, est essentielle. En effet, la diminution de la
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réactivité des minéraux argileux a travers la réduction de leur CEC a cause de la fixation
d’aluminium interfoliaire peut tre observée par des changements structuraux a 1’échelle du
cristal. La caractérisation de ces minéraux permet d’identifier ceux qui sont le plus sujet a
I’aluminisation. Cependant, leur structure cristalline n’étant pas aisément identifiable sur les
diffractogrammes de rayons X méme avec les traitements classiques, la modélisation des
diffractogrammes de rayons X sera appliquée aux différentes fractions de 1’échantillon
automne rhizosphérique. Cette approche permettra d’obtenir en outre une estimation de leur
proportion relative dans I’échantillon. Ce dernier a été choisi pour la modélisation des
diffractogrammes de rayons X : il s’agit de automne rhizosphérique car c’est la modalité dont
la distribution en masse des sous-fractions est la plus uniforme, notamment pour les fractions

fines.
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I1.2.1 Introduction

The clay mineralogy of soil environments is particularly complex due to the
heterogeneity in clay mineral chemistry and structure at the sample, crystal, and layer scales.
For most soil environments, several types of clay layers (kaolinite, chlorite, smectite, illite,
mica, and others) commonly coexist either within discrete phases or as mixed-layer minerals
(MLMs) in which different types of clay layers coexist in the same crystal (Righi and Elsass,
1996). Up to eight clay phases were identified in a soil sample (Hubert et al., 2012), and such
a complex mineralogy results from both the heterogeneity in the composition of the parental
material and the diversity of the weathering processes impacting soil clay minerals.

In acidic soil environments, the Al-hydroxylation process of 2:1 phyllosilicates is a
major weathering process. This process impacts numerous types of acidic soils that are
encountered in variable climatic zones (i.e., tropical (Bortoluzzi et al., 2008), temperate (Bain
et al., 1990; Righi, 1993; Righi et al., 1986; Righi and Meunier, 1991; Wilson et al., 1984),
boreal (Tolpeshta et al., 2010)) or in altitudinal conditions (Egli et al., 2001; Egli et al., 2003;
Egli et al., 2007). In these environments, the pH values are between 2.5 and 5 (Robert et al.,
1979) due to the nature of the parental rock and/or the vegetation/biological activity. The
dissolution of soil minerals associated with these chemical conditions induces the liberation of
aluminum in the solution. For soils with low amounts of organic complexing agents, this
aqueous aluminum (present in the forms of mono- or polymeric cation species) can be re-
incorporated and immobilized in the interlayer space of 2:1 clay minerals (Barnishel and
Bertsch (1989) and references therein). Such Al-hydroxylation results in the loss of the
cationic exchange capacity (CEC) of expandable clay minerals and drastically reduces the soil
fertility. Moreover, this process induces the presence of additional types of layers that
significantly complicate the clay mineralogy identification and quantification.

The analysis of the Al-hydroxylation process in natural soil clay minerals has most
often been performed by X-ray diffraction (XRD) on the basis of the d-spacing evolution after
different treatments, such as ethylene-glycol (EG) solvation, potassium saturation and/or
heating at different temperatures (Barnishel and Bertsch, 1989), are applied to the sample. On
the basis of these treatments, the analysis of moderate acidic soil clay mineralogy has
repeatedly considered the presence of hydroxy-interlayered minerals (HIM), such as hydroxy-
interlayered-smectite (HIS) and hydroxy-interlayered-vermiculite (HIV). The HIV clay phase
is most often described in the case of d-spacing near 14.2 A, which shows almost no

modification upon saturation and solvation treatment, except in the case of heating the sample
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at 300°C in which a partial collapse of the structure is apparent (Meunier, 2007). The HIS
clay phase exhibits similar d-spacing in air dried (Ad) conditions at ~14.2 A but encounters a
limited swelling of the structure after EG treatment, as well as a partial collapse after K-
saturation, which is enhanced after heating (Meunier, 2007). The HIS and HIV have been
considered intermediate discrete (periodic) mineral phases in the solid-solution series between
pure expandable 2:1 phyllosilicates (smectites or vermiculite) and pure Al-chlorite (Barnishel
and Bertsch, 1989). According to such a model, the Al-hydroxylation impacts all interlayer
spaces; also, their Al-hydroxyl occupancy reflects the reaction progression toward the Al-
chlorite end member and controls the extent of the d-spacing variation between the different
treatments. The presence of HIMs as mixed-layer minerals involving the interstratification of
hydroxy-interlayered (HI) layers with other types of layers (smectite, vermiculite and/or illite
layers) was also considered to describe clay mineralogy in acidic soils (Bain et al., 1990;
Bortoluzzi et al., 2008; Calvaruso et al., 2009; Egli et al., 2001; Egli et al., 2003; Egli et al.,
2007; Righi, 1993; Righi et al., 1986; Tolpeshta et al., 2010; Wilson et al., 1984). In these
structures, the HI layers with an incomplete Al-hydroxyl occupancy display a layer-to-layer
distance at ~14.2 A in both AD and EG states, whereas the amount of smectite and illite
controls the overall d-spacing of these mixed-layer minerals upon the different treatments.
Such a model of interstratification has also been proposed by few authors to interpret
diffraction features commonly attributed to HIS and HIV clay phases (Cradwick and Wilson,
1978; Meunier, 2007). As a consequence, although HIS and HIV clay phases have been
widely used for describing the clay mineralogy of natural acidic soil, their structures are still
debated.

Many authors have attempted to experimentally reproduce the Al-hydroxylation
process of 2:1 phyllosilicates to better understand the parameters controlling the overall
reaction and to better address the composition and crystal structure of the obtained by-
products (Brindley and Sempels, 1977; Carstea, 1967; Hsu et al., 1964; Kozak, 1971; Rich,
1968; Sawhney, 1967; Schwertmann and Jackson, 1964; Veith, 1978). These studies showed
that the nature of the original expandable 2:1 phyllosilicates (smectite vs. vermiculite), the
OH:Al ratio in solution and the contact time controlled the overall reaction and the nature of
the resulting solids. However, as discussed by Barnishel and Bertsch (1989), the wide
variability of the obtained laboratory-synthesized clays makes extrapolation to natural
systems extremely complex, and additional work is necessary to improve the structural

characterization of the HIM clay phases in natural acidic soils. For such a purpose, recent
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improvement in the characterization of natural soil clay mineralogy using a particle size
fractionation procedure and an XRD profile modeling approach for samples submitted to
various treatments was proposed by Hubert et al. (2012). This coupled approach has proven to
be efficient in unravelling the composition of the different types of clay phases, either as
discrete or complex MLMs that contain up to three different types of layers. In the present
study, the same approach is applied to characterize a moderate acidic soil horizon developed
in a forest. A qualitative analysis of the experimental XRD patterns displays diffraction
features that are commonly interpreted as HIS or HIV clay phases; however, the results from
the fitting procedure provide more details on the composition of these phases, the quantitative

distribution of HI layers and the ongoing Al-hydroxylation process.

I1.2.2 Materials and methods
11.2.2.1 Soil sample

The soil investigated in the present study is an Alocrisol (Baize et al. (2009) or an
Cambisol alumic according to WRB, 2006) from the Breuil-Chenue experimental forest site
(47°18’N, 4°5’E, Morvan Mountains, France) and developed from a granitic parent rock
(Seddoh, 1973). The experimental site was set up in 1976 by BEF (Biogéochimie des
Ecosystemes Forestiers unit) to study tree species influences on environmental changes. This
site is part of SOERE FOREST (http://www.gip-ecofor.org/f-ore-t/breuil.php). The soil
profile is described in the study of Mareschal (2008) and the principal physical and chemical
properties of the three upper horizons were obtained by Collignon et al. (2012) and are
reported in Table II.2.1. The organic carbon content reaches 4.8 wt.% in the surface horizon
and drastically decreases at the top of the B,, horizon. Due to both acidic parental rock and
high organic matter content at the soil surface, the soil is acidic with a pH ranging between
4.4 and 4.8. The bulk soil displays a sandy-loam texture with a relative clay fraction (<2 pm)
between 16.2 and 19.1% (Table I1.2.1). Despite a clay fraction larger than 15%, the cation
exchange capacity (CEC, determined as the sum of extractable exchangeable cations obtained
using the method developed by Rouiller et al., 1980 for acidic soils) at the soil pH is rather
low (<10 cmol/kg) in the surface horizon and even lower (<5 cmol/kg) in the B,, and IIB,,
horizons (Table II.2.1). Such low CEC values and the high amounts of aluminum, between 5
and 7.4 gkg', extracted by the tricitrate treatment (Tamura, 1958) indicate that the Al-

hydroxylation process occurs in the interlayer space of the expandable clay minerals of this
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soil. Indeed, previous works showed that the upper mineral horizon displays micro-
podzolization features and revealed the presence of HIS and HIV in the <2 um fraction of this
soil (Calvaruso et al., 2009; Mareschal, 2008; Mareschal et al., 2013). For these reasons, the
soil sample studied here was collected in November 2007 from the top of an B, horizon (at a
10-25 cm depth) under Norway spruce (Picea abies (L.) Karst.). This horizon was selected
because it had the highest amount of aluminum extracted by the Tricitrate treatment (7.4 g.kg

! Table I1.2.1) and most likely had a high amount of hydroxy-interlayered (HI) clay minerals.

. Depth C Clay . Sand CEC Al,
Horizon (cm) (gkg!)  PHuwae %) Silt (%) %) (cmol.kg)  (zke)

A 0-10 47.8 4.4 19.1 24.2 56.7 7.0 5.0

10-25 20.5 4.6 17.8 27.1 55.1 3.4 7.4

B.. 25-40 11.1 4.6 17.4 25.7 56.9 2.5 6.6

40-55 N.D. 4.7 16.3 25.1 58.6 2.6 6.0

HB&l 55-70 N.D. 4.8 16.2 24 .4 594 2.7 5.5

Table I1.2.1. Principal chemical and physical properties of the studied soil profile.

11.2.2.2 Sample preparation

The bulk soil sample was air-dried and sieved at 2 mm to remove the coarse
fragments. Thirty grams of this <2 mm fraction was first treated to remove organic matter
using diluted H,O, (5% at 40°C), followed by three Na-saturation cycles with 1 mol.L"! NaCl
solution and three additional washings of the sample with distilled water. The <2 um fraction
was then collected by a sedimentation technique according to Stokes’ law using repeated
siphoning until the suspension withdrawn became clear.

After evaporation of the suspension, two grams of the <2 pm fraction, referred to
hereafter as the bulk <2 um fraction, were sequentially separated into four sub-fractions
(<0.05, 0.05-0.1, 0.1-0.2, and 0.2-2 um). These sub-fractions were obtained by following the
centrifugation procedure proposed by Hubert et al. (2012) (adapted from Laird et al., 1991)
using a Biofuge® stratos centrifuge. The different sub-fractions were collected using repeated
centrifugation cycles until the supernatant became clear (9 steps). The obtained sub-fractions
were then dried at 70°C and weighed. Finally, all of the sub-fractions and the bulk <2 pm
fraction were Ca or K saturated using four saturation cycles with 0.5 mol.L" CaCl, and
1 mol.L" KCl, respectively, and washed by dialyzing (SpectrefPa®Membrane MWCO: 6-
8.000 Daltons) in distilled water.
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11.2.2.3 X-ray diffraction analysis and profile modeling of 00l reflections

XRD acquisition

The Ca- and K-saturated bulk <2 um fraction and the four sub-fractions were first
dispersed in distilled water. Oriented preparations were then obtained by pipetting slurries of
the suspensions on glass slides and drying these suspensions at room temperature. For the Ca-
saturated samples, the obtained air-dried preparations (referred to as Ca-AD specimens) were
first analyzed by X-ray diffraction (XRD). The ethylene-glycol solvation of the samples was
then achieved by exposing the same slides to ethylene-glycol vapor at 50°C overnight
(preparations are referred to as Ca-EG) before the XRD analysis. For the K-saturated oriented
specimens, the treatment applied to all samples (referred to as K-110) was achieved by
heating the glass slides in an oven at 110°C for four hours and letting the sample cool to the
ambient temperature before the XRD collection. The X-ray diffraction patterns were recorded
with a D8 advance Bruker (CuKa,,, radiations) from 2 to 55°20 using a step interval of
0.025°26 and a counting time per step of 2.5 s. The size of the divergence slit, the two Soller

slits and the antiscatter slit were 0.2°, 2.3°, 2.3° and 0.5°, respectively.

XRD profile modeling of 00l reflections

The Sybilla software developed by Chevron (Aplin et al., 2006) was used for fitting
experimental XRD profiles of 00/ reflections over the 3.5-55°260 range following a trial-and-
error procedure. The XRD profile calculation is based on the algorithm initially developed by
Sakharov and Drits (1973) and the theory of the XRD calculation is detailed in Sakharov and
Lanson (2013). The program provides a direct comparison between experimental and
calculated patterns for 00/ reflections and this approach has been successfully applied in the
characterization of complex clay parageneses as well as in the understanding of the
transformation mechanisms involved in diagenetic and hydrothermal series (Aplin et al.,
2006; Claret et al., 2004; Drits et al., 1997; Inoue et al., 2005; Lanson et al., 2009; Lindgreen
et al., 2002; Lindgreen et al., 2000; McCarty et al., 2009; McCarty et al., 2004; McCarty et
al., 2008; Sakharov et al., 2004).

The experimental XRD patterns obtained for the bulk <2 um and its sub-fractions
after the different treatments were modeled using the approach adapted for soil by Hubert et
al. (2012) and briefly summarized below. Because several structural models may fit a given
experimental XRD pattern equally well, the best solution is given by the multi-specimen

method (Drits and Tchoubar, 1990; Drits, 2003; Sakharov and Drits, 1973; Sakharov et al.,
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1999). Basically, this method relies on the contrast in the layer thickness and structure factor
(influenced by the nature, amount, and position of the interlayer cations) of expandable
interlayers provided by the different treatments applied to the sample (Ca-AD, Ca-EG and K-
110 in the present study). The fitting strategy then consists of obtaining, for a given sample,
one structure model that can fit all of the diffraction patterns obtained after the different
treatments (Sakharov et al., 1999). The fit quality was estimated using the unweighted profile
R-factor (Rp, Howard and Preston, 1989) over the 3.5-55°20 range. Angular domains
containing non-clay mineral reflections (i.e., gibbsite, quartz and feldspar) were excluded
from the calculation of the Rp parameter. In addition to the Rp parameter, a sound assessment
of the determination of the global model is provided by considering the different clay size
fractions (i.e., <0.05, 0.05-0.1, 0.1-0.2 and 0.2-2um fractions), which most often involve
changes in the relative abundances of different clay phases. Indeed, the variation of their
relative abundances with particle size fractions allows bringing to light the diffraction peaks
of clays phases that could be hidden in the bulk sample and the clay phases are added in the
clay fraction in which they are the most abundant. The validity of the obtained structure
model is then assessed by (i) the similar amounts of the different clay phases (either as
discrete phase or MLMs) in a given sample for the different treatments (i.e., Ca-AD, Ca-EG
and K-110, Drits, 2003), (ii) the consistency of the structure models as a function of particle
size and (ii1) the comparison between the relative abundances of the different clay phases in
the bulk <2 um fraction and those calculated from the sum of each clay phase abundance in
each sub-fraction weighted by the relative mass of each sub-fraction (referred to hereafter as
<2 um calc., Hubert et al., 2012).

During the modeling exercise, the relative abundance and the composition of the
different clay phases, either present as discrete clay structures or as mixed-layer minerals,
were refined. Each MLLM was characterized by the number, nature, relative proportion, and
layer stacking sequences of the different layer types, which are considered adjustable
parameters. Markovian statistics were used for describing the layer stacking sequences and
their relative abundances. The extent of ordering, i.e., the number of adjacent layers
influencing the nature of a given layer, is described by using the Reichweite parameter, R
(Jagodzinski, 1949). R =0 (i.e., R0O) corresponds to the random stacking of layers, whereas
R =1 (i.e., R1) indicates that the occurrence probability of a given layer type depends on the
nature of its nearest neighbor. For a two components R1 structure, the junction probability P;;

between two successive identical layers i (in minor proportion in the MLM, i.e., W<0.5)
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allows defining the nature of the staking sequence in the MLM. For Wi<P;<I1 the stacking
sequence is called as “partially segregated” (R1-segregated), “random” (RO) for P;=W,
“partially ordered” (R1-ordered) for O<P;<W; and with a “maximum possible degree of
ordering” (R1-MPDO) for P;=0. The layer thicknesses of the different clay layers used in the
structure model were set according to Table I1.2.2. For kaolinite, illite and HI layers, the layer
thickness was set to 7.16, 9.98 and 14.15 AA for the three treatments, respectively (Moore
and Reynolds, 1997; Rich, 1968). Furthermore, the occupancy of the Al-hydroxyl sheet in the
interlayer space of HI layers that may differ among the different clay phases and sub-fractions
(Barnishel and Bertsch, 1989; Meunier, 2007) was considered an adjustable parameter. The
hydroxyl sheet was thus considered as a gibbsite sheet [Alx(OH);«x ], where X corresponds to
the Al-hydroxyl occupancy (HI.Occ.), which ranges from O to 4 atoms of aluminum per
formula unit. Note that 14.15 AA layers are named HI layers rather than chlorite layers
because most of them were found to present an incomplete filling of their hydroxyl sheet, and
the contribution of trioctahedral chlorite in the <2 pm fraction of this soil is negligible
(Mareschal, 2008). In addition, the profile fitting procedure requires defining the thickness of
the smectite layers as a function of their hydration or swelling behaviors in the AD and EG
states (Drits, 2003). In the Ad state, Ca-saturated expandable layers may indeed be in
dehydrated (SOw, no interlayer water), mono-hydrated (S1w, with one water sheet in the
middle plane of the interlayer space) or bi-hydrated (S2w, with two water sheets distributed
around the central interlayer cation plane) states, which lead to interlayer thicknesses of
~10.0, 12.5 and 15.0 A, respectively (Ferrage et al., 2005a; Ferrage et al., 2005b; Ferrage et
al., 2007; Tertre et al., 2011) - Table I1.2.2). The illite and SOw layers cannot be differentiated
in the Ad state, but the smectite layers expand after EG solvation by incorporating one (S1g,
12.9 A) or two sheets (S2g, 16.8 A) of EG molecules into their interlayers (Ferrage et al.,
2011; Lanson et al., 2009; Moore and Reynolds, 1997- Table I1.2.2). Note that Ca-saturation
was preferred over Mg-saturation because the layer thicknesses of Ca expandable layers
significantly differ from the HI layer thickness (Table 11.2.2), whereas Mg-saturated high-
charge expandable layers may have a layer thickness at 14.30 AA, which is closest to that of
the HI layers in the AD and EG states (de la Calle, 1988a). The K-saturation and the heating
at 110°C lead to the collapse of a large content of the expandable layers at ~10.0 A, but minor
amounts of bi-hydrated or mono-hydrated smectite can remain at the ambient relative
humidity (RH, Ferrage et al., 2005b). For the sake of simplicity, the same layer thicknesses

were taken for K- and Ca-smectites in both bi-hydrated or mono-hydrated states
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(Table I1.2.2). Finally, note that although the significant collapse of HI layers at
approximately 10 Ais commonly reported for temperatures higher than 200°C (Barnishel and
Bertsch, 1989), a small number of HI layers may collapse at 110°C (Barnishel and Bertsch,
1989; Tolpeshta et al., 2010). Such a potential collapse of HI layers was taken into account in
the structure model for K-110 XRD patterns and lead to a slightly lower proportion of HI
layers after the K-110 treatment compared to the same sample in the Ca-AD and Ca-EG
states.

Instrumental and experimental parameters, such as the horizontal and vertical beam
divergences, the goniometer radius, and the length and thickness of the oriented slides, were
measured and introduced for the modeling procedure. The z-coordinates of all atoms within
the clay layer frameworks were set as proposed by Moore and Reynolds (1997). The
distribution of the coherent scattering domain sizes (CSDSs) was assumed to be lognormal; it
was characterized by a mean value (N, Drits et al., 1997) that was considered an adjustable

parameter.

Layer type Treatment Layer thickness (A)
Kaolinite All 7.16
Ilite All 9.98
Hydroxy-Interlayered layer (HI) All 14.15
Smectite 0 layer (S0) Ca-AD & K-110 10.00
. Ca-AD & K-110 12.50
Smectite 1 layer (S1) Ca-EG 12.90
. Ca-AD & K-110 15.00
Smectite 2 layers (S2) Ca-EG 16.80

Table I1.2.2. : Layer thickness considered for the different types of layers after Ca-
AD, Ca-EG and K-110 treatments during the simulation of the experimental XRD patterns.

I1.2.3 Results

11.2.3.1 Qualitative description of XRD experimental patterns

The results from the sequential fractionation in terms of the respective mass
contributions of the different sub-fractions to the bulk <2 pm are reported in Figure I1.2.1.
The coarsest 0.2-2 um fraction accounts for approximately half of the mass of the bulk
sample, whereas the 0.1-0.2, 0.05-0.1 and <0.05 um fractions account for 12, 24 and 16 wt.%

of the bulk <2 um clay fraction, respectively.
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Figure I1.2.1. Experimental XRD patterns of the bulk <2 um fraction and subsequent
sub-fractions. (a) Comparison of Ca-Ad (solid line) and Ca-Eg (gray line) patterns. (b)
Comparison of Ca-Ad (solid line) and K-110 (gray line) patterns. An * indicates an hk0 band,
whereas open, gray and solid triangles denote the presence of accessory quartz, feldspar and
gibbsite reflections, respectively. The relative mass (rel. mass) of each sub-fraction shown in

(a) was normalized to 100%.
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A detailed qualitative analysis of the bulk <2 um fraction experimental XRD patterns
obtained for the three treatments, i.e., Ca-AD, Ca-EG and K-110, identifies up to five clay
phases and three accessory minerals in the bulk sample (Fig. I1.2.1). As far as non-clay phases
are concerned, the XRD patterns exhibit the diffraction peaks of quartz (4.26 A, 3.34 A and
1.82 A), feldspar (3.25 A, and 3.20 A) and gibbsite (peak at 4.85 A, which disappears upon
heating at 330°; data not shown) in agreement with the findings of Mareschal (2008). Discrete
illite and kaolinite are observed as a result of the presence of typical rational 00/ reflections at
10.04, 499 and 2.00 A and at 7.16, 3.58, 2.39 and 1.79 A for the three treatments,
respectively. The diffraction maximum at ~14.26 A in the Ca-AD state is typical of HIMs
(Fig. 11.2.1a). However, two HIMs can be identified on the basis of the XRD patterns obtained
after the different treatments. The first contribution is responsible for this peak shifting toward
lower angles at ~16.15 A in the Ca-EG state (Fig. I1.2.1a) and is responsible for the increase
in the intensity of the shoulder located on the low-angle side of the ~10 A peak after the K-
110 treatment (Fig. I1.2.1b). Such behavior is commonly attributed to the presence of a HIS
clay phase (Barnishel and Bertsch, 1989; Meunier, 2007). The second contribution accounts
for the negligible shift of the ~14.26 A peak in the Ca-AD state after the EG treatment
(Fig. I1.2.1a) and for its partial collapse in the K-110 state at ~13.39 A (Fig. I.2.1b). This
second contribution is commonly referred to as a HIV phase (Barnishel and Bertsch, 1989;
Meunier, 2007). A third and final identified clay phase containing HI layers accounts for the
very broad diffraction maxima located near 12.15 A on the Ca-AD XRD pattern. This peak
displays a limited shift toward lower angles in the Ca-EG pattern and is displaced to 11.85 A
after the K-110 treatment. Such positions and displacements of the 001 reflection indicate the
presence of a MLM composed of illite and HI layers with most likely minor amounts of
smectite layers (April; 1986; Bain, 1990; Egli, 2007; Righi 1986; Turpault 2008; Wilson,
1984; Zanelli 2007).

The qualitative analysis of the XRD patterns obtained for the different sub-fractions
provide additional information concerning the composition of the bulk <2 um fraction and the
distribution of the phases among the sub-fractions. For instance, the differences between the
Ca-AD and Ca-EG XRD profiles of the different sub-fractions (Fig.Il.2.1a) indicate an
increase in the proportion of smectite layers when the particle size decreases. In contrast,
quartz and feldspar are concentrated in the two coarsest sub-fractions (i.e., 0.1-0.2 and 0.2-

2 um, Fig. I1.2.1), whereas the presence of gibbsite is still apparent in the XRD pattern of the
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0.05-0.1 um fraction (Fig. I1.2.1). Finally, sequential fractionation reveals the presence of
three additional clay phases. First, the superstructure at ~24.3 A only visible in the XRD
profiles of the 0.2-2 um fraction in the Ca-AD and Ca-EG states suggests the presence of an
ordered illite-HI MLM in the coarsest fraction (Fig. II.2.1a). Second, in agreement with the
interpretation by Hubert et al. (2012), a kaolinite-illite MLLM can be observed in the two finest
fractions. Compared to classical 00! reflections for pure kaolinite, this MLLM accounts for the
shift of the 001 and 002 reflections toward lower (7.62 10\) and higher (3.53 10%) angles,
respectively, irrespective of the treatment applied (Fig. I1.2.1). Finally, the third clay phase
accounts for the presence of a 001 reflection at 14.10 A in the K-110 state and its related
reflections at 4.72 and 3.54 A in the XRD pattern of the 0.2-2 um sub-fraction (Fig. I1.2.1b).
This nearly rational 00/ reflection series, which is still apparent in the 0.1-0.2 um fraction
XRD patterns, is attributed to the presence of a discrete HIM (Fig. 11.2.1b).

