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Résumé

Le fer joue un réle majeur dans un grand nombre de processus biogéochimiques impliquant des
transferts d’électrons, c'est-a-dire des réactions d’oxydoréduction ou réactions redox. Les argiles
forment une famille de minéraux ubiquitaires, dont certains membres contiennent du fer au sein de
leur structure. La structure des argiles confére a ce fer structural (Fey,) des propriétés redox spéci-
fiques. Celles-ci font I'objet d’'un nombre croissant d’études, portant sur divers domaines de re-
cherche, allant des études agronomiques sur I'accessibilité des nutriments dans les sols ou sur la
maturation de la matiére organique, aux études sur la rétention des métaux lourds ou des radioélé-
ments dans des barrieres argileuses. L'étude des propriétés redox du Feg, demeure toutefois un
challenge scientifique. La structure cristallographique des argiles conditionne les propriétés redox du
Fes,, mais les transformations redox du Fey, ont également en retour un impact sur cette structure.
Les propriétés structurales de I'argile et la maniére dont elles évoluent au cours des processus redox
sont ainsi influencées par I'histoire redox de I'argile, c’est-a-dire I'étendue et le nombre de cycles
redox qu’elle a pu subir. Etant donnés le nombre et la complexité des mécanismes mis en jeu, ainsi
que la grande variété des structures argileuses, les travaux de cette these se sont focalisés sur le
groupe particulier des smectites dioctaédriques, plus précisément sur les membres ferrugineux que
sont les nontronites, et sur I'impact de la réduction de leur Fey, sur leurs propriétés structurales. Le
mécanisme de réduction étudié est lui-méme restreint a la réduction par de puissants agents réduc-
teurs chimiques de type dithionite.

En parallele a un travail de revue critique de I'abondante littérature disponible sur cet aspect
spécifique, des travaux expérimentaux ont été conduits et plusieurs approches théoriques ont été
discutées et développées pour conduire a un modele structural des propriétés redox du Fey, et de
leurs relations avec la structure smectitique. De nouvelles mesures de charge négatives du feuillet
argileux en fonction du niveau de réduction, réalisées au cours de cette thése, indiquent clairement
gue, contrairement au comportement précédemment supposé, la charge structurale du feuillet
n’augmente pas de fagcon monotone avec la réduction du Fey, , mais est marquée par une chute si-
gnificative a partir d’un niveau de réduction donné. Le domaine de réduction d’'une nontronite est
ainsi divisé en deux domaines : le premier est marqué par une augmentation de la charge négative et
des changements structuraux réversibles ; le second est caractérisé par une chute de la charge néga-
tive et des transformations structurales moins ou non réversibles. Les efforts de modélisation réali-
sés durant cette these se sont restreints a la premiére phase de réduction, c'est-a-dire la phase ré-
versible. Un premier modéle empirique permet de modéliser I'évolution de la CEC de nontronites a
partir de leur formule structurale (qui donne la composition et la charge) et d’un paramétre empi-
rique qui est commun a une série de nontronites pour lesquelles des données sont disponibles. Dans
un second temps, un algorithme mimant la progression de la réduction du fer structural a été élabo-
ré, permettant de lier I'évolution de la charge négative d’un type particulier de nontronites (pauvre
en fer tétraédrique) a ce paramétre empirique, au mécanisme de réduction lui-méme, ainsi qu’aux
propriétés structurales de I’échantillon et a la maniere dont ces propriétés évoluent au cours de la
réduction. L'ensemble de ces informations a ensuite été traduit dans un modele thermodynamique
de réduction des argiles, permettant d’identifier les données nécessaires (disponibles et a acquérir) a
I’établissement d’un modele contraint par les informations structurales.







Abstract

Iron plays a key role in many biogeochemical processes implying electron transfers (i.e. redox
reactions). Clays form a family of ubiquitous minerals, containing often iron in their structure. The
clay structure provides specific properties to this structural iron (Feg,). A constantly growing set of
studies focuses on Fey, redox properties, interesting various research fields, such as agronomic study
on soil’s nutriments accessibility or organic matter growth, or even studies on heavy metals and radi-
onuclides retention in clay barriers. Studying Fe;, redox properties remains however challenging. The
Fe redox properties are ruled by the crystallographic structure of the clay mineral, but in return,
Fes, redox transformations have a considerable impact on this structure. The redox history of the
clay mineral (i.e. extent and number of prior redox cycles) influences both Fey, redox properties and
the way they evolve upon redox processes. Given the number and complexity of implied mecha-
nisms, and the variety of clay structures, this PhD thesis focuses on the particular group of
dioctahedral smectites, more precisely on the iron rich end-members named nontronites and on the
impact of Feg, reduction on their structural properties. The studied reduction mechanism is itself
restricted to reduction by powerful chemical reducers such as dithionite.

Along with a critical review of available abundant literature on this specific topic, experimental
work has been conducted and several theoretical approaches have been discussed and developed to
construct a structural model of Fey, redox properties and their relations with the smectite structure.
New measurements of clay negative layer charge as a function of reduction level performed during
this PhD clearly indicate, contrary to previously assumed behavior, the negative layer charge does
not monotonously increase as a function of Feg, reduction grade, but shows a considerable drop
starting from a given reduction level. The reduction domain of a nontronite is thus split into two do-
mains: the first is characterized by an increase of the negative layer charge and reversible structural
changes; the second is characterized by a drop of the negative layer charge and by less reversible or
even irreversible structural transformations. The models developed, during this PhD work, are re-
stricted to the first reduction sequence, i.e. the reversible one. A first empiric model allows modeling
nontronite CEC changes from their unit-cell formula (which provides composition and charge) and by
using an empirical parameter which is common to a series of low tetrahedral-Fe-bearing nontronites
for which experimental data are available. In a second approach, an algorithm simulating how Fey,
reduction progresses has been set up, allowing to link the negative layer change of particular type of
nontronites (tetrahedral-Fe-poor) to this empirical parameter, to the reduction mechanism itself, and
to the structural properties of the sample and the way they evolve upon reduction. Subsequently,
the information derived from this simulation exercise has been implemented in a thermodynamic
model of Fey, reduction, allowing to identify the required data (available or to acquire) for the estab-
lishment of a model constrained by structural information.
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1. Introduction

1.1. Le fer et ses propriétés redox, généralités

Le fer fait partie des dix éléments les plus abondants dans notre galaxie et sur notre planete. De
par sa présence ubiquitaire et ses propriétés physicochimiques particuliéres, cet élément joue un
role majeur dans un grand nombre de processus biogéochimiques impliquant des transferts
d’électrons. Les réactions chimiques impliquant le transfert d’un ou plusieurs électrons sont appelées
réactions d'oxydo-réduction ou réactions redox. Ce type de réaction met en jeu au minimum deux
espéces chimiques : « le réducteur » qui céde des électrons et « I'oxydant » qui les capte. Les réac-
tions d'oxydo-réduction constituent une famille regroupant un grand nombre de réactions chimiques
et biochimiques : combustion, corrosion et biocorrosion des métaux, maturation et biodégradation
de la matiére organique et inorganique (minérale), etc. Ces réactions jouent notamment un réle fon-
damental en biologie puisqu’elles interviennent dans tout type de mécanisme de production de car-
bone organique a partir de carbone minéral (ex : photosynthese, chimiosynthése) ou de dégradation
de la matiere organique (ex : fermentation, respiration, minéralisation).

La notion de potentiel d’oxydo-réduction ou potentiel redox (E,) est liée a la prédiction thermo-
dynamique du sens de la réaction entre les oxydants et les réducteurs présents dans un systeme. Il
s’agit d’un parametre thermodynamique qui a pour but de quantifier I'activité de I'électron en solu-
tion. L’électron n’existe cependant pas en tant qu’entité libre en solution, son activité n’est donc pas
mesurable directement et il s’agit donc d’un parametre empirique qui permet de réaliser des calculs
thermodynamiques. Une valeur de potentiel redox basse ou négative favorise la présence d’especes
dites réduites, tandis qu’une valeur haute favorise les espéces oxydées.

Si I'on pose la réaction redox entre les couples Ox;/Red; et a0x, + bRed, = cRed; + dOx,
OXz/Redz :

IEp—
Celle-ci peut étre décomposée en deux demi-équations (ou réac- a0x; +ne” = cRed;

tion de demi-pile : bRed, = dOx., + ne-
2= 2

Pour la premiére demi-réaction, la constante réactionnelle K (dans _ {Red; }¢

le sens Ox—>Red) s’écrit : LT {ox e eI

Ou les termes entre accolades représentent les activités des espéces. Dans cet exemple, chacune des
réactions compte pour le transfert d’'un nombre identique d’électrons (n). Pour un couple redox
donné, en solution aqueuse, I'’équation de Nernst relie les termes thermodynamiques d’énergie as-
sociés a chacun des paramétres composant la réaction de demi-pile :

RT [ {Ox,}*
Ey =E%+—In|——
i + nE ({Redl}c

ol F est la constante de Faraday (96 485 C-mol™), R la constante des gaz parfaits (8.314 J-K"-mol™) et
T la température (en K). Le terme E° est lié a la constante réactionnelle de la réaction de demi pile



(E°%=-RT/nF-In(K)) & VIétat standard (pH=0, T=298.15K, P=1bar), et est appelé potentiel
d’oxydoréduction standard (en Volt). C'est en général une constante pour un couple Ox;/Red; donné.
{Ox} et {Red} sont les activités respectives de I'oxydant et du réducteur. Ey est le terme d’énergie
relatif a I’électron (E,=-RT/nF:In{e’}) ; il est appelé potentiel formel d’oxydoréduction. Ce paramétre
permet de déterminer la disposition d’un couple redox donnée a réagir avec un autre (dans un sens
ou dans I'autre). Il est a noter que certaines réactions de demi pile ne font pas simplement intervenir
I’oxydant et le réducteur d’un couple redox donné, mais peuvent également impliquer par exemple
le solvant, des protons, des hydroxyles, etc. Toutes les activités des especes intervenant dans la réac-
tion doivent étre prises en compte. La valeur du E, peut donc fortement dévier de celle du E; en
fonction des concentrations relatives en Ox et Red et selon les conditions du milieu (pH, tempéra-
ture, etc.). Si deux couples redox (1 et 2) se trouvent dans le méme milieu, les proportions relatives
(Oxi/Red;) auront tendance a s’adapter de maniére a atteindre I'équilibre redox (i.e. Ey; = Ey,). Par
exemple, si Ey; > Eyyy, alors il est possible de prédire que Red, va réduire Ox;. A l'inverse, si Ey; < Eyp, la
réaction se passe dans le sens inverse (i.e. Red; va réduire Ox,). La valeur de potentiel redox (formel
ou standard) qui est déterminée pour un couple n’est donc pas une valeur absolue, mais une valeur
relative qui est a comparer a celle d’'un autre couple redox. Ces constantes sont par convention ex-
primées par rapport au potentiel standard d’oxydoréduction du couple H*/H,, lui-méme fixé par con-
vention a la valeur de 0 V dans les conditions standards (a 25°C et 1 bar de H,).

Un couple est dit « Nernstien » si la réaction redox associée est réversible du point de vue élec-
trochimique, c’est-a-dire que les proportions relatives entre oxydant et réducteur peuvent étre
changées dans un sens ou dans I'autre par un apport suffisant d’énergie. Cette notion de réversibilité
se distingue de la réversibilité « chimique » (capacité d’une réaction a se dérouler dans I'autre sens)
ou réversibilité thermodynamique [1].

L’eau elle-méme peut étre soit un réducteur soit un oxydant pour une espéce chimique donnée.
L'exemple suivant illustre I'application de I'approche Nernstienne aux couples redox de l'eau:
Oz/HzO et HzO/HZ .

Réduction de I'eau : H,0+e™ - %Hz(g) + OH~ E'=0V

Oxydation de 'eau : H,0 - %Oz(g) + 2H* + 2e” E%=1,23V

L’équation de Nernst, appliquée a chacune de demi-équations, donne :

Réduction de I'eau : Ey=-0,059pH
Oxydation de I'eau : Ey= 1,23-0,059pH

Les deux droites aux pentes paralleles qui sont obtenus donnent ainsi les limites du domaine de
stabilité de I'eau (figure 1 et figure 2).

Dans la nature, le fer peut se trouver dans une grande variété d’espéeces chimiques en fonction
des conditions environnementales: (i) sous forme élémentaire ou métallique, c.a.d. de degré
d’oxydation zéro — Fe(0), et (ii) sous forme oxydée avec deux états de valence principaux, Fe(ll) et
Fe(lll). Les formes oxydées du fer sont présentes dans les eaux naturelles sous forme d’ions aqueux —
Fe’* et Fe’* — mais également sous formes hydroxylées, par exemple FeOH*, ou complexées par
d’autres ions comme le chlorure (ex : FeCl*) ou le fluorure. A titre d’exemple, la figure 1 (diagramme



dit de Pourbaix) montre les espéces principales du fer en solution aqueuse (sa spéciation en solution)
en fonction des deux parametres physicochimiques principaux que sont le pH et le potentiel redox, a
I’équilibre thermodynamique. Outre la complexité de la spéciation du fer, cette figure permet de
mettre en évidence que les formes redox Fe(ll) (ex: Fe*", FeOH" etc.) et Fe(lll) (ex: Fe*, FeCl*,
FeOH™) sont les formes stables du fer dans I’eau. Dans toutes les conditions de pH, il existe des es-
péces de fer solubles, et beaucoup de couples redox du fer ont un potentiel se trouvant dans le do-
maine de stabilité de I'eau. La présence de deux formes redox différentes dans le champ de stabilité
thermodynamique de I'eau permet au fer de jouer un role essentiel dans les réactions redox des
cycles biogéochimiques car il peut intervenir en tant que réducteur ou en tant d’oxydant en fonction
des variations des conditions environnementales.

15 1 | I | 1 | 1 | I

1.0

0.5

Eh(V)

0.0

-0.5

-1.0

2 4 6 8 10 12
pH

Figure 1 : Diagramme de Pourbaix du fer en solution aqueuse (fond io-
nique : NaCl 3 102 mol/L ; concentration en fer totale de 10 mol/L). Cal-
culs réalisés avec PHREEPLOT (www.phreeplot.org) en utilisant la base
de données thermodynamiques THERMODDEM
(http://thermoddem.brgm.fr/).

Dans les environnements de surface, le fer peut également se trouver en tant qu’élément ma-
jeur dans la structure de nombreux minéraux dont les oxydes de fer (ex : la magnétite, Fe,03), les
oxyhydroxydes (ex : la goethite, FeOOH), les sulfures (ex : la pyrite, FeS,) ou dans des phyllosilicates.
La figure 2 montre, qu’en fonction des conditions redox de I'environnement, le fer se trouve soit sous
forme dissoute (Fe"), soit sous forme précipitée (solide) et que les formes solides de fer peuvent
contenir du Fe(ll), du Fe(lll), voire les deux dans certains minéraux (magnétite et rouilles vertes par
exemple). La présence importante du fer dans les minéraux de surface lui confére un pouvoir « tam-
pon » sur le potentiel redox des solutions avoisinantes en tant que source ou puits d’électrons.
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Figure 2. Diagramme de Pourbaix du fer en solution aqueuse dans le sys-
teme NaCl-Fe-S avec équilibre possible avec la pyrite et la goethite (fond
ionique : NaCl a 10”2 mol/L et Na,SO, 3 10 mol/L ; concentration en fer
totale de 10” mol/L). Calculs réalisés avec PHREEPLOT en utilisant la
base de données thermodynamiques THERMODDEM.

1.2.  Effets des ligands sur le potentiel redox des couples
Fe(II) /Fe(III)

En fonction de la nature des ligands de la sphere de coordination du fer en solution, le potentiel
redox des couples d’espéces aqueuses du fer varie significativement. Par exemple, les potentiels de
réduction standard des espéces aqueuses « simples » s’échelonnent de +0,77 V pour le couple
Fe**/Fe* qui domine a bas pH dans les solutions peu salines, & -0,11 V pour le couple Fe(OH),
/Fe(OH);3 qui domine a plus haut pH (figure 1). Les ligands organiques qui stabilisent soit les espéces
Fe(ll), tels que la phénanthroline, soit les espéces Fe(lll), tels que le salicylate, étendent cet intervalle
de variation de +1,12 Va2 -0,63 V.

De la méme fagon que les ligands en solution ont une influence sur le potentiel redox des
couples Fe(ll) /Fe(lll) aqueux, la fagcon dont le fer peut étre coordonné dans une structure minérale
influence également son potentiel redox.



1.3. Pourquoi s’intéresser aux propriétés redox du fer
contenu dans les argiles ?

Si les connaissances sur les espéces chimiques solubles du Fe sont relativement étendues, celles
sur les propriétés redox du fer structural dans les minéraux, ainsi que sur les mécanismes des réac-
tions impliquant de telles espéces, sont beaucoup plus limitées. En dehors des oxydes et des hy-
droxydes, une part importante du fer présent dans les environnements de surface se trouve dans des
minéraux de composition chimique plus complexes tels que les phyllosilicates parmi lesquels on
trouve les micas et les smectites. Cette derniere famille de minéraux est le sujet d’'un nombre crois-
sant d’études, du fait de leur présence ubiquitaire (sols, sédiments, roches sédimentaires) et des
propriétés tres particulieres de leur fer structural (Fe,) vis-a-vis des réactions redox. Les études des
propriétés redox du fer structural peuvent mettre en lumiére leur implication dans un grand nombre
de mécanismes naturels ou induits par I'homme. Les domaines concernés vont des études sur la ma-
turation de la matiére organique, la mobilité des nutriments ou des polluants dans les sols et les sé-
diments [2]. La grande variété et la complexité des mécanismes impliqués font de I’'étude des pro-
priétés redox du fer structural un véritable challenge. La présente thése de doctorat n’a pas pour
ambition d’étudier les propriétés redox du fer dans I'ensemble des structures minérales, ni méme
dans I’ensemble des phyllosilicates, et se focalise ainsi uniquement sur I'étude du Fe, dans les smec-
tites dioctaédriques.

1.4. Quelles sont les techniques nécessaires a une telle
étude ?

Plusieurs approches expérimentales permettent I'étude des propriétés des smectites et de leur
fer structural. La premiere approche fait appel a la chimie classique (dissolution, titrages, expériences
de sorption/desorption, réactions en solution, etc.) [3-9]. Le niveau de réduction d’une argile (i.e.
rapport Fe”/Fel) st, en général, mesuré par digestion acide d’un échantillon et dosage par colo-
rimétrie selon un protocole bien établi [10-13].

La seconde approche largement employée fait appel a la spectroscopie : en général spectromé-
trie Méssbauer du *’Fe [14-19], diffraction des rayons X — DRX [20-24], spectrométrie d’absorption
infra-rouge — IR [25-31] ou, plus rarement, spectrométrie d’absorption UV-visible [32-33], des mé-
thodes faisant appel au rayonnement synchrotron (XAS : EXAFS [31, 34-36], XANES [34-35, 37-38]) ou
la réflectance dans le visible et proche infra-rouge et proche ultra-violet — NIR-NUV [15, 39]. La spec-
trométrie Mdssbauer du >’Fer permet, entre autres, de distinguer les proportions en Fe*" et Fe** dans
le solide, et de déduire son environnement (octaédrique ou tétraédrique). Cette méthode permet
aussi de distinguer le Feg, du Fe présent dans des oxydes ou des oxyhydroxydes [40-41]. La spectros-
copie IR permet de mesurer les bandes d’absorbance IR des groupements hydroxyles présents dans
une structure argileuse. La position de ces bandes dans le spectre est caractéristique de
I’environnement cationique autour d’un groupement OH donné [26, 30-31], et est également sen-
sible a I’état d’oxydation du Fe ainsi que la présence de fortes proportions de Fe tétraédrique [27-
29]. L'absorption UV-visible est plus rarement utilisée, et se limite en général a la mesure d’une



bande (720 nm) attribuée aux phénomeénes de transfert d’électrons entre Fe voisins et de valences
différentes (IVTC) [32-33]. Cette méthode permet d’estimer le niveau de réduction d’une argile, mais
est peu sensible et se limite donc a des échantillons fortement ferrugineux. La réflectance NIR-NUV
est une méthode peu employée, bien que certaines études tendent a montrer que, en complément a
I'IVCT, c’est une méthode relativement sensible a I'environnement du fer dans la structure, et tres
sensible a la présence de fer tétraédrique [15, 39]. Le XANES (au seuil du fer) permettrait de distin-
guer |'état d’oxydation du Fe, ainsi que sa coordination [34-35, 37-38]. L'EXAFS permet de déduire le
voisinage cationique du Fe dans les feuillets octaédriques, en identifiant le nombre moyen de voisins,
leur nature et la distance qui les sépare de I'atome cible. Enfin, la DRX peut permettre d’obtenir un
certain nombre d’informations concernant |'organisation général de la structure (entre autres : pa-
rametres cristallographiques, mode d’empilement des feuillets, mode de lacune tv ou cv). Dans tous
les cas, l'interprétation convenable de données spectroscopiques nécessite de coupler ces tech-
niques spectroscopiques a un modele structural cohérent, et en général a des approches chimiques
plus classiques.