The above analysis of experimental XRD patterns after different treatments permits
the qualitative identification of the different clay phases in the bulk <2 pm and its associated
sub-fractions. Such a description based on the consideration of HIMs, consistent with the clay
mineralogy commonly encountered in moderate acidic soils (April et al., 1986; Bain et al.,
1990; Bortoluzzi et al., 2008; Calvaruso et al., 2009; Egli et al., 2001; Egli et al., 2003; Egli et
al., 2007; Righi, 1993; Righi et al., 1986; Tolpeshta et al., 2010; Turpault et al., 2008; Wilson
et al., 1984; Zanelli et al., 2007), remains primarily based on the analysis of the evolution of
the 001 reflection upon different treatments. As a consequence, the actual nature of the layers
and their quantitative distributions between the different clay phases cannot be clearly
evidenced. For such a purpose, modeling of experimental XRD patterns, as employed below,
is necessary to improve the composition determination of HIMs, especially for HIV and HIS

phases.
11.2.3.2 XRD profile modeling results

The calculated XRD patterns for both the bulk <2 pm and its sub-fractions are
compared to the experimental ones in Figure I1.2.2 together with their difference plots for Ca-
Ad, Ca-Eg and K-110 treatments. Structure models, including structural parameters (N,
relative abundances of the different layer types, junction probabilities, and occupancy of HI
interlayers), and the relative proportions of the different mixed-layer minerals are reported in
Tables I1.2.3 and I1.2.4, respectively. Up to ten different phases, either as discrete or as

MLMs, were considered during the modeling exercise. Among the phases, two are kaolinite-
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rich MLMs, four are dominated by illite layers, and one is a smectite-rich MLM, whereas the
last three MLMs display a major contribution of HI layers (Table I1.2.3). As shown in Figure
I1.2.3, each clay phase is described in the sub-fraction in which its relative contribution to the

overall diffracted intensity is the most significant (Table 11.2.4).
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Figure II.2.2. Comparison of calculated and experimental XRD patterns obtained
after Ca-AD, Ca-EG and K-110 treatments for different sub-fractions and the bulk <2 pm clay
fraction. The experimental and calculated XRD patterns are shown as crosses and solid lines,
respectively. Difference plots are shown at the bottom of the figure. The vertical gray bars
indicate a modified scale factor (x5) for the high-angle region compared to the 3-35°20
angular range. The reflections of the accessory minerals are indicated as in Figure I1.2.1 and

were excluded from the calculation of the Rp factors.
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Regarding the kaolinite-rich phases, the first MLM accounts for the poorly resolved
reflections at 7.63, 3.54 and 2.40 A for the three treatments performed (Fig. I1.2.3a). As
proposed by Hubert et al. (2012), such a diffraction peak series was reproduced by
considering a R1 kaolinite-illite MLM (K/I = 85/15; Fig. 11.2.3a, Table I1.2.3) with a limited
segregation of illite layers (Py=0.2). The second MLM was considered to account for the
narrow peak tops of the kaolinite 00/ reflection series. The observed positions at 7.26, 3.57,
2.39, and 1.79 A for the three treatments (Fig. 11.2.3b) are fairly typical of a discrete kaolinite
phase. However, the shift in position of the 001 reflection toward lower angles imposed to
consider an RO kaolinite-illite MLM with a small amount of illite layers (between 0 and 4%
for the different sub-fractions, Table I11.2.3).

The four illite-rich clay phases display contrasting contents in the illite layers (Table
I1.2.3). The first structure considered is a discrete illite that accounts for the rational series of
00! reflections at 9.98, 4.99, 3.33, 2.50 and 2.00 A (Fig. I1.2.3c, Table 11.2.3). The second
phase is an RO illite-HI MLM with only 5% HI layers (Fig. I1.2.3d, Table II1.2.3). Such a
structure, which is very close to that of a discrete illite, was necessary to account for the
asymmetry on the low-angle side of the 001 reflection near 10.09 A and for the intensity of
the (005) reflection located at ~2.00 A in experimental XRD patterns (Fig. I1.2.3d, Table
I1.2.3). A more complex composition was considered for the third illite-rich clay phase
(Fig. 11.2.3e, Table 11.2.3). Indeed, this MLM assumes the presence of three types of layers
(illite, smectite and HI layers, Table I11.2.3). The positions of the 00/ reflections in the
experimental pattern near 11.26, 4.98, 3.32, and 2.00 A in the Ca-AD state indeed suggest the
dominance of illite layers, whereas the shift of the peaks after the Ca-EG treatment indicates
the presence of smectite layers (Fig. I1.2.3e). The partial collapse of the structure at 10.76 A
after the K-110 treatment (Fig. I1.2.3¢), rather than the expected ~10 A for an illite-smectite
MLM, indicates the interstratification of a minor amount of HI layers in the structure. The
optimum composition of this RO illite-smectite-HI MLM was set to I/S/HI = 65/25/10 (in the
Ca-EG state for the <0.05 um sub-fraction, Table I1.2.3). The last MLM dominated by illite
layers is again a three-component MLM with illite, smectite and HI layers (Fig. I1.2.3f, Table
I1.2.3). However, this MLM contains a higher proportion of HI layers in agreement with its
contribution in the experimental pattern near 12.64 A and at the high-angle side of the 5.00 A
diffraction peak in the Ca-AD state (Fig. I11.2.3f). The low number of smectite layers in this
RO illite-HI-smectite MLM (I/S/HI = 60/5/35 in the Ca-EG state of the 0.1-0.2 um sub-
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fraction; Table I1.2.3) is responsible for the limited shift of the 001 reflections after the Ca-EG
and K-110 treatments (i.e., at 12.88 and 12.06 A, respectively, Fig. 11.2.3f).

The single MLM dominated by smectite layers was used for accounting for the
diffraction maxima at 15.81 A in the Ca-AD state as clearly observed by the <0.05 um sub-
fraction and shift to 17.80 A after the EG treatment (Fig. I1.2.3g, Table I1.2.3). Although the
positions of these 001 reflections could correspond to discrete smectite, additional illite and
HI layers were considered in the structure to account for the irrational 00/ reflections series in
the Ca-AD and Ca-EG states, as well as for the non-complete collapse of the structure at
13.28 A after the K-110 treatment (Fig. I.2.3g, Table I1.2.3). The composition of this RO
smectite-illite-HI MLM was set to S/I/HI = 65/20/15 (in the Ca-EG state for the <0.05 um
sub-fraction, Table I1.2.3).

The three final HI-dominated MLMs differ in terms of their contents in HI layers and
their layer stacking sequences. The first contribution, an RO HI-smectite-illite MLM, is
responsible for the experimental 001 reflection at 14.66 A in the Ca-AD state of the 0.05-
0.1 ym sub-fraction; the value slightly shifts to 14.85 A after the EG treatment (Fig. 11.2.3h,
Table 11.2.3). After the K-110 treatment, this MLM can account for the 001 reflection located
at 13.99 A (Fig. I1.2.3h, Table I1.2.3). The position of the 001 diffraction maxima between
14.0 and 14.85 A for the different treatments implies an overwhelming contribution of HI
layers. The interstratification of smectite layers is necessary to account for the shift of the 001
reflection upon both the Ca-EG and K-110 treatments (Fig. I1.2.3h, Table 11.2.3) and the
irrational character of the 00/ reflection series. The presence of illite layers in this MLM was
also considered to account for the limited shift in the Ca-EG state of the (003) reflection
toward higher angles compared with the Ca-AD pattern (i.e., from 4.81 to 4.75 A, Fig. I1.2.3h,
Table I1.2.3), in contrast to what would be expected for a HI-smectite MLM. The optimum
composition of this RO HI-smectite-illite MLM was set to HI/S/I =70/18/12 (in the Ca-EG
state for the 0.05-0.1 pm sub-fraction, Table 11.2.3). The second HI-dominated MLM is very
close to a discrete HIM and is in agreement with the position of the 001 reflection near
14.15 A for all treatments (Fig. 11.2.31, Table 11.2.3). However, very minor amounts of illite
and smectite layers (<7%, Table 11.2.3) were considered in this RO HI-illite-smectite MLM to
account for the slight degree of the 00/ reflection irrationality (Fig. I1.2.31). The third and last
HI-rich MLLM display an ordered layer stacking sequence to account for the superstructure
located at ~24.3 A in both the Ca-AD and Ca-EG experimental patterns of the 0.2-2 pm sub-

fraction (Fig. 11.2.3j, Table I1.2.3). The presence of such a superstructure and the associated,
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nearly rational 00/ reflections were reproduced by considering a R1-MPDO HI-illite MLM
(HI/T=153/47, Fig. 11.2.3j, Table I1.2.3). Note that this MLM displays a peculiar HI layer
behavior as the K-110 treatment induces the total collapse of the structure near 10 A
(Fig. 11.2.3j, Table 11.2.3).

As reported in Table I1.2.4, the relative contributions of the different clay phases to
the total diffracted intensity are consistent between the three treatments for all sub-fractions.
In addition, the theoretical composition of the <2 pm fraction can be obtained by summing the
proportion of each clay phase in each sub-fraction and weighting each to the relative mass of
each sub-fraction (<2 um calc.; Table 11.2.4). Compared with the relative contributions of the
clay phases obtained by modeling the experimental XRD patterns of the bulk <2 um fraction
(Fig. 11.2.1, Table 11.2.3), the results are also closed for the three treatments. Based on the two
constraints, the structure model, in terms of the number, relative proportion and composition
of the different clay phases, is validated. The structural parameters of the different phases
display a notable evolution with increasing particle size, as observed by the increase in the N
values for all of the clay phases (Table 11.2.3). Moreover, the Al-hydroxyl occupancy of the
HI layers was found to generally decrease when increasing the particle size for the Ca-AD and
Ca-EG treatments (Table I1.2.3). Further analysis of the relative proportions of the different
clay phases indicate that the <2 um fraction is dominated by the four illite-rich MLMs, which
represent more than 50% wt. of the bulk sample (Table 11.2.4). As noted from the qualitative
observation of the experimental XRD patterns, the enrichment in smectitic layers when
decreasing the particle size is accounted for in the structure models by the increase in the
proportion of the RO smectite-illite-HI and the RO illite-smectite-HI MLMs (Table 11.2.4), as
well as the amount of smectite layers in the RO illite-HI-smectite MLM (Table 11.2.3).
Although the three HI-rich clay phases can be clearly evidenced from the qualitative
observation of the experimental XRD patterns, their relative proportions in the structure
models are somewhat limited, i.e., approximately 10% for the bulk <2 um fraction (Table

11.2.4).
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Fractions (um)

Treatment <0.05 0.05-0.1 0.1-0.2 0.2-2 <2
R1-segregated kaolinite-illite N* All 6 7 10 20 20
K/1° All 85/15 85/15 85/15 85/15 85/15
Py All 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
RO kaolinite-illite N All - 12 20 40 30
K/ All - 96/4 98/2 100/0 98/2
Illite N All 40 40 40 40 40
RO illite-HI N All 4 8 14 30 15
Ca-
I/HI AD+EG 95/5 95/5 95/5 95/5 95/5
I/HI K110 95/5 95/5 95/5 98/2 95/5
HIL.Occ. All 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0
RO illite-smectite-HI N All 6 11 19 30 20
1/S2w/S1w/HI Ca-AD 75/05/10/10 75/08/07/10 75/05/05/15 80/10/00/10 80/10/00/10
1/S2g/S1g/HI Ca-EG 65/15/10/10 75/10/05/10 75/10/00/15 80/10/00/10 80/10/00/10
1/S2w/S1w/HI K-110 83/00/07/10 85/01/04/10 80/00/05/15 85/00/05/10 85/00/05/10
HI.Occ. All 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0
RO illite-HI-smectite N All 4 8 14 30 15
1/S2w/S1w/HI Ca-AD 60/05/05/30 60/08/02/30 60/05/00/35 60/02/03/35 60/00/05/35
1/S2¢g/S1g/HI  Ca-EG 50/20/00/30 60/10/00/30 60/05/00/35 60/00/05/35 60/03/02/35
1/S2w/S1w/HI K-110 64/00/06/30 63/01/06/30 63/00/02/35 67/00/03/30 65/00/05/30
Ca-
HI.Occ. AD+EG 3.8 3.6 34 32 32
HI.Occ. K-110 3.8 3.6 34 3.8 3.8
RO smectite-illite-HI N All 3 5 8 13 9
1/S2w/S1w/HI Ca-AD 30/35/20/15 30/35/20/15 30/35/20/15 30/40/15/15 30/40/15/15
1/S2g/S1g/HI Ca-EG 20/65/00/15 20/65/00/15 20/45/20/15 20/35/30/15 20/50/15/15
1/S2w/S1w/HI K-110 63/02/20/15 63/02/20/15 65/02/18/15 68/02/15/15 66/01/18/15
HI.Occ. All 2.3 2.3 2.3 2.3 2.3
RO HI-smectite-illite N All 4 5 9 15 15
1/S2w/S1w/HI Ca-AD 15/05/10/70 12/18/00/70 05/20/00/75 03/17/00/80 05/20/00/75
1/S2g/S1g/HI Ca-EG 15/15/00/70 12/13/05/70 05/13/07/75 03/08/09/80 07/12/06/75
1/S2w/S1w/HI K-110 25/00/05/70 25/00/05/70 25/00/05/70 30/00/05/65 30/00/05/65
Ca-
HI.Occ. AD+EG 3.8 3.8 3.6 34 34
HI.Occ. K-110 3.8 3.8 3.8 3.8 3.8
RO HI-illite-smectite N All 15 15 30 20
1/S1w/HI Ca-AD 7/0/93 7/0/93 5/0/95 1/2/97 1/2/97
1/S1g/HI Ca-EG 7/0/93 7/0/93 5/0/95 1/2/97 1/2/97
1/S1w/HI K-110 7/0/93 7/0/93 5/0/95 3/0/97 2/1/97
HI.Occ. All 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0
R1-MPDO HI-illite N All - - - 17 17
Ca-
I/HI AD+EG - - 47/53 47/53
I/HI K-110 - - - 100/0 100/0
HI.Occ. All - - - 2 2

Table I1.2.3. : Composition and structural parameters of the different clay phases
obtained from the simulations of the experimental XRD patterns after Ca-AD, Ca-EG and K-

110 treatments.

* N is the average number of layers in the coherent scattering domain (CSD).
b K, I, HI, S2w, S1w, S2g and S1g represent kaolinite, illite, hydroxyl-interlayered, smectite with one or
two water sheets, and smectite with one or two ethylene-glycol sheets, respectively.
¢ Py corresponds to the illite-illite junction probability.
¢ HI.Occ. is the Al-hydroxyl occupancy per unit-cell of HI layers
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Fractions (um)

Treatment <0.05 0.05-0.1 0.1-0.2 0.2-2<2 calculated <2 fitted

Sub-fraction mass contribution 16 24 12 48 - -

RI1- Ca-AD 22 13 13 13 14 14
segregated kaolinite- Ca-EG 22 14 13 13 14 13
illite K-110 20 13 12 13 14 14
RO Ca-AD - 20 19 14 14 16
kaolinite-illite Ca-EG - 21 19 14 14 16
K-110 - 19 18 15 13 15

illite Ca-AD <1 1 2 5 3 4

Ca-EG <1 1 2 5 3 4

K-110 <1 1 3 7 4 5

RO illite-HI Ca-AD 3 3 5 19 11 12

Ca-EG 3 3 5 20 11 12

K-110 3 2 6 19 11 12

RO illite- Ca-AD 26 14 16 15 17 16
smectite-HI Ca-EG 26 14 17 16 17 17
K-110 29 14 17 16 17 17

RO illite- Ca-AD 22 29 30 22 24 24
HI-smectite Ca-EG 22 28 29 21 24 25
K-110 20 29 29 19 23 24

RO Ca-AD 18 5 4 3 6 5
smectite-illite-HI Ca-EG 18 4 4 3 6 4
K-110 18 5 4 2 6 4

RO HI- Ca-AD 8 14 9 6 9 7
smectite-illite Ca-EG 8 14 9 6 9 7
K-110 9 16 9 7 10 7

RO HI- Ca-AD 1 1 2 3 2 2
illite-smectite Ca-EG 1 1 2 2 2 2
K-110 1 1 2 2 2 2

R1-MPDO Ca-AD - - - <1 <1 <1
HI-illite Ca-EG - - - <1 <1 <1
K-110 - - - <1 <1 <1

Table I1.2.4. : Relative mass contributions of the different sub-fractions to the bulk <2

um fractions and the proportions (percent) of the different clay phases to the diffracted

intensity from the simulations of the experimental XRD patterns after Ca-AD, Ca-EG and K-

110 treatments. The proportions of the different clay phases for the <2 fitted and the <2

calculated were obtained by fitting the bulk <2 um fraction and by summing the proportion of

each clay phase in each sub-fraction, weighted to the relative mass of each sub-fraction,

respectively.
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Figure I1.2.3. : Contributions of the different clay phases to the calculated XRD
profiles obtained after Ca-AD, Ca-EG and K-110 treatments. Each clay phase is presented in
the sub-fraction in which its relative contribution to the overall diffracted intensity is the most
significant. (a) R1-segregated kalonite-illite MLM, (b) RO kaolinite-illite MLM, (c) illite, (d)
RO illite-HI MLM, (e) RO illite-smectite-HI MLM, (f) RO illite-HI-smectite MLM, (g) RO
smectite-illite-HI MLM, (h) RO HI-smectite-illite MLM, (i) RO HI-illite-smectite MLLM, and

(j) R1-MPDO HI-illite MLLM. Other notations and labels are shown as in Figure I11.2.2.
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I1.2.4 Discussion

11.2.4.1 Comparison with existing structure models of soil clay minerals

As far as the identification of clay phases in soils environments is concerned, the
approach coupling sequential fractionation with XRD profile modeling proposed by Hubert et
al. (2012) and recently applied in the work of Dumon et al. (2014) and in the present study
reveals the clay phases present in very fine particle fractions (i.e., <0.05 um). Based on this
approach, the presence of R1-segregated kaolinite-illite MLM was revealed in a deep soil
horizon of a Cambisol developed into a ferralitic paleosol (Hubert et al., 2012). Using a
simplified approach, the same R1-segregated MLM was also described in the <0.05 um sub-
fraction of a Vertic Planosol from southwestern Ethiopia (Dumon et al., 2014). Owing to the
presence of such an MLM in the B,, horizon of the Alumic Cambisol investigated here
(Table I1.2.3), this kaolinite-illite MLM appears to be much more common in acidic tropical
soils than previously expected and likely allows for the extension of the occurrence of this
clay phase to moderate acidic soils. Note that the specific segregated staking sequence likely
represents a residual fingerprint of incomplete mica weathering (Lee et al., 1975; Hubert et
al., 2012).

Despite the high complexity of the clay mineralogy of the studied bulk <2 pm
fraction in which ten clay phases are present (Table 11.2.3), most of the phases are similar to
those previously described in the Cambisol developed into a ferralitic paleosol. Indeed, the
eight phases observed by Hubert et al. (2012) are found to also be present in the soil sample
investigated here, and their compositions in terms of illite or kaolinite layer contents differ by
less than 10% for all clay phases (from the Ca-EG treatment, Table I1.2.3). Regarding the
difference between the two types of soils, the mean CSDS in the bulk <2 pum fraction is much
higher in the sample studied here than in the Cambisol previously studied (Table 11.2.3). This
difference could be tentatively attributed to the presence of the largest and less-defective
crystals in the soil developed in a temperate climate. However, the most striking differences
in the clay mineralogy between the Alumic Cambisol and the Cambisol that developed into a
ferralitic paleosol concern the presence of two additional clay phases (R1-MPDO HI-illite and
RO HI-illite-smectite MLMs, Table 11.2.3) and an increased HI layer content at the expense of
smectite layers in most of the other clay phases of the former soil. Such a feature appears to
be specific to the acidic temperate soil studied here and to the ongoing interlayer-Al-

hydroxylation process in this environment.
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11.2.4.2 Reinvestigation of the structure and the contribution of HIS and HIV

clay phases in natural soil samples

The refinement of the clay mineralogy in the bulk <2 um fraction performed in this
study is based on the calculation of fifteen experimental XRD patterns obtained from three
treatments applied to five size fractions. In addition to the use of Ca-AD and Ca-EG
treatments performed in previous studies for soil clay analysis (Dumon et al., 2014; Hubert et
al., 2012), the profile modeling of the experimental patterns obtained after a K-110 treatment
was also considered. The K-saturation leads to the collapse of an overwhelming proportion of
smectite layers (Ferrage et al., 2005b); this collapse improves by heating the sample at 110°C.
As a consequence, the discrimination between HI, smectite and illite layers is significantly
improved by combining these three different treatments. Based on these constraints, the
obtained structure model can be used to reinvestigate the structural description of HIV and
HIS clay phases used for the qualitative analysis of experimental XRD patterns in the present
study (Fig. I1.2.1) and in previous works at the same experimental site (Calvaruso et al., 2009;
Mareschal et al., 2013).

The clay mineralogy of the sample studied has been characterized in previous works
to demonstrate the influence of trees (i.e., roots or species) on the weathering of HIMs
(Calvaruso et al., 2009; Mareschal et al., 2013). These studies suggested the occurrence of
both HIV and HIS clays phases as well as complex MLMs (containing micas, vermiculite,
smectite and HI layers) on the basis of the migration of 001 diffraction peaks upon Ca-AD,
Ca-EG and K-heated treatments. In the present study, the results from XRD profile modelling
permit a refinement of the structure of HIV and HIS phases which rather corresponds both to
RO three components MLMs with illite, smectite and HI layers but simply differing by their
layer proportions. Indeed, the diffraction features classically ascribed to HIS and HIV clay
phases can be attributed to the RO smectite-illite-HI and RO HI-smectite-illite MLMs,
respectively (Table 11.2.3). These findings thus support the mixed-layer models proposed by
Meunier (2007) and, especially, the three-component MLM of Cradwick and Wilson (1978).
The presence of these three types of layers (i.e., illite, smectite and HI) in complex RO MLMs
is also consistent with the chemical composition of the interlayer space proposed for the HIV
clay phase (Kirkland and Hajek, 1972; Weed and Bowen, 1990). Indeed, the average formula

calculated for HIV clay by these authors revealed noticeable amounts of potassium and
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calcium; this finding is consistent with the interstratification of both illite and
smectite/vermiculite layers, respectively, in RO HI-smectite-illite MLM as determined in the
present study (Table 11.2.3).

The additional complex MLMs (containing micas, vermiculite, smectite and HI
layers) mentioned in previous work of the same soil (Calvaruso et al., 2009) most likely
correspond to the two RO illite-HI-smectite and RO illite-smectite-HI MLMs described in the
<2 um fraction (Table I1.2.3, Figs. 11.2.3e, 11.2.3f). The RO illite-HI-smectite MLM, which is
responsible for the 001 reflection at ~12.5 A for the three treatments (Fig. 11.2.3f), displays
low smectite content; the composition of this MLM is thus very close to the RO illite-HI
MLM, which has been repeatedly described in several types of acidic soils (April et al., 1986;
Bain et al., 1990; Egli et al., 2007; Righi et al., 1986; Turpault et al., 2008; Wilson et al.,
1984; Zanelli et al., 2007). In contrast, the RO illite-smectite-HI MLM has seldom been
described in the literature (Hubert et al., 2012; Turpault et al., 2008). The identification of this
MLM in the bulk <2 um fraction is complicated by the superimposition of its diffraction
bands with those of the discrete illite phase (Fig. I1.2.1). Owing to the frequent asymmetry on
the low angle side of the 001 reflection of illite in the <2 um fraction of acidic soil samples,
this MLM is most likely more common than described so far. Size fractionation procedures
and the analysis of the finest sub-fractions, as performed in the present study, likely represent
a way to better reveal the presence of this MLM in natural soil samples because the
proportion of discrete illite strongly decreases in finer fractions (Table I1.2.4, Fig. 11.2.3e).

The two RO smectite-illite-HI and RO HI-smectite-illite MLMs previously attributed
to HIS and HIV clay phases, respectively, only account for ~15% of the bulk <2 um fraction
(Table I1.2.4), although these phases contribute to the intense diffraction maximum at 14.26 A
in the Ca-Ad state (Fig. I1.2.1). Moreover, the contribution of these two phases to the total HI
layers of the whole <2 um fraction is limited to ~35% (Table 11.2.3, Table 11.2.4). In contrast,
50% of the HI layers are concentrated in the two illite-rich three-component MLMs (RO illite-
HI-smectite and RO illite-smectite-HI MLMs, Table I1.2.3) and account for approximately
40% of the bulk <2 um fraction (Table I1.2.4). Despite their significant proportions, the
qualitative identification of these two illite-rich MLMs in the experimental XRD pattern is
rather complicated by their diffraction contribution being limited to the poorly defined
shoulder near 12.15 A in both the Ca-AD and Ca-EG states and near 11.85 A after the K-110
treatment (Figs. 11.2.1, I1.2.3e-f). These results indicate that HI layers are widely distributed

among the different clay phases rather than concentrated in specific HI-dominated clay
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phases. This wide distribution of HI layers is consistent with the multiple types of reactions
leading to interlayer Al-hydroxylation proposed by Cradwick and Wilson (1978). Indeed,
these authors suggested that the overall transformation process results from both (i) the
introduction of hydroxy aluminum ions in altered original micas and (ii) the Al hydroxylation
of smectite interlayers in the original illite-smectite MLMs. Consequently, Al-hydroxylation
process leads to the transformation of discrete and two component MLMs into more complex
clay phases such as three component MLMs. The understanding of such a process in soil clay
minerals should be based on the consideration of all these complex clay phases present in the
sample rather than by focusing on the two characteristic HIV and HIS phases as commonly
done in the past. For this purpose, the XRD profile modeling and size-fractionation
procedures represent clear assets for investigating the evolution of HI layers (distribution,

abundance and occupancy) in the different sub-fractions.
11.2.4.3 Evolution of Al-hydroxylation process in the different sub-fractions

The results from the XRD profile modeling reveal peculiar behaviors of both
smectite and HI layers as a function of particle size (Table 11.2.3). As far as smectite layers
are concerned, most MLMs display an increase in the S1g/(S1g+S2g) layer ratio when
increasing the particle size (Table I1.2.3). When weighting this ratio by the relative proportion
of each MLM, the proportion of smectite layers sorbing one sheet of ethylene-glycol
molecules in the coarsest sub-fraction approaches 45%, whereas this ratio is close to 10% for
the finest size fraction (Table I1.2.5). If one assumes that the formation of HI layers is driven
by adsorption and polymerization of Al ions in the interlayer space of the original expandable
layer (Wilson, 1999), then the degree of Al-hydroxylation for each sub-fraction can be
calculated as the ratio of the amount of HI layers and the total amount of smectite and HI
layers (Table I1.2.5). This ratio increases with the particle size, from 44% in the finest sub-
fraction to 76% in the coarsest sub-fraction (Table I1.2.5). Furthermore, even if the Al-
hydroxyl occupancy of the HI layers varies widely between the clay phases (Table 11.2.3), the
two HI-rich MLMs (RO HI-smectite-illite and RO illite-HI-smectite), which together
contribute to three-quarters of the HI layers, exhibit a decreased interlayer filling with the
increase of the particle size (Table I1.2.3). These two HI-rich MLMs also contain a significant
number of HI layers that collapse after the K-110 treatment (Tables I1.2.3 and I1.2.5). In

general, these findings suggest that the increase in the particle size leads to an increase of the
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HI-for-smectite transformation. However, the additional HI layers formed in the coarse

particles appear less stable, which is most likely due to a decrease of their interlayer filling.

Fractions (um)
<0.050.05-0.10.1-0.20.2-2<2 calculated

Ratio between S1g and total amount of smectite” 1 4 9 5 22

Degree of Al-hydroxylationb 4 8 5 6 66

Relative proportion of HI that collapses

after K-110 treatment” 0 0 2 6 8
Table I1.2.5. : Parameters calculated with the quantitative results of Tables I1.2.3 and

I1.2.4.
*>(S1g x phase contribution)/Y ((S1g + S2g) x phase contribution).

Parameter (%)

® $'(HI x phase contribution)/Y((S1g + S2g + HI) x phase contribution).
¢ 2 (Hlca g —Hlg 110/ 2 (Hlcy r6)-

The observed evolution of the Al-hydroxylation process as a function of particle size
could be tentatively attributed to the variation of the layer charge of the expandable layers
within the different sub-fractions. Indeed, several laboratory experiments indicated that the
nature of the original expandable layers influences the formation of HI layers (Barnishel and
Bertsch, 1989; Carstea, 1967; Robert et al., 1979; Sawhney, 1967; Veith, 1978). Among these
studies, the work of Robert et al. (1979) differs regarding the experimental approach used. In
contrast to the majority of the experimental studies in which Al-hydroxyls were brought to
solution (Barnishel and Bertsch, 1989 and reference therein), these authors investigated the
Al-hydroxylation process resulting from the incorporation of Al ions generated by the
dissolution of the mineral. Such a process of Al ion generation was proposed by Vicente et al.
(1977) to represent a more frequent occurrence in natural moderate acidic soils. The
experimental results of Robert et al. (1979) indicated that vermiculite can be more easily
transformed into HI layers than low-charge smectite because Al ions remain exchangeable in
low-charge smectite. Similar observations concerning the influence of layer charge on the Al-
hydroxylation process of expandable clay minerals were obtained by Augusto et al. (2001)
with an in situ experimental approach. Indeed, two different types of unweathered
vermiculites were placed in the moderate acidic soil studied here for several years, and their
results showed that high-charge vermiculite had a greater affinity for aluminum than low-
charge vermiculite. According to these experimental results, the higher degree of Al-
hydroxylation in coarser sub-fractions observed in the present study (Tables I1.2.3 and I1.2.5)

could tentatively be attributed to the presence of high-charge expandable layers. In contrast,
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the higher remaining content of expandable layers in the fine particles could be attributed to
the presence of low-charge smectites in the finer sub-fractions. Such an interpretation would
then be consistent with the evolution of the S1g/(S1g+S2g) layer ratio as low-charge and
high-charge expandable layers are well known to lead to the presence of S2g and Slg
interlayer configurations, respectively (Table I1.2.5, de la Calle and Suquet, 1988b). Finally,
the variation of the layer charge within the different sub-fractions would also allow for the
interpretation of the increase of the proportion of HI layers that collapse after the K-110
treatment (Table II1.2.5) with particle size. Indeed, laboratory experiments performed by
Sawhney (1967) revealed that although Al ions remain more exchangeable in low-charge
smectite (montmorillonite), this mineral favored a stable organization of hydroxyl-Al ions in
HI interlayers compared with vermiculite. This decreased stabilization of hydroxyl-Al ions in
high-charge HI interlayers could most likely explain the decrease of the HI layer proportion
and the concomitant increase of the Al-hydroxyl occupancy observed after the K-110
treatment for the RO HI-smectite-illite and RO illite-HI-smectite MLMs in the coarsest 0.2-
2 um sub-fraction (Table 11.2.5). For this coarsest sub-fraction, this finding could be attributed
to the presence of HI layers with low content of non-stabilized hydroxyl-Al ions in the Ca-Ad
and Ca-Eg states and the collapse upon heating at 110°C. However, the interpretation of HI
layers properties based on the Al-hydroxyl occupancy would strongly benefit from further
improvement of the simple “gibbsite sheet model” considered in the XRD profile modeling

exercise (Table 11.2.3).

I1.2.5 Conclusion

In the present study, the XRD profile modeling approach and size-fractionation
procedure were successfully applied to determine the clay mineralogy of a natural Alumic
Cambisol. The results revealed a complex mineralogy consisting of ten clay phases that
coexist within the bulk <2 pm fraction (four illite-rich, three Hl-rich, two kaolinite-rich, and
one smectite-rich MLMs, Table I1.2.3); most of the phases are similar to those previously
described for a Cambisol that developed into a tropical ferralitic paleosol (Hubert et al.,
2012). However, due to the temperate and acidic conditions of this soil, HI layers are present
in significant proportions in all size fractions. This type of layer was clearly revealed and
quantified by XRD modeling of the experimental patterns obtained after Ca-AD, Ca-EG and
K-110 treatments. In contrast to the common description used so far for this type of acidic

soil, the present study evidences that the structure of hydroxyl-interlayered-smectite and
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hydroxyl-interlayered-vermiculite phases that are commonly considered consist of three-
component MLMs with contrasting relative proportions of smectite, HI and illite layers (i.e.,
RO smectite-illite-HI and RO HI-smectite-illite MLMs, respectively, Table 11.2.3). Moreover,
the quantitative results derived from this study showed that these two MLMs account for less
than 40% of the total HI layer abundance. In that regard, most of the HI layers are present in
illite-rich MLMs with poorly resolved XRD reflections. The results obtained in the present
study by using quantitative XRD profile modeling thus provide a novel quantitative
description of the clay mineralogy in acidic environments.

An analysis of the evolution of the clay phases in the different sub-fractions revealed
that smectite and HI layers in the coarsest 0.2-2 um sub-fraction behave differently than those
in the finer ones. Indeed, it was shown that the S1g/(S1g+S2g) layer ratio and the relative
proportion of HI layers that collapse after the K-110 treatment significantly increased in the
coarsest fraction. In agreement with findings derived from laboratory experiments, such
behavior could be tentatively attributed to a layer charge increase of the original expandable
layers in the 0.2-2 um sub-fraction. In this respect, the structure details derived from the XRD
modeling approach permit a reconciliation of the specific behaviors of expandable and HI
layers from a natural soil with those described by laboratory experiments using
monomineralic samples. However, further experiments are required to investigate the
potential specific influence of particle size on the Al-hydroxylation process. Specifically, an
XRD profile modeling approach applied to different size fractions of expandable clays
(Reinholdt et al., 2013) that are subjected to experimental acidic weathering conditions will be
conducted. Such a study is expected to (i) refine the interlayer structure model of HI layers
and (ii) improve our understanding of the role played by layer charge and particle size on the
stabilization of interlayer Al-hydroxy ions.

Finally, at the scale of the <2 um fraction of the natural acidic soil, the quantitative
analysis of the different types of layers revealed that only a third of the original expandable
layers remained unaffected by the weathering process; thus, the CEC was very low for the soil
horizon (Table I1.2.1). These findings highlight that the approach applied in this study can
describe the variation of HI layer content between the clay phases and estimate the degree of
expandable layer transformation. Such estimation may be useful in assessing the development
of the Al-hydroxylation process (i) as a function of time for a given soil, (ii) along the soil

profile or (iii) between soil horizons of different acidic environments.
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Ce qu’il faut retenir

Ce chapitre porte sur I’étude de I’aluminisation des minéraux argileux de 1’horizon de
structuration (Bau) d’un Alocrisol développé sous couvert forestier (essence épicéa) sur le site
de Breuil Chenue. Dans un premier temps, ce travail a permis de mettre en évidence 1I’apport
de la granulométrie de la fraction <2 um sur les effets liés a 1’agrégation des particules due a
des ciments de fer (mesuré par extraction chimique au CBD), a I’augmentation importante de
la réactivité via les CECs des minéraux de petites tailles (<0.05 um). Néanmoins, lorsque la
taille des particules diminue, I'identification des minéraux argileux devient complexe et
nécessite I’emploi de méthodes faisant intervenir la modélisation des diffractogrammes. C’est

I’objet de la seconde partie de ce chapitre.

Le travail de modélisation des diffractogrammes de rayons X de la fraction <2 um et
de ses sous-fractions (<0.05 um, 0.05-0.1 um, 0.1-0.2 um et 0.2-2 um) a permis de définir les
structures classiquement décrites des minéraux argileux qui sont observés dans les sols. Alors
qu’ils sont classiquement considérés comme des solutions solides entre vermiculite ou
smectite et chlorite alumineuse (HIS ou HIV), cette étude montre qu’ils sont en fait des
interstratifiés désordonnés a trois composantes entre des feuillets d’illites, des feuillets
expansibles et des feuillets alumineux. Leurs proportions respectives sont ajustées de maniere
a reproduire les positions, intensités et profiles des différents pics observés sur les
diffractogrammes expérimentaux. La contribution la plus importante des minéraux argileux de
la fraction <2 um, sont des interstratifiés a trois composantes feuillets illites (> 60 %),
feuillets HI et feuillets de smectites en plus faible proportion. Par conséquent, la majeure
partie des feuillets HI ne sont pas concentrés dans les phases riches en feuillets de smectite ou
riches en feuillets HI, mais dans les phases riches en feuillets d’illites. De plus, quelle que soit
la taille des particules, des feuillets illitiques sont toujours présents dans la structure des
minéraux argileux aluminisés. Lorsque la taille des particules diminue, la proportion relative
de feuillets aluminisés par-rapport a celle des feuillets expansibles diminue. Le chapitre III,
dédié a I’étude du processus d’aluminisation par des expérimentations de dissolution en
laboratoire sur des échantillons modeles (vermiculite), a pour but d’apporter des éléments de

réponse sur les deux dernieres observations évoquées.
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II1.1.1 Introduction

Acidification is the main process leading to the weathering of silicates in soils. Among
the major elements released from the dissolution of silicates minerals, aluminum (Al) may be
toxic to living beings depending on its form and concentration (Huang, 1988). Such toxicity
principally occurs in acidic soils, in which the amount of the available form of Al can be
substantial (Huang, 1988). Because of their ability to adsorb cationic molecules into their
interlayer space, swelling clay minerals from soils can reduce the concentration of Al in
solution (Huang, 1988). However, Al can remain fixed in the interlayer space, which can
affect the fertility of soils. Indeed, the cationic exchange capacity (CEC), which reflects the
supply of nutritive elements in soils, decreases as the amount of fixed Al increases (Rich,
1968). This reduction in soil CEC has been correlated with the presence of hydroxyl interlayer
minerals (HIMs; Rich and Obenshain (1955)). Such structures are formed during the
aluminization of clay minerals in acidic soils and are encountered in various climatic zones
(Cradwick and Wilson, 1978; Wilson et al., 1984; Bain et al., 1990; Righi and Meunier, 1991;
Righi, 1993; Egli et al., 2004; Bortoluzzi et al., 2008; Tolpeshta et al., 2010; Mareschal et al.,
2013). The formation of HIMs results from both exchange and dissolution processes, which
lead to the incorporation and fixation of Al in several types of clay layers (called hydroxy-
interlayered (HI) layers), such as smectite layers, vermiculite layers, mica layers and, to a
lesser extent, chlorite layers (Jackson et al., 1953; Sawhney, 1960; Dixon and Jackson, 1962;
Cartesa, 1967; Rich, 1968; Sawhney, 1968; Kozak and Huang, 1971; Veith, 1977; Vicente,
1977). Several authors have reported that the contribution of HIMs in the <2 pm fraction of
acidic soils evolves with the particle size and/or the layer charge (Harris et al., 1988; Weed

and Bowen, 1990; Viennet et al., 2015).

For several decades, laboratory experiments were performed on mono-mineral
swelling clay samples to study the influence of the factors (layer charge, particle size, Al
aqueous concentration, contact time between aqueous and solid phases, pH, temperature) that
control aluminization (Sawhney, 1960; Barnhisel and Rich, 1963; Cartesa, 1967; Sawhney,
1967; Veith, 1977; Veith, 1978; Keren, 1980; Barnishel and Bertsch, 1989; see the discussion
in background section, which is devoted to previous studies). As far as the size of the particles
is concerned, authors showed that whatever the layer charge (smectites and vermiculite), the
amount of fixed Al increases with decreasing particle size (Cartesa, 1967). However, these
experiments were conducted in batches with additional Al in the aqueous solution, whereas

the aluminization process in soils mainly results from both exchange and dissolution process,
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called ‘“auto-aluminization” (Vicente, 1977; Robert et al., 1979). Although the auto-
aluminization of highly charged clays (vermiculite, biotite, phlogopite) has been conducted
(Vicente, 1977; Robert et al., 1979; Hinsinger et al., 1993; Kalinowski and Schweda, 2007),
the effect of particle size on the auto-aluminization of these materials in open systems, which
can be more representative of the hydrodynamic conditions of natural media (Vicente, 1977;

see discussion in Mareschal et al., 2009), has yet to be investigated.

The present study aims to assess the role played by the particle size in the dissolution
and auto-aluminization of vermiculite. To achieve this objective, 0.1-0.2 um, 1-2 um and 10-
20 um fractions of vermiculite with the same crystal chemistry (Reinholdt et al., 2013) were
prepared to examine particles with sizes that are representative of natural soil clay minerals.
These three particle-size fractions were saturated with K to mimic the behavior of
trioctahedral 2:1 potassic clay minerals (Kalinowski and Schweda, 2007), which are the main
minerals at the origin of HIMs in soils (Jackson, 1962). Kinetic dissolution experiments were
conducted in open systems by using stirred flow-through reactors under a fixed temperature of
25°C and a pH of 3 using a hydrochloric (HCI) solution. The results, which show contrasting
Al-interlayer occupancies among the three fractions, are used to shed new light on the

competitive nature of the aluminization process.

II1.1.2 Background section

HIMs were observed for the first time by Brown (1953) in acidic soils in northwestern
England. HIMs were described in soil samples characterized by a pH between 2.5 and 5 and
by a limited amount of organic compounds, which limit the complexation of aqueous
aluminum (Robert et al., 1979). HIMs are mixed-layer-mineral (MLM) structures composed
of HI layers and additional layers that correspond to smectite, vermiculite and/or illite layers.
HI layers have layer-to-layer distances close to those of chlorite layers (~14 A). However,
their structure differs from those of chlorite due to the variable Al occupancy of their
interlayer space (Rich, 1968; Barnishel and Bertsch, 1989; Meunier, 2007). Several HIMs
with variable contributions of HI layers may coexist in a soil horizon (Cradwick and Wilson,
1978; Bain et al., 1990; Hubert et al., 2012; Viennet et al., 2015). Due to this complexity of
the clay mineralogy from acidic soils, the factors that control the aluminization process have
been studied for several decades by preparing synthetic HIMs from mono-mineral swelling

clay samples.
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To obtain synthetic HIMs, laboratory experiments have been mainly conducted with
swelling clay minerals (smectites and vermiculites) and by using two different procedures
(Hetier and Tardy, 1969): one in which the Al comes from the solution and another with auto-
aluminization, in which Al comes from the dissolution of the mineral itself. The influence of
many parameters (layer charge, particle size, Al aqueous concentration, contact time between
aqueous and solid phases, pH, T, closed or open systems) on the aluminization process of
swelling clays has been tested for both types of procedures. For instance, experiments in
batches with additional external aqueous Al show that the interlayer filling increases with
increasing Al concentration in solution, as noted by the CEC reduction in the original swelling
clay minerals (Barnhisel and Rich, 1963; Keren, 1980; Barnishel and Bertsch, 1989). Longer
contact time between aqueous Al and the swelling clay minerals also increases the amount of
fixed Al (Cartesa, 1967). Moreover, authors showed that the speciation of Al that has been
incorporated into the interlayers of swelling clay varies with the layer charge. Indeed, AI** or
small polymers (Sawhney, 1967) are fixed in vermiculites, whereas these forms are still
exchangeable in smectite, in which only large Al polymers are fixed (Veith, 1978). The
results from batch experiments show that the auto-aluminization process is promoted for
trioctahedral 2:1 clay minerals that are rich in tetrahedral Al compared to dioctahedral Al or
minerals rich in tetrahedral Si (Barshad, 1970). The incorporation of magnesium (Mg2+) or
iron (Fe™) into the interlayer space of swelling clay minerals can also occur during the auto-
aluminization process due to dissolution (Kerr et al., 1955; Barshad, 1960; Ramirez et al.,
2005). In addition, auto-aluminization is enhanced for high charged swelling clay minerals
compared to low charged swelling clay minerals (Barshad, 1970). As soils are open systems,
auto-aluminization that is performed with flow-through reactors is much more representative
of natural conditions. Indeed, Mareschal et al. (2009) obtained the same correlation between
CEC reduction and the amount of fixed Al for Na-vermiculite samples by using a flow-
through reactor and the same mineral in acidic soils (Augusto et al., 2001). The HIMs
obtained by Mareschal et al. (2009) in the laboratory displayed mixed-layer structures with
two types of layers (HI layers and vermiculite layers) (Lanson et al., 2015). In addition, the
number of HI layers in these samples increased as a function of time compared to the CEC

reduction (Lanson et al., 2015).

In contrast to the results obtained from swelling clay minerals, most studies
investigating the dissolution of 2:1 non-swelling clay minerals (muscovite, illite, biotite,

phlogopite) in the laboratory have not been devoted to auto-aluminization (Clemency and Lin,
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1981; Acker and Bricker, 1992; Kalinowski and Schweda, 1996; Malmstrom and Banwart,
1997; Oelkers et al., 2008; Bibi et al., 2011; Voinot et al., 2013; Bray et al., 2015). However,

some studies have indicated that HIMs can form during the dissolution of trioctahedral K-clay
minerals (phlogopite, biotite; Vicente, 1977, and Robert et al., 1979) and K-vermiculite
(Kalinowski and Schweda, 2007). Furthermore, the laboratory experiments of
Hinsinger et al. (1993) showed that the dissolution of phlogopite, which is induced by the
activity of plant roots (rape), could form HIMs. All these experimental results that concern the
formation of HIMs from trioctahedral 2:1 potassic clay minerals have been obtained from
pluri-micrometric particles. However, the effect of particle size on the auto-aluminization of
trioctahedral K-clay minerals, especially for particle sizes that are representative of clays in

natural soil samples, has never been investigated to our knowledge.

Based on this literature survey, the present study was performed in consideration of
the following parameters. Three size fractions of vermiculite (i.e., 0.1-0.2, 1-2 and 10-20 um)
were selected to account for the wide distribution of particle sizes encountered in soils. The
pH of the HCI solution was fixed at 3 to promote dissolution reactions on a laboratory time
scale (i.e., 0 to 1104 h) at ambient temperature (i.e., 25°C). Experiments were conducted on
K-saturated vermiculite in an open system to mimic natural weathering conditions. The
dissolution kinetics of the original mineral, cation exchange process and resulting Al-
interlayer occupancy were recorded through both chemical analyses of aqueous phases and

the characterization of solids with X-ray diffraction (XRD) data.

II1.1.3 Materials and Methods

I11.1.3.1 Sample preparation

The raw material used in this study was thick centimetric crystals of vermiculite from
Santa-Olalla (Huelva, Spain), which were transformed into millimetric flakes with knife
milling. Then, the millimetric flakes were treated with hydrochloric solution at pH =3 to
remove calcium carbonate minerals, and sub-millimetric magnetic oxides were discarded with
a magnetic bar. The characteristics of this purified vermiculite were widely studied by
previous authors (De la Calle, 1988; Mareschal et al., 2009; Reinholdt et al., 2013), and the
structural formula considered for the present study was that reported from Mareschal et al.
(2009): [(MgzsiFeo2sAloiMnoo Tio)(SizrsAlizs)Ow(OH).]Me*os. The theoretical CEC of the
interlayer space (CECiye) calculated from the structural formula is consequently equal to

192 meq.100g". A sonication procedure, described in detail by Reinholdt et al. (2013), was
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used to transform the millimetric flakes into smaller size fraction. The same three fractions as
those characterized by Reinholdt et al. (2013) were selected for this study: 10-20 pm, 1-2 um
and 0.1-0.2 um. A sedimentation procedure with a glass column was used for the coarsest
fraction (10-20 um), whereas a centrifugation procedure was used to obtain the two finer
fractions (1-2 um and 0.1-0.2 um). Table III.1.1 reports the total external surface areas (basal

+ lateral) and lateral surface areas for each fraction from Reinholdt et al. (2013).

As the raw material was mainly saturated with Mg?* (Mg-vermiculite), the three size
fractions (0.1-0.2 um, 1-2 um and 10-20 um) were saturated with K* (K-vermiculite). This
saturation step was performed by mixing 1 g of each solid material with 110 mL of a 2 M KClI
solution over 24 h. This saturation was repeated 5 times. Then, salt was removed from the
clay suspension. To remove the salt, the suspensions containing the 0.1-0.2 um and 1-2 um
fractions were first rinsed twice by centrifugation to remove the majority of the salt and then
by dialysis. The suspensions containing the 10-20 um fraction were rinsed only with
centrifugation. In all cases, the rinsing was considered to be complete when no chloride was
detected in the aqueous phase. Then, solid samples were recovered from the suspensions by
evaporation in an oven at 50°C. The dried fractions were then stored at 25°C in hermetic

flasks.
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0.1-02um  12um 1020 um

Total external surface areas (basal + lateral) (m2.g"

1) 94 15 0.44
Lateral surface areas (mz.g'l) 18 3 0.07
% Sl released at 1104 h (% Wt) ! 18 13 10
Log Ry (molyermicuiive.g .87 ° -10.43 -10.51 -10.55

Table III.1.1. Total external and lateral surface areas from Reinholdt et al. (2013),

percentages of Si released at 1104 h and Log Ry for the three size fractions.

. Si : . .
0% Sireleased at 1104h = 100 x —releasedinmolatilosh ' \vhere s is the initial mass of

M

vermiculite in the flow-through reactor, n is the quantity of Si in mol in the vermiculite (using
the structural formula based on O,y(OH)4 units) and M is the molar mass of the unreacted

vermiculite.