Enfin, I'approche la plus directe pour pouvoir étudier les propriétés redox du Fey, devrait prove-
nir de I'électrochimie, puisque basée sur des mesures directes de courant et de potentiel dans un
systeme redox. Malgré une bibliographie trés fournie sur 'utilisation des smectites en électrochimie
au cours des trente dernieres années, un faible nombre d’études a donné des résultats significatifs
dans I'étude des propriétés redox du Fey, [42-43], du fait de la difficulté d’établir un contact élec-
trique correct entre une électrode solide (Platine, Or, Argent, Cuivre, Carbone Vitreux...) et des parti-
cules d’argiles. Les avancées les plus importantes dans ce domaine ont été réalisées durant la méme
période que le présent travail de these [37, 44-45]. Nous avons eu connaissance de ces travaux avan-
cés au cours du déroulement de la these, et avons donc décidé de nous focaliser sur d’autres aspects
de la problématique.

Le travail développé au cours de cette thése s’est organisé en plusieurs volets : revue critique de
la bibliographie, puis acquisition de nouvelles données expérimentales de maniére a concevoir un
modele structural, mécanistique et thermodynamique du comportement redox du fer dans les smec-
tites dioctaédriques. Les smectites dioctaédriques font I'objet d’'un nombre trés important d’études
depuis plus d’'une quarantaine d’années. La revue de la littérature révéla qu’une quantité significative
d’informations manquantes pouvaient étre levée par une approche chimique « classique ». C'est
cette approche, qui a donc été privilégiée, accompagnée de mesure en spectroscopie Mdssbauer du
>’Fe. Une approche expérimentale plus électrochimique et relativement originale a aussi été tentée,
avec cependant moins de succés (décrite en annexe a cette these). Ce manuscrit n’est pas un compte
rendu exhaustif de tous les travaux qui ont été menés au cours de la thése. D’autres approches expé-
rimentales abordées au cours de la thése (électrochimie classique et réflectance NIR-NUV) ont per-
mis I'acquisition d’un certain nombre de données qui n'ont pas encore pu étre interprétées, et ne
sont pas abordées dans le présent manuscrit de theése.

1.5. Organisation du manuscrit

Cing chapitres composent ce manuscrit. Dans le chapitre 2, on s’attachera, dans une premiére
partie, a montrer en quoi les spécificités structurales des minéraux argileux ont un impact sur les
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propriétés redox du fer dans les argiles. Dans la seconde partie du chapitre 2, les approches exis-
tantes couplant observations expérimentales et modeles thermodynamiques sont analysées de pres
afin de bien en identifier les lacunes et donc les pistes de progres qui ont été envisagées pendant ce
travail de thése. Le chapitre 3 présente les principaux résultats obtenus par I'approche chimique
(réduction d’argile et mesure de capacité d’échange cationique, CEC) pour élucider, entre autres,
I'impact de la réduction du Fey, sur la charge négative de I'argile. Une revue des modeles empiriques
développés autour de ce phénomeéne est présentée, et un nouveau modele empirique est proposé.
Le chapitre 4 présente un algorithme mécanistique et statistique, faisant le lien entre le modele em-
pirique précédemment proposé, le modele structural des smectites, les impacts observables de I'état
de réduction du Fe,, sur la structure, et I'influence de la structure sur la réactivité redox du Feg,. En-
fin, le dernier chapitre 5 expose d‘abord une critique des modeles thermodynamiques pour la réacti-
vité redox du Fey,, et propose des pistes pour développer un modele thermodynamique cohérent.
Les perspectives de développement et d’application des modeles présentés dans cette thése seront
exposées a la fin de ce dernier chapitre.






2. Structure et redox. De la mineéralo-
gie / cristallographie a la thermody-
namique : analyse de la littérature

2.1. Présentation du chapitre

L'objet de ce second chapitre est d’introduire un schéma général du systéeme étudié, c’est a dire
du fer dans les smectites dioctaédriques, ses propriétés redox et I'impact de la structure sur ses pro-
priétés, et la maniére dont le comportement redox du Fe,, est actuellement interprété. Bien qu’une
théorie permettant d’expliquer le comportement redox du Fey, de maniére détaillée soit inexistante,
une quantité énorme d’informations sur la matiére est déja disponible dans la littérature, et plusieurs
revues bibliographiques sur le sujet ont été publiées durant la derniére quinzaine d’années [46-52]. Il
convient donc d’en présenter les grandes lignes ainsi que les lacunes de connaissances identifiées.

La spécificité du Fe,, découle de I'entremélement des propriétés redox du fer avec les proprié-
tés physicochimiques propres aux smectites. Une meilleure compréhension des propriétés redox du
fer implique de rassembler un grand nombre d’informations, provenant de théories, de domaines
scientifiques et d’approches expérimentales variées. La spécificité des minéraux argileux est présen-
tée dans la premiére partie (§2.2). La seconde partie (§2.3) traite des relations entre le potentiel re-
dox du Feg, et son environnement structural expliquées par la théorie du champ cristallin. La troi-
sieme partie (§2.4) présente une étude mélant approche géochimique et thermodynamique, appli-
quée a I'étude des propriétés redox du Fey, présent dans certains types de silicates, et qui fait réfé-
rence dans le domaine afin d’en explorer I'applicabilité a notre problématique. Enfin, la derniéere
partie (§2.5) relate les principaux résultats qu’apporte I'étude des propriétés redox du Fe, des ar-
giles et des micas par voie électrochimique.

2.2.  Spécificités structurales des minéraux argileux en
général et des smectites dioctaédriques en particulier

Afin de mieux comprendre la raison des expériences qui vont étre menées et le choix des condi-
tions expérimentales, il est important de mieux connaitre le matériau qui va étre étudié. Les para-
graphes qui suivent donnent un apercu rapide de ce que sont les argiles, en particulier les smectites
dioctaédriques.

2.2.1. Structure et composition des argiles

Les minéraux argileux, se présentent sous forme de particules lamellaires hexagonales de petite
taille (inférieure & 2 micrometres) constituées par des feuillets de couches d'octaédres [Al(OH)q]* et
de couches de tétraédres [SiO4]" (figure 3) reliées par une mise en commun d’oxygéne O, et de
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groupements OH". Ces liaisons s’établissent entre les hydroxyles de la couche octaédrique et les
atomes d’oxygene de la couche tétraédrique.

En raison principalement de substitutions chimiques au sein de la structure du feuillet (Mg** a la
place de A" ou Fe* exemple), il existe une charge électronique permanente négative du feuillet
argileux ; elle est compensée par des cations qui viennent dans les espaces interfoliaires et qui peu-
vent, dans certaines structures (par exemple les smectites), s'échanger avec des cations présents
dans les solutions adjacentes, conférant ainsi a I'argile une capacité d’échange cationique (la CEC).

couche tétragdrique couche octaédrique

octagdre
tetragdre Alurminium-
Siliciums- Onygéned
Onygene Hydrowyle |
= C
@] 2 Owygéne o ®  Silicium O 3 Hydroxyle @ Aluminium, Magnésium..
KAOLINITE  Al,0O,, 2 Si0, 2H,0 ILLITE K AL{OH),, (Al Sij{O, OH) )
C——————— couche octagdrique | | substitution de Si
couche tétraednque N par Al
K* OH et
| —
[ 1
distance inter; & -
réticulaire: 7 A K K ) .
distance 10 A
[ 1
SMECTITES 28105 .8 S0, 2H,0 nH, O W K Fe/Mg

(Montmorillonite) (Mo, Ca) O AlLDy 5510, nH,O

CHLORITE Mg_(Al Fe) (OH,) (Al Si), O,
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par Mg et Fe I | substitution de Al
H,© H, 0 H, D parFe
X X ¥ ¥ M oM X couche Mg-OH
[ |
[ 1
HO O Ca/Na distance 14 A % % ox % ® = .
[ ] gonfle & 17 A } distance 14 A
[ 1
H,©O CaiMNa H,O

Figure 3 : Structure des minéraux argileux

Les différentes especes argileuses se distinguent par le nombre d’associations de ces couches, et
par la nature et le nombre de cations remplissant les cavités hexagonales. On distingue trois types
d’association de feuillets (figure 3) :

e Feuillet de type 1:1 ou TO : ce feuillet est formé par la juxtaposition d’une couche té-
traédrique et d’'une couche octaédrique (ex : famille de la kaolinite).

e Feuillet de type 2:1 ou TOT (coordinations tétraédriques - octaédriques - tétraédriques) :
ce type de feuillet résulte de la combinaison d’une couche octaédrique placée entre
deux couches tétraédriques (ex : famille des smectites).

o Feuillet de type 2:1:1 : ce type de feuillet est issu de la combinaison de deux couches oc-
taédriques avec deux couches tétraédriques (ex : famille des chlorites).

Ici nos recherches porteront sur les smectites et leur feuillet de type 2:1 ou TOT.
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2.2.2. Les smectites

Les smectites dioctaédriques sont un groupe d'argiles comprenant trois sous-familles: les
montmorillonites, les beidellites et les nontronites (tableau 1). Elles se distinguent des smectites
trioctaédriques par le fait que seulement 2 sites octaédriques sur 3 soient régulierement occupés par
des cations. La structure des smectites est a empilement de type T-O-T (figure 4). Un feuillet trioc-
taédrique posseéde en fait 2 types de sites octaédriques régulierement agencés : 2/3 de sites avec les
groupements hydroxyles en position cis, et 1/3 de sites trans. Dans un feuillet dioctaédrique, seule-
ment 2/3 des sites octaédriques sont occupés, et 1/3 régulierement sont inoccupés. Pour cette rai-
son, deux modes d’occupation peuvent étre identifiés pour un feuillet dioctaédrique (figure 5):
trans-vacant (tv, i.e. les sites inoccupés sont uniquement trans), ou cis-vacant (cv, i.e. la moitié des
sites cis sont inoccupés, les sites occupés sont donc a 50% trans). Chez les smectites, les cations Si**
et AI** respectivement situés au centre des tétraédres et octaédres sont substitués par d'autres ca-
tions ayant des charges plus faibless :

e ensite tétraédrique : Si** par AP+ ou Fe*';

|3+

e en site octaédrique : Fe** ou AP** par Mg** ou Fe**.

Tableau 1 : Classification des smectites, d’aprés [53] (M** : cation divalent)

Rapport Smectites dioctaédriques Smectites trioctaédriques
Charge Tetra Cations Type de Cations Type de
Charge Octa octaédriques smectite octaédriques smectite

majoritaire majoritaire

X/Xo< 1 AP* (M*) | Montmorillonite Mg Stevensite

X/Xo> 1 AP’ Beidellite Mg™" (Li") Hectorite

Fe** Nontronite Mg Saponite

Couche octaédrique
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Figure 4 : Structure TOT dioctaédrique

Groupements OH




trans (M1) site

cis (M2) site

oH —
trans-vacant (tv) cis-vacant (cv)

Figure 5 : Couches octaédriques trans- ou cis-vacants

Ces substitutions provoquent alors une augmentation de la charge négative de I'argile (perte de
charge positive). Pour assurer alors la neutralité de I'ensemble, cette variation de charge est com-
pensée par 2 phénomenes (figure 6) :

e |'augmentation de la CEC (ajout de cations entre les feuillets dans I'espace interfoliaire) ;
o la perte de groupements OH- structuraux (la déhydroxylation).

Feuillet TOT
A Substitution }
tétraédrique
€
c
< O
o Substitution
? octaédrique} T
c v
=
o Tactoide ou cristallite
aQ
£ ~50-200 nm
Lu A .
- m Cation compensant la charge
c L ™ sur une surface externe
S| Upwerev 2,
S MCANCAECLE .
0 ©9e% e Cation compensant la charge
T vou g 05.\0\ des surfaces interfoliaires
v ® “ove-v ?

Figure 6 : Phénoméne de CEC d’apres [54]
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Les cations compensateurs sont nommeés cations échangeables car ils peuvent s’échanger avec
des cations présents en solution et leurs proportions relatives sont liées a la composition de la solu-
tion en contact avec I'argile. Les feuillets TOT et leurs cations compensateurs de charge s’empilent en
cristallites/particules (ou tactoides selon les auteurs) d’épaisseurs variables selon les conditions (sus-
pension versus état compacté, type de cation échangeable, force ionique principalement). De fait, les
cations compensateurs sont localisés, soit sur une surface en contact avec la solution (surface ex-
terne ou basale), soit sur une surface a I'intérieur de I'empilement (milieu interfoliaire).

Les charges structurales dues aux substitutions dans le feuillet TOT constituent la charge perma-
nente des surfaces (o) car elle ne dépend pas des conditions physicochimiques de la solution en
contact avec I'argile. Par opposition, il existe également une charge dite variable (o) qui est due a la
rupture du réseau cristallin en bordure de feuillet. La charge de ces atomes d’oxygéne (-2) présents
sur ces surfaces de bordure n’est pas compensée entierement par les charges des cations adjacents

x+1

du réseau cristallin. Les sites chargés ainsi créés peuvent s’hydroxyler (>S-OH* " ol >S représente un
site de bordure et x+1 sa charge formelle), se protoner (>5-OH,**) et se déprotoner (>5-O) en fonc-
tion du pH. Par ailleurs ces sites peuvent également complexer spécifiquement certains ions présents
en solution ou réagir par réaction d’échange de ligand. Ces phénoménes rendent la charge de bor-

dure variable en fonction de la composition chimique de la solution.

Oxygénes de
bordure

Figure 7 : Localisation des charges variables dans les feuillets TOT

Les cations qui compensent la charge négative des feuillets de smectites peuvent s’échanger
avec les cations présents en solution. Ces échanges surface/solution sont rapides et la composition
cationique a la surface de I'argile est ainsi une « image » de la composition cationique de la solution.

La somme de la charge permanente et variable, (o, et o) correspond a la capacité d’échange ca-
tionique (CEC) de la smectite. Sous le terme de CEC se cache donc une complexité liée aux types de
charges et a leur localisation. On peut également ajouter a cette complexité la nature de I'élément
chimique responsable de la charge dans les feuillets tétraédriques (AI**) et/ou octaédriques (ex : Fe**
ou Mg™). Trois types de smectites dioctaédriques sont donc identifiables, de par les proportions ca-
tioniques dans leur feuillet octaédrique et la localisation de la charge (tableau 1). Nontronites et bei-
dellites forment, en fait, une série continue de smectites suivant leur teneur total en fer (octaédrique
et tétraédrique), la nontronite étant I'extréme ferrugineux. En allant plus loin, les montmorillonites
peuvent étre distinguées des nontronites/beidellites par le fait qu’elles seraient purement cv quand
le second groupe serait tv [55].

Dans cette structure, le fer (structural) peut se trouver dans deux modes de coordination : géné-
ralement octaédrique, et moins fréquemment tétraédrique (figure 8). Son environnement va aussi
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varier selon I'occupation des sites octaédriques (Mg, Al, Fe) tétraédriques (Si, Al, Fe) voisins, et selon
sa position cis ou trans. Du fer peut également se trouver parmi les cations échangeables sur les sur-
faces basales ou dans I'espace interfoliaire (fer échangeable), ou bien adsorbé sur les bords des par-
ticules. Ces especes ne sont toutefois pas considérées dans cette thése comme du fer structural. La
présente theése se concentre sur le fer structural sensu-stricto du feuillet TOT, sur lequel un tres
grand nombre d’études a déja été publié.

2.2.3. Spécificité du fer structural des smectites

Le Fey, des smectites fait I'objet d’'un nombre d’études sans cesse croissant. Le nombre en lui-
méme de revues bibliographiques publiées durant les 15 derniéres et focalisées sur les propriétés
redox du Fey, permet d’apprécier la spécificité et complexité du sujet [46-52]. La présente thése se
focalise précisément sur la relation réciproque entre les propriétés redox du Fey, et la structure des
smectites. L'objectif de ce paragraphe n’est bien sir pas d’énumérer chacune des nombreuses parti-
cularités du Fey,, celles-ci seront abordés progressivement dans le développement des présents tra-
vaux de thése. Il s’agit néanmoins de donner certaines clefs permettant de mieux appréhender la
spécificité du Feg, et le choix de I'approche théorique et expérimentale qui a été fait.

Dans les conditions standards, les matériaux de références généralement étudiés se présentent
sous la forme de fines poudres totalement oxydées (le fer structural est sous forme Fe"). Les mont-
morillonites étudiées sont généralement pauvres a moyennement riches en fer (<0.5 mmole de
Fe/g), et celui-ci est toujours en position octaédrique [48]. Les nontronites de références, quant a
elles, contiennent généralement de fortes teneurs en fer (3-4.5 mmole de Fe/g), et les échantillons
naturels les plus ferrugineux, mais plus rares, peuvent méme montrer de fortes proportions en fer
tétraédrique (jusqu’a 20%, [35]). Cette seconde catégorie de Fey, posséde des propriétés distinctes
de la premiere. Les propriétés du Fe, octaédrique semblent déja relativement complexes a élucider,
et celui-ci est plus fréquent. Dans la littérature, de maniéere plus générale, c’est, ainsi, le fer octaé-
drique qui est d’avantage étudié et souvent simplement désigné comme Fey,.

La premiere particularité du fer structural vient du fait qu’il peut échanger des électrons avec
des especes en solution, tout en restant dans la structure cristalline (figure 8). Le niveau de réduction
d’une argile (rapport Fe**/Fer total) d’une argile peut étre manipulé, par voie chimique ou bacté-
rienne, sans que le minéral n’encoure de dissolution significative [56-57]. Les argiles ferrugineuses
auraient ainsi des propriétés de pieges ou de sources a électrons selon les conditions environnantes.
Sous leur forme oxydée, les argiles peuvent &tre partiellement réduites par du Fe** en solution [58]
(ce qui distingue déja une partie du Fe,, du fer aqueux) et par certains composés organiques comme
le naphtol [59]. Les argiles peuvent également étre moyennement réduites par des bactéries [57, 60]
et dans de proportions plus grandes par de puissants réducteurs chimiques [56, 61]. Les niveaux de
réduction les plus étendus sont obtenus quand le traitement chimique (généralement par le traite-
ment citrate-bicarbonate-dithionite ou CBD) est accompagné d’un chauffage (70-80°C). Sous sa
forme réduite, le couple Fe(ll)/Fe(lll) structural des argiles montre de maniére plus évidente une
réactivité redox trés différente de celles de son homologue aqueux. Le Fe?" octaédrique semble pou-
voir réduire un nombre important de composés organiques et inorganiques que le Fe* aqueux ne
réduit pas [6-8, 62]. Celui-ci semble de plus montrer une cinétique d’oxydation complexe (bipha-
sique, pseudo premier ordre) suggérant la présence de plusieurs sites Fe?" ayant des réactivités dis-

14



tinctes au sein de la structure [7], ainsi que des phénomeénes de transferts de charges inter-valences
entre sites Fe** et Fe®* adjacents [7, 33].
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Sorbed cations

e”acceptor
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Figure 8: Environnement du fer dans les smectites et réactions redox associées

Si I'appartenance a la structure smectitique confére au fer des propriétés particulieres, les chan-
gements d’état redox de ce dernier peuvent de maniere réciproque avoir des conséquences impor-
tantes sur I'état de la structure et sur les propriétés physicochimiques globales de I’argile. Ces consé-
guences s’observent d’autant plus si une forte proportion de Feg, est présente et si les changements
redox sont importants. C'est en particulier sur les nontronites que les changements les plus « specta-
culaires » s’observent. Jaunes/vertes sous leur forme oxydée (de par la forte présence de Fe** octaé-
drique), leur couleur vire au bleu profond, voire au gris sombre a des niveaux de réduction extrémes.
Ce changement visible di a la réduction s’"accompagne d’un nombre important de variations dans
leurs propriétés colloidales, leur basicité de Lewis, leur CEC, leur réactivité redox, leur cristallinité,
etc. [49]. Ces variations physicochimiques sont attribuées a des transformations plus ou moins im-
portantes au sein de leur structure méme, se produisant en réponse des changements de valence du
fer et une déstabilisation de la structure : augmentation de la charge négative accompagnée de dé-
hydroxylation [63], voire de migration des cations octaédriques pour former des petits clusters trioc-
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taédriques [34]. Les processus de ré-oxydation, voire de répétition de cycles d’oxydoréduction, indi-
guent que des transformations redox peuvent altérer les propriétés structurales d’une argile de ma-
niére notoire, et donc que les propriétés redox d’une argile sont réciproquement influencées par son
histoire redox [34, 37, 45, 51].

L'ensemble de ces particularités suggére une relation complexe entre plusieurs facteurs. D’'une
part, la maniére dont le mécanisme d’oxydoréduction procede au sein de la structure semble dé-
pendre de I'agent réducteur (ou oxydant) [49]. Les propriétés redox propres du Fey, semblent dé-
pendre de sa position dans la structure, et des propriétés de la structure elle-méme (charge, compo-
sition, organisation) [27, 63]. Les propriétés de la structure sont elles-mémes influencées par I'état
redox du Feg, [4, 51, 56]. Enfin I'occurrence, I'étendue, et la réversibilité des mécanismes dépendent
autant des propriétés propres a la structure qu’a I'étendue du processus de réduction [63].

Les études sur les propriétés redox du Fe,, impliquent généralement des argiles réduites chimi-
guement. Les études portant sur les mécanismes de ré-oxydation voire de cycle redox, commencent
a se généraliser, mais I'étude du mécanisme de réduction des smectites oxydées, et plus particulie-
rement de la dépendance et des effets sur la structure, reste un sujet ouvert. De par son tres fort
intérét environnemental, le nombre d’études portant sur la réduction bactérienne est sans cesse
croissant, mais tout de méme plus limité par rapport aux études impliquant la réduction chimique.
Ainsi, du fait d'un plus fort volume de connaissances a disposition dans la littérature, 'approche
théorique et expérimentale adoptée dans cette these s’est focalisée sur le mécanisme « simple » de
réduction du fer structural par voie chimique et les influences réciproques entre la structure, les pro-
priétés redox du Fe, et le mécanisme de réduction. Les travaux se sont plus précisément intéressés a
la structure des nontronites pour plusieurs raisons. Elles sont largement étudiées et plusieurs échan-
tillons de références ayant des propriétés distinctes (en particulier la teneur en fer) sont a notre dis-
position. D’un point de vue expérimental, du fait qu’elles contiennent plus de fer, la manipulation de
leur état redox est plus aisée. En outre, de faibles quantités peuvent étre utilisées dans les expé-
riences, sachant que ces matériaux nécessitent une purification préalable et que les quantités dispo-
nibles pour une expérience sont, en général, limitées. Ces matériaux peuvent, en revanche, avoir de
fortes teneurs en fer tétraédrique, ce qui nécessite d’étre pris en considération.

2.3. Environnement structural du fer et potentiel redox :
approche théorique

2.3.1. Pourquoi une approche théorique ?

La connaissance des énergies libres de formations des réactifs et des produits dans les condi-
tions standard permettent le calcul des énergies libres de réaction, qui peuvent étre reliées au poten-
tiel standard. Grace a I'équation de Nernst, les déviations par rapport a I'état standard peuvent étre
prises en compte pour obtenir des potentiels formels de réduction dans des conditions données (ex :
pH, température, Py,). Lorsque les énergies libres de formations sont inaccessibles, une seconde
approche peut étre appliquée pour dériver les énergies libres de réactions, et donc les potentiels de
réduction. Cette approche implique la détermination des structures électroniques par spectroscopie
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et calculs théoriques. C’est cette approche, développée par James E. Amonette [64] qui est décrite
dans les paragraphes suivants.

2.3.2. Principes de base

Le fer (numéro atomique Z = 26) fait partie de la famille des métaux de transitions. Cette famille
comporte les éléments qui ont une sous-couche d incompléte ou qui peuvent donner un cation ayant
une sous-couche d incompléte. Le fer fait partie de la premiére catégorie. Sous forme élémentaire, sa
configuration fondamentale, selon la regle de Klechkowski (Madelung pour les anglo-saxons), s’écrit
15%25%2p®3523p°3d®. Le fer peut aussi se trouver sous formes ionique Fe*" ou Fe*'; il n’y a dans ce cas
plus que 6 ou 5 électrons dans la couche 3d. Une couche d comprend 5 orbitales d’égales énergies
(c’est-a-dire dégénérées) en absence de champ électrostatique (figure 9). L'occupation de ces ni-
veaux d’énergies suit la régle de Hund : un e est placé sur chaque orbitale, en partant des orbitales
de plus basses énergies, si le nombre d’e” dépasse 5, un e de spin opposé est ajouté par orbitale. La
répulsion entre deux e” présents sur une méme orbitale nécessite une petite énergie de couplage
supplémentaire. La configuration haut spin (1e’/orbitale) est plus favorable énergétiquement. Un
gain de stabilité s’observe si toutes les orbitales sont & moitié occupées, comme dans le cas de Fe**.

Fe’* et Fe** peuvent se retrouver en coordination 6 (octaédrique), la coordination 4 (tétraé-
drique) est surtout observée pour le Fe* parce que plus stable. En coordination 6, la configuration
« bas spin » est aussi possible pour les deux degrés d’oxydation, mais est surtout observée avec des
ligands ayant une capacité substantielle de retro-donation-m, comme par exemple dans les com-
plexes cyanure et phénanthroline. Avec des complexes de types oxygene ou fluor, on observe exclu-
sivement la configuration « haut spin ». Lorsque les orbitales 3d s’hybrident avec les orbitales de
valence des ligands (usuellement 2p), leurs niveaux d’énergie sont influencés par le type de ligand a
la forme du champ de ligand. En effet, les formes et les orientations respectives de chaque orbitale
différent selon la position d'un ligand spécifique, donc leurs énergies vont aussi changer. Ces chan-
gements de structure électronique affectent Fe”* et Fe*" de maniére différente, cela affecte aussi les
stabilités relatives de Fe(ll) et Fe(lll) mesurables par leurs propriétés thermodynamiques, tel le po-
tentiel de réduction. On trouve ainsi une trés grande variété de valeurs pour le potentiel redox stan-
dard du couple Fe(ll)/Fe(lll) selon la maniére dont les espéces sont complexées : 1,12V pour le com-
plexe tris-phénanthroline, 0,77V pour les ions aqueux, -0,02V pour le complexe tris-oxalate, -0,63V
pour le complexe tris-salycilate.
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Figure 9: Géométrie des 5 orbitales électroniques de la couche d

Les changements de structure de la bande de valence (i.e. un changement des énergies relatives
des orbitales de valence) qui résultent en des changements de forme et de force du champs de li-
gands peuvent étre expliqués par la théorie du champ cristallin (Crystal Field Theory, CFT) [65].

2.3.3. La théorie du champ cristallin

La théorie du champ cristallin consiste en une analyse purement électrostatique des interactions
entre les ligands, considérés comme des charges ponctuelles, et chacune des orbitales-d du Fe. Cette
théorie ne tient pas compte des cas avec divers degrés de recouvrement d'orbitales moléculaires ou
de cas comme la retro-donation-nt. La CFT est ainsi surtout utilisée pour prédire les changements de
structures électroniques résultant de changement d'arrangements spatiaux d'un type unique de li-
gand [66]. Malgré ces limitations, I'application de la CFT aux environnements du fer dans des struc-
tures de types oxydes ou silicates demeure appropriée. En effet, ces structures montrent souvent des
sites octaédriques distordus, résultant de substitutions de cations de diverses tailles et de lacunes
dans la structure. Les feuillets octaédriques ont aussi tendance a se ponter avec des structures té-
traédriques, en feuillets ou en chaines. Selon la CFT, lorsque la symétrie sphérique de
I’environnement électronique passe a une symétrie parfaitement octaédrique (coordination 6, cu-
bique face centrée 0y), les niveaux d'énergie des 5 orbitales d se retrouvent séparés en deux groupes
e, et ty, séparés par une différence d’énergie A, (figure 10). A, représente I'éclatement du champ
cristallin d0 aux formes différentes des orbitales-d (figure 10). Dans le domaine des études sur les
minéraux de type silicates, le cas du fer octaédrique est le plus couramment étudié car cette configu-
ration est la plus courante pour Fe** et Fe’*. Certaines espéces contiennent néanmoins du Fe** en
coordination tétraédrique, dans des proportions moindres. Certaines différences entre ces deux con-
figurations sont indiquées sur les illustrations (figure 10), mais la discussion qui suit se limite au cas
du fer octaédrique.

18



High Spin Fe Perfect

-7

0.4A

- 'oct

Fe¥*+e > Fe?* J

'o.mtet
——
S - c— \x } 374,

Atet = 4/9 Aoc,t

Perfect Freelon Octahedron
tetrahedron —— 32,
—_—
h>‘° }
—-c— 0.6A
qh) 3tlg [—-G— oct
c —
L AO - Ate'c | 0.-8Ac 356 [ ——— AO - Aoct
© e
fy s
L0
} .
o

Figure 10 : Eclatement du champ cristallin pour le fer « haut—spin », en
tant qu’ion libre, en coordination 6 avec une symétrie parfaitement oc-
taédrique et en coordination 4 avec une symétrie parfaitement tétraé-
drique.

Dans le cas d’'une symétrie octaédrique, les 3 t,, ont des densités électroniques localisées princi-
palement entre les axes C4 (x,y,2), les deux e; ont des densités électroniques localisées sur les axes C,.
Les répulsions électroniques entre ligands localisés sur les axes octaédriques affectent d'avantage les
eg que les ty,. Les orbitales e, ont donc moins de chance d'étre occupées. Le niveau moyen d'énergie
des 5 orbitales-d reste le méme, mais les e, sont décalées vers un niveau supérieur (+0,6 Ag) au ni-
veau moyen, et les t,; sont décalées vers un niveau d'énergie inférieur (-0,6 Ay) au niveau moyen.
Pour un Fe haut spin, A, est inférieur a 70 % de I'énergie de couplage des e'. Si A, passe ce seuil de
70 %, la configuration « bas spin » est adoptée. Cela a pour conséquence que tous les e occupent les
trois t, et le couplage maximum d'e” se produit. C'est le cas, par exemple, avec des ligands de type
phénanthroline et cyanure. Pour Fe** avec une configuration °d haut-spin, I'énergie électronique
globale de l'ion en coordination octaédrique est identique a celle de I'ion en symétrie sphérique,
puisque les électrons sont distribués sur les 5 orbitales-d disponibles. Par contre, pour la configura-
tion d® de Fe?, le 6°™ e se couple avec I'e” de I'orbitale de plus basse énergie. Ce qui résulte donc en
une nette décroissance de I'énergie totale des e  de la couche d par rapport celle de I'ion en symétrie
sphérique. La portée de cette décroissance est appelée énergie de stabilisation du champ cristallin
(CFSE). Pour Fe(ll), la CFSE est toujours égale a la différence entre le niveau moyen d'énergie des
orbitales de I'ion en symétrie sphérique et I'énergie de I'orbitale de plus basse énergie. Donc pour la
symétrie parfaitement octaédrique, le CFSE est de 0,4 A,.
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Figure 11: Orientation usuelle des axes (x,y,z) en coordination octaé-
drique (gauche) et tétraédrique (droite).

Les distorsions de la forme de I'environnement octaédrique abaissent d'autant plus la symétrie
du complexe, un éclatement supplémentaire des orbitales-d est alors observé. Certains types de
distorsions retenant quelques éléments de symétrie peuvent étre envisagés, par exemple trigonale,
tétragonale et rhombique. Une distorsion trigonale correspond a une élongation ou une contraction
le long d’un des axes C; (perpendiculaires aux faces). Les distorsions tétragonales correspondent a un
changement de longueur le long de I'un des axes C,. Les distorsions rhombiques correspondent a un
changement de longueur le long de deux des axes C,, si bien que les longueurs selon les trois axes
sont différentes. Les feuillets octaédriques des minéraux argileux présentent généralement un amin-
cissement, les sites cationiques étant compressés le long de |'axe trigonal perpendiculaire au feuillet.
En plus de ce type de distorsion, I'environnement octaédrique peut étre réduit a la symétrie mono-
clinique, ou aucune des six longueurs n’est équivalente.

L'effet des distorsions sur I'éclatement du champ cristallin peut étre estimé en utilisant une mé-
thode développée par Wood and Strens [66]. Cette méthode a été développée a partir des équations
de Ballhaussen [67], basées sur I'approximation de point de charge et permettant de calculer les
énergies relatives de chacune des orbitales, dans des environnements géométriques parfaits a partir
d’une valeur connue de A,. La méthode de Wood & Strens permet d’obtenir I'énergie d’une orbitale
d a partir de I’équation suivante :

E = 0.6A,(C; By/By + Cy) + 0.6A,(C3 By/By + C4) + 0.6A,(Cs By /By + Ce)

L’énergie (en cm™) est, en fait, la somme de trois termes indépendants, un pour chaque axe car-
tésien. Le rapport B,/B, peut étre relié a la distance métal-ligand et la charge effective du cation [67],
mais ce terme est davantage considéré comme un paramétre empirique a déterminer a partir de
données spectroscopiques [68]. Pour le Fe®* dans les silicates (tel 'hypersténe, [66]), un rapport de 2
permet d’obtenir des résultats convenables pour un grand nombre de structures différentes. Cy, C,,
..., Cg sont des constantes qui dépendent de I'orbitale considérée (tableau 2).

Les termes d’énergie axiaux A,, A, et A, s’expriment en fonction de A, de la maniére suivante :
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Tableau 2: Coefficients intervenant dans le calcul des énergies des orbitales de la couche d.

Orbitale C, C, C3 C, Cs C6

Z -1/7  3/28  -1/7  3/28  2/7  2/7
Xy’ 1/7 19/84 1/7 19/84 -2/7 1/21
Xy 17 -4/21 17 -4/21  -2/7  1/21
Xz 17 -4/21  2/7 121 17 -4)21
yz 2/7 121 17 -4/21 17 -4)21

ou n, et le nombre de ligand sur I'axe x (2 pour la coordination 6), Ry est la distance métal-ligand-
moyenne, R; est la longueur de la i*™ liaison métal-ligand, 6; est I'ange entre la i*™ liaison métal-
ligand et I'axe cartésien (x dans ce cas). Grace a cette méthode, les niveaux d'énergie d'ions en sites
distordus de maniére orthogonale peuvent maintenant étre calculés, dans la condition ou la dépen-
dance de Aq avec la distance métal-ligand moyenne est connue. La valeur de Aq est influencée par le
type de ligand, et cette valeur suit la série spectrochimique (ClI" < F "< OH™ < H,0 < phen <CN’). Pour
un ligand donné, la force du champ cristallin varie inversement avec la distance métal-ligand R. Si les
ligands sont assimilés & des charges ponctuelles, alors A, est proportionnel a R™. Si les ligands sont
assimilés a des dipdles, A, est proportionnel a R®. D’aprés les changements de A, en fonction de R
observés pour des métaux de transition dans un certain nombre d’oxydes, la dépendance en R®
semble étre valide sur toute la plage de R expérimentalement accessible. Les valeurs de R et A, sont
déduites d’études spectroscopiques (absorption optique pour Ay, DRX et EXAFS pour R) et représen-
tent des valeurs moyennes sur une structure donnée. De par I'impossibilité de pouvoir déterminer
expérimentalement chacune des distances individuelles et le A, correspondant, il devient ainsi né-
cessaire de considérer des valeurs standards pour Ay, pour un R, un type de ligand particulier et un
ion particulier. Cette contrainte implique de considérer que la structure est parfaitement périodique.
Pour le fer dans les silicates, un grand nombre de calculs disponibles dans la littérature donne des
résultats satisfaisants en utilisant un A, de 9750 cm™ et un R, de 213,5 pm [66)].

Amonette [64] a modifié la méthode de Wood & Strens de maniere a pourvoir I'étendre a des
structures dont les données angulaires, les distances Fe-ligand et/ou les valeurs de A, sont inconnues
pour le Fe. En premier lieux, des valeurs de références (fixes) pour Ry, A et B,/B,4, ont été calibrées
graces a des données géométriques, spatiales et électrochimiques pour les ions Fe*" et Fe(OH)"
aqueux. Ces parametres fixes ont ensuite été utilisés pour calculer les paramétres (Ao, CFSE, etc.)
pour des sites Fe(ll) situés dans des structures bien caractérisées en substituant les informations
géométriques pour chaque site (i.e. R;) a la place de celui pour le Fe®* aqueux (i.e. en gardant des
angles identiques), résultant en des écarts plus ou moins importants entre valeurs calculées et ob-
servées. Ces écarts furent corrélés avec les degrés de distorsion A des sites calculés (A = CFSE - 0.4A,).
L'erreur dans la prédiction flt réduite en ajustant la valeur de R, utilisée dans la calibration jusqu’a
correspondance entre valeurs observées et calculées. Peu de détails sont donnés sur la maniere dont
ce facteur de correction est obtenu, une description compléte de la méthode n’ayant a ce jour pas
été publiée. En résumé, la régression d’un facteur d'ajustement sur R; (Ri/Ro) en fonction de valeur de
A pour une série de minéraux donnés a permis d'obtenir une expression quadratique pouvant étre
directement utilisée pour corriger R,. Cette correction empirique améliora grandement la corrélation
entre valeurs de Aq calculées et observées sur une série de minéraux incluant : enstatite Fsy,4, ferrosi-
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lite Fsgs et Fesiqq, forsterite, fayalite, ringwoodite, periclase, phlogopite et annite [64]. Les paramétres
optimisés par Amonette sont les suivants : A, de 8978 cm™, R, de 214,53 et B,/B, de 2,069. R, ne
représentent plus nécessairement la moyenne effective des distances considérées, et les orientations
relatives des liaisons (angles) sont négligées. Ce faisant, les niveaux d’énergies déterminées apres
correction donnent la valeur effective de A, (et de la CFSE et ) pour la structure considérée.

En comparant les effets de simples déformations de I’environnement octaédrique d’un atome
de Fe(ll), il est possible de démontrer, de maniére quantitative, que des variations dans la distance
métal-ligand moyenne R, (résultant de déformation particuliére) ont une influence importante sur la
valeur de I'énergie de stabilisation du champ cristallin (CFSE) [64]. Les calculs présentés sur la figure
12 ont été réalisés avec la méthode de Wood and Strens [66] modifiée par Amonette [64]. Cet exer-
cice a surtout une vertu qualitative et permet de comparer I'influence d’hypothétiques distorsions
sur le CFSE, selon que 'on considere une valeur fixe de Ay (Rg change) ou une valeur fixe de Rq (A
change). Quand A, est gardé constant, I'énergie moyenne des orbitales-d reste constante et au bary-
centre de 5 niveaux d’énergie, et la distance Fe-ligand moyenne varie selon le type de distorsion. La
perte de symétrie dans la coordination du Fe(ll) résulte cependant en une diminution de I'énergie
des t,, et une augmentation de la CSFE par rapport a celle de 'octaédre parfait (figure 12.A). En par-
ticulier, des CSFE plus forts sont obtenus avec la compression tétragonale. Le méme résultat peut
étre observé avec une distorsion rhombique comprenant une compression dans une direction don-
née. Quand la distance Fe-ligand moyenne est gardée constante, et que A, varie, les effets des dis-
torsions sont relativement mineurs (figure 12.B). Ceci suggére que la distance Fe-ligand moyenne est
plus importante que le type de distorsion pour déterminer le CFSE. Tandis que l'arrangement géomé-
trique des ligands détermine I'ordre relatif des niveaux d'énergie des orbitales-d, la valeur absolue de
A, (différence d'énergie entre les orbitales de plus hautes et plus basse énergie) est déterminée par
la force du champ de ligand. La nature du ligand et la distance Fe-ligand peuvent donc étre considé-
rées comme les deux facteurs contribuant a A, et au CFSE. Pour les silicates en feuillet et les oxydes,
les ligands sont O, OH, F ou H,0, et leur contribution relative au champ de ligand suit généralement
I'ordre F < OH < 0% < H,0. En allant plus loin, des distinctions peuvent étre faites parmi les contribu-
tions de 0> au champ de ligand, selon que le O fait partie d'un Si-O non pontant (interface des feuil-
lets tétraédriques et octaédriques), ou que le O fait partie d'un groupe Si-O-Si, donc pontant (surface
basale des feuillets tétraédriques), ou bien encore que le O fait en réalité partie d’un groupement

hydroxyle (considéré comme un autre ligand dans ce cas). La substitution de Si** par du AP** devrait
par exemple renforcer la force du champ de ligand pour le O. Pour un ligand donné, A, varie inver-

sement avec la puissance 5 de la distance métal-ligand.
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Figure 12 : Changements dans I’éclatement du champ cristallin calculés
pour le Fe octaédrique dans le cas d’'une compression trigonale (psi =
58°), d’'une élongation tétragonale, d’'une compression tétragonale et
d’une distorsion rhombique. A. A, est maintenu constant (9500 cm™), et
le rayon moyen varie en fonction des déformations. B. R, est maintenu
constant (216 pm), et A, en fonction des déformations. La contribution
des distorsions au CFSE est donnée par A. L'illustration est adapté de
[64], les calculs ont été réalisés avec la méthode de Wood & Strens [66]
modifiée par Amonette [64].

Pour résumer, I'énergie des électrons de valences du Fe(ll) haut-spin est trés dépendante de
I'environnement de coordination du Fe. Des distances Fe-O raccourcies, un champ de ligand plus fort,
et les distorsions de la symétrie octaédrique contribuent a un CFSE plus large. Une prédiction raison-
nablement précise de A, et du CFSE pour une série particuliere de minéraux contenant du Fe peut
étre accomplie en utilisant le « simple » modele électrostatique implicite a la théorie du champ cris-
tallin développé par Amonette [64].