%4
nxmxt

®Ry = [Si] in mol.g'.s™" (Kalinowski and Schweda, 1996), where [Si] is the
concentration in mol.L™" in the output solution, V is the volume of the output solution during
the time 7, n is the quantity of Si in mol in the vermiculite (using the structural formula based

on Oy9(OH)4 units) and m is the initial mass of vermiculite in the flow-through reactor.
I11.1.3.2 Experimental procedure

Design and parameters of the experiments

Dissolution experiments in open systems were performed by using stirred flow-
through reactors. The cell reactors used were adapted from those proposed by Cama et al.
(2000) and Metz and Ganor (2001) and were composed of two cylindrical polycarbonate
chambers. The upper and bottom chambers, which had volumes of 5 and 20 mL, respectively,
were separated by a cellulose nitrate filter (0.45 um) that was fixed to the reactor walls by a
sealing gasket. The acidic input solution was continuously injected into the bottom chamber
and was homogenized by a magnetic stirring bar (coated with Teflon). The output solution
was continuously recovered after circulation in the bottom chamber and collected in hermetic
containers. Vermiculite was placed on the filter that separated the two chambers and was
never in contact with the magnetic bar to avoid any mechanical abrasion of the particles, as
recommended by (Metz and Ganor, 2001). Moreover, the solid samples were confined to the

upper chamber due to the presence of another cellulose nitrate filter (0.1 um), which was
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located at the outlet of the chamber. Each experiment was performed with 0.2 g of dried solid,
leading to a solid/solution ratio equal to 8 g.L'1 when considering the total volume of the
reactor. The experiments were performed at a constant temperature by immersing the flow-
through reactors in a thermostatic bath that was regulated at 25°C. Hydrochloric acid with
pH =3 was continuously injected through the reactor by using a peristaltic pump that
operated at a flow rate of 0.042 mL.min"'. This solution was prepared from a standard

1 mol.L™" HCI solution diluted in pure water (Millipore® 18-mQ.cm™ water solution).

For each size fraction studied, analyses of the kinetics of the dissolution were followed
by analyses of the chemical composition of the output solution as a function of time. The
maximum duration of the experiments was 1104 h, and periodic sampling was performed at
12, 24, 36, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 216, 264, 312, 360, 432, 528, 624, 696, 768, 840, 936
and 1008 h. The solid sample recovered at the end of the experiment was filtered on a 0.1 pm
cellulose nitrate filter, rinsed with pure water and dried at 20°C to perform solid analysis (see
Solid phase analysis). In parallel with these kinetic studies, two other experiments for each
fraction size were performed to recover solid samples at intermediate points during the
dissolution (216 and 696 h). These supplementary experiments were performed to follow the
properties of the solid during dissolution. The chemical compositions of the output solutions
in contact with these solids at these intermediate time steps are reported in Supporting Data

(Fig. III.1.S1, Fig. II1.1.S2 and Fig. I11.1.S3).
I11.1.3.3 Analytical measurements

Aqueous phase analysis
The pH values were measured with an AgCl-KCl combination electrode calibrated at
25°C with pH buffer solutions. The uncertainty for each measurement was estimated to +

0.05 pH units. The pH of the output solutions was measured directly after the sampling.

The Al, Fe, K, Mg and Si concentrations of the input and output solutions were
measured with a 700 series ICP-OES (Agilent® Technologies) apparatus. The detection limits
were lower than 5 ppb for all the elements, and the maximum uncertainties were equal to 5%

for Al, Fe, K and Mg and 3% for Si based on reproducibility tests.

The aqueous concentrations measured in the input HCI solution were less than 10 ppb
for Si and lower than the detection limits (< 5 ppb) for K, Fe, Al and Mg. These

concentrations were significantly lower than those measured in the output solution and
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enabled us to neglect the contribution of the concentrations that were measured for the input

solution in the chemical measurements for the output solutions.
Solid phase analysis

Exchangeable cations

The cations that had sorbed onto the unreacted solid and the samples that were
recovered after dissolution were desorbed by mixing solid samples (25 mg) with 7 mL of a
1 mol.L"" acetate ammonium solution (NH4") over 24 h (adapted from Espiau and Peyronel
(1976)). After a centrifugation step, the supernatant was recovered and analyzed with an
atomic absorption spectrometer (AAS) (Varian® AA240FS) to determine the amounts of
exchangeable Mg2+ and K*. For analysis, the aqueous samples were acidified with 2% HNOj;.
Moreover, the solutions were prepared in 1 g.L”' CsNO; and in 1 g.L"' LaCls solutions for K*
and Mg”* analysis, respectively, to account for possible interferences during acquisition. The
uncertainties of the aqueous concentrations were equal to 10%. The pH of the supernatant was
measured as described in Aqueous phase analysis and compared to that of the 1 mol.L"’
acetate ammonium solution to assess the amount of exchangeable H*. Finally, the amount of
exchangeable aluminum was quantified with the catechol violet method of Dougan and
Wilson (1974) and a spectrophotometer apparatus that operated at 585 nm with a detection
limit of 15 ppb.

X-ray diffraction analyses

XRD analyses of the unreacted samples were performed on the vermiculite before and
after the exchange with the acetate ammonium solution (K-vermiculite and NH4/K-
vermiculite in Fig. III.1.2). The samples recovered at 216, 696 and 1104 h were recorded for
solid samples at the equilibrium with the solution at the corresponding elapsed time
(Fig. II1.1.3). For all the samples, XRD patterns were acquired from oriented preparations
with a mass of 25 mg on a surface of 4.4 cm?2 These oriented preparations were obtained by
pipetting slurries of the suspensions onto glass slides and drying these suspensions at room
temperature. The XRD patterns were recorded on a Panalytica1® X-Pert Pro MPD
diffractometer with a CuKa, ., radiation and a X'Celerator detector operating with an aperture
of 1.1°. The divergence slit, antiscatter slit and two Soller slits were configured at 0.5°, 0.5°,
2.3° and 2.3°, respectively. The scanning parameters were 0.033° 20 for the step size and
100 s for the counting time per step over the 2-50° 20 angular range. The XRD patterns were

acquired at 20% relative humidity with a VTI RH-100 humidity generator device coupled to
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an Anton Paar® THC chamber. A 15 min time span was used for sample equilibration at this
humidity before the measurement. This relative humidity allowed us to obtain contrasted
hydration states for vermiculite layers that were saturated with different mono- or divalent
cations. Under such humidity conditions, K-vermiculite and NHy-vermiculite layers are
dehydrated and display a 001 reflection at 10.45 A and 10.63 A, respectively (Barshad, 1950),
whereas Mg-vermiculite layers are bi-hydrated and exhibit a 001 reflection at 14.36 A (De la
Calle, 1988). In addition, the Al-vermiculite layers have a layer-to-layer distance of

approximately 14 A at 20% relative humidity (Lanson et al., 2015).

II1.1.4 Results

I11.1.4.1 Aqueous values

The pH values followed the same general trend versus time for the three size fractions
(Fig. 1II.1.1a). The pH values decreased rapidly during the first 300 h and then reached a
constant value (pH between 3.1 and 3.2) that was slightly higher than the pH values of the
input solution (pH = 3). During the first 300 h, the pH decreased more rapidly when the
particles size increased. The evolution of the K* concentration measured in the output solution
exhibited a similar trend as that observed for pH (Fig.IIl.1.1b). The K" concentrations
decreased less rapidly in the first step of the experiments with decreasing particle size,
causing higher amounts of K* to be released into the solution (Fig. II.1.1¢). The shapes of the
curves that describe the Si and Mg** concentrations as a function of time exhibited a strong
dependence on the particle size (Fig. III.1.1d and III.1.1f). The aqueous Si concentration was
almost constant over time, with a value close to 5.10° mol.L"! for the 10-20 um fraction
(Fig. III.1.1d). This behavior contrasts with the evolution of the Si concentration that was
observed for the lowest size fractions (1-2 um and 0.1-0.2 ym), for which an increase was
observed during the first step followed by a decrease until a stationary state at approximately
800 h. The maximum concentration was higher for the 0.1-0.2 um fraction than for the 1-
2 um fraction and was reached later (36 h versus 96 h for the 0.1-0.2 and 1-2 um fractions,
respectively). Thus, higher amounts of Si were released with decreasing particle size
(Fig. III.1.1e). The shapes of the curves for aqueous Mg2+ concentrations versus time (Fig.
II.1.1f) were close to those of Si for the two finest fractions (0.1-0.2 pym and 1-2 pm),
whereas the shape slightly differed from that of Si for the 10-20 um fraction due to the higher
amounts of Mg** that were released in the first hours of the experiment (< 96 h) compared to

Si. As for Si, cumulative released of Mg2+ in solution is enhanced with a decrease of the
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particle size (Fig. IIl.1.1g). Although Al is one of the main constitutive elements of the
vermiculite layer, its release into solution significantly differs from that of Si and Mg2+.
Regardless of the fraction size, very low amounts of Al were released into the solution at the
beginning of the experiments (Figs. III.1.1h and III.1.1i). For the 10-20 um fraction, the
kinetics of this release process were linear and the concentrations remained low throughout
the experiment (Fig. III.1.11). The two finest fractions first displayed a rapid increase in the
amount of Al released (< 100 h and < 300 h for the 1-2 pym and 0.1-0.2 ym fractions,
respectively) followed by an almost constant trend (Fig. III.1.1h). The amounts of Al released
at the end of the experiments were approximately four and two times higher for the 0.1-
0.2 ym and 1-2 um fractions, respectively, compared to the 10-20 um fraction. The Fe data
are not shown because they are approximately one order of magnitude lower than the Al data,
matching the low proportion of Fe in the structure of the vermiculite layer (see structural

formula in Sample preparation).
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Figure I11.1.1. Elements released in the output as a function of time (from 0 to

1104 h): a) pH values; b, d, f, h) concentrations of the aqueous K, Si, Mg and Al that were

released, respectively; and ¢, e, g, i) the cumulative curves of the aqueous K, Si, Mg and Al

that were released, respectively. The results are presented for the 0.1-0.2 um (circle symbol),

1-2 um (triangle symbol) and 10-20 um (square symbol) fractions.
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111.1.4.2 Solid data

Exchangeable cations

Table I11.1.2 reports the amounts of cations exchanged with NH;" in unreacted K-
vermiculite and the samples collected after different reaction steps. For the unreacted samples,
the amounts of K* that were exchanged increased with decreasing particle size, namely, from
low values (2 meq.100 g') for the coarsest fraction to higher values (45 meq.100 g) for the
finest fraction. After 216 h, all the reacted samples displayed a K™ amount that was lower than
6 meq.100 g no matter the fraction size. The amounts of exchangeable Mg** in the unreacted
samples were similar for the three fractions (15 + 4 meq.100 g). Compared to K*, the
evolution of the quantities of exchanged Mg2+ differed among the fractions. Indeed, the
amount of exchangeable Mg** remained almost the same for the 1-2 um fraction, whereas
these amounts increased at 216 h and decreased at later times for the two other fractions. The
amount of exchangeable Mg** was still rather high at later times for the 0.1-0.2 pm fraction,
whereas this amount at the end of the experiment was lower than that of the unreacted sample
for the coarser fractions. The amounts of exchangeable Al (not shown) were lower than the
detection limits. The contribution of sorbed H" was also insignificant because the maximum
quantity that had desorbed during the exchange step with NH4" was approximately 10°

% meq.100 g, corresponding to a pH variation from 6.8 to 6.7.

K (meq.100g™) Mg (meq.100g™)
Unreacted 216h 696 h 1104 h unreacted 216h 696 h 1104 h

10-20 pm 2 1 1 1 15 20 11 8
1-2 pm 16 2 2 2 17 20 18 19
0.1-0.2 pm 45 6 4 4 11 41 32 30

Table II1.1.2. The amounts of cations exchanged with NH," for unreacted vermiculite
and the samples collected after different reaction steps (216, 696 and 1104 h) for the three size
fractions. The amount of exchangeable Al was lower than the detection limit and is not

reported.

XRD and the nature of original cations on unreacted samples
Figure III.1.2 compares the XRD patterns recorded for the unreacted fractions (K-
vermiculite) before and after exchange with NH4". The XRD pattern of the 0.1-0.2 um

fraction of K-vermiculite displays a 001 reflection at 10.45 A, whereas the associated 00!
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reflections are rational for a calculated layer-to-layer distance of 10.15 A. This difference can
be attributed to apparent irrationality (Drits and Tchoubar, 1990) due to the thinness of the
particles in the finest fraction. However, the 1-2 and 10-20 um fractions, which are less
sensitive to apparent irrationality, exhibit a 001 reflection at 10.40 and 10.82 A, respectively,
and the 00/ peak series of the coarsest fraction is irrational. This irrational peak series
suggests mixed layering between K-vermiculite layers and some initial Mg-vermiculite layers
that were still preserved after saturation with K*. This interpretation is supported by the
displacement of the 00/ reflections after exchange with NH4" because NH4" saturation
collapses the interlayer space. Thus, the exchangeable Mg** cations (Table II.1.2) were
mainly located in the interlayer space for the coarsest fraction and, to a lesser extent, for the 1-
2 um fraction. By contrast, the XRD peak positions were still the same after exchange with
NH," for the finest fraction. This behavior indicates that no significant amount of interlayer
cations was replaced by NH,". Thus, the exchangeable K* and Mg** cations (Table III.1.2)
were most likely located on the external surfaces, which is supported by the significant
contribution of external surfaces over the total surface area (Table III.1.1; Reinholdt et al.
(2013)). In addition, the exchange between K* and NH,", which was limited to the external
surfaces, has already been demonstrated by Barshad (1948) and Scott and Smith (1966) for K-

vermiculite and K-depleted micas.

10.45 0.1-0.2 um
10.45

10.40

é IIO llg 2I6 3'4 4-2 5.0
— K-vermiculite “20CuKa, ,
~ NH,/K-vermiculite

Figure I11.1.2. XRD patterns recorded at 20% relative humidity for the unreacted K-

vermiculite (solid line) and the unreacted K-vermiculite after NH;" exchange (NH4/K-
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vermiculite, gray line) for the 0.1-0.2 um, 1-2 um and 10-20 um fractions. The XRD patterns
are plotted from 2 to 50° 2@CuKa, », and the peak positions are expressed in angstroms. The
scale factor was multiplied by 3 for the high-angle region compared to the 3—15° 20 angular

range.

XRD patterns on reacted samples

The XRD patterns of the unreacted and reacted samples recovered at 216, 696 and
1104 h are presented in Figure I11.1.3. At 216 h, a 001 reflection that was positioned between
14.22 and 14.10 A appeared for all the fractions. Their associated 00/ reflections (positions
underlined in Fig. III.1.3) were slightly irrational and were located between the reflections of
Mg-vermiculite and Al-vermiculite (001 reflections at 14.36 A and approximately 14 A,
respectively). At 696 h, these 00/ reflections shifted toward the positions of Al-vermiculite
and remained at the same positions until the end of the experiment at 1104 h. In addition, the
peak series for the 10-20 and 1-2 um fractions were almost rational over this period and were
very close to those of Al-vermiculite, whereas the peak series for the 0.1-0.2 um fraction were
still located at lower angles. Concerning the initial 00/ peak series of the unreacted samples,
displacements of the reflections as well as the irrationality of the peak series can be noted
after 216 h. This finding indicates mixed layering between K-vermiculite layers and Al-
vermiculite and/or Mg-vermiculite layers. However, the peak positions were still close to the
initial positions, suggesting that the K-vermiculite layers remained the dominant layers. In
addition, no variations in the peak positions existed after 696 h, as noted for the 00/
reflections described above. The two diffraction peak series in the present case indicate that
the crystal structure of the particles is a segregated mixed-layer mineral (Lanson et al., 2015)
with three types of constitutive layers. In terms of the intensities of the diffraction peak series,
an increase in the ratio between the intensities of the 00! reflections associated with the 14 A
contribution and those of the contribution at ~10 A with time can be observed for all the
fractions. However, this trend seems to be less pronounced with decreasing fraction size,

particularly between 696 and 1104 h.
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Figure I11.1.3. XRD patterns recorded at 20% relative humidity for the unreacted K-
vermiculite and reacted samples recovered at 216 h, 696 h and 1104 h for the 0.1-0.2 um, 1-
2 um and 10-20 um fractions. The XRD patterns are plotted from 2 to 50° 20CuKa, », and
the peak positions are expressed in angstroms. The vertical dashed lines correspond to the
rational 00/ reflections of a bi-hydrated Mg-vermiculite. The positions of the 00/ reflections,
which are located between the reflections of Mg-vermiculite and Al-vermiculite, are
underlined. The scale factor was multiplied by 3 for the high-angle region compared to the 3—

15° 20 angular range.
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I11.1.5 Discussion

III.1.5.1 Effect of the particle size on the cation exchange and dissolution

processes

The amounts of remaining K" in the interlayer space of the vermiculite were calculated
by subtracting the quantity of K" exchanged with NH," attributed to adsorption on the
external surfaces (see XRD and the nature of original cations on unreacted samples) to the
total amount of K" released into the solution. These data are reported as cumulative curves in
Figure I11.1.4 for the three size fractions. At 200 h, the amount of interlayer K" released was
similar for the two finest fractions and was slightly lower for the coarsest fraction. From 700 h
to the end of the experiment (1104 h), the amount of interlayer K* released into the solution
for the 1-2 um fraction was higher than that for the 0.1-0.2 um fraction, whereas the amount
for the 10-20 um fraction was still the lowest. This particular effect of the particle size on the
exchange of K* was already observed by Scott (1968) for muscovite, biotite, phlogopite and
K-vermiculite. Indeed, the author showed that the exchange process for particles coarser than
2 um is slow and can be complete, whereas the exchange process for finer particles is faster
but the total amount of interlayer K* that can be released decreases with decreasing particle
size (Scott, 1968). Although the predominant mechanism controlling the exchange rate of K*
can be attributed to interlayer diffusion for the 10-20 um fraction, as demonstrated by Reed
and Scott (1962), the mechanisms that control the finer particles remain unclear (see
discussions in Scott and Smith (1966) and Sawhney (1972) and McBride (1994)). However,
these previous results indicate that the particular behavior of K' exchange that was
demonstrated in the present study can be attributed to particle size even when aluminization

occurs.
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Figure IIL.1.4. Aqueous K" released from the interlayer space for the 0.1-0.2 um
(circle symbol), 1-2 pm (triangle symbol) and 10-20 pm (square symbol) fractions.

The element that is considered to probe the dissolution process is Si (Amram and
Ganor, 2005) because all other elements present in the structure of vermiculite also participate
in cation exchange reactions. Although the total external surface areas varied by two orders of
magnitude between the highest and lowest fractions studied, the mass percentages of
dissolution only increased by a factor of two. Thus, the logarithm of the dissolution rates
expressed as a function of the solid mass (mol.g'.s") and calculated by considering a
stationary state (see Table III.1.1) are almost uninfluenced by the particle size, which agrees
with the conclusions by Acker and Bricker (1992) and Bray et al. (2015), who studied the
effect of particle sizes on the dissolution rates of biotite. However, before the stationary state
was reached, the dissolution data relative to Si varied according to the particle size
(Fig. III.1.1d). Indeed, bell-shaped curves were observed for the 0.1-0.2 um and 1-2 ym
fractions, whereas the aqueous Si concentration versus time was still constant for the 10-
20 um fraction. Although a constant trend was observed for the coarsest particles in this
study, previous results obtained from larger particle sizes (200-400 um) for the same Santa
Olalla vermiculite (Mareschal et al., 2009) are rather close to the trend measured for the finest
fraction (0.1-0.2 um). However, the interlayer cations differ between the two studies (Na* for
Mareschal et al. (2009) and K" in this study), which may explain the different trends for Si
that was released between the 10-20 um fraction in the present study and the 200-400 um
fraction of Mareschal et al. (2009). Indeed, the higher selectivity of K over Na® has been
demonstrated (Wild and Keay, 1964; Beaucaire et al., 2012; Robin et al., 2015) and may be

related to the lower mobility of the most selective cation (K* against Na*; see discussion in
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Tertre et al. (2015)). Thus, the variations in the released Si that were observed before the
stationary state between the fractions (Fig. III.1.1d) cannot be attributed only to the particle
size. The initial interlayer potassium highlights the variation in the Si released between the
fractions in the transitory state, which can be tentatively assigned to both its high selectivity

and low mobility.

Additional insights into the dissolution process can be revealed by following the
behavior of the Mg®* and K* released into the solution. The variations in the released Mg**
(Fig. II1.1.1f) and the amount of remaining Mg”* in the interlayer (Table III.1.2) prevented the
use of Mg2+ to probe dissolution for the two finest fractions during the transitory period due to
the inclusion of Mg”* in the exchange process. By contrast, the amount of Mg>* in the coarsest
fraction implies that the exchange was still limited (Table ITI.1.2) and the Mg** that was
released tended to globally decrease with time at the earliest stage of the experiment
(Fig. III.1.1f). Therefore, the aqueous Mg/Si ratio of the coarsest fraction can be used to
follow the dissolution rate of octahedral sheets relative to that of tetrahedral sheets
(Fig. III.1.5a). The high aqueous Mg/Si ratio measured at the beginning of the experiment,
which decreased until the stoichiometry of the unreacted solid was reached, shows that the
octahedral sheet was preferentially dissolved over the tetrahedral sheet during the transitory
period. This result agrees with previous studies investigating the dissolution of trioctahedral
micas (Clemency and Lin, 1981; Lin and Clemency, 1981a; Lin and Clemency, 1981b; Acker
and Bricker, 1992; Kalinowski and Schweda, 2007; Bray et al., 2015). The K/Si (Fig. I11.1.5b)
ratio allows us to assess the contribution of interlayer exchange compared to crystal
dissolution. Indeed, this aqueous K/Si ratio, which is higher than that of the unreacted solid,
suggests that part of the K* that was released was due to ion-exchange processes. Until 800 h,
all the size fractions displayed an aqueous K/Si ratio that was higher than the solid
stoichiometry, indicating the occurrence of the exchange process. Over longer time periods,
the aqueous Mg/Si ratios reached the stoichiometry of the solid for all the fractions and the
aqueous K/Si ratio reached that of the solid only for the finest fraction. This finding suggests
that the K* that was released for the 0.1-0.2 um fraction was controlled only by crystal
dissolution (TOT + interlayer space), whereas the exchange of interlayer K* continued to
occur even though the stoichiometric dissolution of the TOT layers was achieved for the two
coarsest fractions. The aqueous Al/Si ratio was only reached for the finest fraction, suggesting

a different evolution of the aluminization process with the size of the particles.

115



I11. Effet de la taille des particules sur les processus de dissolution et d’auto-
aluminisation de vermiculites en systéme ouvert

Mg/Si
5518
50 F | | ‘
45 1 l l l
251 [ [ [
2.0 4 9%mn. | | |
: e 1 1
1.5 4 %5000 L P8 5 4 1 1
1.0 4 Y A PR — ‘w
05 40" 1 |
0.0 —
b 01 2 3 4 5 6 7 8 9 1011
oo K/Si , time (x100 h)
<0 ] 104s 41 _ |
70 038 A s + P :
’ 0.6 ‘ S
6.0 - ! 61, . ]
50 4% | 0.4 4 e 0 5 4 5
40 he ! 02 —
304 o ! 5 6 7 8 9 10 11
2.0 QJ% ‘ ‘ ‘
1018 bese s s s bes 44 }
0.0 —
01 2 3 4 5 6 7 8 9 1011
C ASi time (x100 h)
0.6
SIS b
05 1 : T b = l
W R )
! ° S S )
] L8 I o
0.3 A ' § » i 4 ; ~ o ° i
0.2 4 B8 ] |
B0 L o e | |
0.1 -gggznn Lo?® : :
0.0 B T e e e
d o1 2 3 4 5 6 7 8‘ 9 10 11
14 Centre of gravity time (100xh)
-8
Cgrmem-=s25Z:3
13 o-------1121228%7
ot P At
IR B
g /’5"
= 12 I
k= o
=}
A12 4,7
/
11

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
time (x100 h)
0 (0.1-0.2 pm

A 1-2um
0 10-20 pm
. reacted samples recovered

Figure II1.1.5. Ratios of the elements in the output solutions as a function of time for
the 0.1-0.2 um (circle symbol), 1-2 um (triangle symbol) and 10-20 um (square symbol)
fractions: a) Mg/Si, b) K/Si and ¢)Al/Si. The solid lines correspond to the ratios of the
unreacted samples. d) Center of gravity (X.,) of the 001 reflection calculated over the angular
range 5.5-12° 20CuKa, ; for the unreacted samples and the reacted solids recovered at 216 h,

696 h and 1104 h for the three size fractions. X., was calculated by using the formula

Z(axx(XH(Xi’inﬂ))

Y ay

1s the area between X; and X, ;.