2.3.4. De I’énergie de stabilisation du champ cristallin au potentiel redox

Etant donné que les arrangements et le type de ligand coordonné au Fe(ll) influencent les ni-
veaux d'énergie de ses électrons de valence, il est logique de suspecter que les propriétés macrosco-
piques observables telles que le potentiel de réduction sont aussi influencées. Du point de vue élec-
tronique, les énergies qui séparent les orbitales sont des enthalpies, tandis que la dégénérescence
d'une orbitale détermine son entropie électronique. Avec ces deux termes, on peut estimer |'énergie
libre d'une transition électronique, et calculer un potentiel de réduction a partir de cette énergie.
Mathématiquement, I'approche est la suivante:

0 0
Ereqy/reqy = —AG"/nF (2.3-1)

ou EOFe(,”)/Fe(”) est le potentiel de réduction standard, AG° est I'énergie libre de Gibbs de la réac-
tion a I'état standard, n est le nombre d'électrons (1 dans ce cas précis) et F est la constante de Fara-
day -96 485,34 C.mol™). L'énergie libre standard est décrite par la somme de trois termes:

AG® = G + AGPs0c + AGRct-5pist (2.3-2)
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ol AG%, compte pour la réaction de transfert d'électron de I'ion libre symétrique vers I'espace
environnant, AGOHQOCt la réaction de conversion de l'ion libre en un ion coordonnée par six ligands
en symétrie octaédrique, et AGOOct_)Dist la réaction dans laquelle la symétrie Oh est convertie en un
octaédre distordu. Le premier terme (AG’;) ne peut pas &tre mesuré directement. Les deux autres
termes, qui rendent compte des changements de niveau d'énergie des orbitales induits par les chan-
gements de symétries (de sphérique a octaédrique réguliere puis de octaédrique réguliere a octaé-
drique distordue), peuvent étre déterminées grace a la connaissance de leur niveau d'énergie et de
leur dégénérescence. Cela commence par poser la relation suivante :

AG%= AH? — TAS (2.3-3)

ol AHC et AS® sont respectivement I'enthalpie et I'entropie de la réaction a I'état standard, et T est |a
température absolue (en K). Les changements des niveaux d'énergie électronique résultant de la
coordination de I'ion correspondent & AH peuvent étre déterminés par spectroscopie, ou estimés
théoriquement (dans ce cas précis en utilisant la CFT). Ainsi, pour le Fe(ll) haut spin :

CFSE = AH(FJI90ct+Acht%Dist (2.3-4)

ou la CFSE est la différence en énergie entre I'orbitale t,, de plus basse énergie de I'ion coordonné et
le barycentre des énergies (i.e. I'énergie des 5 orbitales d dégénérées de l'ion libre). Spectroscopi-
guement, le CFSE peut étre décrit par :

CFSE = 0,44, + A (2.3-5)

ou A est la différence d'énergie entre l'orbitale t,; de plus basse énergie et la barycentre des énergies
des orbitales t,,. Des valeurs de A > 0 sont dues a la distorsion de la symétrie Oh parfaite. La dégéné-
rescence des orbitales électroniques correspond a I'entropie électronique et peut étre déterminée
par :

Selectronic = _mR'[l/m (ln (1/m))] (2.3-6)

ou R est la constante des gaz parfait et m est la dégénérescence [65, 69]. Pour l'ion libre, m=5 et Sqje..
wonic=13,381 J.K .mol™. En coordination octaédrique, m = 3 pour les orbitales t,; et Seiectronic = 9,134
J-K mol™. Pour I'ion distordu, m = 1 et Sejectronic = 0, €t :

ASY bt = 13,381 )KL - mol™ (2.3-7)

En couplant les équations (2.3-1) et (2.3-7), on obtient :

Efeqny/re(ny = ER — CFSE/F + 13,382 - T/F (2.3-8)

En utilisant la valeur bien établie de 0,769 V pour E °(Fe(lll)/Fe(ll)) et une valeur estimée a
3861 cm™ (46,19 ki mol™) pour le CFSE de I'ion hexa-aquo Fe(ll) & 22°C (déduit de spectre d'absorb-
tion NIR du FeCl, et de calcul ab initio des distances Fe-O), Amonnette obtient ainsi une approxima-
tion de 1,207 V pour E°%: (=-AG :/nF). Puisque ce parametre se référe a la réaction de I'ion libre, E%
est constant a température ambiante et peut étre utilisé pour estimer les effets de I'environnement
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de coordination sur E0F9(|||)/Fe(||). Dans I'hypotheése d'un octaedre distordu a 22°C, I'équation (2.3-8) se
simplifie donc en:

0
Efeqy/re() = 1,248-CFSE/F (2.3-9)

L'équation (2.3-9) relie ainsi directement les niveaux d’énergie électronique du Fe (ll), mesurés
par spectroscopie ou calculés théoriquement, au potentiel thermodynamique de réduction du couple
Fe(ll)/Fe(lll). L'application de cette approche a pour hypothése implicite que les énergies électro-
niques et les entropies sont les seules énergies impliquées dans la réaction.

2.3.5. Avantages et limites de la méthode

Si I'application de cette méthode s’avére tres satisfaisante pour estimer les potentiel standard
d’une série d’espéces Fe (ions aqueux, oxydes, orthopyroxéne, olivine, certains oxydes) a partir de la
seule connaissance des distances Fe-ligand d’une configuration donnée, les résultats obtenus sur les
phyllosilicates sont beaucoup plus incertains. Le premier inconvénient est que peu de données expé-
rimentales (E° et Ao) sont disponibles pour les phyllosilicates, ce qui limite la vérification des résultats
obtenus. Un second probléme provient de I'application de la théorie elle-méme. Etant donné que les
calculs utilisent seulement les distances Fe-ligand comme parametres variables, et que les seules
valeurs disponibles sont des valeurs moyennes, le calcul ne considére qu’un seul type de distorsion,
c’est a dire I'existence d’un type unique de site dans la structure (mémes distances, mémes angles —
angles qui sont d’ailleurs négligés). Si I’estimation du Aq est satisfaisante pour Fe(ll) dans I'annite et la
phlogopite, I'estimation est beaucoup moins précise pour la muscovite (50% d’erreur). L'estimation
est encore plus incertaine concernant les smectites (montmorillonite, saponite, nontronite), puisque
les données spectroscopiques concernant le Fe(ll) dans ce type de structure sont extrémement limi-
tées. En condition atmosphérique ambiante, ces matériaux se présentent sous forme totalement
oxydée. Leur forme réduite est trés peu stable dans ces conditions et se ré-oxyde rapidement, ren-
dant les études spectroscopiques sur ce type matériau d’autant plus complexes. De plus, la réduction
du Fe(lll) dans de telle structure entraine des changements structuraux qui rendent d’autant plus
complexe l'interprétation des spectres. Une valeur de 0,7 V est ainsi donnée par Amonette [64] pour
le potentiel standard du couple Fe(ll)/Fe(lll) dans la nontronite. La seule donnée expérimentale sur
laquelle se base le calcul est la distance Fe-ligand moyenne provenant d’une étude P-EXAFS sur la
nontronite GAN quasiment totalement réduite, distance mesurée a 210 pm [34]. Les 6 distances Fe-
ligand individuelles nécessaires pour le calcul ont été estimées de maniére approximative a partir de
cette valeur, en assumant une distorsion du site trés mineure : variation de +/- 1 pm, distorsion
rhombique avec 1 longueur par axe, respectivement de 209, 210 et 211 pm, suggérant de plus un site
centro-symétrique (trans). Etant données les données trés limitées et le niveau élevé
d’approximation, cette valeur unique de 0,7 V pour le E° est a considérer avec une grande circons-
pection.

Malgré les grandes incertitudes sur I’'estimation du potentiel redox standard dans le cas des sili-
cates, les principes et I'approche théorique développé par Amonette demeurent trés efficaces dans
I’appréciation qualitative de I'influence de la géométrie sur le potentiel redox, si tant est qu’un type
particulier de site Fe(ll) est considéré. Dans le cas particulier des smectites dioctaédriques ferrugi-
neuses (parmi nontronites et beidellites), la structure contient trés certainement une grande variété
de sites Fe(ll) diversement distordus, et donc exposant des potentiels redox différents. L’application
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correcte des calculs est trop complexe puisqu’aucune méthode spectroscopique ne permet actuel-
lement de sonder chaque site Fe(ll) présent dans un échantillon. Leur vérification I'est d’autant plus
étant donné le faible volume de données expérimentales a disposition. Etant donné le nombre tres
élevé de conformations envisageables, un calcul manuel de chaque possibilité s’avérerait aussi fasti-
dieux gu’incertain. En I'absence d’un net progres dans le domaine de la spectroscopie et de son in-
terprétation, le meilleur moyen de contraindre les parametres de calcul (distances individuelles et
angles) pourrait provenir du domaine de la dynamique moléculaire. Néanmoins, de réels progres
sont aussi nécessaires dans ce domaine en ce qui concerne la rapidité des calculs ab initio. Ce genre
d’étude se limite en général a des petits systémes et ne peut tester qu’un faible nombre de confor-
mations [70]. Il peut donc s’écouler un temps considérable avant d’obtenir une comparaison exhaus-
tive de toutes les conformations qui sont envisageables dans ce type de structure. Dans tout les cas,
les réactions considérées par cette théorie et les potentiels standards ne rendent compte que du
transfert d'électron et ne reflétent pas le potentiel de réaction global. La valeur de E° demeure donc
a ce stade de connaissance un parametre de valeur inconnue, et a ajuster en fonction des autres
parameétres qui peuvent controler les mécanismes redox global impliquant le fer structural des smec-
tites.

En plus du transfert d’électron, la compréhension des autres mécanismes potentiellement im-
pliqués dans la réaction globale est tout aussi nécessaire. Dans ce cas, d’autres approches théoriques
et expérimentales doivent étre envisagées. L'approche « Nernstienne » (c'est-a-dire en considérant
que le couple du fer structural est un couple obéissant a I’équation de Nernst) mérite d’étre étudiée.
En cette matiére, certaines études adressent directement les autres paramétres susceptibles
d’intervenir dans I'équation de Nernst, en couplant modeéle et approches expérimentales plus géo-
chimiques.

2.4. Une approche thermodynamique empirique du re-
dox dans les réseaux silicatés

2.4.1. Présentation générale de 'approche

L'article de White & Yee [9] présente une étude sur le mécanisme et la cinétique des réactions
d’oxydoréduction du couple Fe*'/Fe** en solution, en présence de minéraux silicatés contenant du
Fe(ll) : augite, biotite et hornblende. Les expériences furent réalisées en présence et en absence d’0,,
sur une gamme de pH de 1 a 9 et a 25°C. Le champ de cette étude sort en quelque sorte du cadre de
la these, puisque s’intéressant a un systéme différent (type mica, smectite trioctaédrique, non gon-
flant), présentant une morphologie différentes et du fer largement divalent dans I'état le plus stable
(on rappelle, qu’en conditions atmosphériques le fer est plutot trivalent dans les matériaux auxquels
nous nous intéressons : les smectites dioctaédriques). Toutefois, I'article de White & Yee fait partie
des standards de la littérature dans le domaine et leur approche doit étre discutée pour décider si
elle peut s’appliquer a nos matériaux et nos objectifs.

White & Yee observerent que I'oxydation de la surface du minéral coincide (i) avec une libéra-
tion de Fe" de la surface des minéraux dans la solution et (i) avec une réduction du Fe* en solution.
La réaction avec le fer structural consomme |I'oxygéne avec une vitesse qui augmente quand le pH
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diminue. La réduction du Fe*" de la solution et la consommation d’oxygéne seraient contrdlés par un
transfert couplé électron-cation selon le mécanisme suivant :

[Fez+: 1/z MZ+]si1icate + Fe3t - [F93+]silicate + Fe?* + 1/zM**
[Fez+' 1/Z IVIZ-l—]silicate + H+ + 1/4' O2 - [Fe3+]silicate + 1/Z MZ+ + 1/2 HZO

ol M est un cation de charge +z. Selon les auteurs, la réaction spontanée de réduction du Fe**
aqueux et la présence de Fe(OH); pendant leurs expériences permet d’encadrer le potentiel de demi-
pile de la réaction d’oxydation de surface entre +0,33 et 0,52 V. Cette réaction empécherait les réac-
tions concurrentes d’hydrolyse impliquant la libération de cation de surface. Les profondeurs
d’oxydation calculées dans le minéral varieraient entre 12 et 80 A et seraient apparemment contro-
|ées par la vitesse de diffusion des cations dans le solide.

Les paragraphes suivants résument leurs expériences et I'approche thermodynamique dévelop-
pée afin de mieux en montrer les limites pour nos objectifs.

2.4.2. Approche expérimentale

2.4.2.1. Matériaux étudiés par White & Yee

Les compositions minérales normalisées par rapport a I'oxygene et les surfaces spécifiques des
matériaux utilisés par White & Yee sont données dans le tableau 3.

Tableau 3 : Composition chimique* et surface spécifique (BET) des sili-
cates ferrugineux étudiées par [9].

Minéral Composition Surface s;pc?lclflque
(m”g”)
Augite (Nao.0s4 Mgo.106 I:(:-'2+0179 Alo.142) [Sia.20 Og] 0.12
Hornblende (Nao.269 Ko.0a11 Caz.28 Mgo.106 Fe** Al) [Al3 765 Sia.00s O2] (OH), 0.55
Biotite Ka.75 (M82.87 I:F-'2+1.05) (Fea+0.139 Al3.056) [Al5.056 Sis.543 O20] (OH), 0.69

* |es fluorures n’ont pas été déterminés

Deux types d’expériences ont été conduits. Les expériences sur le long terme (jusqu’a 9 mois),
ont été conduites en systéme fermé avec des pressions partielle données de N,, O, et CO, pour con-
troler le taux d’oxygene dissout. Les flacons étaient ensuite ouverts et [O,], pH, Eh, [Fe®'] et le fer
total étaient immédiatement mesurés. Les expériences a court terme (24 h) ont aussi été conduites
pour étudier en détail les interactions Fe?*-Fe*". Elles consistaient a faire réagir des solutions de FeCl,
et FeCl, avec les minéraux, en systéme ouvert, et en faisant buller diverses proportions de N,, O, et
CO,, a pH constant et contrélé. Des échantillons étaient continuellement prélevés, acidifiés et auto-
matiquement collectés tout au long des expériences. La température variait entre 23 et 26°C.

La chimie de surface des minéraux avant et apres réaction flt caractérisée par spectrométrie de
photoélectrons induits par rayons X (XPS), par spectroscopie des électrons Auger (AES) et par spec-
trométrie de masse des ions secondaires (SIMS).
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2.4.2.2. Chimie du fer de surface

D’apreés les rapports Fe/Si obtenus par XPS, en fonction du pH, sur chacun des minéraux, les au-
teurs observent :

i) des précipitations minimes d’hydroxyde ou d’oxyhydroxyde ferrique ou une adsorption du fer
aqueux sur les échantillons altérés, comparés aux échantillons non traités ;

ii) a bas pH, le niveau de variation de la perte en fer est fonction du type de minéral. Pratique-
ment la moitié du fer de surface est perdu pour I'hornblende, alors que la quantité de fer semble
étre inchangée dans la biotite au méme pH.

En plus de déterminer les concentrations surfaciques en fer total, les analyses XPS peuvent ser-
vir a caractériser I'état d’oxydation en se basant sur les énergies de liaison des orbitales zPl/z et 2P3/2
du fer. D’apres les spectres qu’ils ont obtenus, les auteurs concluent que le fer de surface se trouve
essentiellement sous forme de Fe*".

La comparaison des profils élémentaires (perpendiculaire aux plans 001 et 100) obtenus par AES
sur la biotite traitée et non traitée montrent des variations considérables des teneurs pour 4 élé-
ments (Al, Fe, K, Mg) selon la profondeur, avec un minimum en fer autour de 20-40 A sous la surface.
Toutefois, les similarités fortes entre les profils des biotites traitées et non traitées semble indiquer
que de telles variations sont des caractéristiques intrinséques de la structure de la biotite, et non le
résultat d’une interaction avec la solution. Des inter-stratification et inter-croissances de chlorite et
de talc dans des biotites, sur une échelle d’'une centaine d’angstroms ont été observées par micros-
copie a transmission d’électrons (TEM) [71] et les fluctuations en fer sont peut étre liées a de tels
phénomeénes.

2.4.2.3. Dissolution et précipitation

Les expériences de White & Yee ont montré que la libération des principales espéces composant
les minéraux, i.e. Si, Na, K, Ca, et Mg, est relativement linéaire, comme d’autres études I'avaient au-
paravant suggéré [72]. Par contre, les changements des concentrations en Fe?* et en Fe** montrent
une tendance plus complexe. La concentration en Fe’* augmente rapidement au départ de
I'expérience (durant quelques jours), et reste ensuite constante ou décroit a pH supérieur a 3.5. La
vitesse de décroissance, a pH proche de la neutralité, est grandement augmentée en présence
d’oxygene, a cause de la précipitation d’hydroxydes ou d’oxyhydroxydes ferriques. Ces précipitations
peuvent également expliquer la perte relativement rapide observée pour le Fe*'.

Le rapport des activités du fer sur I’hydrogeéne montre des changements progressifs, pour les
trois minéraux sur un domaine de pH allant de 4.7 a 6.2. Les solutions initialement sous-saturées par
rapport a I’hydroxyde ferrigue amorphe deviennent peu a peu sursaturées d’une part a cause de
I"augmentation de la concentration en fer et d’autre part a cause de lI'augmentation du pH, phéno-
meénes résultant de I’hydrolyse des silicates. Le début de précipitation de Fe(OH); amorphe est signa-
|ée par la chute du rapport des activités dans les expériences réalisées en présence d’ oxygene. Bien
que les solutions restent sursaturées par rapport aux phases oxyhydroxydes (goethite et lépidocro-
cite), 'augmentation progressive de la saturation par rapport au Fe(OH);, en présence d’oxygene,
suggere une cristallisation graduelle de la phase Fe(OH); amorphe ou cryptocristalline.
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2.4.2.4. Réduction du fer en solution

La dissolution d’une surface siliceuse oxydée (comme semble I'indiquer les études XPS) devrait
contribuer a 'augmentation de Fe** dans la solution, plutdt qu’a I'augmentation de Fe**, comme ce
qui est expérimentalement observé [9]. C'est en particulier le cas dans les solutions a bas pH et en
présence d’oxygéne qui sont sous-saturées par rapport a Fe(OH)s. Le devenir du Fe*" en solution en
présence de silicate ferrugineux a été étudié en faisant réagir les minéraux pendant une courte durée
(24 h) a pH 3, dans une solution a 3,5x10” M de FeCls. Les ions Fe*, en absence de minéraux sont
indéfiniment stables, indiquant ainsi que ni la réduction en Fe** ni la précipitation en Fe(OH); ne se
produisent. Des expériences réalisées en ajoutant une muscovite pauvre en fer a la solution conduit
a une faible diminution de la concentration du Fe** en solution par rapport a la quantité initiale de
FeCls, et a une légeére production de Fe**. L’addition d’une quantité équivalente de biotite a la solu-
tion de FeCl; conduit a une chute beaucoup plus importante de la concentration en Fe* et une plus
forte augmentation de celle en Fe*. Pour des petites quantités de biotite, on observe une corres-
pondance directe entre la disparition du Fe*" et I'apparition de Fe", la quantité totale de fer en solu-
tion demeurant proche de la concentration initiale en FeCl;. Pour des quantités plus importantes de
biotite, la concentration en fer totale dépasse la concentration initiale en Fe3+, ce qui serait a priori d
a I'apport additionnel de Fe®* provenant de la dissolution de la biotite. D’aprés ces observations, il
parait évident que les surfaces des silicates ont un impact significatif sur la spéciation du fer en solu-
tion, et que cet impact est corrélé, au moins en partie, avec la quantité de fer dans la phase solide.

Les vitesses de réduction du Fe** en solution ont également été comparées pour une augite non
traitée et une augite préalablement traitée a pH 3 pendant un jour ou une semaine afin de détermi-
ner si la réduction du fer était un artéfact lié a des défauts de surface et/ou des dislocations dues au
concassage et au broyage des échantillons. Les résultats montrent que les vitesses de diminution de
la concentration du Fe** sont comparables pour I'augite traitée et Iaugite non traitée. Par contre,
I’augmentation de la concentration en Fe** en présence d’augite traitée représente seulement la
moitié de celle observée en présence d’augite non traitée. De plus, la quantité de Fe" en présence
d’augite non traitée dépasse la concentration initiale en Fe* introduit dans la solution, indiquant
qu’une quantité significative de Fe** a été libéré par la surface. Au contraire, en présence d’augite
traitée, la concentration finale en Fe*, inférieure par rapport a la quantité initiale de Fe**, suggére
une perte de Fe** par adsorption sur la surface du minéral.

Trois mécanismes potentiels peuvent expliquer les baisses des concentrations en Fe®* et les
augmentations des concentrations en Fe’* observées en présence de silicate ferrugineux :

1) le Fe** serait réduit en solution par une espéce oxydable qui serait elle-méme libérée lors de
la dissolution du silicate ;

. . , . L, - 2 ..
2) le Fe** suivrait un échange stoechiométrique avec le Fe** de la surface du silicate ;

3) le Fe** serait réduit en solution par échange d’électron durant I’oxydation in situ du fer de sur-
face.

Le premier mécanisme implique la présence en solution d’espéces oxydables a des concentra-
tions comparables & celle en Fe*. Bien que des petites quantités des formes réduites de Mn et S
puissent étre présentes dans les silicates, selon les analyses chimiques et les études a la microsonde
électronique, les especes oxydées correspondantes en solution ne sont pas détectées, méme a bas
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pH. Les balances de charge calculées pour chaque expérience indiquent également que toutes les
especes majeures dissoutes dans la solution sont convenablement comptabilisées dans |’analyse
chimique.

L’échange Fe®*-Fe*" possible entre la solution et la surface du minéral a été étudié en marquant
la solution de FeCl; avec du *°Fe*". Durant la réaction avec la surface du silicate, des petites quantités
de solution ont été prélevées, filtrées et le >°Fe a été mesuré par scintillation liquide. Les résultats
montrent que, méme si les deux expériences en présence d’augite indiquent une petite baisse initiale
de Iactivité du >°Fe dans le solide par rapport a I'activité de la solution sans augite, les activités du-
rant le temps restant sont quasiment constantes. Le ke’ reste en solution et est réduit en *°Fe”’, et
n’est quasiment pas échangé avec le Fe”* de la surface de ces silicates.

L’élimination des deux premiers mécanismes suggére donc que les changements observés de
spéciation du fer en solution résultent d’'un mécanisme d’oxydation-réduction couplé entre la surface
et la solution. Une telle réaction redox peut s’écrire de la maniére suivante :

[Fez+]silicate + "Fe’* - [Fe3+]silicate + "Fe?* (2.4-1)

L’astérisque devant les espéces aqueuses indique que les ions aqueux demeurent en solution,
de la méme maniére que les ions de surface demeurent dans le silicate. Cette nomenclature dis-
tingue la réaction figurée par I'équation (2.4-1) de la réaction d’échange Fe*>-Fe™. L’équation (2.4-1)
est juste du point de vue de la balance de charge. Toutefois, la réaction se produit entre deux phases
différentes et requiert un couplage additionnel avec au minimum une autre réaction pour maintenir
les balances de charge internes au minéral et a la solution. Le transfert d’électron du solide vers la
solution peut étre couplé avec le transfert simultané d’un cation, ce qui peut s’écrire sous la forme :

[Fez+: 1/Z MZ+]silicate + *Feg+ - [Fe3+]silicate + *Fez+ + 1/Z MZ+ (2-4'2)

ou M est un cation de charge +z. Le transfert de masse total est donc :

[e”,1/zM** |gilicate = €~ + 1/zM%¥ (2.4-3)

ce qui maintient les balances de charge interne. L’équation (2.4-3) est cohérente avec les résultats
expérimentaux. Le Fe** prépondérant sur la surface du silicate (tableau 3) est oxydé en Fe** comme le
montre les données XPS. Simultanément, le Fe**, soit contenu initialement dans la solution soit pro-
venant de la surface du minéral lors de sa dissolution, est réduit en Fe**. Le phénoméne se produit en
conjonction avec la libération mesurable de cations de la surface minérale vers la solution.

En plus de la réaction d’oxydation de surface (2.4-2), I'hydrolyse du silicate est aussi supposé se
produire au cours de l'interaction silicate/eau [73]. Dans les silicates ferrugineux, I’hydrolyse peut
étre écrite sous la forme :

[Fe?*,1/2z M** Isiticate + 3H* = [BH Isiticate + Fe?* + 1/zM** (2.4-4)

durant laquelle les ions ferreux et les autres cations sont libérés dans la solution par protonation de
la surface. La possibilité qu’une telle réaction se produise dans les expériences sur les silicates ferru-
gineux est démontrée par la perte continue d’ion H" aqueux. Les données XPS indiquent que le fer de
surface est perdu par hydrolyse seulement a trés bas pH (figure 1 de I'article). Au cours de
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I’oxydation et de I’hydrolyse de la surface simultanées, les équations (2.4-2) et (2.4-4) peuvent étre
combinées pour donner :

[2Fe2+, Z/Z MZ+]Si1icate + Fe3+ + 3HT - [F83+, 3H+]silicate + 2Fe2+ + 2/Z Mzt (24-5)

L’équation (2.4-5) suppose des cinétiques de réaction identiques pour les réactions d’oxydation
(2.4-2) et d’hydrolyse de la surface (2.4-4). La moitié du Fe** de surface serait oxydé in situ en Fe** et
I"autre moitié serait transférée dans la solution. Méme dans le scénario plus probable de constantes
de réaction inégales, la conservation de la balance de charge nécessite que la perte de Fe** et de H*
en solution soit contrebalancée par 'augmentation de Fe®" et d’autre cations en solution.

La distribution des espéces chimiques en solution durant la réaction avec les silicates peut servir
a vérifier la validité des équations (2.4-2), (2.4-4) et (2.4-5). Des expériences de courte durée, en sys-
téme ouvert, ont été conduites sur de la biotite et de I'augite préalablement traitées pendant une
semaine a pH 3 et réintroduites dans des nouvelles solutions. Pour chaque minéral, deux tests simul-
tanés furent réalisés a pH 3, un dans de I'’eau dé-ionisée ou seule la réaction d’hydrolyse (2.4-4) serait
susceptible d’étre observée et I'autre test f(t réalisé dans une solution & 10*M de FeCl;, dans la-
quelle les deux réactions d’oxydation (2.4-5) et d’hydrolyse sont supposées se produire. Les concen-
trations en Fe, Fe®* et autres cations furent suivies en au cours de 'avancement de la réaction.
L’évolution de la libération de cations provenant de la biotite dans les solutions contenant initiale-
ment seulement de I'eau de-ionisée ou du FeCl; montre une augmentation, rapide au départ mais
ralentissant progressivement pour attendre une asymptote au bout d’'une quarantaine de jours. La
décroissance des vitesses de libération des cations au cours du temps rend compte de I’hydrolyse de
surface au cours de laquelle les cations sont initialement échangés avec les protons de la solution
(équation (2.4-4)). Les principaux cations libérés au cours de I’hydrolyse sont K* et Mg**, et Fe* en
quantités plus faibles. Au contraire, des pertes en H* dans la solution sont observées (le pH aug-
mente).

La comparaison entre les expériences réalisées avec et sans FeCl; dans la solution montre que la
libération de potassium est accélérée et est également plus importante dans la solution contenant
initialement du FeCls, et que I’évolution de sa concentration suit de pres celle de la concentration en
Fe*? provenant de la réduction de la solution de FeCls. Cette augmentation couplée en K* et en Fe*'
est cohérente avec le transfert de masse prédit pour I'oxydation de surface (équations (2.4-2) et (2.4-
3) au cours de laquelle cations et électrons sont transférés en proportions égales dans la solution.
Puisque les électrons libres n’existent pas en solution, leur libération est directement corrélée avec la
réduction du Fe*. Le couplage des libérations de K* et de Fe®* dans les expériences avec FeCl; im-
plique que le K* n’est plus libéré par hydrolyse de la surface comme c’est le cas dans les expériences
sans FeCl;. Cette observation est corroborée par le fait que I'adsorption d’ion H* est quasiment nulle
tant qu’une concentration mesurable d’ion Fe** réductible demeure en solution. Ce n’est seulement
que lorsque tout le Fe** est réduit en Fe®* que la réaction d’hydrolyse commence et que la consom-
mation de proton devient parallele a celle qui se produit dans la solution d’eau de-ionisée seule. La
différence entre libération de cations observée lors des deux types d’expériences (avec et sans FeCl;)
devient constante au bout d’un temps suffisant (>30 jours), et des profils paralleles sont observés.
Cette différences serait égale a la perte en cation dans la biotite attribuable au transfert couplé élec-
tron-cation durant I'oxydation de surface (équations (2.4-2) et (2.4-3)).
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Des expériences similaires ont été conduites sur de I'augite préalablement traitée. Les résultats
indiquent que principaux cations libérés par I'nydrolyse de surface sont Ca** et Mg”*. Durant
I’oxydation de surface en présence de FeCls, la libération de Ca’" est accélérée et elle est paralléle a
I’évolution de la concentration en Fe?* provenant de la réduction du Fe** de la solution. Le transfert
couplé électron-calcium (2.4-2) nécessite une stoechiométrie de 1 pour 2 entre le calcium et le fer
réduit. La stoechiométrie approximativement de 1 pour 1 entre Ca** et Fe>* montré sur la figure 8b de
I'article semble indiquer que la moitié du Fe®* de la solution a été perdu, probablement par adsorp-
tion sur la surface de I'augite traitée. Une perte comparable de Fe** par rapport a la concentration
initiale en fer, en présence d’augite traitée, est également montrée sur la figure 6. Comme dans le
cas de la biotite, I'adsorption d’ion H* durant la réaction d’oxydation de la surface est quasiment
nulle. C’est seulement quand tout le Fe** a été réduit que I'adsorption de proton commence et de-
vient paralléle a celle qui se produit en I'absence de fer dans la solution, indiquant des cinétiques
d’hydrolyse de I'augite équivalente dans les deux solutions.

Pour la biotite et I'augite, I'oxydation de surface et I’hydrolyse semblent étre des mécanismes
découplés contrairement a la réaction combinée décrite par I'équation (2.4-5). C'est d’abord
I’oxydation de surface (2.4-2) qui se produit, puis ensuite suit I’'hydrolyse (2.4-4).

2.4.2.5. Effets de la précipitation d’hydroxyde ferrique

Les résultats présentés précédemment ont été obtenus a pH 3 pour éliminer 'effet concurrent
de la précipitation d’hydroxyde. D’aprés le modéle de spéciation calculé par les auteurs avec le code
WATEQF, I'hydroxyde ferrique amorphe contribue au contréle de la solubilité des ions ferriques et
ferreux au-dessus de pH 3,5 dans les solutions oxygénées. Les réactions de précipitation du Fe** et du
Fe®* peuvent étre respectivement écrites de la maniére suivante :

Fe3* + 3H,0 - Fe(OH)3 o, + 3H* (2.4-6)
Fe?* +1/40,+5/2H,0 - Fe(OH)3 o + 2HY (2.4-7)

La précipitation du Fe*" de la solution en Fe(OH); (2.4-6) est une réaction paralléle a la réaction
d’oxydation de surface (2.4-2) puisque ces deux réactions participent a I’élimination du Fe** de la
solution. Par contre, la précipitation de Fe(OH); & partir de Fe®* (2.4-7) est une réaction opposée a
I’oxydation de surface puisque la premiére réaction oxyde le Fe’* en Fe*" et la deuxieme réduit le Fe**
en Fe™".

Deux séries d’expériences ont été mises en place pour étudier les effets de la précipitation de
Fe(OH); dans des solutions de 1.10* de FeCl; et de FeCl, en contact avec de la hornblende. Les do-
maines de pH étaient contrdlés pour suivre les effets individuels des réactions (2.4-6) et (2.4-7). Fe**
est métastable dans le domaine de pH allant de 3.5 a 4.5. La cinétique de la réaction (2.4-7) est trés
lente et le taux de production de Fe(OH); est directement contrdlé par la précipitation du Fe* (2.4-
6). La perte en Fe** est grandement accélérée en présence de hornblende a pH 3,5, confirmant I'effet
de I'élimination conjointe du Fe*" de la solution par réduction en Fe** par oxydation de la surface
(2.4-2) et par précipitation en hydroxyde (2.4-6). L'augmentation en Fe** due a la réduction du Fe**
par oxydation de surface indique que les taux de production de Fe?* a pH 3.5, 4 et 4.5 convergent
vers la méme valeur sur un temps court, suggérant que I'oxydation de surface se produit avant la
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précipitation. La concentration en Fe”" relativement constante a des temps plus importants a pH 4,5
indique que le Fe*" est irréversiblement éliminé de la solution aprés précipitation.

2.4.3. Calcul du potentiel d’oxydation de surface

La réaction d’oxydation de surface et de réduction de la solution (2.4-2) peut étre décomposée
en deux réactions de demi-pile :

[Fez+: 1/Z MZ+]silicate - [Fe3+]silicate + 1/Z MZ+ +e (2-4'8)

Fe?* = Fed* + e~ ES=10,77V (2.4-9)

En posant les activités des espéeces dans le solide égale a 1, et les activité des especes en solu-
tion comme égale a leur concentration, les potentiels de demi-pile de chacune de ces réactions, dans
les conditions expérimentales dans lesquelles se produisent a la fois I'oxydation de surface (2.4-2) et
la précipitation d’hydroxyde (2.4-6), peuvent s’écrire :

Eg = ES+0,059l0g[M** |z (2.4-10)
Fe3+
E, = E8+0,05910g% (2.4-11)

Les conditions expérimentales dans lesquelles les auteurs appliquent ces équations sont les sui-
vantes : pH 4,5, 0,2 atm d’0,, des quantités équivalentes en espéces ferreuse et ferrique ([Fe®']=
[Fe®*]=1,5x10™ M), et Ca** comme cation majeur en solution a 10*M. On a ainsi :

)

59 . .
>—10g(10™") = Eg = E§ — 0,12

Eo = EJ40,05910g(1)=E¢ = E = 0,77V

Eg = Eg+

L’augmentation de la concentration en Fe*" dans la solution qui précéde la précipitation
d’hydroxyde indique que le couplage des réactions de demi-piles (2.4-8) et (2.4-9) (i.e. réaction (2.4-
2)) se produit spontanément. Ainsi, le potentiel de demi-pile de la réaction d’oxydation de surface Eg
(2.4-10) doit étre inférieur a celui de la réaction de réduction du fer en solution Eg (2.4-11). On a
donc:

Eg <Ey= EJ—10,12<0,77 = EJ < 0,89V

Le potentiel standard de la réaction d’oxydation de surface doit donc étre inférieur a 0,89 V. Les
concentrations en Fe*" constantes apreés I'initiation de la précipitation d’oxyde ferrique & pH 4,5 indi-
guent que la réaction inverse :

[Fe?*,1/zM% |giicate + Fe(OH)3hydroxyde + 3H* > [Fe*]gicate + Fe2t + 1/zM?* + 3H,0 (2.4-12)

qui implique la dissolution de I’'hydroxyde ferrique, ne se produit pas durant la réaction d’oxydation
de surface (2.4-2). L'équation (2.4-12) peut étre décomposée sous la forme de deux réactions de
demi-piles, i.e. I'’équation (2.4-8) et I'équation (2.4-13):

Fe(OM) 3 groxyde + 3H* + e~ - Fe?* + 3H,0 E)=1,06V (2.4-13)
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Le potentiel standard indiqué pour I'’équation (2.4-10) est celui donnée par [74] pour le Fe(OH);
cristallin. Cependant, ce potentiel standard doit varier selon la structure et la taille de grain des
oxydes du fer. Dans les conditions expérimentales d’altération de I'augite traitée en présence ou en
absence de FeCl; (pH 4,5, Fe’* = 0,015 mM), le potentiel de I'équation de demi-pile (2.4-13) devient :

Eys=1,06+0 05910gﬂ=1 06+0 05910gLH)3 —E;3=0,55V (2.4-14)

3= ’ [Fe2+] ™~ ’ (1.5-10-5) " BT ™
La réduction du Fe?* (2.4-12) n’entraine pas de dissolution de Fe(OH)s, la réaction (2.4-12) ne se
produit donc pas spontanément dans les conditions expérimentales considérées. Ainsi, le potentiel
de demi-pile de la réaction d’oxydation de surface E; (2.4-10) doit étre supérieur a celui de la réac-

tion de réduction du fer en solution Eq3 (2.4-14). On a donc :

Eg > E;35=>E§ — 0,12 > 0,55=EJ > 0,67V

Le potentiel standard de la réaction d’oxydation de surface doit donc étre supérieur a 0,67 V.
Ces calculs permettent d’encadrer le potentiel standard de demi-pile de la réaction d’oxydation de
surface entre 0,67 et 0,89 V. Ces valeurs encadrent le potentiel standard du couple Fe*/Fe** en solu-
tion, et on ne peut conclure, a partir de ces valeurs seulement, si le Fe** de la surface des silicates est
un meilleur réducteur que le Fe** en solution, contrairement a la conclusion des auteurs.

Dans l'article original [9], la limite supérieure rapportée par les auteurs est de 0,52 V, et non de
0,89 V. Cette différence de 0,37 V est tres vraisemblablement due une application incorrecte de
I’équation de Nernst a la réaction (2.4-8). Dans la publication en question, une erreur s’est glissée
dans I’écriture de la réaction (2.4-10), puisque elle est écrite de la maniére suivante :

Eg = E3+0,059l0g[1/z M**]

Le coefficient stoechiométrique 1/z (réaction (2.4-8)) devrait étre en exposant du terme loga-
rithmique, ou bien en facteur en dehors du log, non en facteur du terme logarithmique. Cette écri-
ture est d’autant plus trompeuse qu’il semble que le signe + de I'équation publié ait été changé par
un signe moins dans I'application. En effet, si on pose :

MZ+
Eg = EJ — 0,059log[ p ]
On a alors :

-4

2

1
Eg = E — 0,059log< >:>E8 = EJ 40,25

Eg <Eq= EJ+0,25<0,77V=EJ <0,52V

Le méme résultat peut étre obtenu en remplagant le terme logarithmique de I'équation publiée
(1/2:M*) par (z/M*).

La limite inferieur rapportée par les auteur est de 0,33 V [9], et non 0,67 V (comme nous I'avons
calculé). Cette différence de 0,34 V est encore une fois due a une application incorrecte de I'’équation
de Nernst, avec encore un autre terme dans le log de I’équation (2.4-10). En effet, si on pose :

34



Eg = EJ + 0,05910g [Z . MZ+]

On a alors :

):>E8 =EJ +0,21

1
_ 0
Eg = Eg + 0,059l0g (2 0%

Eg > E;3= EJ +0,25>0,55V=EJ > 0,33V

C'est ainsi qu’une fenétre de potentiel de 0,33 a 0,52 V a pu étre calculé par les auteurs, les
amenant alors la conclusion que le fer présent dans les silicates étudiés posséde un potentiel redox
plus bas que celui du couple aqueux. Cette conclusion nous semble cependant liée a une erreur de
calcul.

2.4.4. Validité de la méthode et applicabilité a nos objectifs

En suivant I'approche de White & Yee, il est possible d’encadrer le potentiel d’oxydoréduction
du fer structural affleurant la surface des phases silicatées de type augite, hornblende et biotite.
Aprés correction des équations rapportée dans l'article [9], ce potentiel semble se trouver dans une
fourchette de valeur allant de 0,67 a 0,89V. Aux premiers abords, cette valeur peut paraitre en bon
accord avec la valeur estimée de maniere théorique dans les silicates par Amonette (0,7 V,[64]). Nous
avons toutefois également pu montrer que la valeur dérivée par Amonette était tres faiblement con-
trainte et donc déterminée de maniére trop arbitraire. Par ailleurs, I'approche de White & Yee est
également critiquable pour au moins deux aspects (en dehors de I’erreur manifeste dans les équa-
tions). D’une part, l'activité des sites du fer dans le solide est égale a 1 (dans I'’équation (2.4-2)); or
cette convention thermodynamique ne parait pas correcte. L'activité d’'une phase solide dans son
ensemble est par convention considérée égale a 1 dans le cas d’un solide infini. Par contre I'activité
des sites présents dans le solide ne peut pas nécessairement étre considérée comme égale a 1.
D’autre part, la borne inférieure de la fenétre de potentiel est seulement contrainte par I'absence de
réduction des hydroxydes de fer. Or ce phénomeéne pourrait également étre contraint pour des rai-
sons cinétiques. Aussi, les minéraux étudiés ont une structure différente des smectitesCelles des
micas, comme celle de la biotite, sont proches de celles des smectites, de par son empilement de
feuillets TOT. Mais contrairement aux smectites, le Fey, y est principalement sous forme divalentes
dans une structure trioctaédrique et la biotite est un minéral non gonflant. Le milieu interfoliaire
contient majoritairement du potassium, les feuillets sont « fermées » et plus difficilement accessible
a des cations hydratés. Ainsi, une forte majorité du fer accessible a des réactions redox doit se trouve
proche de la surface extérieure du minéral, principalement sur les bordures. Comme rappelé au long
de l'article, la fenétre de potentiel déterminée serait celle du fer « de surface » [9]. Rien ne garantit
que le Fe, se trouvant plus profondément dans le cristal n’ait pas un potentiel redox inférieur a celui
ce trouvant a la surface (ou inversement). Ces aspects problématiques font que I'approche dévelop-
pée par White & Yee n’a pas été retenue dans la suite des travaux de cette these.
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2.5. L’électrochimie des argiles et des micas: vers une
mesure directe du potentiel redox du fer structural

2.5.1. De l'utilisation d’argiles de type smectite (et parfois laponite ou ver-
miculite)

L’électrochimie est une discipline présentant des nombreux intéréts pour I'étude des argiles
et/ou de leur interaction avec divers composé électro-actifs. Les dispositifs expérimentaux sont rela-
tivement peu complexes, faciles a mettre en ceuvre, et peu onéreux si on les compare a d’autres
techniques analytiques comme celles faisant appel a la spectrométrie. De plus, une grande variété de
méthodes analytiques est disponible, permettant ainsi I’étude de diverses propriétés des argiles dans
une méme série d’expériences.