Xcg = , where X; and X;,; are the positions of the XRD patterns (A) and a,

II1.1.5.2 Effect of the particle size on the aluminization process of K-

vermiculite

Aluminization processes lead to the pronounced segregation of the crystal structure for

all fractions, which allows us to easily follow the reaction. Indeed, the reaction’s progress can
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be indicated by an increase in the ratio between the intensities of 00/ reflections that are
associated with the 14 A contribution and those for the contribution at ~10 A (Vicente, 1977;
Robert et al., 1979; Hinsinger et al., 1993). However, additional subtle variations in the
position of these two peak series, which are also related to the aluminization process (Lanson
et al., 2015), prevent us from using the ratio of the intensities between the two peak series to
consider all structural changes. To account for both the intensities and peak position
variations, the progress of the aluminization was qualitatively described by using the center of
gravity (X.,) calculated for the 001 reflection domain (5.5-12° 20), as proposed by (Moore
and Reynolds, 1997). The evolution of the center of gravity for the three fractions versus time
is reported in Figure III.1.5a, and the positions of the center of gravity are shown on each
XRD pattern in Supporting Data Figure II1.1.S4. Aluminization rapidly progressed until 216 h
for all the fractions, whereas the reaction seemed to be almost complete for the 0.1-0.2 pm
fraction and continued to evolve slowly for the two coarser fractions over longer times. The
evolution of the Al/Si ratio, which was measured in the output solution (Fig. IIl.1.5¢),
confirmed that structural changes mainly occurred due to the adsorption of Al into the
interlayer spaces of the vermiculite. This mechanism was particularly pronounced during the
first 200 h, as evidenced by the low Al/Si ratios in the solution compared to the Al/Si ratio of
the unreacted solid for all the fractions. Nevertheless, after 200 h, the Al/Si ratio followed
different trends with varying particle size, which can be related to the observations of the
solid. The slow continuous increase of the aqueous Al/Si ratios for the two coarsest fractions
confirms the progress of the aluminization noted by the solid analyses. Moreover, the aqueous
Al/Si ratios, which were still less than the Al/Si ratio of the unreacted solid, indicated that the
aluminization process had not ended at 1104 h (Fig. III.1.5c). The aqueous Al/Si ratio for the
finest fraction rapidly reached the Al/Si ratio of the unreacted solid at 600 h, demonstrating
the end of the aluminization process, as already discussed from the analysis of the XRD data.
However, the time at which the aluminization process finished seemed to differ between the
solid and aqueous data (~200 h versus ~600 h, respectively). This difference can be attributed
to the incorporation of additional Al cations into the interlayer space of vermiculite layers,

which already exhibited the XRD behavior of Al-vermiculite layers (Lanson et al., 2015).

A deeper insight into the aluminization process can be obtained by assessing the
amount of cations (K* and Mg*") other than Al that remain in the interlayer space at the end of
the experiment. The amount of interlayer K™ (Kiyr) was calculated by the difference between,

the quantities of interlayer K* calculated from the structural formula less than the amount of
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Mg* initially present in the vermiculite (Table 2), and the cumulative K* released into the
solution (Keumulaive) corrected for the K* that had adsorbed onto the external surfaces (Kexieme)
(Table I11.1.2; see Effect of the particle size on the cation exchange and dissolution
processes). The amount of interlayer Mg®* (Mginer) at 1104 h was measured by using the
NH," exchange method and is reported in Table III.1. 2. The Al-interlayer occupancy was the
difference between one and the sum of the amounts of Kjy.r and Mgjy; that were normalized
to the interlayer CEC at 1104h was calculated from the structural formula and corrected for
dissolution by using the proportion of released Si (data are reported as the Al-interlayer
occupancy in Table III.1.3). The Al-interlayer occupancy of the 10-20 um fraction was higher
than that of the 0.1-0.2 um fraction at 1104 h. In addition, the higher Al-interlayer occupancy
was obtained for the intermediate fraction (1-2 um) at the end of the experiment. These
variations of the Al-interlayer occupancy does not match with the dissolution rate
(Table IIT.1.1, mass percentages of dissolution); otherwise, the Al-interlayer occupancy
should increase with decreasing particle size due to the higher amount of aluminum in the
solution for the finest particles. However, for the finest fraction the K" exchange became
quasi-null after 200h (see aqueous value), which implies a quasi-end to the aluminization
process. In addition, the higher amount of K* that was released (Fig. I11.1.4) for the 1-2 um
fraction than for the 10-20 um fraction led to a higher Al-interlayer occupancy. Thus, the
main factor that seems to control the aluminization process and its rate was the kinetics of the

K" interlayer exchange, which itself depended on the particle size.
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Al-interlayer occupancy*

%) 1104 h
10-20 pm 27
1-2 pm 33
0.1-0.2 ym 11

Table II1.1.3. Al-interlayer occupancy calculated at 1104 h for the three size fractions.

* Calculation of the Al — interlayer occupancy =

1— Kintert MZinter
1— %Sldisssolved/
100

100 X1000

by COHSiderng Kinter=(CECinter + Kexteme - Mginter
CECinter X 100 X

initial) XM/A(100x 1000)-K cymyiative ~ With  CECiprer = 192 meq.100 g'1 (calculated from
the structural formula). Kexterne is the amount of K* (meq.lOOg'l) adsorbed on the external
surfaces (K* desorbed by NH,* for unreacted samples) and Mginer initial i the amount of Mg”*
(meq.lOOg'l) desorbed by NH," for the unreacted samples. Kcumulaive 1S the amount of K* (eq)
released in the solution (data from Fig. 1a). Mginer = Mexchangea at 1104h xmx(1-% Sigissorvea
/100)/(100x1000) with Mgexchanged, the amount of Mg”* (meq.100g™") desorbed by NH,*
at1104h . The calculation of the % Sijissoneq1s defined in Table II1.2.2 and m is the initial mass

of the sample.

I11.1.6 Concluding remarks and implication for natural media

The aluminization process can logically be considered as resulting from three different
concomitant processes. First, the dissolution process would logically be enhanced for smaller
particles compared to coarser particles (Table III.1.1). Second, the kinetics of the exchange
process of the original interlayer potassium would likely be related to the bidimensional
interlayer diffusion process of this cation and thus lower for coarser fractions. Third, the
fixation of interlayer Al is likely to be considered as a second-order process that is intimately
related to the dissolution process, which controls the amounts of available Al, and the
exchange process to penetrate the interlayer space of vermiculite. However, the order of the
Al-interlayer occupancies among the size fractions (i.e., 0.1-0.2 um < 10-20 um < 1-2 um), as
evidenced in the present study, highlights the competitive effect between the kinetics of ion-

exchange reactions and that of mineral dissolution. Indeed, although a large amount of K* was

119



I11. Effet de la taille des particules sur les processus de dissolution et d’auto-
aluminisation de vermiculites en systéme ouvert

exchanged from the beginning of the experiment for the 0.1-0.2 um fraction, the kinetics of
the K" exchange rapidly decreased and stopped, whereas a major part of the K" remained in
the interlayer space. The rapid cessation of the K* exchange process limited the aluminization
process, which led to a low Al-interlayer occupancy (11%) when the stoichiometric
dissolution of the crystal (TOT + interlayer space) was reached. A higher Al-interlayer
occupancy was obtained for the coarser 10-20 um fraction at the end of the experiment (27%).
For the coarser fraction, the aluminization process continued to occur and only the
stoichiometric dissolution of the TOT layer was reached. This finding indicates that the
exchange and aluminization process will continue until the stoichiometric dissolution of the
crystal is not reached. During the experiment, the intermediate 1-2 um fraction first followed
the behavior of the finest fraction and then that of the coarser fraction. As a result, the 1-2 um
fraction displayed the highest amount of K™ exchange and the highest Al-interlayer occupancy
(33%). In addition, both exchange and aluminization processes continued to occur for this
fraction at the end of the experiment. Further investigations into the kinetics of interlayer K*
exchange and its relation with the self-diffusion coefficient are required to provide a better
understanding of the dissolution and aluminization processes of highly charge K-clay

minerals (Tertre et al., 2015).

As far as the natural soil clay mineralogy is concerned, the present results suggest that
variations in the particle size can form three component MLMs with various Al-interlayer
occupancies. These complex structures can be formed during the same reaction time and
under similar acidic conditions. These outputs from laboratory experiments may explain the
high heterogeneity of the structures of natural clay minerals from acidic soils. Indeed, the
<2 um fraction of acidic soils may contain several types of three-component MLMs with
variable relative proportions of HI layers, and these complex MLMs can be the dominant clay
phases (Jackson et al., 1953; Hubert et al., 2012; Viennet et al., 2015). In addition, the effect
of particle size on the persistence of illite layers in infra-micrometric particles in MLMs
demonstrated by Scott (1968) is confirmed and seems to be valid when dissolution and
aluminization processes occur. The mechanisms that limit the exchange of interlayer K* in
infra-micrometric particles are still unknown (Scott and Smith, 1966; Sawhney, 1972;
McBride, 1994), and further physico-chemical and crystal structure investigations are

required to enhance our knowledge of the behavior of soil clay minerals.
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Figure III.1.S1. Elements released in the output solutions for the flow-through
experiments performed on the 0.1-0.2 um fraction at 216 h, 696 h and 1104 h: a) pH values;
b, d, f, h) concentrations of the aqueous K, Si, Mg and Al that were released (in mol.L'l),
respectively; and c, e, g, i) the cumulative curves of the aqueous K, Si, Mg and Al that were

released (in mol), respectively.
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Figure II1.1.S2. Elements released in the output solutions for the flow-through

experiments performed on the 1-2 um fraction at 216 h, 696 h and 1104 h: a) pH values; b, d,

f, h) concentrations of the aqueous K, Si, Mg and Al that were released (in mol.L’l),

respectively; and ¢, e, g, i) the cumulative curves of the aqueous K, Si, Mg and Al that were

released (in mol), respectively.
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Figure II1.1.S3. Elements released in the output solutions for the flow-through
experiments performed on the 10-20 um fraction at 216 h, 696 h and 1104 h: a- pH values, b,
d, f, h) concentrations of the aqueous K, Si, Mg and Al that were released (in mol.L'l),
respectively, and ¢, e, g, i) the cumulative curves of the aqueous K, Si, Mg and Al that were

released (in mol), respectively.
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Figure II1.1.S4. XRD patterns over the angular range 5.5-12 °20@CuKa,, for the
unreacted samples and the reacted solids recovered at 216 h, 696 h and 1104 h for the three

size fractions. The gray points represent the center of gravity (X.,) of this angular range.
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II1.2 et II1.3 Introduction

La partie III.1 de ce manuscrit a montré le role essentiel du couple cation interfoliaire
initial - taille des particules sur la dissolution et I’auto-aluminisation de la vermiculite de
Santa Olalla. Le comportement particulier du cation initial choisi (i.e. : K" avec diffusion
interfoliaire lente) limite 1’échange interfoliaire et donc les modifications minéralogiques qui
peuvent s’ensuivre. Ces expériences ont mis en évidence les effets liés a la taille des
particules et plus particulierement 1’existence de limites a 1’échange interfoliaire total du
potassium pour des particules <0.2 um (Scott, 1968). Kalinowski et Schweda (2007) ont
montré que lors de la dissolution et de I’aluminisation d’un mélange de vermiculites saturées
Mg®* et K, (le minéral initial est en fait un mélange de feuillets de Mg-vermiculites et de
feuillets de phlogopites car le minéral utilisé lors de cette expérience dérive de 1’altération
d’une phlogopite) le comportement du cation interfoliaire était différent en fonction du temps.
En effet, a pH = 3, la totalité du MgZJr interfoliaire et environ 50% du K* interfoliaire ont été
échangés a la fin de I’expérience. Kalinowski et Schweda (2007) expliquent que la formation
des hydroxydes d’aluminium dans I’espace I’interfoliaire des vermiculites diminue le taux de
dissolution du minéral. L’échange de Mg2+ par H qui favorise la protonation de 1’espace
interfoliaire est contrarié par 1’adsorption d’aluminium ce qui conduit a une diminution du
taux de dissolution de la vermiculite. Néanmoins le mélange du matériau initial
(Mg-vermiculite et phlogopite), ne permet pas de discerner clairement quel est le role joué par
le cation interfoliaire initial sur le taux de dissolution de la vermiculite et sur les modifications
minéralogiques qu’elle subit. Finalement, Kalinowski et Schweda (2007) indiquent que des
études supplémentaires sont nécessaires pour évaluer I’effet du cation interfoliaire sur les taux
de dissolution des vermiculites. Ainsi la partie [I1.2 portera sur D'effet de la taille des
particules sur la dissolution et I’auto-aluminisation de vermiculite saturée Ca®* en systeme
ouvert. La partie I11.3, décrira I’effet du cation interfoliaire (Ca2+ ou K*) sur la dissolution et
I’auto-aluminisation de vermiculites séparées en lots de tailles différentes (0.1-0.2, 1-2 et

10-20 pm).

N.B: Les expériences sur les vermiculites saturées Ca’* ont été réalisées dans les mémes
conditions que celles appliquées aux vermiculites saturées K*. La seule différence est donc la
nature du cation interfoliaire. Pour la saturation, 1 g de vermiculite a été mélangé avec
55 mL de CaClya 2 mol/L pendant 24 heures. Cette étape a été répétée 5 fois et les chlorures

ont ensuite été éliminés par dialyse.

125



I11. Effet de la taille des particules sur les processus de dissolution et d’auto-
aluminisation de vermiculites en systéme ouvert

III.2 Expérimentation d’auto-aluminisation de la vermiculite de
Santa-Olalla saturée Ca®>* a4 25°C et & pH = 3: effet de la taille des

particules.

111 .2.1 Résultats sur les concentrations d’éléments dans les solutions de

sortie en fonction du temps.

La figure II1.2.1 présente les résultats obtenus pour les Ca-vermiculites en fonction de

la taille des particules (0.1-0.2, 1-2 et 10-20 pum).
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Figure I11.2.1 : Variation des éléments chimiques des solutions en sortie d’expérience
sur les Ca-vermiculites. a) pH, b) consommation de H', ¢, e, g, i) concentrations de Ca, Si,
Mg et Al libérés en solution respectivement, et d, f, h, j) quantités cumulées de Ca, Si, Mg et

Al, libérées en solution en fonction de la taille des particules de 0.1-0.2, 1-2 et 10-20 um.

Les valeurs de pH mesurées tout au long de 1’expérience sont similaires pour les

expériences menées avec les particules de tailles 0.1-0.2 et 10-20 um (Fig II1.2.1a). Entre O et
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400 h, les valeurs de pH diminuent régulierement de 4.5 a 3. Les valeurs de pH de la fraction
1-2 pm partent de valeurs plus élevées et diminuent régulierement de 6.3 a 3 (Fig II1.2.1a). A
partir de 400 h et jusqu’a la fin de I’expérience, les valeurs de pH restent constantes et sont
comprises entre 3.1 et 3.2 pour les trois fractions étudiées. La figure II1.2.1.b présente les
résultats de la consommation de H' en fonction du temps. La consommation de protons est
calculée 2 partir de la soustraction de la concentration de H' de la solution entrante (obtenue a
partir de mesures de pH sur la solution d’entrée) et de la concentration de H" dans la solution
sortante (obtenue a partir des valeurs de pH). Les consommations de H* diminuent
progressivement pour les trois tailles de particules jusqu’a 500 h puis elles sont constantes
jusqu’a la fin de I’expérience. Les concentrations de calcium sont tres élevées a 12 h
(comprise entre 4.10* et 5.10* mol.L™"). Elles diminuent réguli¢rement jusqu’a 500 h pour
atteindre une concentration quasi-nulle jusqu’a la fin de I’expérience pour les trois tailles de

particules (Fig II1.2.1c).

Les courbes cumulées (Fig I11.2.1d) du calcium pour les trois fractions augmentent
régulierement de 0 a 1.81.10, 1.85.10, 1.89.10”* mol jusqu’a 500 h pour les fractions 0.1-
0.2, 1-2 et 10-20 um respectivement, puis elles atteignent un plateau jusqu’a la fin de
I’expérience. Les courbes de silice (FiglIIl.2.1e) sont toutes en forme de cloche. Les
concentrations maximales sont atteintes a 160 h environ pour les trois fractions mais
diminuent plus rapidement pour les fractions 1-2 um et 10-20 um qui atteignent ensuite des
valeurs stables a partir de 700 h. La concentration de silice pour la fraction 0.1-0.2 um

diminue régulierement jusque 900 h et atteint une valeur stable qui est supérieure a celle des

1-2 et 10-20 um pour des temps plus longs.

N.B : pour les trois tailles de particules a 1000 h d’expérience, les concentrations de
silicium en solution augmentent légerement et ensuite diminuent légerement. Cette variation
est due a une coupure d’électricité (environ 10 h) qui a provoqué [’arrét de la pompe

péristaltique et donc I’accumulation des éléments dans la solution de sortie.

Les teneurs cumulées de silice (Fig I11.2.1f) augmentent linéairement entre 0 et 500 h
pour les trois tailles de particules. A partir de 500 h et jusqu’a la fin de I’expérience, elles
augmentent toujours linéairement pour les trois tailles de particules mais les pentes des
courbes sont plus faibles que celles obtenues entre 0 et 500 h. A la fin de I’expérience, la
quantité de silice libérée est d’autant plus grande que la taille des fractions est petite (3.11.10°
4, 2.6.10'4, 1.76.10°* pour les fractions 0.1-0.2, 1-2 etl0-20 um, respectivement).
Contrairement aux concentrations de calcium et de silice a 12 h, les concentrations de Mg et
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d’Al sont nulles pour les trois tailles de particules (Fig II1.2.1g et Fig II1.2.1i). Apres avoir
atteint des valeurs maximales a des temps différents, les concentrations en Mg diminuent et
atteignent une valeur constante a 700 h pour les fractions 1-2 et 10-20 um et a 900 h pour la
fraction 0.1-0.2 um. De la méme maniere que pour les courbes des teneurs cumulées de silice,
celles du magnésium pour les trois tailles de particules (Fig II1.2.1h) présentent également des
pentes plus faibles a partir de 500 h. La concentration en aluminium (Fig II.2.11) augmente
jusqu’a 700 h pour les particules de 1-2 um et jusqu’a 850 h pour les fractions 0.1-0.2 et
10-20 um. Apres 700 h, alors que les concentrations pour la fraction 1-2 um diminuent, elles
augmentent pour les fractions 0.1-0.2 et 10-20 um. La concentration d’Al en solution
augmente lorsque la taille des particules diminue. Les valeurs cumulées de 1’aluminium
(Fig I11.2.1j) augmentent lentement au début de I’expérience (<300 h) puis les valeurs

augmentent progressivement et rapidement jusqu’a la fin de I’expérience.

N.B : Les résultats obtenus pendant la partie transitoire de |’expérience (entre 0 et
700 h) pour les particules de taille 1-2 um semblent diverger par rapport aux autres
fractions. Les valeurs de pH sont beaucoup plus élevées jusqu’a 200 h et la concentration en
silice dépasse celle de la fraction 0.1-0.2 um. Néanmoins, les résultats obtenus lors de
I’expérience avec les vermiculites saturées K montrent que les lots de taille 1-2 um avait
également un comportement particulier qui a pu étre expliqué. Des expériences de
reproductibilité sont donc nécessaires pour confirmer ou non les résultats obtenus sur les

vermiculites saturées Ca** de la fraction 1-2 um.
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I11.2.2 Interprétation des résultats
I11.2.2.1 Cinétique de I’échange du calcium interfoliaire

La figure I11.2.2 présente les consommations de H* en fonction des concentrations de

. . -1 . .
calcium mesurées en eq.L.”" pour les trois fractions.
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Figure IT1.2.2: Consommation de H* en fonction de la concentration en Ca** (en eq.L’
" pour les fractions 0.1-0.2, 1-2 et 10-20 um en fonction du temps. La droite d’équation y = x

a été reportée en pointillé.
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La libération du Ca”* en solution est proportionnelle  la consommation de H* pour les
vermiculites des fractions 0.1-0.2 et 10-20 um et les pentes des droites sont tres proches de 1.
Ces valeurs indiquent que 1 Ca® est échangé par 2 H" et donc que la majorité du Ca®* est
échangé par des H'. Ce résultat avait déja été observé lors de 1’auto-aluminisation de
vermiculites trioctaédriques (Kalinowski and Schweda, 1996; Mareschal et al., 2009). Dans
des conditions expérimentales similaires (température = 22°C, pH 3, tailles de particules
centrées sur 5 um, Mg”* comme cation interfoliaire initial, expériences en systéme ouvert),
Kalinowski and Schweda (1996) ont également observé que I’échange du Mg®* de I’espace
interfoliaire était réalisé par I’échange Mg**/H". Avec la vermiculite (Santa-Olalla), mais dans
des conditions d’expérience différentes (température = 50°C, pH = 2.7, Na* comme cation
interfoliaire initial, taille de particules comprises entre 200 et 400 um, Mareschal et al. 2009),
le Na" de ’espace interfoliaire était également échangé par les H en solution. L’échange du
calcium interfoliaire pour la fraction 1-2 um a un comportement tres différent comparé aux
deux autres fractions. La consommation de H' rapportée a la libération du Ca® nest pas
linéaire. Ce résultat peut-€tre di au comportement particulier pendant la partie transitoire de
la dissolution des vermiculites de 1-2 um comme cela avait été mentionné dans la partie
résultat. Néanmoins apres 500 h, ’échange du calcium interfoliaire est terminé mais la
consommation de protons n’est pas nulle a cause de la dissolution. L’écart entre la droite
d’équation y = x et les points expérimentaux représente la consommation de protons due a la
dissolution. II augmente avec la diminution de la taille des particules. Cette observation
montre que la consommation de protons due a la dissolution augmente lorsque la taille des
particules diminue et est égale 2 2.3.10, 2.36.10™ et 3.1.10™* mol.L™ respectivement pour les
fractions 10-20, 1-2 et 0.1-0.2 um. Ce résultat est en accord avec 1’augmentation de la
dissolution a 1’état stationnaire : les concentrations de silice augmentent avec la diminution de
la taille des particules (Holdren Jr and Berner, 1979; George R. Holdren Jr, 1985; Acker and
Bricker, 1992; Bray et al., 2015).

Lorsque la libération du calcium est terminée (apres 500 h), les courbes des teneurs
cumulées du calcium (Fig II1.2.3) atteignent un plateau qui est similaire pour les trois tailles
de particules : respectivement 1.81.10™, 1.85.10” et 1.89.10™* mol soit 3.62.10™, 3.70.10™ et
3.78.10™ eq pour les fractions 0.1-0.2, 1-2 et 10-20 um. D’apres la formule structurale de la
vermiculite utilisée (Mareschal et al., 2009), la CEC de la vermiculite dont I’interfoliaire est
saturé Ca™* (pesée 2 I’état sec 2 température ambiante 20°C ; donc 3.5 molécules d’eau sont

présentes dans I’espace interfoliaire par demi maille, d’apres Argiielles et al. (2010)) est de
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172 meq.100g™" soit 3.44.10™ eq de calcium pour 0.2 g d’échantillon. Cette valeur théorique
est donc tres proche des valeurs mesurées dans les solutions lors de la libération du Ca® par
les vermiculites et cela pour les trois fractions. Néanmoins, plus la taille des particules est
petite, plus la quantité de sites échangeables sur les bords latéraux et basaux augmente
(tableau III.2.1). Cela augmente la quantité de calcium adsorbé initialement (Fig I11.2.3). Ce
résultat peut montrer que soit (i) la totalit¢é du calcium n’est pas échangée pendant
I’expérience sur les fractions 0.1-0.2 et 1-.2 um, soit (ii) lors de la saturation Ca’, le Ca**
n’est pas adsorbé sur les bords des particules. Kalinowski and Schweda (1996) ont montré le
méme résultat car la totalité du Mg”* interfoliaire avaient été échangé a la fin de leur

expérience d’aluminisation de vermiculite (pH 3, taille des particules 5 um).

3.0E-04 1 Ca
2504 4. oo
2.0E-04 -

. 1.5E-04 - Ay ©
S o
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Total CEC from interlayer, basal, lateral surfaces:

== 0.1-0.2 uym
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— 10-20 um and theoretical interlayer CEC

Figure II1.2.3: Variation dans le temps des teneurs cumulées en calcium en solution

(mol en fonction du temps). La droite en noir représente la quantité de Ca en mol dans
I’espace interfoliaire des vermiculites (calculée a partir de la formule structurale, Mareschal et
al. 2009). La quantité totale de sites échangeables (interfoliaires, latéraux et basaux) en mol
pour le calcium dans les vermiculites de la fraction 0.1-0.2 um est représentée par une droite
discontinue en points et en tirets ; pour la fraction 1-2 pm par une droite discontinue en tirets
et pour la fraction 10-20 um par une droite continue. N.B: Les sites de bords sont
négligeables pour la fraction 10-20 um, ainsi la quantité de site total est égale a celle de

I’espace interfoliaire.