Il existe des centaines d’études portant sur des études électrochimiques impliquant des argiles ;
plus d’une dizaine d’articles de revue est parue durant les deux dernieres décennies [75-85]. Le déve-
loppement des CLME (Clay Modified Electrodes) incluant leur préparation et les aspects concernant
les mesures réalisées avec de telles électrodes sont trés bien documentés dans ces revues. Elles in-
cluent aussi les études sur les mécanismes de transport de charge et de diffusions des espéces a tra-
vers le film argileux.

L'objectif des électrodes modifiées aux argiles est de contréler le sens et 'avancement des réac-
tions redox a I'électrode en utilisant certaines propriétés des argiles, en particulier leur structure en
feuillet et leur propriété d’échange cationique. Il existe divers types de CLME. Une électrode (de type
Pt, Au, SnO,, carbone vitreux (GC), graphite pyrolytique (PG), pate de carbone (CP)) est placée dans
un matériau isolant (verre, téflon, colles inertes) de maniére a ce qu’une seule face soit exposée.
Ensuite, une couche du matériau de modification de I'électrode (i.e. I'argile) est fixée (chimiquement
ou bien grace aux forces de dispersion) sur toute la surface de I'électrode. Son épaisseur doit étre de
préférence de I'ordre du micrometre au maximum. Le type d’argile, la taille des particules et la ma-
niere de réaliser le film sont des facteurs cruciaux pour obtenir un film argileux avec la stabilité,
I"'uniformité et I’épaisseur requises [75, 81-83]. Différents moyens sont envisageables.

e dépot de colloide suivi d’évaporation [86-93] ;

e spin-coating [86, 89, 94-102] ;

e auto-assemblage [103-105] ;

e méthode Langmuir-Blodgett (LB) [106-124] et ses méthodes combinées comme méthodé LB
« couche par couche » (LBL-LB) [113-115, 117-120] ;

e dépot électrophorétique [89, 125-126] ;

e mélange avec de la pate de carbone (Carbon Paste Electrode - CPE) [84, 127-138]

e Sérigraphie [139-146] ;

e composite et nanocomposite Polymer-Argile [99, 147-171] ;

e nanocomposite caramel-argile [150, 172-173] ;

o etc. [174-177].

Le design ainsi obtenu est généralement une disposition en couches paralleles au plan de
I’électrode qui supporte le film (figure 13).
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Figure 13 : Différent sites d’adsorption dans une CME (d’aprés une illustration de [78]).

De maniere générale, les parametres étudiés grace a ce genre d’électrodes sont:

e e potentiel formel d’'une substance électro-active au voisinage de I'électrode ;

o les coefficients de diffusion de réactifs et produits dans le film ;

e |a concentration de cations électro-actifs a I'état de trace par pré-concentration dans le film

argileux.

La géométrie complexe généralement obtenue (figure 13) présente divers sites réactifs. Il est
difficile d’obtenir des informations précises sur I'activité du fer structural, parce que plusieurs réac-
tions se produisent au sein du film argileux et qu’il est quasiment impossible d’établir un contact
direct entre le fer structural et I'électrode solide. Ainsi, parmi les centaines de références, trés peu
d’études se sont intéressées plus particulierement a la mesure du potentiel redox du fer structural
des argiles (Fes,). Dans les deux sections suivantes seront décrites les expériences qui se sont intéres-
sées de plus pres a I'étude du redox du Feg, par voie électrochimique.

2.5.2. Travaux de Xiang et Villemure

Au cours des années 90, I'équipe de Gilles Villemure a publié plusieurs études des propriétés
d’électrodes modifiées par des films argileux [43, 85]. Les travaux portent en particulier sur les trans-
ferts d’électrons entre des ions sondes (divers complexes de ruthénium, de fer ou de cobalt) et diffé-
rents types de films argileux. Des argiles naturelles ont été étudiées [42, 96, 178], ainsi que des smec-
tites synthétiques, contenant divers métaux de transitions dans les sites octaédriques tels que le fer,
le nickel, le cobalt [42, 124, 179-181] ou le cuivre [180], et aussi des argiles anioniques synthétiques
(i.e. des HDL) [110-111, 182-183].

Les électrodes furent généralement préparées par la méthode simple du dépét de colloide sur
le substrat conducteur, suivi d’évaporation, ou bien par spin-coating. Plus récemment, d’autres tech-
niques permettant de controler d’'une meilleure maniére la géométrie du film déposé furent utili-
sées, tels que le dépot électrophorétique [184] ou la méthode Langmuir-Blodgett [124]. Comme ex-
plicité plus haut, le type de géométrie obtenu par ces divers moyens rend I'acces aux informations
sur le fer structural plus complexe et I'interprétation des données obtenue plus hasardeuse. Par con-
séquences, les conclusions de I'étude s’étant le plus appliquée a suivre I'activité redox du fer structu-
ral des smectites [42] sont discutables, les auteurs eux méme émettant quelques réserves quant a
I'interprétation des données obtenues. L'étude présente des voltamétries cycliques sur des films
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obtenus par spin-coating de diverses argiles : deux argiles naturelles, une montmorillonite pauvre en
fer (SWy-1) et une nontronite, riche en fer, SWa-2, ainsi que 6 argiles synthétiques, contenant di-
verses proportions en fer, en nickel et en magnésium dans les sites octaédriques. Il est précisé que
les argiles synthétiques ont été traitées par la méthode CBD pour retirer les oxydes présents dans
leurs échantillons.

Les voltamétries cycliques (CV) réalisées sur des films d’argiles synthétiques, en |'absence d’ion
sonde dans I'électrolyte peuvent rendre compte de l'activité d’éléments redox initialement présents
dans le film argileux. Comme attendu, aucune vague voltamétrique n’est obtenue sur les argiles con-
tenant uniguement du magnésium ou du nickel. Des vagues sont observables avec les argiles synthé-
tigues contenant du fer, ce qui était attendu par les auteurs et qu’ils attribuent a I'activité du fer
exposé sur les bords, mais aucun signal n’est obtenue avec I'argile naturelles riche en fer (SWa-1,
données non fournis dans I'étude). Les auteurs attribuent cela au fait que la cristallinité des argiles
synthétiques soit plus faibles que celle des argiles naturelles (la taille des particules ne serait ainsi pas
comparable) et au fait que les argiles synthétiques contiennent deux fois plus de fer qu’une nontro-
nite, mais aucune explication n’est fournie quant a I'absence totale de signal avec SWa-1. En outre,
I'incorporation de 14% de nickel dans une argile synthétique au fer a I'effet d’accroitre le courant
mesuré, et ceci est expliqué par le fait que la présence de nickel abaisserait encore la cristallinité des
argiles synthétisées. La réalisation de plusieurs scans consécutifs montre une perte progressive du
signal, indiquant que I'oxydation du Fer(ll) structural initialement présent dans le film serait irréver-
sible. Enfin, l'intégration des pics obtenus en absence d’ions sondes, rend compte de I'activité d’une
trés faible portion du fer structural présent (<0.3%), ce qui est également observé avec les argiles
contenant du cobalt [179].

Etant donné qu’aucun signal (échange d’e” générant un petit courant) n’est observé sur I'argile
naturelle et étant donnée la faiblesse des signaux obtenus sur I'argile synthétique contenant seule-
ment du fer, cette approche expérimentale ne semble pas des plus appropriées pour étudier les pro-
priétés redox du Feg, ; son interprétation demeure trop complexe pour le moment. Une valeur dis-
créte de potentiel standard peut étre déduite des mesures sur les argiles synthétiques, (autour de
0,83 V/ENH) et est attribuée au couple Fe(ll)/Fe(Ill) structural par les auteurs [42]. Cette valeur
semble relativement élevée par rapport a ce qui peut étre déduit par d’autres approches expérimen-
tales [6-9, 37]. C’est dailleurs plutdt une valeur de E° variable (en fonction I'environnement du fer)
qui devrait étre attendue. De faibles quantités de Fe actif (du point de vue redox) ne sont détectées
par les auteurs que dans les argiles synthétiques. La présence de Ni dans la structure augmente la
force du signal, ce que les auteurs attribué a une plus faible cristallinité de I’échantillon, suggérant
que c’est le Fe présent sur les bords des particules qui est observée par CV [42]. Ce signal est en fait
autant attribuable a I'activité de certains sites Fe de bordure qu’a la présence de trace de Fe issu de
la synthese des argiles et non extrait du film lors du lavage (le potentiel mesuré est tout de méme
proche de 0,77V).

Si la CV n’est pas la méthode la plus approprié pour mesurer spécifiquement les propriétés re-
dox du fer structural, les résultats obtenus en présence d’ions sondes (divers complexes de ruthé-
nium, de fer ou de cobalt) révelent certaines informations quant a la maniere dont ces ions sondes
interagissent avec le fer structural des films argileux. Les auteurs ont ainsi pu mettre en évidence de
maniere formelle des transferts d’électrons entre Fe structural et certains ions sondes, suggérant de
plus que le fer (ou d’autres éléments de transition comme Cu, ou Co) structural pouvait servir de
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médiateur d’électrons entre ces différents ions [42-43, 179]. Etant donné la difficulté d’établir un
contact électrique direct entre un film argileux et un support solide, |'utilisation d’ions sondes spéci-
fiques semble étre plus intéressante dans le cadre de I'étude du Feg,. Une étude, trés récemment
parue, montre qu’une telle approche peut montrer des résultats trés satisfaisants.

2.5.3. Travaux de GorskKi et al.

Les travaux récemment publié par Gorski et al. permettent de faire un grand pas en avant dans
I’étude expérimentales des propriétés redox du Fey, par voie électrochimique [37, 45]. La méthode
ne fait pas appel a des voltamétries cycliques sur des CME, mais a la mesure indirecte des transferts
d’électrons par chronocoulométrie sur des particules d’argile en suspension, en utilisant des média-
teurs chimiques. Cette méthode fut précédemment appliquée avec succés a I'étude de substances
humiques publiée par la méme équipe [185].

L'expérience consiste a mesurer la quantité d’électron qui est transférée entre une électrode
dont le potentiel est fixé et des particules d’argile, par le biais d’'un médiateur susceptible soit de
réduire, soit d’oxyder le Feg,. Le potentiel est fixé de maniere a pouvoir soit oxyder, soit réduire le
Fes,, et un courant électrique est enregistré au cours du temps : positif (réduction de I’argile) ou né-
gatif (oxydation) selon le sens de la réaction (figure 14). La mesure est terminée lorsque le courant
enregistré redevient nul. La quantité d’électron qui est transférée a I'électrode est déduite par inté-
grations du pic de courant (2.5.3-1).

1
—— |- (2.5.3-1)
q Ffl dt

ol g est la quantité d’électrons transmise (en mol) et F est la constante de Faraday. Cette méthode
permet donc de contrdler le niveau de réduction d’une argile et de déduire I'avancement de la réac-
tion réactions redox induite dans I’échantillon a un potentiel donné, si tant est que la quantité de
sites redox actifs introduits dans le systéme est connue. Le potentiel redox du Fe,, peut donc étre
ainsi déduit par encadrement. Plus explicitement, si un transfert d’électron est observé, c’est que la
réaction redox se passe, donc que le potentiel redox du Feg, est soit inférieur soit supérieur a celui
fixé a I'électrode (selon le sens de la réaction). L'utilisation de médiateurs permet de lever le pro-
bléme de l'interaction limitée entre les sites Fey, des particules argileuse et I'électrode de travail,
mais a néanmoins ses propre contraintes. La contrainte principale réside dans le choix du médiateur.
Les propriétés redox de celui-ci dans les conditions de I'expérience doivent étre convenablement
établies. Celui-ci ne doit participer qu’au transfert d'un seul e, il faut que la réaction
d’oxydoréduction du médiateur soit complétement réversible et il doit s’équilibrer rapidement avec
I’électrode. En outre il doit étre capable de réduire ou d’oxyder le Fe, sans subir d’adsorption signifi-
cative sur I'argile (i.e. sa constante de sorption doit étre trés basse). Cette série de spécificité rédui-
sent significativement le nombre de molécules pouvant remplir le role du parfait médiateur. D’autant
plus que dans le cadre des études sur les argiles, la réalisation de la réaction dans un sens donné
nécessite un type particulier de médiateur, celui-ci ne pouvant étre utilisé que sur une plage de +
12mV autour de son E®
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Figure 14 : Schéma représentant la MER (haut) et la MEO (bas). Un pic de
courant positif indique que des électrons sont retirés de I’électrode, un
pic de courant négatif démontre que des électrons sont ajoutés a
I’électrode. L’intégration du pic permet d’obtenir la quantité d’électrons
transférés dans ou hors de I’électrode [185].

Dans les premiers travaux parus, deux types de mesures ont été effectuées a pH 7,5, sur des ar-
giles ferrugineuses : la montmorillonite SWy-2 et trois nontronites (SWa-1, NAu-1 et NAu-2). Le pre-
mier volet des expériences a consisté a mesurer la capacité maximale a accepter ou donner des élec-
trons d’échantillons oxydés ou préalablement réduits par la méthode CBD, dans des conditions for-
tement oxydantes ou fortement réductrices [45]. Les premiers essais de MEO (Mediated Electroche-
mical Oxydation) ont été conduits a E, = 0,61V en utilisant de I’ABTS (E® =0,70V), et les MER (Media-
ted Electrochemical Reduction) TQ Ey -0,61V avec du Triquat (TQ, E° =-0,54mV) comme médiateur. La
MEO sur I'argile préalablement réduite et la MER sur l'argile initialement oxydée indique que les
guatre échantillons ont des comportements différents. Comme ce fut attendu, la MEO sur les argiles
oxydées ne montre aucun pic d’oxydation. Des transferts d’électrons rendant compte de I'activité de
la quasi-totalité du fer structural durant le MER ne sont mesurés qu’avec certains échantillons seu-
lement (argiles SWa-1, SWy-2, et NAu-2 oxydées). L'échantillon NAu-1 est plus difficile a réduire, la
MER ne permet pas de le réduire complétement, ce que les auteurs attribuent a sa plus grand teneur
en fer (3.8 mmole/g) comparativement aux autres argiles testées. En outre, pour I’échantillons SWa-
1, la MER sur I'argile préalablement réduite indique un trés faible pic de réduction (2 % du fer), ce qui
est attribué par les auteur au fait que le traitement CBD appliqué ne réduit pas complétement le fer
de certaines argile. Si la MER sur NAu-2 oxydée parvient a réduire I'échantillon a 100%, la MER sur
NAu-2 préalablement réduite par CBD (a 80%) ne montre aucun transfert d’électrons. Les auteurs
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attribuent cela au fait que le traitement CBD semble avoir altéré I'argile, rendant la fraction de Fe(lll)
restante beaucoup plus difficile a réduire. En ce qui concerne la montmorillonite ferrugineuse SWy-2,
la facilité a manipuler son niveau de réduction corrobore d’autres études rapportant que ce type
d’échantillon (moyennement ferrugineux ~0.5 mmol de Fe, /g d’échantillon) est relativement plus
facile a réduire que les échantillons plus riches en fer de type nontronite [7, 29]. Cette premiere
étude apporte également quelques preuves supplémentaires de l'irréversibilité de la réaction redox
du fer structural. En effet, des expériences menées a un potentiel intermédiaire (en utilisant du Di-
quat comme médiateur, E°= -0,37V) montrent que le rapport Fe(ll)/Fe(lll) n’est pas le méme dans
une argile préalablement réduite ou une argile oxydée, lorsque I'on réalise respectivement une MEO
ou une MER sur ces deux échantillons. Ainsi, I’histoire redox préalable de I'argile influence sa réponse
électrochimique.

Le second volet des expériences s’est plus particulierement focalisé sur le comportement redox
de la nontronite SWa-1 en utilisant une gamme plus large de médiateurs, permettant d’explorer le
domaine de potentiel de maniere plus précise [37]. Le comportement d’un échantillon ayant subit 1
ou 2 cycles d’oxydoréduction complets a aussi été étudié. Les mesures ont, cette fois encore, été
réalisées a pH 7.5 et a 25°C. Les premiers résultats permettent d’apprécier pleinement la spécificité
du comportement redox du Feg, dans ces échantillons ferrugineux (figure 15). En effet, la MER réali-
sée sur I’échantillon natif (oxydée) montrent que le potentiel formel de réduction du Feg, dans cet
échantillon balaye un domaine allant de 0,1V a -0,65V (de 0 a 100 % de réduction). Le Fe,;, serait en
guelque sorte de plus en plus difficile a réduire au fur et a mesure que le niveau de réduction pro-
gresse, ce qui indique que plusieurs especes de Fey, coexistent dans la structure. Le potentiel formel
pour la ré-oxydation balaye une fenétre encore plus large (de -0,65V a 0,65V). En conséquence, le
profil du niveau de réduction en fonction du potentiel appliqué montre une hystéréese relativement
large, jusqu’a 600 mV de différence entre réduction et ré-oxydation pour un méme niveau de réduc-
tion. La réalisation d’un ou deux cycles redox supplémentaires semble affecter en particulier le com-
portement de I'argile lors de sa réduction, en réduisant légerement I’hystérése. La structure et les
especes Fe qu’elle contient évoluent avec le niveau de réduction du Fe,,, et cette évolution serait
influencée par le sens de la réaction et le nombre de cycles pratiqués. Ces résultats corroborent la
précédente hypothése sur |'existence de multiples espéces Fe dans la structure et sur les effets irré-
versibles que peuvent avoir certains mécanismes associés a la réduction du Feg,.
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Figure 15 : Niveau de réduction du Feg, en fonction du E, du Fe;; mesuré
dans un échantillon de SWa-1 au cours de plusieurs cycles redox, en uti-
lisant MER and MEO. Les données expérimentales (points) et la modéli-
sation (lignes) proviennent de [37].

D’apres leurs observations spectroscopiques et électrochimiques, les auteurs concluent que
trois groupes de SWa-1 existent avec des propriétés structurales et redox différentes : I'argile native,
I'argile réduite et I'argile ré-oxydée [37]. Ces trois groupes représenteraient une sérié d’états métas-
tables. Les profils redox ne pouvant pas étre interprétés par des équilibres stables, les auteurs propo-
sent I'utilisation de potentiel standard de réduction « apparent » pour modéliser le comportement
redox du Fey,. Les profils redox balayent un domaine de potentiel bien plus large que ce qui est at-
tendu pour une espéce donnée pouvant échanger un seul électron de maniére réversible. C'est un
comportement qui fit déja observé avec certains composés organiques [186], les substances hu-
miques [187] ou la magnétite [188]. Dans ce type d’échantillon, la présence d’'un nombre indéfini de
sites redox peut étre modélisée a travers une équation de Nernst modifiée [37, 186, 188] :

1 RT Fe?*t 1 RT. my
E.=E2-=.—] —g0. 2. 20y e (2.5.3-2)
H™PH 3 nF Mes+ —oH B nF nl-mrel

ou Ey est le potentiel formel, EH¢ le potentiel standard de réduction« apparent », m, le niveau
de réduction et 3 un parameétre sans unité, compris entre 0 et 1, et permettant de rendre compte
d’une distribution continue de potentiel standard effectif (E°). Une petite valeur rend compte d’une
large distribution, et vice-versa. L’application d’une telle formule, en utilisant les paramétres du ta-
bleau 4 convient pour reproduire I'allure des données expérimentales. Les valeurs de potentiel stan-
dard et de 3 permettent d’identifier les trois groupes : natif, oxydé et réduit (tableau 4). B prend des
valeurs relativement faibles (0,16-0,30), reflétant donc une large population de sites divers dans la
structure, que les auteurs attribuent aux environnements variés du Fey, (voisinage cationique va-
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riables), ainsi qu’a des interactions Fe-Fe dans la structure. Plusieurs études précédentes, impliquant
de la spectroscopie sur des argiles réduites [33] ou des interaction avec des sondes redox [7], sugge-
rent que I'augmentation progressive du nombre de paires Fe®*-Fe*" au cours de la réduction peut
expliquer la baisse progressive du potentiel de réduction du Feg,. En outre, le Fey, migrerait (au sein
du feuillet octaédrique) au cours de réductions intensives, pour former des domaines trioctaé-
driques. Ce processus ne serait pas totalement réversible, ainsi certains petits clusters trioctahé-
driques seraient conservés dans la structure durant la ré-oxydation de la structure, méme quasi-
totale [34]. Ainsi, selon les auteurs, la diminution de la valeur de 3 (de 0,3 a 0,16, tableau 4) pour la
réduction, apres un intense cycle redox rendrait compte de I'augmentation du nombre de paires Fe-
Fe dans la structure, du fait de la présence de clusters trioctaédriques dans I’échantillon.