La figure III.2.4a présente le rapport Ca/Si en solution des trois fractions de
vermiculite et le rapport Ca/Si du solide calculé a partir de la formule structurale (Mareschal

et al., 2009). Cette figure montre qu’avant 300 h, les rapports Ca/Si en solution pour les trois
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fractions de vermiculites sont largement au-dessus de la steechiométrie du solide initial a
cause de I’échange du calcium interfoliaire. Apres 500 h, lorsque I’échange est terminé, les
rapports Ca/Si en solution sont nuls. Ceci montre que, méme si la dissolution des particules
continue (les concentrations de silice en solution ne sont pas nulles figure II1.2.1e), le calcium
n’est plus libéré. Pour la fraction 10-20 um, ce résultat est logique car tout le calcium a été
échangé. L hypothese (i) selon laquelle tout le calcium n’aurait pas été échangé pour les
vermiculites des fractions 0.1-0.2 et 1-2 um est donc peu probable car si le calcium était
encore présent dans I’espace interfoliaire et qu’il n’était pas échangeable, il devrait étre
mesuré en solution lors de la dissolution comme dans le cas des vermiculites de taille
0.1-0.2 um saturées K" (partie IIL.1). Il avait été d’ailleurs remarqué dans la partie III.1 que
I’échange du cation interfoliaire n’était pas influencé par I’aluminisation des particules. Ainsi
I’hypothese la plus probable est 1’absence du calcium sur les sites de bords des particules. En
effet lorsque la concentration du Ca** dans 1’eau est faible, les sites de bords sont saturés par
des H'. Tertre et al. (2011) ont montré que les bords sont saturés par des H" sur une
montmorillonite saturée Na* ou Ca®* en milieu neutre et pour une salinité inférieure a 5.10°
> mol.L™". Tertre et al. (2013) ont aussi montré que les bords des vermiculites sont saturés par
des H* (Santa Olalla saturée Na* ou Ca®* en milieu neutre et pour une salinité inférieure 2 10
2 mol.L™). Ainsi la totalité du calcium libéré provient de I’espace interfoliaire. Aux erreurs de
mesure et de calcul pres, on peut considérer que la totalité du calcium interfoliaire a été
échangé pendant 1’expérience (105%, 107%, 109% de calcium échangé par rapport a la
quantité de calcium maximale dans 1’espace interfoliaire, tableau II1.2.1). En conséquence, la
taille des particules n’a plus aucun effet sur I’échange du calcium. Lors de I’expérience de
Mareschal et al (2009), malgré des tailles de particules importantes (200-400 um), I’échange
du Na® avait été rapide (<200 h) car les réactions étaient favorisées par (i) Na™ qui est un
cation facilement échangeable pour la vermiculite de Santa Olalla comparé & Ca** (Tertre et
al., 2013) (i1) la température plus élevée (iii) le pH plus acide (2.7). A la fin de I’échange du
Na*, 4.2.10* mol de sodium avait été échangée. La CEC structurale de cette vermiculite
saturée Na* est de 181 meq.100g” soit 4.53.10* mol de Na® initialement présent dans la
vermiculite (0.25 g de vermiculites ont été placés dans les réacteurs en début d’expérience). Il
en résulte que la totalité du sodium n’a pas été échangée lors de cette expérience (quantité
échangée égale a 93%). Alors qu’aucun effet de taille de particules n’a été observé sur
I’échange du Ca”, les résultats obtenus par Mareschal et al. (2009) montrent que I’effet de la
taille des particules sur I’échange interfoliaire pour un cation facilement échangeable peut-étre

limité pour des tailles de particules >100 um.
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Figure I11.2.4: Variation des rapports a) Ca/Si, b) Mg/Si et ¢) Al/Si en fonction du

temps de réaction. La relation entre I’échange du Ca™, la désorption du Mg2+ et
I’aluminisation sont indiquées par une fleche grise pour les vermiculites des fractions 0.1-0.2

et 10-20 um et noire pour les vermiculites de la fraction 1-2 pm.
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Fractions (um) 0.1-0.2 1-2 10-20
CEC interfoliaire théorique (meq.100g™") avec 3.5 H,O 172 172 172
CEC sites externes théorique (latéraux + basaux) 70 11 0.3

(meq.100g™)
(Reinholdt et al., 2013)
CEC théorique interfoliaire pour 0.2 g de vermiculites  3.44.10"  3.44.10*  3.44.10"

(eq)

Ca libéré 2 1104 h (eq) 3.62.10%  3.70.10*  3.78.10"
* % Ca libéré par rapport a la CEC interfoliaire 105 107 109

> % Si libéré a 1104 h 26 22 15

¢ Log(Rm) (m0lyermicutite-2 .8 " -10.31 -10.39 -10.47

Tableau II1.2.1 : Propriétés des vermiculites, CEC interfoliaire calculée a partir de la
formule structurale (Mareschal et al., 2009), CEC théorique des sites externes (données
reprises de Reinholdt et al. (2013)), CEC interfoliaire théorique calculée pour 0.2 g
d’échantillon (masse d’échantillon dans le réacteur a t = 0) et la quantité de calcium libéré en

solution en eq a 1104 h.

Calibéré a 1104 h (eq)

a sz N . .
% Ca libéré par rapport a la CEC interfoliaire =
CEC théorique interfoliaire pour 0.2 de vermiclulites (eq)

b . Sijipére 13
0, . — ibéré enmolai1104 h
% Sliibéré at 1104 h = mxn s

M

avec m masse initiale de 1’échantillon dans le réacteur, n quantité de silice en mol (calculée a
partir de la formule structurale basée sur Oyy(OH)s unité) et M la masse molaire de la
vermiculite.

‘Ry = [Si]

avec [Si], la concentration de Si en mol.L' mesurée a I’état stationnaire; V, le volume de la

\%4
nxmxt’

selon Kalinowski et al. (1996)

solution de sortie pendant le temps #; n, quantité de silice en mol (calculée a partir de la
formule structurale basée sur O0(OH)4) et m, masse déshydratée initiale de 1’échantillon dans
le réacteur. La masse déshydratée pour 0.2 gramme de vermiculite hydratée dans 1’espace
interfoliaire est calculée a partir de la formule structurale (Mareschal et al. 2009) et de la
quantité d’eau interfoliaire présente dans 1’échantillon a 25+C a humidité ambiante (De La

Calle et al. (1977) et Ferrage et al. (2005a)) :
- Vermiculite Ca : [(Mg2.54Feo.25Alo.1MH0.01Tio.oz)(Si2.75A11.25)010(OH)2]C3.2+0.4(H20)3.5

Les 3.5 moles de molécules d’eau augmentent la masse molaire de 403 a 466 mol/g
par rapport a une Ca-vermiculite déshydratée, ainsi la masse molaire de 1’échantillon est
augmentée de 16%. Par conséquent, la masse seéche de 0.2 g de Ca-vermiculite pesée a 1’air

ambiant correspond a 0.168 g de Ca-vermiculite déshydratée.
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111.2.2.2 Hypothéses sur Uimplication du Mg** libéré en solution dans les

réactions d’échange

Des similitudes peuvent également étre observées entre les expériences de Mareschal
et al. (2009) et celles présentées dans cette partie sur I’évolution des concentrations en Si et
Mg2+ dans la solution. Entre les expériences de Mareschal et al. (2009) et celles présentées
dans cette partie, les rapports Mg/Si en solution suivent les mémes tendances, ce qui signifie
que les concentrations en magnésium et en silice évoluent de maniere similaire (Fig II1.2.1g et
Fig Il1.2.1e), (Fig I11.2.4b et Fig II1.2.5). Tout d’abord, les rapports Mg/Si en solution sont
tres proches de zéro puis leurs valeur augmentent et dépassent la steechiométrie du solide
initial (2 200 h pour les fractions 1-2 et 10-20 um et 300 h pour la fraction 0.1-0.2 uym). Apres
avoir atteint un maximum a environ 400 h pour les fractions 1-2 et 10-20 um et a 550 h pour
la fraction 0.1-0.2 um, elles diminuent jusqu’a la valeur de la steechiométrie du minéral initial.
A partir de 900 h, les ratios sont stationnaires et égaux au rapport Mg/Si du minéral initial
pour les trois fractions. Deux hypotheses peuvent étre émises pour ce comportement
particulier : (i) dans les 200 premiéres heures, 1’échange du Ca®* par les H* est important,
ainsi la dissolution est favorisée par les H" depuis I’espace interfoliaire. Par conséquent, les
tétracdres sont plus dissous que les octacdres ce qui entraine un rapport Mg/Si bas. Ensuite
I’échange diminue et donc la quantit¢ de protons dans 1’espace interfoliaire diminue
également ce qui réduit la quantité de surfaces basales accessibles par les H. A partir de ce
moment, la dissolution est non-steechiométrique et la dissolution des octagdres est favorisée
par rapport a celle des tétracdres ce qui a pour conséquence d’obtenir un rapport Mg/Si en
solution supérieur a celui du solide initial comme certaines études sur de minéraux
trioctaédriques 1’avaient déja montré (partie I1I.1, Acker and Bricker (1992), Kalinowski and
Schweda (1996) et Kalinowski and Schweda, (2007)). (ii) pendant la phase ou 1’échange du
Ca®™ est important avec les H" le magnésium libéré en solution peut étre réabsorbé dans
I’espace interfoliaire ce qui entraine un faible rapport Mg/Si. Cela avait été mesuré pour les
vermiculites saturées K™ de la fraction 0.1-0.2 um (partie III.1). Puis, lorsque I’échange du
Ca”* diminue, la concentration en H* en solution augmente ce qui peut entrainer qu’une partie
du Mg interfoliaire soit désorbé par les H' ; ¢’est le moment ot le rapport Mg/Si en solution
est au-dessus de la steechiométrie du minéral initial. La mesure du Mg** échangeable sur le
solide au cours de I’expérience pourrait permettre de vérifier si I’hypothese (ii) est valide mais
n’exclurait pas I’hypothese (i).
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111.2.2.3 Cinétique de I’aluminisation en fonction de la taille des particules : un

processus de second ordre dans la phase transitoire

Lors de I’auto-aluminisation des K-vermiculites (partie III.1) réalisée dans les mémes
conditions que pour les Ca-vermiculites, la formation de gibbsite dans la solution n’a jamais
été observée. Ainsi, lorsque le rapport Al/Si est en dessous de la steechiométrie du minéral,
I’aluminium semble €tre adsorbé dans 1’espace interfoliaire de la vermiculite (partie III.1 et
Mareschal et al. (2009)). La figure III.2.4c présente les rapports Al/Si mesurés en solution
pour les trois tailles de vermiculite ainsi que le rapport Al/Si du solide initial. Les rapports
Al/Si en solution évoluent de maniere similaire pour les trois fractions : ils sont faibles (<0.2
par rapport a 0.52 pour la steechiométrie du minéral initial) entre O et 300 h, puis ils
augmentent rapidement pour atteindre des valeurs supérieures a la steechiométrie du minéral
initial. Les ratios Al/Si en solution des particules de 0.1-0.2 et 10-20 um augmentent vers
500 h et 400 h respectivement, tandis que le ratio Al/Si en solution des 1-2 um augmente plus
abrutement ~400 h. Durant la période ou ils sont bas par rapport a la steechiométrie du
minéral initial, les rapports Al/Si évoluent concomitamment avec un échange important du
Ca” (entre 0 et 400 h, fléche noire en pointillées pour la fraction 1-2 pm et entre 0 et 500 h,
fleches grise en pointillés pour les fractions 0.1-0.2 et 10-20 um). Pendant cette période, les
faibles rapports Al/Si montrent que la quantité d’aluminium adsorbé dans 1’espace
interfoliaire est importante, ce qui est cohérent avec le fort échange du Ca**. Aprés 500 h,
alors que I’échange du calcium interfoliaire est terminé, 1’adsorption d’aluminium continue.
Ce résultat est différent de celui de la partie II.1 qui avait montré que 1’adsorption
d’aluminium dans I’espace interfoliaire des vermiculites n’était possible que lorsque le cation
interfoliaire initial était échangé. Cependant le comportement des rapports Mg/Si et Al/Si en
solution semblent liés. En effet, lorsque les rapports Mg/Si en solution sont constants et
atteignent la steechiométrie du solide (fleche verticale noire pour les 1-2 um et fleche grise
pour les 0.1-0.2 et 10-20 um, figure II1.2.4), les rapports Al/Si deviennent également
constants. L’hypotheése (ii) mentionnée dans le paragraphe précédent qui suppose une ré-
adsorption du Mg** dans I’espace interfoliaire permet aussi d’expliquer la relation entre les
rapports Mg/Si et Al/Si. Dans ce cas, méme aprs la fin de 1’échange du Ca®* initial,
I’aluminisation continue tant que le Mg2+ présent dans 1’interfoliaire (rapport Mg/Si supérieur
a la steechiométrie) continue a s’échanger. Lorsque les rapports Mg/Si et Al/Si atteignent
simultanément la stcechiométrie du minéral initial, 1'échange du Mg”* est terminé et la fin de
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N

cet échange marque l’arrét de 1’aluminisation. Cette explication reste a confirmer en
recherchant la preuve que du Mg2+ est bien présent dans I’espace interfoliaire jusqu’a 700 h et
que lorsque 1’échange Ca®™ est terminé, la quantité de Mg2+ diminue dans 1’espace
interfoliaire au profit de 1’aluminium. Une mesure des cations échangeables ainsi qu’une
analyse de la structure du solide a 500 h et 1104 h pourrait permettre de confirmer ou
d’infirmer cette explication. Les différents processus d’échange montrent que 1’aluminium est
adsorbé dans I’espace interfoliaire lorsque 1’échange Ca®*/H' et Mg™/H" a été réalisé.
Lorsque 1’échange du Ca®* ou du Mg” est terminé, le processus d’aluminisation se termine.

Par conséquent 1’aluminisation est un processus de second d’ordre vis-a-vis de 1’échange.

Un comportement similaire peut également étre reporté lors de l’expérience de
Mareschal et al. (2009) réalisée dans des conditions expérimentales différentes (Fig II1.2.5).
En effet, alors que I’échange du Na* est terminé depuis 200 h, le rapport Al/Si en solution est
toujours en dessous de la steechiométrie du solide. Cependant, le rapport Al/Si augmente
rapidement alors que 1I’échange du cation interfoliaire initial est terminé. Méme si a la fin de
I’expérience de Mareschal et al. (2009), la stoechiométrie du minéral n’est pas atteinte pour le
rapport Al/Si, ce rapport varie moins fortement et reste trés proche de la stoechiométrie du
minéral lorsque le rapport Mg/Si en solution atteint celui de la steechiométrie du minéral

initial.
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Figure I11.2.5 : Variation des teneurs en Na* libéré en solution et des rapports Mg/Si
et Al/Si en fonction du temps de réaction. Les rapports Mg/Si et Al/Si en solution (cercle
plein noir) et rapports Mg/Si et Al/Si de la steechiométrie du minéral (carré plein noir) ont été
obtenus lors de I’expérience de Mareschal et al. (2009). La figure est extraite de I’article de

Mareschal et al. (2009).

111.2.2.4 Ordre de grandeur du degré d’aluminisation en fin d’expérience

A la fin de I’expérience, les rapports Al/Si en solution sont significativement au-
dessus de la steechiométrie du minéral initial ce qui montre qu’une quantité non-négligeable
d’aluminium est présente dans I’espace interfoliaire des vermiculites. En effet, lors de 1’étude
de Mareschal et al. (2009) pour des tailles de particules de 200-400 um et des conditions

expérimentales similaires, le rapport Al/Si en solution en fin d’expérience était Iégerement en

139



I11. Effet de la taille des particules sur les processus de dissolution et d’auto-
aluminisation de vermiculites en systéme ouvert

dessous de celui du minéral initial (Fig II1.2.5). La quantité de feuillets aluminisés a été
mesurée dans une seconde étude (Lanson et al., 2015) et le taux d’aluminisation était de 80 %
(Lanson et al., 2015). Pour les fractions 0.1-0.2 um et 10-20 um, les valeurs absolues
obtenues ne sont pas constantes ; elles ne sont donc pas significatives compte tenu de I’erreur
sur la mesure des éléments chimiques. Par contre, pour la fraction 1-2 um, cette valeur
apparait constante entre 800 et 1104 h, ce qui indique que la valeur moyenne obtenue sur cette
période de temps est significative. Ainsi, lors de la dissolution, 0.09 mol d’aluminium par
mole de silice en plus de la steechiométrie du minéral initial sont dissoutes pour les
vermiculites des fractions 1-2 pum. Cette quantité permet d’estimer la quantité d’aluminium
qui occupe I’espace interfoliaire (a partir de la formule structurale). Cette quantité représente
I’aluminium qui occupe I’espace interfoliaire de la vermiculite. Ainsi pour 2.75 moles de
silice (formule structurale de la vermiculite en base 11) la quantité en moles d’aluminium
dans I’espace interfoliaire représenterait 2.75 x 0.09 = 0.25. La charge de la vermiculite étant

de 0.8 par demi maille, si I’aluminium est sous forme A"

(hypothese probable a pH 3) dans
I’espace interfoliaire, la quantité maximale d’aluminium qu’il serait possible d’y placer serait
de 0.8/3 = 0.27. Ainsi I’aluminisation des vermiculites pour la fraction 1-2 représenterait
0.25/0.27 = 93% de I’espace interfoliaire. Cette valeur est cohérente avec celle obtenue par
Lanson et al. (2015). Afin de connaitre les taux réels d’aluminisation, les structures finales des
Ca-vermiculites de tailles 0.1-0.2, 1-2 et 10-20 um devraient étre caractérisées (diffraction de
rayons X et dosage des cations échangeables). Néanmoins, les tendances observées pour les

rapports Al/Si des trois fractions et I’estimation faite sur la fraction 1-2 um permet d’affirmer

qu’une grande partie des feuillets de vermiculite est aluminisée.

I11.2.2.5 Influence de I’aluminisation sur la dissolution de la vermiculite

L’élément chimique qui permet de suivre la dissolution de la vermiculite est Si car il
n’est pas impliqué dans les réactions d’échanges (Amram and Ganor, 2005). Les courbes de
concentration en silice en solution obtenues sont en forme de cloche pour les trois fractions
(Fig III.2.1e) et les concentrations sont plus importantes a I’état transitoire qu’a 1’état
stationnaire. Les changements de pente des courbes de silice en teneurs cumulées a ~500 h,
~700 h indiquent que trois régimes de dissolution se sont succédés pendant la dissolution pour

les trois fractions (Fig I11.2.6).
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Figure II1.2.6 : Variation de teneurs cumulées de la silice en mol en fonction du

temps de réaction. On notera les différents changements de pentes des courbes.

Les pentes de silice diminuent au cours du temps, ce qui montre que la dissolution est
moins intense. Le changement de pente a 500 h correspond au moment ou I’échange du
calcium interfoliaire est terminé pour les trois fractions et la pente devient plus faible apres
400 h. Sachant que I’échange du Ca®* dans I’espace interfoliaire est effectué par les H,
’accessibilité aux surfaces basales des feuillets depuis I’espace interfoliaire par les H" semble
favorisé tant que 1’échange avec Ca®* est en cours. En conséquence, la dissolution est plus
élevée (Kerr et al., 1955; Barshad, 1960; Miller, 1965; Janek, 1997; Amram and Ganor, 2005;
Ramirez et al., 2005; Kalinowski and Schweda, 2007; Grybos et al., 2010). Lorsque I’échange
du Ca** s’arréte, cette accessibilité semble étre limitée, et la dissolution diminue : c’est le
temps du second changement de pente des courbes de Si cumulé. La dissolution est plus faible
mais reste plus élevée qu’a partir de 700 h d’expérience. En effet, ce moment correspond a
celui de la désorption du Mg®* par des H* qui favorise la dissolution. Les variations de la
cinétique de dissolution de la vermiculite montrent qu’elle est limitée par I’échange des
cations interfoliaires : lorsque 1’échange avec les protons s’arréte, la dissolution diminue. Le
processus qui ne permet plus 1’adsorption de protons dans 1’espace interfoliaire est donc un
facteur de premier ordre vis-a-vis de la dissolution. L’aluminisation des particules de
vermiculite augmente progressivement entre 0 et 900 h pour les 0.1-0.2 et 10-20 pm et entre 0

et 700 h pour les 1-2 pym. L’aluminium dans 1’espace interfoliaire de la vermiculite est non

141



I11. Effet de la taille des particules sur les processus de dissolution et d’auto-
aluminisation de vermiculites en systéme ouvert

échangeable (Partie III.1, Kalinowski and Schweda (2007) et Mareschal et al. (2009)) par

conséquent, I’acces des protons a 1’espace interfoliaire diminue progressivement. La quantité
de feuillets aluminisés semble donc étre non négligeable (rapports Al/Si en solution
supérieurs a la steechiométrie du minéral initial). La quantité de protons qui peuvent participer
a la dissolution depuis 1’espace interfoliaire est trés limitée. Par conséquent, les concentrations
de silice sont constantes et minimales et les pentes des courbes en teneurs cumulées sont les

plus faibles a partir de ce moment-la.

111.2.2.6 De la dissolution de la Ca-vermiculite a la dissolution de la

vermiculite aluminisée a l’état stationnaire

A la fin de I’expérience, les pourcentages de dissolutions des particules (quantité de
silice libérée en moles par rapport a la quantité de silice initiale dans le réacteur (calcul basé
sur la formule structurale de la vermiculite)) augmentent avec la diminution de la taille des
particules et sont égaux a 26 %, 22 %, et 15 % respectivement pour les tailles 0.1-0.2, 1-2 et
10-20 um (tableau II1.2.1). Néanmoins les Log(Rw), calculés lorsque les concentrations de
silice sont stationnaires en fin d’expérience, sont treés proches pour les trois fractions. La
différence entre le pourcentage de dissolution et les Log (Ry) est due aux fortes différences
de concentration de Si pendant I’état transitoire. De plus, apres 800 h, les rapports Mg/Si en
solution sont égaux a la steechiométrie du minéral initial ainsi la dissolution du minéral est
steechiométrique (feuillet TOT). Apres 800 h les rapports Al/Si sont au-dessus de la
steechiométrie, ainsi la dissolution du cristal (TOT + interfoliaire) est steechiométrique pour
les trois tailles de particules. Le rapport Al/Si supérieur a la steechiométrie du minéral initial
indique que le minéral qui est en train de se dissoudre n’a plus la méme cristallochimie que le

minéral initial : ce n’est plus une vermiculite mais une vermiculite aluminisée.

I11.2.3 Conclusion

L’effet de la taille des particules n’a que tres peu d’influence sur la quantité de Ca®™
interfoliaire échangé. En effet, quelle que soit la taille des particules, la totalité¢ du Ca®
interfoliaire a été échangée et avec des cinétiques similiares. La figure III .2.7 synthétise les
différents processus qui ont lieu pendant la dissolution et 1’auto-transformation des
Ca-vermiculites pour les trois fractions de vermiculites. Entre 0 et 500 h, I’échange du Ca®
interfoliaire est le processus de premier ordre qui favorise (i) 1’adsorption de Mg2+, (i1)

I’aluminisation et (iii) la dissolution. Puis entre 500 et 700 h, la totalité du Ca”" interfoliaire a
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été échangée et le processus de premier ordre apparait étre la désorption du Mg** qui favorise
(mais de maniere moins importante que I’échange du Ca*") (i) I'aluminisation et (i) la
dissolution. Apres 800 h, la désorption du Mg2+ est terminée et il ne reste plus que la
dissolution du minéral qui est encore active. Les rapports Mg/Si en solutions sont égaux a
celui de la steechiométrie du minéral initial ainsi la dissolution est steechiométrique vis-a-vis
du TOT. Le rapport Al/Si en solution étant stable et supérieur a celui de la stoechiométrie du
minéral initial, le minéral qui se dissout en fin d’expérience differe de la vermiculite

d’origine, il s’agit d’une vermiculite aluminisée.
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Figure II1.2.7 : Représentation des différents processus mis en jeu lors de la
dissolution des vermiculites saturées initialement avec du Ca** pour les trois fractions. Les

processus de premier ordre par rapport aux autres processus sont écrits en gras.

I11.2.4 Perspectives sur les expériences d’auto-aluminisation des

vermiculites saturées initialement Ca**:
Pour Dinterprétation des données et la compréhension des processus, certaines
mesures sur le solide sont nécessaires. En effet, la sorption et la désorption du Mg2+ peuvent

A oz 2+ ¢ . 2 sz N
étre estimées en mesurant le Mg~" échangeable sur les solides récupérés au moment ol le
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rapport Mg/Si en solution est maximum (2 450 h pour la fraction 1-2 um et 550 h pour les
fractions 10-20 et 0.1-0.2 um, période 1) et au moment ou le rapport Mg/Si en solution a
atteint la steechiométrie du minéral initial (2 700 h pour la fraction 1-2 um et 850 h pour les
fractions 10-20 et 0.1-0.2 um, période 2). En effet, si du Mg** est mesuré dans la période 1,
cela signifie qu’il aura été adsorbé dans I’espace interfoliaire. Si la quantité de Mg** diminue
entre les périodes 1 et 2, cela signifie que le Mg2+ aura été désorbé de I’espace interfoliaire.
De plus, afin de confirmer ou non si les particules <2 pm sont totalement aluminisées, la
mesure des cations échangeables en fin d’expérience et la détermination de la structure par
diffraction de rayons X pourront appuyer les conclusions obtenues avec les rapports Al/Si en
solution. L’analyse de la chimie totale des matériaux finaux pourrait également confirmer ces

observations.
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I11.3 Effet du cation interfoliaire initial (Ca2+, K") sur la dissolution et

I’auto-aluminisation de vermiculites en fonction de la taille des particules

Cette partie III.3 reprend les résultats des parties I1I.1 et III.2. Son objectif est de
comparer les effets du cation interfoliaire initial sur la dissolution et 1’auto-aluminisation de

vermiculites séparées en tailles.