Tableau 4 : Potentiel standard apparent calculé par [37] et valeur cor-
respondante de 3 pour un échantillon de SWa-1 ayant diverses histoires

redox.
Echantillon  E,® (V/ENH) B
Native -0.41 0.3
Re-oxydé -0.3 0.23
Re-Réoxydé -0.28 0.26
Réduit 0.15 0.16
Re-réduit 0.12 0.16
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Figure 16 : Potentiel standard effectif calculé pour le Fe, dans SWa-1, en
fonction du niveau de réduction et au cours de cycles redox extrémes
pour la SWa-1 étudié par [37].

Les deux volets de cette étude trés récemment publiée [37, 45] permettent de faire un grand
pas, non seulement dans I'étude des propriété redox du Fe, par voie électrochimique, mais un cer-
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tain nombre de résultats obtenus par les auteurs permettent également d’améliorer la compréhen-
sion des propriétés redox complexes du Fe,,. Nous elmes connaissance de résultats préliminaires un
peu plus d’un ans auparavant, lors d’'un présentation a un colloque européen (3rd EWS RECOSY An-
nual Meeting, Balarruc-Les-Bains, mars 2011) et sur quelques notes parues au cours de cette année-
la [44, 189]. Ces travaux paraissaient alors déja suffisamment bien avancés. Les travaux de la pré-
sente these étaient eux focalisé sur deux approches expérimentales et théoriques, une approche
électrochimique d’une part, et une approche plus géochimique d’autre part. La seconde approche a
été rapidement privilégiée pour plusieurs raisons :

ii) malgré une communication minimum, I’équipe en question semblait déja suffisamment avan-
cée dans le développement d’une méthode électrochimique efficace ;

iii) leurs propres résultats amenaient un certain nombre de réponses mais avaient également le
mérite de poser également de nouvelles questions en plus de laisser un certain nombre d’aspects
non résolus (discutés dans la suite de cette these) ;

iv) 'une des approche électrochimique envisagée (exposée en annexe) dans la présente these,
est complexe a interpréter et nécessite un plus grand investissement de temps ;

L’approche fructueuse adoptée par Gorski et al. donne des résultats tout a fait probants, mais
également un certain nombre d’aspects reste non résolus. L'un d’eux concerne I'amplitude méme
des cycles redox réalisés sur les échantillons. Les séquences de réduction et d’oxydation sont pous-
sées a I'extréme, et sortent d’'un cadre strictement environnemental, puisqu’en dehors méme du
domaine de stabilité de I'eau et des domaines de E, envisageables a pH 7.5 (environ [-0,45V —
0,78V]). L'ensemble de la littérature suggere que I'occurrence et la réversibilité des transformations
structurales que peut subir une argile au cours de processus redox dépend de plusieurs parameétres
différents : des propriétés structurales propres a l'argile (composition, organisation, charge), de
I’agent réducteur, du niveau de réduction, de I'histoire redox de I'argile. En outre, contrairement a
des montmorillonites (peu ferrugineuses) du type de SWy-2, dont le niveau de réduction peut étre
plus aisément manipulé (plus faible amplitude du E;) sans altérer la structure de maniere significative
[3, 29, 45, 63], celle des nontronites est beaucoup plus sensible a des cycles redox intenses (du fait
de plus fortes proportions en Feg,). Ainsi pour un échantillon du type de SWa-1 (nontronite moyen-
nement ferrugineuse), I'apparition de telles transformations est supposée se produire au-dela d’'un
niveau de réduction de 50-60% [27, 29, 56, 63, 190]. La question de la réversibilité reste posée quand
le cycle redox est limité a une gamme plus restreinte de valeurs du E (figure 15). Un autre aspect
non résolu concerne le principe de I’équation (2.5.3-2), et en particulier le sens du parametre 3. Ce-
lui-ci est un parametre empirique fitté sur les données, et rendant compte d’une large distribution de
potentiel redox dans la structure mais ce parametre n’est pas relié formellement a un mécanisme
réactionnel. L'équation (2.5.3-2) peut étre interprétée comme une application de I'équation de
Nernst a une demi réaction de transfert de I’électron de ou vers le Feg, du type:

Fe§+;‘Fe§++e‘ (2.5.3-3)

ou les propriétés redox effectives du Fey dépendraient du niveau de réduction et de
I’environnement du Fe dans la structure. L'activité des espéeces Fe serait prise comme égale a leur
quantité dans la structure. Un parametre 3 constant donné couplé a une valeur fixé de potentiel
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redox standard « apparent » EH‘” permettrait de prédire le comportement redox d’un échantillon
donné, non traité ou ayant subi des cycles de transformation redox intense. Selon les auteurs, I'effet
du pH sur les propriétés redox du Feg, peut étre facilement résolu car le transfert de I'électron de ou
vers le médiateur n’est pas dépendant du pH [45]. Toutes les expériences présentées dans leurs
études ont été menées a pH constant de 7.5 [37, 45]. Si c’est en effet le cas pour le médiateur, rien
ne garantit que ce soit le cas concernant le mécanisme de réduction du Feg,. Lors de la réduction du
Feg, d’une smectite, en plus du changement de valence du Fe, d’autres changements structuraux ont
été identifiés. La réduction du Fe,, augmente la charge négative et la distorsion du feuillet, ce qui se
traduit par une augmentation de la CEC, mais également par un phénomene de déhydroxylation [3,
63, 190-191]. La réaction de déhydroxylation implique I'adsorption d’un proton de la solution et
I’élimination d’'un groupement hydroxyle des feuillets octaédriques sous la forme d’'une molécule
d’eau, deux mécanismes intimement reliés a la notion d’acidité du milieu et donc du pH. En outre, le
phénomeéne de migration des cations octaédriques qui est supposé se produire dans les nontronites
a des niveaux de réduction avancés (>50% [34]) conduit également a la génération de « trous » dans
la structure. Des protons viendraient alors s’adsorber sur les oxygénes sous saturés présents en bor-
dure de ces trous [34]. L'équation (2.5.3-3) serait une écriture simplifiée du mécanisme global de
réduction des smectites, rendant compte de maniére explicite du transfert d’électrons, mais pas des
autres changements structuraux associés a des phénoménes de compensation de charges et de di-
minution des distorsions [63]. Le parametre [3 devrait ainsi rendre compte non seulement d’une dis-
tribution de Fey, dont les propriétés redox dépendrait du niveau de réduction et de I'environnement
du Fe dans la structure (voisinage cationique, particulierement paires Fe-Fe) [37], mais aussi d’autres
parametres (tel pH ou salinité de la solution, parameétres structuraux de I’échantillon) liés aux méca-
nismes de compensation de charge et de distorsion. La valeur de B semble étre influencée par
I’histoire redox de I'argile, et change selon le sens de la réaction. Rien ne garantit méme que la valeur
de B soit constante au cours d’une étape simple de réduction ou d’oxydation.

Le sens et la validité du paramétre § dans ce modele thermodynamique restent ainsi a élucider.
Le processus redox impliquant le Fe,, d’une argile semble mettre en jeu une série complexe de mé-
canismes différents au sein de la structure. Une approche théorique convenable nécessite de
prendre en compte de maniére formelle tous ces mécanismes, ainsi que l'influences des paramétres
structuraux de la smectite. Une détermination expérimentale de 3 et de son évolution en fonction de
I’histoire redox de I'argile s’avérait fastidieuse et trop incertaine, puisque nécessitant de réaliser le
méme type de mesure (MER et MEOQ) en testant tous les cheminements redox possibles sur chaque
type d’échantillon. Si le sens d’un tel paramétre reste a élucider, c’est également le cas en ce qui
concerne le mécanisme de réduction de I'argile native en lui-méme.
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3. Impact de la réduction du Fes sur la
CEC des argiles : approches existantes,
nouvelles données expérimentales et
interprétation.

3.1.  Objectifs de ce chapitre

La connaissance du mécanisme d’oxydoréduction du Fe,, des smectites dioctaédriques est un
pré-requis a I'établissement d’'un modele thermodynamique. Les réactions redox qui ont lieu dans les
systemes particuliers de type nontronite (trés riche en fer) sont complexes de par l'intrication de
plusieurs aspects singuliers. Les processus d’oxydo-réduction du Fey, ont un impact significatif sur
des propriétés physicochimiques de I'argile, telle sa couleur et sa CEC, et sont donc couplés a
d’autres mécanismes. En outre, la réversibilité de certaines transformations ne semble pas totale, et
apparait en partie assujettie au sens et a I'avancement du processus global.

Ce chapitre se focalise avant tout sur le mécanisme de réduction du Fey, dans les nontronite et
sur son impact sur la structure de I'argile, plus particulierement en ce qui concerne les changements
de CEC de l'argile. Dans cette optique, les approches théoriques et les données expérimentales exis-
tantes sont décrites et discutées en premier lieu. La seconde partie présente I'approche expérimen-
tale adoptée dans un certain nombre des expériences réalisées au cours de la thése. Une partie des
résultats est présentée, et discutée. Enfin, un nouveau modele empirique permettant d’expliquer les
changements de CEC en fonction du niveau de réduction du Fey,, ainsi que de nouvelles interpréta-
tions de certains autres changements structuraux sont proposés. Cette section est écrite sous la
forme d’un article, en anglais qui devrait étre prochainement soumis a une revue (Journal of colloid
and interface science).
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3.2. Abstract

A model was developed to describe how the 2:1 layer excess negative charge induced by the re-
duction of Fe(lll) to Fe(ll) by sodium dithionite buffered with citrate-bicarbonate is balanced, and
applied to nontronites. This model is based on new experimental data, and extends structural inter-
pretation introduced by a former model (Drits & Manceau 2000, Manceau et al. 2000). The 2:1 layer
negative charge increase due to the Fe(lll) to Fe(ll) reduction is balanced by an excess sorption of
cations in the clay interlayers and a specific adsorption of H* from solution. Prevalence of one com-
pensating mechanism over the other is related to the growing lattice distortion induced by structural
Fe(lll) reduction. At low reduction level, the cations sorption dominates and some of the incorpo-
rated protons react with structural OH groups, leading to a dehydroxylation of the structure. Starting
from moderate reduction level, other structural changes occurs, leading to a reorganization of the
octahedral and tetrahedral lattice: migration or release of cations, intense dehydroxylation, bonding
of protons to undersaturated oxygen atoms. Experimental data outlines several particular properties
of ferruginous smectites regarding chemical reduction. Contrary to previous assumption, the nega-
tive layer charge of nontronites does not only increase toward a plateau value upon reduction. A
peak is observed in the reduction domain. After this peak, the negative layer charge decreases upon
extended reduction (>30%). The decrease is so dramatic that the layer charge of a highly reduced
nontronites can fall below that of its fully oxidised counterpart. Besides, presence of large amount of
tetrahedral Fe seems to promote intense clay structural changes and Fe reducibility. Our newly ac-
quired data show clearly that models currently available in the literature cannot be applied on the
whole reduction range of clay structural Fe. Moreover, changes in model normalizing procedure
clearly demonstrate that investigated low tetrahedral bearing nontronites (SWa-1, GAN and NAu-1)
are all exhibiting the same behaviour at low reduction levels. Consequently, we restricted our model
to the case of moderate reduction (<30%) in low tetrahedral Fe bearing nontronites. Our adapted
model provides the relative amounts of Na* (p) and H" (n;) cations incorporated in the structure as a
function of the amount of Fe reduction. Two equations enable to describe the investigated systems:
p=m/(1 + K.w.m) and n=K..o.m.m(1 + K..w.m.); where m is the Fe(ll) content, m,, the reduction
level (m/mtot), w, the cation-exchange capacity (CEC ), and K,, an empirical constant specific to the
system.
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3.3. Introduction

Iron is one of the most common redox species in soils and sedimentary rocks [50]. Oxidation and
reduction reactions involving Fe(ll)/Fe(lll) redox couple are usually kinetically fast, especially when
the reaction is catalyzed by the presence of a mineral surface (e.g. [6, 192-194]). For this reason,
redox properties of Fe is a key issue in the understanding of redox dynamics of natural system [2].
Among the different Fe(ll)/Fe(lll) couples present in soils and sediment, the reactivity of structural
(Fesy) and adsorbed Fe (Fe.qs) in clay material has been investigated in details (e.g. [5-8, 41, 193, 195-
197]). Structural Fe and Fe ions adsorbed at clay edges are more reactive than aqueous iron (Fe,,)
and exchangeable iron (Feen) at the basal surfaces of swelling clay particles [62, 198]

From a kinetic point of view, available studies demonstrate unambiguously that structural
Fe®*/Fe is a versatile redox couple. Depending on the reducing agent, reduction of structural Fe can
occur at the edge surfaces of the smectite layers or at the basal surfaces [32, 199]. Clay structural
Fe®* oxidation, following initial reduction by sodium dithionite, exhibits a biphasic pseudo first order
kinetics that is dependent on the clay structure and extent of preliminary reduction [6-7]. In clays
with rather high Fe content, several structural Fe" sites react with organic compounds sensitive to
oxidation processes [7], presumably octahedral Fe** sites in various cationic arrangement. Despite
numerous studies involving clay-Fe reactivity, thermodynamic properties of structural Fe(ll)/Fe(lll) in
clay lattice are not well known, although they could give valuable information on the redox behav-
iour of a system when coupled to a detailed mineralogical analysis [64, 200]. New electro-chemical
methods to measure structural clay redox potentials are promising for filling in this gap [37, 44-45,
201].

Fe atoms are located in various structural sites in clay lattice and thus could exhibit different re-
dox properties as a function of their structural environment (for example tetrahedral versus octahe-
dral Fe or Fe in cis- and trans- vacant sites [70]). For this reason, not only one, but a variety of
Fe’*/Fe* redox couples may co-exist in the same structure, thus exposing decreasing E, values
and/or kinetic reactivity as a function of reduction reaction progress (and vice-versa for oxidation). It
is thus necessary to understand the Fe sites nature in the structure as well as the mechanisms of
conversion from one site type to one another in order to model the redox properties of structural
iron as a function of reduction/oxidation changes.

The present study is focused on the prediction of clay structural Fe sites changes in dioctahedral
smectites as a function of reduction. Experiments have shown that the mechanism of Fe(lll) to Fe(ll)
conversion in iron containing dioctahedral smectites depends partly on the reducing agent, on the
physicochemical parameters of the solution where the redox reaction takes place and on specific
structural properties of the clay mineral (composition, localization and amount of excess charge)
[202]. As a consequence, the present study is restricted to Fe, reduction involving sodium-dithionite
reductant (Na,S,0,).

Reduction of Fe(lll) in dioctahedral smectites by sodium dithionite is followed by an increase of
the cation exchange capacity (CEC) due to the increase of clay layer charge deficit when Fe®" is trans-
formed into Fe**. However this increase of CEC (ACEC) is not directly proportional to the amount of
Fe(lll) that is reduced (AFe*), that is ACEC /AFe* < 1 [203]. This experimental feature is a direct evi-
dence of a change of Fe structural sites nature and/or proportions as a function of reduction pro-
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gress. Moreover, the ratio ACEC /AFe* is not constant as a function of reaction progress evidencing a
link between the CEC, the iron content and the redox reactivity of the clay toward sodium dithionite.
The present work focuses (i) on a review of current models linking CEC variations to a reduction level.
These models are mostly empirical relationships that depend on the clay nature (montmorillonites,
beidellite, nontronite) and sample origin (ii) to propose a link between empirical model parameters
and structural properties of Fe as well as its ability to be reduced and (iii) to test the new model on
recently acquired experimental data (CEC vs. amount of reduced iron).

3.4. Theoretical and experimental background

3.4.1. Successive model development

Several models have been developed during the last three decades in order to predict variation
of the CEC (w, in mmolc/g) as a function of the reduction level of structural iron present in dioctahe-
dral smectites, m,., expressing the ratio between Fe(ll) (m) and total Fe concentration (my), in the
solid (in mmol/g). In the first models [204-205], a strict compensation of the increased negative
charge upon reduction by an increase of the CEC was assumed. In that case, the slope relating @ and
m,¢ should be one. As shown in figure 17, this is only true at low level of reduced structural Fe. A
second compensation mechanism, implying loss of structural OH groups upon reduction was intro-
duced in subsequent models in order to account for a slope different from unity [190-191]. These
later models made the hypothesis that the ratio of dehydroxylation per reduced Fe site remains the
same whatever the reduction level. This hypothesis leads to linear functions relating @ and m,,, fail-
ing at reproducing the curvilinear profiles given by experimental measurements (figure 17).

1.81 & .

0 0.5 1.0 1.5 2
m (mmol/g)

Figure 17 : Variation of CEC (w) as a function of the amount of structural
Fe(ll) (m). Lines: A: strict compensation of reduction level by CEC in-
crease (1:1) [204-205]; B: constant ratio of dehydroxylation per reduced
Fe site [190-191]; C: varying constant ratio of dehydroxylation per re-
duced Fe site [63]. Experimental data from Lear & Stucki [190] obtained
on a nontronite from Grant County, Washington (SWA-1).
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In order to overcome this problem, Drits and Manceau [63] proposed an approach based on
their own spectroscopic observations [34-35]. As a starting point, they considered an ideal nontronite
structural formula:

Na? (Si;Al;)(Fe3")0,0(0H), (3.4.1-1)

The increase of the negative layer charge resulting from the reduction of Fe(lll) is compensated
by two mechanisms: (i) an increase of the amount of interlayer positive charge by the adsorption of
sodium cations from solution (in a way identical to Roth & Tullock [204]); and (ii) a decrease of the
total negative charge of the TOT layer across incorporation of proton and subsequent loss of struc-
tural hydroxyl groups (as proposed by Stucki et al. [3]). These two phenomena occur simultaneously
according to:

mFe3t + me; > mFe?t Fe structural reduction (3.4.1-2)
woNag + pNat - wNat Na adsorption in interlayer exchange sites (3.4.1-3)
n;(OH); + n;HY - n;(H,0), Dehydroxylation (3.4.1-4)

where m represents the amount of structural Fe(ll) produced (expressed in mmole of structural
Fe(ll) per gram of clay), @y, and wrepresent the layer charge respectively before and after reduction
(expressed in mmole of interlayer Na* per gram of clay or meqg/g ), thus p represents the quantity of
Na® coming to the interlayer, n; the quantity of adsorbed H*. Subscripts c, e and s refer respectively to
structural species, exchanged species or species coming from the solution. Note that, in the following
work, ay refers to cation exchange capacity of the clay in its fully oxidised initial state.

Equation (3.4.1-2) corresponds to the reduction step driven by the electron produced by free
radicals present in Na,S,0, solution. Equations (3.4.1-3) and (3.4.1-4) represents the change in com-
position in the interlayer and in the anionic structure respectively. The compensation by Na* and H*
sorption of the positive charge deficit created by Fe(lll) reduction is given by:

m=p+n; (3.4.1-5)
mFe2* + me; + woNal + pNal + n;(OH), + n;H —» mFe?* + wNa + n;(H,0), (3.4.1-6)

Equation (3.4.1-6) is based on the structural model proposed by Manceau et. al [34] for the re-
duced nontronite. In this model, the coefficient n; refers to the quantity of adsorbed H" and the loss
of OH groups from the anionic structure after protonation. Problems come from the fact that the
amount of structural OH groups in a reduced smectites is unknown and could not be easily derived.
Thus, all of the H initially incorporated is supposed to be consumed in the dehydroxylation step of
the 2:1 layer (3.4.1-4). Based on this hypothesis, the nontronite structural formula can be expressed
as a function of the reduction level:

Nat,, (Si;Al;) (Fei, FeZ ) 020 (OH) 4un, (3.4.1-7)

In order to evaluate if this model can fit the experimentally observed variation of the layer
charge, an additional relationship between m, n; and p. is required. The relative values of n; and p are
supposed to vary with the reduction level. When the amount of structural Fe(ll) is relatively low, the
layer charge variation is mainly compensated by sorption of Na* (figure 17) deviation from the 1:1
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relationship is relatively moderate). In this case, p>n;. When the reduction level increases, the pro-
portion of Na* adsorbed from solution will decrease progressively, and the crystal-lattice energy will
stabilize by the protonation of structural OH groups. Thus, at a certain stage of the reduction process,
n>p. The compensation of the layer charge as a function of the reduction level can thus be written:

= KO " Mye) (341-8)

where m represents the amount of reduced iron, m,y; represents the total amount of iron, m is
the reduction level (m, < 1), Ky is a constant characteristic of a sample (K, > 0). The equation shows
that when K,:m,, < 1 then p>n;, and vice versa. Combining equations (3.4.1-5) and (3.4.1-8) leads to:

p=— 1" (3.4.1-9)
1+K0-mre1

n, = m - Ko Miey (3.4.1-10)
14+Ko e

Because, p and n; only depends on m and m,.;, equations (3.4.1-9) and (3.4.1-10) can be applied
to any kind of iron bearing dioctahedral smectites and the structural formula of a partially reduced
dioctahedral smectite can be expressed as:

Naj 4, (SigxAl) (Feit FeZf Aly o, ,Mg,)020(0H) .y, (3.4.1-11)

Combining equations (3.4.1-3) and (3.4.1-9), the layer charge can be expressed as a function of
the amount m of reduced Fe(ll) produced:

m

T m 3.4.1-12
L ( )

W=wyg+tp=wy+t+

Mot

Thus, p, n; and so @ can be calculated as a function of m and my,, if Ko is known. Drits and
Manceau [63] calculated the variation of the layer charge by varying K, for various clay samples
(table 1) in order to fit available experimental data (e.g. figure 17). Because there is no apparent cor-
relation between values of K, and the total Fe content, they introduced another parameter by nor-
malizing the K, value by the CEC of the fully oxidized sample:

K =Ko (3.4.1-13)
T (UO
The calculated K, values allowed them to establish an empirical quasi-linear relationship be-

tween my; and K; valid only for beidellites and nontronites:

K,=9.32-1.06mo+0.02m,,, 2 (3.4.1-14)
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Table 1: CEC (w0), total iron content, KO and Kr values for various
smectite samples according to the model of Drits and Manceau [63].
Values in brackets are calculated values after structural formula and CEC
corrections (see text in section 2.2).