N.B. : Afin de comparer les différences entre les vermiculites saturées initialement K*
(K-vermiculite, partie IlIl.3.1) et celles saturées initialement Ca**  (Ca-vermiculite,
partie I11.3.2), les concentrations et les quantités d’éléments libérées en solutions sont
normalisées par rapport a la quantité de masse seche exprimée en grammes (fraction des 0.2
gramme de vermiculite placé dans le réacteur). En effet, la saturation au Ca** introduit une
quantité importante de molécules d’eau dans l’espace interfoliaire des vermiculites (~3.5
moles par demi-mailles, De La Calle et al. (1977) et Ferrage et al. (2005a)). Ce n’est pas le
cas apres saturation au K* car c’est cation déshydraté (~0 mole d’eau par demi-maille). Ainsi
la quantité totale d’éléments chimiques constitutifs de la vermiculite Ca** est plus faible par
rapport a celle des vermiculites K pour une méme masse d’échantillon initial a 25°C et

humidité ambiante (dans ce cas, 0.2 gramme).

La quantité de masse seche pour 0.2 gramme de vermiculite est calculée a partir de la
formule structurale (Mareschal et al. 2009) et de la quantité d’eau interfoliaire (De La Calle
etal. (1977) et Ferrage et al. (2005a)) :

-Vermiculite K : [(Mg2.54F€0.25Alo.1MH0.01Ti0.02)(Si2.75Al1.25)010(0H)2]K+0.8
- Vermiculite Ca : [(Mg2.54F€0.25Alo.[Mno.t)/Tio.oz)(Siz.75Al/.25)010(0H)2]Ca2+0.4(H20)3.5

La K-vermiculite est déshydratée a I’air ambiant ainsi 0.2g de K-vermiculites a [’air
ambiant correspond a 0.2 g de K-vermiculite seche. Ce n’est pas le cas pour la Ca-
vermiculite dans laquelle les 3.5 moles de molécules d’eau augmentent la masse molaire de
403 a 466 mol/g par rapport a l’état déshydraté. La masse molaire augmente de 16%. Par
conséquent, la masse seche de 0.2 g de Ca-vermiculite pesée a |’air ambiant correspond en

fait a seulement a 0.168 g de Ca-vermiculite déshydratée.

Les concentrations et les quantités libérées en fonction du cation interfoliaire (i.e. : K
ou Ca”™) sont présentées pour les fractions 10-20 um : figure (I1.3.1), 1-2 um : figure (I11.3.2)
et 0.1-0.2 um : figure (I11.3.3).
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temps.
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Figure I11.3.2 : Variations des concentrations (mol.L'l) et quantités (mol) d’éléments

libérées pour les K-vermiculites et les Ca-vermiculites de la fraction 1-2 um en fonction du

temps.
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Figure I11.3.3 : Variation des concentrations (mol.L’l) et quantités (mol) d’éléments
libérées pour les K-vermiculites et les Ca-vermiculites de la fraction 0.1-0.2 um en fonction

du temps.
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I11.3.1.1 Effet du cation interfoliaire initial sur la cinétique d’échange

Les concentrations de Ca** (eq.L'l.g'l) sont plus élevées que celles de K pour les trois
fractions entre 0 et ~500 h (Fig II1.3.1, I11.3.2 et II1.3.3). Une partie du K" libéré en solution
provient des bords des particules (voir discussion dans Partie II.1) alors que tout le Ca®* en
solution provient de 1’espace interfoliaire. Nous savons que les bords des particules ne sont
pas saturées par du Ca®* (Partie I11.2). La figure I11.3.4 présente les résultats obtenus pour les
pourcentages de K* et de Ca®* interfoliaires échangés. La totalité du Ca®* est échangée en
500 h pour les trois fractions alors que seulement 18, 26 et 25 % du K" interfoliaire seulement
a été échangé pour les fractions 10-20, 1-2 et 0.1-0.2 um, respectivement (Fig I11.3.4). De
plus, a la fin de I’expérience seuls 31, 41 et 34 % du K" interfoliaire ont été échangés pour les
fractions 10-20, 1-2 et 0.1-0.2 um respectivement (Fig [11.3.4). Ces résultats montrent que
’échange du Ca”* est plus rapide que celui du K*. C’est un effet de la sélectivité plus
importante du K* par rapport au Ca”* (Wild and Keay, 1964). Alors que 1’échange du cation
interfoliaire est dépendant de la taille des particules pour les K-vermiculites, I’échange du
Ca® interfoliaire est indépendant de la taille des particules pour les Ca-vermiculites. Un
comportement similaire avait était observé par (Kalinowski and Schweda, 2007) lors de la
dissolution et la transformation d’un mélange de vermiculites saturées Mg>* et K* de taille
centrée sur S um, a pH 3 et 22 °C en systeme ouvert. En effet, la totalité du Mg2+ interfoliaire
et environ 50 % du K" interfoliaire avaient été échangés a la fin de ’expérience. Le taux
d’échange plus élevé des Ca-vermiculites par rapport aux K-vermiculites engendre des
différences significatives sur le pH car ce sont les H" qui participent principalement 2
I’échange interfoliaire. Ainsi lorsque I’échange du Ca® interfoliaire a lieu (<500 h), les
valeurs de pH mesurés pour les expériences menées avec les Ca-vermiculites sont plus
élevées que celles des K-vermiculites. Apres 500 h, lorsque 1’échange du Ca®* est terminé et
celui du K* est limité, les pH sont similaires entre les expériences sur les K-vermiculites et les
Ca-vermiculites. La différence de pH entre 0 et 500 h montre que la protonation de 1’espace
interfoliaire est plus importante pour les Ca-vermiculites comparées aux K-vermiculites ce qui
augmente la quantité de surfaces basales accessibles pour les H" (Kalinowski and Schweda,
2007)). Cette différence uniquement liée aux cations interfoliaires va générer des variations
significatives sur la cinétique de dissolution mesurée par rapport aux concentrations de Si

mesurées en solution.
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Figure II1.3.4 : Variation du taux d’échange du Ca** et du K* interfoliaire (en %) en

fonction du temps pour les trois tailles de particules.

I11.3.1.2 Effet du cation interfoliaire sur I’aluminisation des vermiculites

Les différents processus d’échange (cation interfoliaire initial, Mg2+, aluminisation) ne
se font pas de facon concomitante selon les différentes fractions et les deux types de

saturation initiale. Ces phénomenes sont a la source de 1’arrét ou de la progression de
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I’aluminisation. En effet pour les fractions 1-2 et 10-20 um (Figures I11.3.5 et II1.3.6),
I’échange du potassium interfoliaire a toujours lieu méme a la fin de ’expérience (fleches
verticales noires, figures II1.3.5 et II1.3.6). Par conséquence 1’aluminisation est toujours active
a la fin de I'expérience (fleches verticales noires en pointillé, figure I11.3.5 et 111.3.6). A
I'inverse pour les Ca-vermiculites, alors que ’échange du Ca®* interfoliaire se termine
rapidement (a 500 h) (fleche verticale grise, figure II1.3.5 et I11.3.6), I’aluminisation continue
d’avoir lieu (rapport Al/Si en dessous de la steechiométrie a 500 h, (fleches verticales noires,
figure I11.3.5 et 1I1.3.6)). La fin de I’aluminisation a lieu au moment ou le rapport Mg/Si
atteint la stoechiométrie. Cela pourrait étre 1ié 2 la désorption du Mg”* interfoliaire mais reste
a confirmer par des mesures de bases échangeables (fleches grises sur les graphiques Mg/Si et
Al/Si, fleches verticales noires, figure 1I1.3.5 et II1.3.6). En ce qui concerne la fraction 0.1-
0.2 um saturée K, la désorption du Mg* est terminée 2 696 h (Mg** échangeable par NH,*
constant entre les points du solide a 696 et 1104 h) mais I’échange du potassium interfoliaire
se termine lui a ~900 h (fleche verticale noire, figure I111.3.7). L’aluminisation s’arréte lorsque
I’échange du K" interfoliaire est terminé (fleche verticale noire en pointillé, figure I11.3.7).
Pour les Ca-vermiculites de la fraction 0.1-0.2 um, le processus d’arrét de 1’aluminisation est
le méme que celui des fractions supérieures, ainsi la fin de la désorption du Mg** conduit 2

I’arrét de I’aluminisation (fleche verticale grise en pointillée, figure II1.3.6).

La fin de I’aluminisation est déterminée par I’arrét de 1’échange du K* pour les
K-vermiculites. Ce n’est pas le cas pour les Ca-vermiculites ou 1’aluminisation s’arréte avec
la désorption du Mg2+ interfoliaire. Les conséquences de ces phénomenes (échange lent et
incomplet pour les K-vermiculites et échange rapide et total pour les Ca-vermiculites) conduit
a des taux d’aluminisation drastiquement différents a la fin de I’expérience (Tableau II1.3.2).
Alors que le taux d’aluminisation est faible pour les K-vermiculites, il est élevé pour les
Ca-vermiculites (93% pour la fraction 1-2 pm) (Partie II1.2). Le taux d’aluminisation pour les
deux autres fractions de Ca-vermiculites ne peut pas €tre calculé mais il est probablement
assez proche de celui de la fraction 1-2 um a cause des rapports Al/Si en solution supérieurs a
celui du solide initial a la fin de I’expérience lorsque tout le calcium interfoliaire a été

échangé.
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% aluminisation a 1104 h

Fractions (um) K-vermiculite Ca-vermiculite

10-20 27 -
1-2 33 93
0.1-0.2 11 -

Tableau II1.3.2 : Taux d’aluminisation en % en fonction du cation interfoliaire initial
et de la taille des particules de vermiculites.
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K-vermiculites et les Ca-vermiculites de la fraction 10-20 um en fonction du temps.
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II1.3.1.3 Effet du cation interfoliaire sur la dissolution des feuillets de

vermiculites

En ce qui concerne la dissolution des feuillets de vermiculites, deux états ont été
observés que ce soit pour les K-vermiculites ou pour les Ca-vermiculites : le premier est

transitoire et le second stationnaire.

Etat transitoire (entre 0 et 700 h pour les fractions 1-2 et 10-20 um et entre 0 et 900 h

pour les 0.1-0.2 um).

Entre 0 et 700 h, les concentrations de Si obtenues pour les K-vermiculites et les
Ca-vermiculites sont tres différentes (Figures I11.3.1d, 1I1.3.2d et 111.3.3d). Au premier temps
de I’expérience (t=12 h), les concentrations de silice sont similaires pour les K-vermiculites et
les Ca-vermiculites, quelle que soit la fraction. Elles sont ensuite plus élevées pour les Ca-
vermiculites et redeviennent treés proches au moment ou 1’état stationnaire est atteint. Pendant
cette période, 1’échange interfoliaire du calcium avec les protons dans la solution est tres
important (partie III .2, la consommation de protons est corrélée linéairement a I’échange du
Ca2+, figure 111.2.2 ; et Figures III.3.1a et b, I1I.3.2a et b et I1I.3.3a et b). Ainsi les surfaces
basales accessibles depuis I’interfoliaire pour les protons sont également tres importantes ce
qui favorise la dissolution et donc la libération de la silice (Kerr et al., 1955; Barshad, 1960;
Miller, 1965; Janek, 1997; Amram and Ganor, 2005; Ramirez et al., 2005; Kalinowski and
Schweda, 2007; Grybos et al., 2010). Ce phénomene est particulierement notable pour la
fraction 10-20 um car I’échange du K" interfoliaire pour les K-vermiculites est trés faible.
Ainsi, la courbe de concentration en Si est plate alors que celle des Ca-vermiculites est en
forme de cloche, I’échange du Ca®* interfoliaire étant plus important (Fig IIL.3.1d). Les
résultats obtenus sur les Ca-vermiculites permettent aussi de mettre en évidence que les
K-vermiculites de la fraction 0.1-0.2 um sont également impactées entre 0 et ~150 h par la
dissolution des couches tétraedriques depuis 1’espace interfoliaire. En effet, la forme des
courbes en cloche pour la silice libérée et le rapport Mg/Si en solution inférieur a la
stoechiométrie du minéral sont similaires a ceux des Ca-vermiculites ou ce phénomene avait

pu étre mis en évidence.
111.3.1.4 Effet du cation interfoliaire sur la dissolution du cristal

N

En ce qui concerne la dissolution des couches octaeédriques comparée a celle des

couches tétraedriques, les parties III.1 et III.2 ont permis de mettre en évidence des
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différences en fonction de la taille des particules. Pendant 1’état transitoire, le Mg** libéré en
solution a cause de la dissolution est impliqué dans des réactions d’échanges avec I’espace
interfoliaire ce qui limite D'interprétation des mécanismes. Pour les K-vermiculites des
fractions 1-2 et 0.1-0.2 pm, les variations du Mg** en solution, du rapport Mg/Si et du Mg**
échangé par NH,* ne permettaient pas de comparer la dissolution des octaédres par rapport a
celle des tétraedres tandis que pour la fraction 10-20 um, il a été observé une dissolution
préférentielle des premiers par rapport aux seconds. Cela avait déja été montré par différents
auteurs sur des minéraux argileux potassiques (Clemency and Lin, 1981; Lin and Clemency,
1981a; Lin and Clemency, 1981b; Acker and Bricker, 1992; Kalinowski and Schweda, 2007;
Bray et al., 2015). Concernant les Ca-vermiculites, les réactions d’échange du Mg2+et la forte
dissolution depuis I’espace interfoliaire pour les Ca-vermiculites ne permet également pas de

suivre la dissolution des tétracdres par-rapport aux octaedres pendant 1’état transitoire.

Etat stationnaire (a partir de 700 h pour les fractions 1-2 et 10-20 um et 900 h pour les

0.1-0.2 ym).

La dissolution steechiométrique du TOT a été observée pour les K-vermiculites des
fractions 1-2 et 10-20 um mais la dissolution du cristal (TOT + interfoliaire) n’est pas
observée 2 cause de I’échange du K" interfoliaire qui continue jusqu’a la fin de 1’expérience.
Lorsque les phénomenes d’échange interfoliaire sont terminés a 1’état stationnaire, la
dissolution du cristal (TOT + interfoliaire) a été observée pour les K-vermiculites de la
fraction 0.1-0.2 um et pour toutes les fractions des Ca-vermiculites. Au total, la dissolution
des Ca-vermiculites est plus importante par rapport a celle des K-vermiculites, respectivement
26 et 18 %, 22 et 13 %, et 15 et 10 % pour les fractions 0.1-0.2, 1-2 et 10-20 pm,
(Tableau II1.3.1). Cette différence s’observe par les concentrations plus élevées de silice
pendant 1’état transitoire. Le taux de dissolution (calculé apr rapport a Si) est plus important
pour les Ca-vermiculites que pour les K-vermiculites (Tableau II1.3.1). En effet, le taux de
dissolution des Ca-vermiculites de taille 10-20 um devient supérieur a celui des K-
vermiculites de la fraction 1-2 um et le taux de dissolution des Ca-vermiculites de la fraction
1-2 um est supérieur a celui des K-vermiculites de la fraction 0.1-0.2 um (Tableau III1.3.1).
Lorsque 1’état stationnaire est atteint pour les trois fractions, les concentrations en Si
normalisées a la masse déshydratée d’échantillon sont différentes pour chacune des fractions
entre les Ca-vermiculites et les K-vermiculites (20, 22 et 23% d’écart entre les K-vermiculites

et les Ca-vermiculites pour les fractions 10-20, 1-2 et 0.1-0.2 um, respectivement). Cama et
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al. (2000), Cama et al. (2002), Amram and Ganor (2005) et Rozalén et al. (2008) ont montré
que la valeur du rapport solide/solution ne changeait pas le taux de dissolution. Ainsi cette
différence d’augmentation de la dissolution entre les Ca-vermiculites et les K-vermiculites
n’est pas due a la différence de masse seche dans les cellules. L’échange avec les cations
interfoliaires étant terminé pour les Ca-vermiculites et les K-vermiculites de la fraction
0.1-0.2 um, ou tres faibles pour les K-vermiculites des fractions 1-2 et 10-20 um, la
dissolution devrait donc se produire principalement sur les bords des particules. Néanmoins a
I’état stationnaire, les Ca-vermiculites apparaissent étre plus aluminisées que les
K-vermiculites. Ce résultat montrerait que le taux de dissolution est dépendant méme a 1’état
stationnaire des cations présents dans 1’espace interfoliaire. Ainsi une vermiculite aluminisée
se dissout-elle davantage qu’une vermiculite moins aluminisée et possédant du K" dans

I’espace interfoliaire.

% dissolution Log(Rm) (molvenmcume.g'l.s'l) b
Fractions (um) K-vermiculite Ca-vermiculite K-vermiculite Ca—,verrmcu,l tte
déshydratée
10-20 18 15 -10.55 -10.47
1-2 13 22 -10.51 -10.39
0.1-0.2 10 26 -10.43 -10.31

Tableau II1.3.1 : Pourcentage de dissolution et Log du taux de dissolution des

K-vermiculites et Ca-vermiculites en fonction de la taille des particules.

I11.3.2 Conclusion

L’effet du cation interfoliaire (entre un cation difficilement échangeable comme K" et
un cation facilement échangeable comme Ca”*) sur la dissolution et 1’aluminisation est trés
important. Lorsque le cation interfoliaire est facilement échangeable, il est remplacé aisément
par les H" dont la teneur dans 1’espace interfoliaire augmente drastiquement la dissolution du
minéral (acces des H aux surfaces basales depuis 1’espace interfoliaire). Les forts écarts des
réactions d’échange observés entre les Ca-vermiculites et les K-vermiculites sont a la base
d’importantes différences sur le processus d’aluminisation et par conséquence, sur le taux
d’aluminisation. Lorsque, 1I’échange est faible, le taux d’aluminisation est faible et lorsque
I’échange est important, le taux d’aluminisation apparait également €tre important. Le taux de
dissolution du cristal (TOT + interfoliaire) a 1’état stationnaire est dépendant des cations
présents dans 1’espace interfoliaire. La dissolution d’une vermiculite aluminisée semble étre
augmentée comparée a celle d‘une vermiculite moins aluminisée et possédant du K™ dans

I’espace interfoliaire.
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Ce qu’il faut retenir

Dans ce chapitre a été étudiée la dissolution de vermiculite en fonction de la taille des
particules et du cation interfoliaire initial en réacteur a flux ouvert a pH 3 et 25°C.
L’auto-aluminisation des K-vermiculites a montré un effet de la taille des particules qui est lié
a la saturation K au départ. L aluminisation est contrainte par la capacité ou non du cation
interfoliaire initial 4 étre désorbé, notamment pour la fraction 0.1-0.2 um ou I’échange du K*
s’arréte assez rapidement. Les expériences de dissolution en fonction de la taille des particules
des Ca-vermiculites comparées aux K-vermiculites montrent que pendant la partie transitoire,
lorsque 1’échange avec I’espace interfoliaire est important, la dissolution depuis 1’espace
interfoliaire des surfaces basales peut €tre au maximum plus de deux fois supérieure a la seule
dissolution due aux bords des particules. L’acces important des H" 2 1’espace interfoliaire
accélere I’aluminisation et augmente aussi le taux de dissolution. L’inverse s’observe lorsque
I’acces a I’espace interfoliaire est restreint. Dés que la dissolution devient stoechiométrique
vis-a-vis du TOT ou du cristal, I’effet du cation interfoliaire est significatif sur la chimie des
éléments marqueurs de la dissolution (Si pour le tétraedre et Mg pour 1’octaedre). Pour une
méme taille de particules et une saturation initiale Ca** ou K*, les modifications
minéralogiques liées a 1’auto-aluminisation changent la vitesse de dissolution des minéraux.
Ces expériences montrent que le couple taille/cation interfoliaire initial ou final est important
pour comprendre les mécanismes de dissolution et d’auto-aluminisation. De plus, les
particules de K-vermiculites de plus petites tailles ont un comportement particulier vis-a-vis
de I’échange du K™ interfoliaire : il est stoppé au cours de I’expérience. La libération du K* est
alors dépendante de la dissolution du minéral. Ce phénomene qui a déja été observé pour les
minéraux potassiques n’a pas d’explication claire. La compétition échange-dissolution a un
impact tres important sur la réactivité des feuillets potassiques des particules de petite taille

dans les sols.
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Lors de cette these, deux approches complémentaires ont été mises en place avec pour
points communs les HIMs et la taille des particules. La premiere est I’approche in situ qui a
permis de déterminer les structures et les distributions des HIMs rencontrés dans la fraction
<2 um et de ses sous-fractions (<0.05, 0.05-0.1, 0.1-0.2, 0.2-2 um). La seconde approche
avait pour but de déterminer I'influence de la taille des particules sur les processus de

formation des HIMs en laboratoire via I’auto-aluminisation de vermiculites.

IV.1 Apport a la description des HIMs dans les sols

La premiere partie de cette these dédiée a 1’étude bibliographique a montré que
différentes études se sont intéressées a la description des minéraux argileux dans les sols en
fonction de la taille des particules notamment infra-micrométriques. Cette procédure permet
d’exacerber la proportion relative de certains minéraux argileux en fonction de la taille des
particules, par exemple la proportion de minéraux avec des feuillets gonflants augmente dans
les fractions fines (Jackson et al., 1953; Righi and Meunier, 1991; Hubert et al., 2012). Ce
fractionnement associé a la proportion massique de chacune des sous-fractions sont essentiels
pour la modélisation des diffractogrammes de rayons X appliquée aux échantillons de sols. En
effet, les pics de diffraction (raies 00/) des minéraux interstratifiés peuvent étre masqués dans
la fraction <2 um alors que les pics de diffractions peuvent présenter des intensités exacerbées
dans les fractions fines. Les pourcentages massiques rendent compte de la contribution de
chacune des sous-fractions ce qui permet de valider quantitativement les proportions des
minéraux argileux obtenues indépendamment sur chacune des sous-fractions. La sommation
des proportions des minéraux argileux pondérées par le pourcentage massique de chacune des
sous fractions doit étre proche des proportions obtenues lors de la modélisation des DRX de
I’échantillon de la fraction <2 um globale. De plus, I’apport de la granulométrie de la fraction
<2 um a permis de mettre en évidence les effets li€s a I’agrégation des particules due a des
ciments de fer (mesuré par extraction chimique au CBD) en fonction des sous-fractions. Les
effets de I’agrégation des particules et les valeurs de CECs ont permis d’éviter des erreurs
d’identifications des HIMs en diffraction de rayons X liés a la répartition des minéraux en

fonction des sous-fractions. En effet, quel que soit le degré d’agrégation des particules, les
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diffractogrammes de rayons X des fractions <2 um sont similaires alors que les
diffractogrammes de rayons X des sous fractions sont différents (différences d’intensités
relatives du pic de diffraction associé au minéral « HIS?). Ces différences pourraient €tre
attribuées a des différences minéralogiques différentes entre les échantillons agrégés ou non
agrégés. Néanmoins, les valeurs de CECs, les masses de chacune des sous-fractions
permettent de montrer que les différences observables par diffraction de rayons X sont dues a
une contribution plus ou moins importante du minéral « HIS » dans les sous-fractions
dépendant de I’agrégation de 1’échantillon considéré. La séparation granulométrique de la
fraction <2 um permet de mettre en avant que les minéraux de petites tailles sont les plus
réactifs de cet échantillon de sol. En effet, la fraction fine (<0.05 pm) représente jusqu’a 25%
de la CEC de la fraction <2 um alors que cette sous-fraction représente 16 % de la masse de la

fraction <2 pum.

La modélisation des diffractogrammes de rayons X a permis de déterminer la structure
des « HIS » et « HIV » grice a leurs comportements en diffraction de rayons X a 1’aide des
traitements classiquement utilisés en minéralogie des sols pour 1’analyse qualitative des
minéraux aluminisés. Le «HIS » est un interstratifié désordonné riche en feuillets de
smectites et composé de feuillets HI et d’illites. Le « HIV » est un interstratifié désordonné
riche en feuillets de HI et composé de feuillets de smectites et d’illites. Dans cet échantillon
de sol, les HIMs (au nombre de 7 au total) sont des minéraux interstratifiés a deux voire trois
types de feuillets (HI, illites et/ou smectite). Sur la fraction <2 um, les minéraux argileux
interstratifiés représentent plus de 80 % de l’ensemble des minéraux argileux. Les
interstratifiés riches en feuillets de smectites et riches en feuillets HI étaient les minéraux
principalement décrit et identifiés et considérés comme étant porteurs de la majorité des
feuillets HI dans les sols acides (Barnishel and Bertsch, 1989) néanmoins sur cet échantillon
de sol, ces deux interstratifi€s représentent moins de 20 % de la fraction <2 pm et contribuent
a moins de ~40 % de la totalité des feuillets HI. Les principaux minéraux interstratifiés sont
des minéraux interstratifiés riches en feuillets d’illites (ils représentent 40 % de la fraction
<2 um) et ils sont porteurs de la majeure partie des feuillets HI (~50 %). Ces minéraux
argileux étaient peu décrits dans la littérature ou considérés comme minoritaires (April, 1986;

Righi et al., 1986; Bain et al., 1990; Zanelli et al., 2007; Turpault et al., 2008).

Les structures et les proportions des minéraux caractérisés évoluent en fonction de la
taille des particules. Tout d’abord, la taille de domaine cohérent diminue avec la taille des

particules ce qui conduit a I’augmentation de la largeur des pics de diffraction lorsque la taille
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des particules diminue (Hubert et al., 2012). L’augmentation de la proportion des minéraux
interstratifiés riches en feuillets de smectite lorsque la taille des particules diminue avait déja
été observée sur différents types de sols (Sols bruns acides (Jackson et al. (1953) et Righi and
Meunier (1991)), Cambisol (Hubert et al., 2012), horizon de surface d'un sol agricol
américain (Laird et al., 1991)). De plus, la quantité totale de feuillets HI par rapport a la
quantité totale de feuillets de smectite diminue avec la taille des particules (de 45 % a 75 %)
ce qui pourrait étre lié a une diminution de la charge des minéraux avec la taille des
particules. De plus, les feuillets de HI dans les HIMs sont toujours accompagnés de feuillets
d’illite, méme dans la fraction la plus fine <0.05 um comme certaines études 1’avaient observé
pour la phase interstratifiée riche en feuillets de smectites (Jackson et al., 1953a; Hubert et al.,
2012). Bien que la persistance de feuillets d’illites dans les minéraux argileux contenus dans
la fraction la plus fine puisse expliquer en partie la présence de K* interfoliaire dans la
formule structurale calculée pour un « HIV » (Kirkland and Hajek, 1972; Weed and Bowen,
1990), I’hypothese de K" interfoliaire au sein méme des feuillets de HI ne peut étre exclue

(Harris 1980).

L’évolution de la structure (notamment par rapport aux feuillets HI et feuillets illites)
et la persistance de feuillets illitiques dans les HIMs en fonction de la taille des particules ont
peu été pris en compte lors des expériences en laboratoire dédiées a la compréhension des

processus de formation des HIMs dans les sols.

IV.2 Apport a la compréhension des mécanismes intervenant dans le

processus d’aluminisation des HIMs dans les sols

La troisieme partie de cette theése a concerné 1’étude de I'influence de la taille des
particules sur la formation des HIMs en réalisant des expériences d’auto-aluminisation en

N

systtme ouvert de la vermiculite de Santa-Olalla a 25°C et en utilisant de 1’acide
chlorhydrique a pH 3 comme solution altérante. Ces expériences ont montré que la
compétition entre 1’échange des cations interfoliaires et la dissolution était décisive lors de

I’aluminisation des vermiculites.

Dépendant du cation interfoliaire initial, I’échange est influencé ou non par la taille
des particules. Lorsque le cation interfoliaire est trés sélectif (i.e. : K), I’échange interfoliaire
est fortement influencé par la taille des particules. En effet, alors que ’échange du K" est

contrdlé par la diffusion du K" interfoliaire pour les fractions 1-2 um et 10-20 (Reed and
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Scott, 1962), pour la fraction 0.1-0.2 um, 1’échange du K" interfoliaire est limité au cours de
I’expérience par un effet li€ a la taille des particules (Scott, 1968; Sawhney, 1972; McBride,
1994). Ces phénomenes conduisent a un échange interfoliaire faible de 31, 41 et 34 % pour
les fractions 0.1-0.2, 1-2 et 10-20 um respectivement. Lorsque le cation interfoliaire est peu
sélectif (i.e; Ca2+), la totalité du Ca’" initialement présent dans I’espace interfoliaire est
échangée rapidement (en 500 h) par les H" de la solution comme Mareschal et al. (2009)
I’avaient observé avec une saturation initiale Na* sur une fraction 200-400 um a 50°C. Les
variations sur les cinétiques d’échange sont essentielles sur le processus d’aluminisation car
c’est un processus de second ordre vis-a-vis de I’échange des cations interfoliaires. Lorsque
I’échange interfoliaire est important, 1’aluminisation est importante et, a I’inverse,
I’aluminisation s’arréte avec la fin de 1’échange des cations interfoliaires. Ce processus
conduit a obtenir un taux d’aluminisation important a la fin de I’expérience pour les
Ca-vermiculites (estimé a ~90 % pour la fraction 1-2 pm) alors que pour les K-vermiculites,
le taux d’aluminisation maximum est de 33 % pour la fraction 1-2 pm. La détermination de la
structure des vermiculites auto-aluminisées lors de 1’expérience de Mareschal et al. (2009)
montre que le taux d’aluminisation est de 80 % (Lanson et al. 2015). Ce résultat est proche de
celui des Ca-vermiculites, ainsi lorsque 1’échange du cation interfoliaire est important, quel
que soit la taille des particules (dans le cas de 1’étude de Mareschal et al. (2009) : 200-
400 um) le taux d’aluminisation des particules est important. Alors que 1’aluminisation n’a
pas d’impact sur la dissolution des K-vermiculites car I’échange du K" interfoliaire est faible,
I’aluminisation a un impact fort sur la dissolution des Ca-vermiculites. En effet,
I’aluminisation augmente fortement entre 0 et 500 h ce qui diminue ’acces aux surfaces
basales depuis I’espace interfoliaire pour les H" (Kalinowski and Schweda (2007)). A I’état
stationnaire, la dissolution steechiométrique du TOT est atteinte pour les K-vermiculites des
fractions 1-2 et 10-20 um alors que pour la K-vermiculite de la fraction 0.1-0.2 um et les Ca-
vermiculites (toutes les fractions) la dissolution stecechiométrique du TOT et de I’interfoliaire
est atteinte car I’échange avec le cation interfoliaire est terminé. Un comportant particulier est
observé pour les Ca-vermiculites, lorsque 1’état stationnaire est atteint. Le rapport Al/Si en
solution est supérieur a celui de la vermiculite initiale ce qui indique que le minéral qui se
dissout est une vermiculite aluminisée. La taille des particules a peu d’influence sur 1’état
stationnaire car les taux de dissolutions (Log R) sont proches (-10.55, -10.51 et -10.41 mol.g’
l.s'lvermicultie, pour les fractions 10-20, 1-2 et 0.1-0.2 um des K-vermiculites respectivement et -
10.47, -10.39 et -10.31 mol.g'lvenmculﬁe pour les Ca-vermiculites). Les différences de taux de

dissolutions entre les Ca-vermiculites et les K-vermiculites pourraient étre dues a la présence
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plus importante d’aluminium dans 1’espace interfoliaire mais ce phénomene n’a pas été
clairement démontré. Les résultats obtenus entre les Ca-vermiculites et les K-vermiculites
montrent que les évolutions minéralogiques sont tres différentes. De plus, les évolutions
minéralogiques en fonction de la taille des particules sont également différentes pour les
K-vermiculites. Ainsi le cation interfoliaire et la taille des particules sont des parametres

essentiels a prendre en compte pour suivre les évolutions minéralogiques.

Les expériences d’auto-aluminisation des K-vermiculites ont conduit a former des
minéraux argileux interstratifiés a trois composantes avec différents taux d’aluminisation en
fonction de la taille des particules. Ces expériences peuvent expliquer les structures
minéralogiques observées sur les fractions <2 um des sols acides. En effet sur I’échantillon du
site expérimental de Breuil Chenue (partie 11.2), la majorité des minéraux argileux aluminisés
(en proportion 85 % des phases aluminisés et en nombre 5 sur 7) dans la fraction <2 um de
I’échantillon de sol étudié sont des minéraux interstratifiés a trois composantes constitués de
feuillets HI, illites et expansibles. De plus, ce type d’interstratification apparait &tre commune
puisque I'interstratification des minéraux argileux a trois composantes avec des feuillets HI,
illites et expansibles avaient déja été observée dans des sols différents (Sols bruns acides
Jackson et al. (1953), horizon A d’un sol brun développé sous forét <0.4 um (Cradwick and
Wilson, 1978), cambisol (Hubert et al., 2012)). Dans la partie II.2, la structure du minéral
interstratifié riche en feuillet HI, qui correspondait au « HIV » décrit classiquement, évolue en
fonction de la taille des particules. En effet, la proportion de feuillets d’illite augmente avec la
diminution de la taille des particules et la proportion de feuillets HI quant a elle diminue avec
la diminution de la taille des particules. Lors de I’auto-aluminisation des K-vermiculites, les
résultats indiquent que pour les particules <2 um, la quantité de potassium échangée dans
I’espace interfoliaire diminue avec la diminution de la taille des particules. De plus,
I’estimation du taux d’aluminisation montrait que pour les particules <2 um, 1’aluminisation
était moins importante avec la diminution de la taille des particules. Des évolutions
minéralogiques similaires a celles observées dans les sols ont donc pu étre mises en avant
grice a I’expérience sur les K-vermiculites. L’ arrét du processus d’échange du K* interfoliaire
pour la fraction 0.1-0.2 um peut-étre une explication de la persistance des feuillets illitiques
dans les fractions fines des sols. Les tendances observées sur I’échange et 1’aluminisation des
différentes fractions des K-vermiculites ont été réalisées a 1’échelle du cristal. Les
diffractogrammes de rayons X montrent que le cristal est constitué de minéraux argileux

interstratifiés ségrégés a trois types de feuillets dans des conditions acides similaires et a partir
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d’un méme minéral. La caractérisation de la structure des K-vermiculites aluminisés par
modélisation des diffractogrammes de rayons X (Lanson et al., 2015) permettrait de définir
les évolutions minéralogiques a travers la structure et la contribution des minéraux
interstratifiés. Lors de 1’étude de Lanson et al. (2015) ce travail leurs avait permis de corréler
la contribution des feuillets HI avec la CEC du minéral au cours de 1’aluminization. Le K
n’étant pas extractible par échange cationique notamment pour les fractions fines, la
modélisation des diffractogrammes de rayons X pourraient apporter la répartition et la
proportion des feuillets HI et des feuillets potassiques. Ce travail permettait de comparer les
structures définies par modélisation des diffractogrammes de rayons X sur 1’échantillon du
site de Breuil Chenue et d’observer si les structures des minéraux argileux interstratifiés
obtenus en laboratoire sont proches de celles du milieu naturel. De plus pour la fraction 0.1-
0.2 um, la diffraction de rayons X et I’analyse de la solution de sorties ne montrent plus
d’évolutions en fonction du temps (dissolution steechiométrique du cristal : TOT +
interfoliaire). Ainsi dans les conditions chimiques de cette expérience 1’interstratification a
trois types de feuillets peut-€tre un stade maximum d’évolution minéralogique. Les évolutions
minéralogiques observées lors de la partie III sont dépendantes de 1’échange cationique et de
la dissolution du minéral. Les tendances obtenues, notamment avec les K-vermiculites, sont
comparables a celles des échantillons naturels ainsi les transformations minérales dans les sols
seraient donc trés probablement le résultat des compétitions entre les processus d’échanges

cationiques et de dissolutions du minéral.
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V.I Processus de formation des HIMs dans les sols

Les modeles de diffractions obtenus sur 1’échantillon de sol de Breuil-Chenue doivent
étre testés sur d’autres types d’échantillons de sols acides. Ces études permettraient de
confirmer la généralisation de la structure des HIMs (minéraux interstratifi€és a trois
composantes). En particulier, la présence de feuillets d’illite qui sont toujours observés dans la
structure des minéraux interstratifiés de HIMs pourrait €tre confirmée sur d’autres types de
sols. De plus, la présence d’illites pourrait étre un bon indicateur du processus de formation
des HIMs. En effet, ces feuillets pourraient montrer que ce minéral s’est formé a partir d’un
minéral argileux potassique haute charge. De plus, la formation des HIMs dans les sols reste
une question ouverte. En effet, les minéraux précurseurs majoritaires apparaissent €tre la
muscovite et la biotite. La roche mere sur laquelle le sol s’est formé est primordiale pour
pouvoir répondre a cette question. Plus la roche mere sera d’une minéralogie simple et plus le
suivi des processus conduisant a la formation des HIMs sera aisé. Un exemple
particulierement parlant avait ét€¢ fourni par (Rich and Obenshain, 1955). Ces auteurs ont
étudié les évolutions minéralogiques des HIMS sur des échantillons récoltés sur un sol qui
s’est développé sur un muscovite-schiste. Leurs observations permettaient de conclure que la
muscovite €tait un minéral précurseur des HIMs. De plus, la formation des HIMs est
particulierement étudiée actuellement sur les sols de Montagnes (Egli et al., 2001; Egli et al.,
2003; Mirabella and Egli, 2003; Egli et al., 2007; Egli et al., 2010; Mavris et al., 2011). En
effet, les HIMs sont des marqueurs de la pédogénese puisque leur contribution et leur
aluminisation (mesurée par extraction chimique au sodium de ftricitrate a chaud, Tamura
(1958)) a la fraction <2 pm varient en fonction des sols de différents adges (défini a partir des
périodes de glaciations). La combinaison de ces deux approches a été effectuée par Bain et al.
(1990). En effet, ces auteurs ont observé 1’évolution de la formation des HIMs (notamment lié
a I'interstratification des feuillets HI et illites) a travers des sols Ecossais issus d’un quartz-

mica-schiste qui s’est développé apres différentes périodes glaciaires.

Différents auteurs avaient déja montré que la masse des sous fractions des fractions
<2mm et notamment celle de la fraction <2 pm étaient de bons indicateurs pour suivre la

formation des sols (Rich and Obenshain, 1955; Righi et al., 1999). Afin de caractériser de
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maniere quantitative les degrés d’évolutions des minéraux primaires en fonction du temps ou
de la profondeur de sol a laquelle les échantillons sont récoltés, le travail pourrait reprendre
les techniques d’analyses utilisées (extraction en masse des sous fractions et modélisation des
diffractogrammes de rayons X) lors du chapitre 2 ce qui permettrait de quantifier les
évolutions observées (contribution des minéraux primaires par rapport aux minéraux qui se
sont transformés, degré d’interstratifications des HIMs) en fonction du parametre choisi
(profondeur d’échantillonnages-horizon de sol et/ou age des sols). De plus, les observations
faites sur les processus d’aluminisation des vermiculites du chapitre 3 pourraient E&tre

confirmées sur des échantillons naturels.

V.II Etudes thématiques

Ce travail pourrait également permettre d’affiner, les variations observées sur les
HIMs qui sont des marqueurs des processus de pédogéneses ou des changements
d’environnements. En effet, sur le site de Breuil Chenue, le changement d’essences forestieres
apparait avoir des effets importants sur la déshydroxylation des feuillets en HI (Mareschal et
al., 2013). Le travail de modélisation permettrait de quantifier grace a I’indicateur
d’aluminisation les variations sur les feuillets expansibles a fortes CEC et les feuillets
aluminisés. En effet, la quantité de feuillets expansibles peut €tre observée a travers une
mesure de la CEC mais a ma connaissance, la modélisation des diffractogrammes de rayons X
est la seule méthode non destructive qui permettrait d’estimer la quantité de feuillets HI. De
plus, ce travail permettrait de caractériser les phases minérales qui sont les plus réactives ou

les plus impactées par les changements environnementaux.

Les effets relatifs aux changements de saisons sont ténus sur les HIMs de sols. Les
HIMs de sols sont des minéraux qui ont déja subi de fortes transformations minéralogiques
depuis la formation du sol. Ainsi les évolutions minéralogiques potentielles des HIMs de sols
évolueront peu, a moins que les conditions géochimiques changent drastiquement. De plus,
comme |’a montré la partie sur 1’auto-aluminisation des K-vermiculites, le stade
d’interstratification a trois composantes peut-€tre une transformation minéralogique stable par
rapport a la solution d’altération. L’introduction des minéraux tests dans les sols (Dambrine et
al., 1989; Ranger et al., 1991; Augusto et al., 2001) ont permis de montrer des variations
minéralogiques en lien avec le fonctionnement du sol et les effets de saisons en peu de temps
(entre 3 mois et 5ans). Le choix du minéral test est essentiel pour pouvoir suivre les

évolutions minéralogiques liées aux conditions géochimiques. Les vermiculites qui sont des
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minéraux tres réactifs grace a leur CEC interfoliaire importante sont des minéraux
particulierement efficients pour ces expérimentations. Les études de Mareschal et al., (2009)
et Augusto et al., (2001) ont montré que les expériences d’auto-aluminisation de vermiculites
en laboratoire étaient représentatives de 1’auto-aluminisation des minéraux tests placés dans
différents sols acides. L’introduction de vermiculites séparées en différentes tailles de
particules permettrait d’augmenter leur réactivité dans le milieu. La comparaison des résultats
obtenus entre les expériences en laboratoire obtenue lors du chapitre 3 et celles de
vermiculites séparées en tailles dans les sols permettraient de montrer I’importance de la taille
des particules sur les variations minéralogiques. De plus, I’importance des compétitions entres
les processus d’échange et de dissolution en fonction de la taille des particules pourraient étre

confirmée sur la formation des HIMs des sols.

V.III Expérimentation en laboratoire

Les variations d’aluminisation observées sur 1’auto-aluminisation des vermiculites
sont la conséquence directe des compétitions entre échanges et dissolution. Kalinowski et
Schweda (2007) avaient montré I’importance du pH sur 1’adsorption d’aluminium. En effet,
55 % de I’aluminium était adsorbé a pH 3 alors que 94 % de I’aluminium était adsorbé a pH 4
dans I’espace interfoliaire des vermiculites. Ces résultats montrent que lorsque 1’acidité
augmente, la dissolution prend le pas sur les processus d’échange et donc sur I’aluminisation.
Lors de I’étude d’auto-aluminisation de la partie III, les compétitions entre 1’échange
interfoliaire et la dissolution ont pu étre exacerbées grice aux variations observées a travers la
taille des particules. Une autre facon d’observer ces différences pourrait donc étre de faire
varier le pH de la solution entrante. La combinaison des effets de taille de particules et de
variations de pH permettrait donc d’exacerber particulicrement les différences entre les
processus d’échange des cations interfoliaires et la dissolution des vermiculites. Ainsi, les
conditions préférentielles d’aluminisation ou de dissolution pourraient &tre définies pour des
particules représentatives d’échantillons de sols et dans des gammes de pH qui sont

rencontrées dans les sols.

Les systemes étudiés dans ces expériences de laboratoire sont treés simples par rapport
aux conditions observées dans les milieux naturels. L’expérience réalisée par Hinsinger
(1993) sur I’auto-aluminisation de phlogopites montre que les phlogopites avec une taille
comprise entre 2 et 105 pm sont facilement transformées en HIV par I’action des racines de

colza alors que la majorité des expériences en laboratoire avec des acides simples n’ont pas
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montrées de transformations des phlogopites (Clemency and Lin, 1981; Lin and Clemency,
1981b; Kalinowski and Schweda, 1996; Kalinowski and Schweda, 2007). L’effet de la taille
des particules sur les transformations minéralogiques liées a I’action des racines des plantes
n’a pas été testée. Ce travail pourrait permettre de mieux comprendre I’action des racines des
plantes et déterminer si les minéraux argileux potassiques, notamment ceux de taille infra

micrométrique, rencontrés dans les sols peuvent constituer une ressource en potassium.
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Annexe

¥ +10 cm - 0 cm - Humus de type dyamoder avec une couche
. Oh aupérieure a 2 cm d'épaiassseur

0 -5 cm : A1/E - horizon noir 7.5 YR 2,5/2, organique, texture
LS, structure particulaire, quartz décoloréas, meuble, poreux,
riche en racines finea et moyennes.

S5-8cm : A1-A1/Bp' - Horizon brun chocolat 7,5 YR 2,5/3,
texture L, structure maasive, porosité forte, meuble, riche en
racines, limite diffuse.

8- 18 cm : Sal 1 - Horizon marron 7.5 YR 4/4, texture LS,
structure polyédrique sub-angulaire fine, homogéne, meuble,
poreux, tréa coloniaéa par lea racineas moyennesa et finea,
limite diffuse.

18 - 35 cm : Sal 2 - Horizon brun,7.5 YR 5/6, texture Laa,
atructure polyédrique sub-angulaire fine instable, homogéne,
meuble, poreux, trés coloniaéa par les racines moyennea et

35- 55 cm : 8al 3 - Horizon brun,7.5 YR 4/6, texture Laa,
atructure polyédrique sub-angulaire fine bien exprimése,
homogéne, moina meuble que Bw 2, poreux, coloniaéa par
lea racinesa, pierrosité aléatoire, limite assez nette.

55- 75 cm : |l Sal 4 - Horizon brun.7.5 YR 4/6, texture LAS,
structure polyédrique sub-angulaire a angulaire bien
poreux, racines de toutea tailles, piérrozité aléatoire, limite
diffuse.

75- 85 cm : 11 B/C - Horizon brun,7.5 YR 4/6, texture AIS,
atructure polyédrique sub-angulaire a angulaire bien
exprimée et atable, homog ne, consiatance rigide,

limite nette

95- 140 cm : Il C - Horizon brun jaunatre ,7.5 YR 4/6
texture S,

polyédrique asub-angulaire a angulaire bien exprimée et
atable, homogéne, consiatance rigide, pororosité moyenne,
peu de racines, présence de bloca de granite altérea, limite
progreasive.

Figure A1 : Description du profile de sol référence. i.e : TSF : Taillie sous futaie.
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Annexe

CEC Al:CECFe:CEC Al

Profondeur -1 .y Argile  Limon Sable N 1
(cm) PHeww C(gkg™ N(gkg (%) (%) (%) (cm?;c-kg (%) (%) (gkg)
0-5 4.2 57.6 3.1 19.3 23.8 56.9 8.4 79.5 4.6 3.4
5-10 4.5 37.9 2.0 18.9 24.6 56.5 5.6 87.8 1.4 6.6
10-15 4.6 254 1.3 18.3 28.9 52.8 3.9 86.3 0.8 7.2
15-25 4.6 18.0 0.9 17.6 26.2 56.2 3.1 76.2 0.9 7.5

25-40 4.6 11.1 0.6 17.4 25.7 56.9 25 94.3 <0.1 6.6
40-55 4.7 N.D. N.D. 16.3 25.1 58.8 2.6 94.9 <0.1 6.0
55-70 4.8 N.D. N.D. 16.2 24.4 59.4 2.7 94.6 <0.1 5.5

Tableau A1 : Propriétés du sol global sous Epécéa du site de Breuil-Chenue (Legout

and Ranger, 2001). Les analyses chimiques ont été réalisées sur des échantillons sols tamisés

a 2 mm et collecté en Septembre 2005 avec une tariere cylindrique
CEC : Capacité d’écahnge cationique.

Al : CEC : Aluminium échangeable en % et Fe : CEC : Fer échangeable (extrait avec
écahnge avec du KCl)

Al. : Aluminium extrait au sodium de tricitrate a chaud (Tamura, 1958).
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Résumé :

Le processus d’aluminisation dans les sols acides, conduit a la formation de minéraux
argileux hydroxy-alumineux (HIMs). La fixation d’aluminium dans 1’espace interfoliaire diminue
la réactivité des feuillets expansibles (feuillets HI). La caractérisation des HIMs issus d’un
Alocrisol a été réalisée par modélisation des diffractogrammes de rayons X (raies 00f) de la
fraction <2 um et de ses sous-fractions (<0.05, 0.05-0.1, 0.1-0.2 et 0.2-2 um). Cette étude a
montré que les HIMs sont des minéraux interstratifiés a deux ou trois types de feuillets (HI, illites
et/ou expansibles). La proportion relative de feuillets HI par-rapport a celle des feuillets
expansibles diminue avec la taille des particules. La persistance de feuillets illitiques a été
observée dans la fraction fine (<0.05 um). Afin de tester I’effet de la taille des particules sur
I’aluminisation, des expériences d’auto-aluminisation de vermiculites saturées K ou Ca séparées
en trois fractions (0.1-0.2, 1-2 et 10-20 um) ont été tentées. Toutes montrent I’importance du
couple taille-cation interfoliaire sur le controle de 1’échange et de la dissolution qui sont les
processus de premier ordre pour I’aluminisation. C’est dans les expériences mettant en jeu les
K-vermiculites que la compétition entre ces deux processus conduit a la formation de minéraux
interstratifiés aluminisés a trois composantes similaires a ceux identifiés dans les sols. L’effet de
la taille des particules se marque par la persistance de feuillets illitiques comme cela avait été
observé dans les fractions infra-micrométriques des sols. La compétition entre échange et
dissolution sont donc trés probablement le moteur des évolutions minérales dans les sols.

Abstract:

The aluminization process of clay minerals in acidic soils, leads to the formation of
hydroxyl interlayered minerals (HIMs). It decreases the reactivity of the clay fraction by the
fixation of aluminium in the interlayer space of expandable layers (HI). The characterization of
HIMs from an Alocrisol was investigated through X-Ray Diffraction profile modeling (00€
reflections) of the <2 um size fraction and its sub-fractions (<0.05, 0.05-0.1, 0.1-0.2 and 0.2-
2 um). The results obtained highlight the mixed layer structure of HIMs which is composed of
two or three different layers (HI, illites and/or expendables). The relative proportion of HI layers
compared to that of expandable ones decreases with the particle size. In addition, the persistence
of illite layers has been observed in the <0.05 um size fraction. Auto-aluminization experiments
of K-or Ca- vermiculite separated in three-sized fraction (0.1-0.2, 1-2 and 10-20 um) have been
conducted in order to test the influence of the particle size on the aluminization process. These
experiments exhibit the key role played both by the interlayer cation and the particle size on the
cationic exchange and the crystal dissolution. The competition between of ion-exchange reactions
and that of mineral dissolution on the K-vermiculite experiment, leads to the formation of 3
component MLMs (HI, illite and expandable) similar to those found in acidic soils. A similar
effect of particle size leading to the persistence of illite layers was observed between the
experiment products and the infra-micrometric particles of soils. Consequently, it is highly
probable that both cation exchange and dissolution are the main processes governing the mineral
evolutions in soils.
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