Clay  w,(mmol:g?) Total Fe (mmol-g?) Ko K, (g- mmol.™)
GAN®  1.046 (1.10) 4.201 (4.39) 55(536) 5.6 (4.9
SWA-1°  0.806 (1.00) 3.545 (3.34) 4.73(3.2) 5.83(3.2)
NzB?® 0.799 (0.90) 1.502 (1.70) 6.25(6.86) 7.81(7.6)
CZB®  0.496 (0.57) 1.257 (1.44) 3.93(4.3) 8 (7.5)
uPm?® 0.876 (0.94) 0.539 (0.56) 0.32(0.34) 0.37(0.37)

®Experimental data from Stucki et al. [3]
b Experimental data from Lear & Stucki [190]
“ This value is very dependent on the considered reduction range for data fitting

Experimental infra-red spectra demonstrated that some of the H,0 formed by H" adsorption
may remain as part of the smectite structure [27-29], thus contradicting one hypothesis of Drits and
Manceau’s model. This phenomenon seems to take more and more importance as soon as level of
reduction increases. Stucki proposed to introduce this mechanism in the overall reaction stoichiome-
try according to [50]:

n;(OH); + n;HY - n . (H,0). + n (H,0), (3.4.1-15)
n; =ng +ng (3.4.1-16)
mFel* + me; + woNag + pNal + n;(OH), + n;HI - mFe?* + wNa} + n.(H,0). + ny(H,0), (3.4.1-17)

Since compensation of the increased negative charge occurs when H" is adsorbed, whether or
not subsequent dehydroxylation occurs, the equation relating n; to total layer charge @ and extent of
reduction m (equations (3.4.1-8) and (3.4.1-10)) are still valid for this revised mechanism. However,
this refined mechanism introduces additional structural considerations that should strongly influence
the progression of the mechanism and fate of the CEC at high level of reduction. Structural formula
of reduced nontronite (3.4.1-11) also changes:

Na:+z+p (SiS-XAlX) (Feijn Fe%1+A14-mmt-zMgz) O20 (OH)4-nS (OHZ)nC (3'4' 1'18)
3.4.2. Model limitation

3.4.2.1. Side mechanisms for increasing charge compensation in the
TOT layer

During the reduction in high Fe-bearing trans-vacant (tv) clays (specifically nontronites), migra-
tion of iron atoms occurs within the octahedral sheet [34]. P-EXAFS and XRD experiments on a fully
reduced nontronite showed that, part of octahedral iron migrates from cis- to trans-dihydroxyde
sites upon reduction, creating trioctahedral domains and holes in the octahedral layer [34]. As an
example, up to 28% of octahedral Fe was present in trioctahedral domains in the fully reduced Gar-
field Nontronite (GAN). For a given octahedral site, the model developed for this particular phe-
nomenon involves removal of both OH groups, and subsequent migration of the two OH sharing

53



cations in opposite direction, toward the nearest neighboring tv site. Lacunas are created, in the
former position of migrating cations, and part of the oxygen atoms present at the border of these
holes becomes under-saturated. Thus, it was suggested that H" might adsorb on these particular
oxygen atoms, leading to the generation of additional OH groups.

Na:+z+p (SiS-XAlx) (Fez-tn Fe$n+Al4-mmt-zMgz) 020 (OH)4-nS (OHZ)nC (3'4'2' 1'1)

Although this mechanism is consistent with the proposed mechanism of iron reduction, it does
not take into account the potential charge compensation induced by the latter suggested H' sorption
(on lacunas border), a phenomenon assumed to occur only at reduction levels above 50% of total Fe
[34]. However, no experimental data was given to define clearly this limit. Actually, on a local scale,
the dehydroxylation process associated to the reduction of a single octahedral cis-Fe(lll) site should
also imply the migration of the OH-sharing neighbouring cation. Experimental data do not allow to
discriminate whether only Fe(ll) atoms can migrate, or if other atoms than Fe(ll) (i.e. Mg(ll), Fe(lll) or
Al(lll)) can migrate too. If the second case is possible, the reduction of a single Fe associated with this
process would induce the loss of more than one OH group (e.g. n;> m). This would lead to an over-
compensation of the increased negative layer charge due to Fe reduction, and thus a decrease of the
CEC (p < 0). Equations (3.4.1-9) and (3.4.1-10) consider that reduction of iron is strictly compensated
by the increase of CEC and/or the loss of structural OH groups (m = p + n; with p = 0 and n; 2 0). Thus,
these equations cannot be applied to the previously described situation where loss of OH groups
could exceed the number of reduced iron sites leading to a decrease of CEC. As the dehydroxylation
process is not taken into account, Drits and Manceau’s model should therefore only be applied on
reduction domains where this phenomenon doesn’t occur. Together with the problem of Fe struc-
tural site migration occurence, this cast some doubt on the significance of K, and K, parameters re-
ported in table 1.

3.4.2.2. Data uncertainties and necessary corrections

The previously described models are based on experimental evidences from studies on several
types of smectite [3, 190]. The experiments consisted in CEC measurements of 5 smectites (GAN,
CZB,NZB, UPM and SWa-1) at different structural iron reduction levels. All calculations related to
these models derive from the ideal structural formulas determined for the various samples, and were
calibrated on experimental data.

Table 2 presents unit cell formulas that can be found in the literature for the reference clays
used for models calibration. Even if those clays are identified as reference samples, variability can be
observed in the published structural formula. This might be imparted to a natural variability in their
composition or to different procedures of purification and characterization. Furthermore, deter-
mined unit cell formulas are ideal and represent a mean composition of the studied samples.

The structures that served as basis of the models discussed in the present paper are marked
with an asterisk. Other indicated formulas come from earlier and more recent studies on clays from
the same sources. SWy-2 structure is also indicated as this reference clay is very similar to UPM (Up-
ton Montmorillonite). Actually, the term Wyoming Bentonite (or often Wyoming Smectite) refers to
clay present in several geological units [206], but presenting similar composition [207] and interest-
ingly UPM comes from Upton, Wyoming. So far, UPM is unavailable, and SWy-2 has been more
widely used in studies on clays, especially concerning structural iron redox properties [29, 58, 208].
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Hence, as UPM can be classified as a Wyoming Smectite, results obtained in the corresponding stud-

ies can be conveniently compared. Concerning the sample used in models calibration, authors indi-

cated that the reported unit-cell formulas were calculated using the same weight percentages for Si,

Al, and Mg that were obtained in earlier studies [209-210]; but the values for exchangeable Na®, Fe”,

and total Fe were revised according to the results obtained from improved methods for Fe** and

total Fe analysis [10-11]. One can notice that in the initial publications, no corrections were made on

indicated structural parameters with regard to given unit cell formula [3, 190]. For a given clay, dis-

crepancies are observed between calculated and published structural parameters (table 3) and error

bands are not given. The differences in reported structural formula for a given clay highlights the

importance of providing sufficient characterisation of clay samples to facilitate further interpretation

of experimental data, modelling and inter-comparison between studies.

Table 2:

Unit cell formulas from various studies on the reference clays
used for models calibration

Clay Unit-cell formula (per 0,0(OH),) CEC (mmolc/g) m,(mmole-Fe/g) Ref.
GAN Na1.01(Sie.saAl1.05F€0.11) (F€3.96M80.04) 1.17 4.73 [16]
GAN Nay.00(Si7.09Al0.91) (Alo.16F€3 81M80.00) 1.30 4.53 [210]
GAN* Nag 70(Si7.12Al0.88) (Alo.19F€3.73M80.11) 1.10 4.39 (3]
GAN Nag 94(Si6.03Al1.07) (Al3.97F€0,01 Tio.01) 1.13 4.64 [19]
GAN Nay.04(Si6.89Al0.11) (Alo.30F€3.65M80.08) 1.22 4.30 [211]
GAN Na(.94(Si7.20Al0.59F€0.21) (Al agF€3.39M80.11) 111 4.26 [212]
GAN Nag.g9(Si7.08Al0.83F€0.09) (F€3.85M80.21 Ti0.01) 1.04 4.51 [15]§
GAN Nag 81(Si7.22Al0.78) (Alo.32F€3.65M80.04) 0.96 4.33 [35]
GAN Nay.07(Si7.03Al0.97)(Alo.23F€3.71M8o.03) 1.26 4.36 [213]
GAN Nay.07(Si7.02Al0.88F€0.11) (Alo.34F€3.61M80.03) 1.26 4.38 [38]
CzB Nag 69(Si7.00Al1.00) (Al2.63F€1.17M8o.46) 0.89 151 [209]
CzB* Nag.44(Siz.04Alo.96) (Al2.69F€1.10M80.47) 0.57 1.44 (3]
NZB Nao.74(Si7.32Al0.68) (Al 22F€1.42M80.51) 0.97 1.82 [209]
NzB* Nag 70(Siz.37Al0.63) (Al2.20F€1.32M80 51) 0.90 1.70 (3]
UPM Nag 75(Si7.82Al0.18) (Al3.06F€0.32M80.65) 1.01 0.4 [207]
Wyomin Nag.90(Si7.69Al0.31) (Al3.07F€0.41M80.51) 1.20 0.48 [214]
UpPmMm* Nag.70(Si7.97Al0.03) (Al2.95F€0.43M8o.52) 0.94 0.56 (3]
SWy-2 Nag.70(Si7.74Alo.26) (Al3.06F€0.45M8o.48) 0.99 0.60 [215]
SWa-1 Nag.g5(Si7.25Al0.75) (Alg.gsFe2.7sMgg 33) 1.23 3.45 [216]
SWa-1* Nao.51(Si7.30Alo.70)(Al1.06F€2.73M80 26) 0.99 3.34 [16]
SWa-1 Nag.57(Si7.38Al0.62) (Al1.0sFe,.8sMgo.23) 1.07 3.28 [35]
SWa-1 Nag.ss (Si7.40Alo.60) (Al1.10F€2.61M80.25) 1.17 3.20 [213]
SWa-1 Nag.s4 (Si7.42Alo.58) (Al1.03Fe2 70ME0 27) 1.16 3.32 (38]

S published structural formula was erroneous and has been corrected in the present study.
*Structures that served as basis of the models discussed in the present study
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Table 3: Discrepancies between clays parameters calculated from
structural formulas and experimental values for sample GAN, UPM, CZB
NZB reported by Stucki et al. [3].

Parameter Wo Mre Ma Msi
(mmoleg?)  (mmol-Fe-g?) (mmol-Al-g?)  (mmol-Si-g?)
GAN
Calculated 1.10 4.39 1.26 8.39
Published 1.05 4.20 1.26 8.34
Shift -4.5% -4.4% -0.1% -0.6%
UPM
Calculated 0.84 0.56 4.05 10.69
Published 0.88 0.54 4.36 10.52
Shift -6.7% -4.3% 7.6% -1.6%
CZB
Calculated 0.57 1.44 4.76 9.18
Published 0.50 1.26 471 9.09
Shift -13.5% -12.6% -0.9% -0.9%
NZB
Calculated 0.90 1.70 3.77 9.50
Published 0.80 1.50 3.72 9.40
Shift -11.5% -11.5% -1.1% -1%

Obviously, published CEC and m,, values correspond to experimental data obtained on purified
samples [3], while reported mg; and m, values might corresponds to previous characterizations [209].
However, reported formulas for each smectite are not consistent with reported parameters of inter-
est for the calculation (CEC and my). Interestingly, for each individual samples, and regarding these
two parameters, the discrepancy between calculated and measured values is of the same order: -
4.5% for GAN, ~-5.5% for UPM, ~-13% for CZB and -11.5% for NZB. This means that, in each case, the
CEC/my, ratio remains the same. Apparently, the material studied in these two studies might be the
same, and the lower experimental values reported in the second one might be imparted to an insuf-
ficient estimation of water or impurity content in the samples. In later common publication from
these authors [4], they even directly refer to the first characterization [209] when they deal with the
same samples. Models of CEC variations as a function of reduction level are normalized to a smectite
structural formula and model parameters are expressed as quantities of charge or cation per weight
of dry material. Accessory phases that might be present in the studied material and which are not
impeding the redox processes (mainly water, quartz, kaolinite, micas) should not be counted in the
calculation of these parameters. Therefore, it seems appropriate to use the published unit cell for-
mula [3] for calculating the parameters of each clays, and correcting experimental data reported for
each sample using the previously identified factor (i.e. +4.7% for GAN, +5.9% for UPM, +15.1% for
CZB and +13% for NZB). For the sample SWa-1 studied by Lear & Stucki [190], characterization is even
less consistent. The unit-cell formula reported in this paper is the one from Goodman [16] (table 2).
Parameters calculated on the basis of this structure give a @, of 1.03 mmolc/g and a my, of 3.33
mmole-Fe/g, while reported parameters are respectively 0.81 mmolc/g (-19.1%) and 3.55 mmole-
Fe/g (+6.2%) [190]. Such discrepancies between these two parameters make it impossible to trigger
the same conclusion as for the previous samples. At least, one can notice that the reported m is
quite high compared to values published in previous and more recent characterisations [16, 35, 38,
216] while the reported @, value is significantly lower. Therefore, for the data collected in this sam-
ple by Lear & Stucki [190], individual correction factors are used for each parameters: -5.9% for my
and +23.6% for a,. Above mentioned corrections on the experimental data change slightly (e.g. GAN)
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to strongly (e.g. SWa-1) the values of K, determined by Drits and Manceau [63] (table 1), thus invali-
dating the K, vs. m,, empirical relationship given in equation (3.4.1-14). In the experimental study
from Stucki and co-workers [3], the trend that was already suggested for @ vs. m was not only con-
sisting in a curvilinear increase of @, but was also showing a further decrease at a certain stage of
reduction, at least for one sample (GAN). As explained in section above, the model from Drits and
Manceau cannot reproduce such decrease of CEC with increasing reduction level. Consequently, K;
parameter for GAN sample largely depends on the reduction level range that is considered for data
fitting, thus invalidating again the K, vs. m., empirical relationship given in equation (3.4.1-14). At
most, this K, modelling and fitting approach allows discriminating two groups of smectites: (i) mont-
morillonite(s) with very low K, value and quasi compensation of structural charge change by CEC
variation and (ii) beidellites and nontronites with high Kr values and large contribution of dehydroxy-
lation for charge compensation. However, the assumptions presented in these studies [3, 63, 190]
are only supported by “best fitting” of an empirical model to experimental data. The principle of the
later and more elaborated model from [63] can be summarized according to the following state-
ments:

(1) CEC increase and dehydroxylation through uptake of protons are the competing mechanisms
allowing compensation of the increased negative charge induced by Fey, reduction;

(2) for a given clay, the prevalence of one compensating mechanism over the other one depends
on the reduction state of the Fe,, and CEC increase being initially the major compensating process;

(3) the point where this prevalence is reversed depends on the octahedral configuration (cis vs.
trans vacant), the total iron content (m,,) and the initial CEC () of the clay.

The recently growing number of studies on Fe,, redox changes on the other structural character-
istics enables a wider understanding of the calibration data. The increasing set of data gathered by
various techniques (using kinetic probes [6-8, 62], electrochemical setup [37, 45] and spectroscopy:
IR [27-29], Md&ssbauer [37, 45, 58, 217] or optical reflectance [39]) suggests that additional parame-
ters should be used to enhance the applicability of empirical models (such as Fe/Al/Mg ratio, localisa-
tion of excess charge, presence and share of tetrahedral iron, and relative extent of reduction). This
is addressed below through a reassessment of the calibration data.

3.5. Materials and methods

3.5.1. Chemicals

All solutions for reduction procedure and CEC measurements were prepared with ultra-pure wa-
ter (Milli-Q 18 MC), boiled during 1 hour and cooled under N, flux overnight prior to its introduction
in a N, atmosphere glove-box (Jacomex GP, [0,] < 1 ppm). Dissolution of analytical grade salts was
carried out inside the glove-box at 25°C. Only the solutions used in acidic digestion were prepared
and used out of the glove-box. A complete list of chemicals used in this study is given in supporting
information.
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3.5.2. Solid samples

3.5.2.1. Clay material preparation procedure

Australian (NAu-1 and NAu-2) and German (NG-1) nontronites were obtained from the Source
Clay Repository (Columbia, Missouri). NAu-1 and NAu-2 samples were first roughly powdered in an
agate mortar by hand, and then mechanically in an agate bowl. NG-1 samples was already supplied in
the form of a sand containing approx. 2.5%wt of clay. Each sample was fractionated to < 2um and air
dried prior to use. Purification and fractionation has been carried out by elutriation technique
([218]). For NG-1, a significant quantity of magnetic oxides was removed with a magnetic bar, accord-
ing a previously described method [219]. No other pre-treatment have been applied on the resulting
fine fraction.

3.5.2.2. Initial material characterisation

Clay content and iron impurities of the initial NAu-1 and NAu-2 samples were assessed by X-ray
diffraction (XRD) and Mdssbauer spectrometry. For NG-1, only Mdssbauer spectra were recorded.
XRD diagrams were performed on a Siemens D5000 diffractometer with variable slits, a cobalt anti-
cathod and equipped with a diffracted beam monochromator. Diagrams were acquired from 3° to
36°20 with a rotation speed of 0.05°20 per second. The Mdssbauer spectra were recorded at 77 K
using a constant acceleration spectrometer and a >’Co source diffusing into a Rh matrix. Velocity
calibrations were carried out using a-Fe foil at room temperature (RT, 295 K). The hyperfine parame-
ters were refined using a least-squared fitting procedure using a discrete number of independent
qguadrupolar doublets of Lorentzian lines. All isomer shifts are reported relative to the a-Fe spectrum
obtained at RT.

3.5.2.3. Clay reduction procedure

Reduced clay minerals were prepared by a modified citrate-bicarbonate-dithionite (CBD)
method [56]. In the present study, all the reduction procedure were carried out under anoxic condi-
tion (N, atmosphere, [O,] < 2ppm), in a glove box containing a centrifuge and an oven, hence simpli-
fying the apparatus described in [56]. Clay reductions were carried out in 50 mL centrifuge tube, by
first suspending ~300mg of clay in 40 mL citrate bicarbonate buffer (ratio 2:1 ratio of 1.2M citrate
and 1M bicarbonate solution, same proportion as [220]), at room temperature. After 1 h mixing on a
rotating disc, varying amount of sodium dithionite were added (1 to 3 times the mass of clay) under
continuous stirring. In order to obtain various reduction levels, along with changing the amount of
initial dithionite, different reaction times were also tried out (from 1 h to 4 days). Reaction was
stopped by centrifugation, collection of the solid part, and subsequently washing it 3 times with
5mM NaCl and 1 time with pure water (1 h mixing followed by centrifugation). Resulting solid was
air-dried in the glove-box (in the oven, 12 h at 70°C and 12 h at 110°C).

3.5.2.4. Iron speciation

Structural iron speciation was measured with a modified 1,10-phenanthroline method [10-11,
13], out of the glove box, in a dark room under red lights. Briefly, 15 mL of a solution containing HF
(48%), H,S0O, (10%), 1,10-phenanthroline (10%) (in the volumetric ratio 1:12:2) was used to digest the
samples (~¥20-25 mg) of clay minerals. Weighted amounts of Mohr salt were used as Fe standard.
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Weighted amounts of ferric alun were used as control samples for Fe?* and total Fe analysis. Diges-
tion proceeded at 100°C for 30 min, in 50 mL PS tubes heated by a DigiPREP MS (SCP Science). Reac-
tion was stopped by adding 10 mL B(OH); (10%), and resulting digestates were diluted to 100 mL
with deionised water. For Fe(ll) assay, 10 mL aliquotes of were reacted for 1 h with 100 mL citrate
solution, in a dark room. For total Fe assay, 10 mL aliquotes of were reacted overnight with 100 mL of
a solution containing citrate and hydroxyl ammonium (to reduce of all Fe** to Fe®* [13]). Fe(ll) con-
centrations were measured directly by colorimetry, at 510 nm, using a 50 Scan UV-Vis spectrometer
(VARIAN). Total Fe was also measured in digestates by ICP-AES. All assays were conducted in tripli-
cate. Since all these operations were carried out of the glove box, care was taken to prevent re-
oxidation of reduced clays by atmospheric O,. Firstly, samples were weighted—out in the glove box,
directly in the digestion tubes. Then, in order to keep iron speciation, two alternative procedures
were compared, by introducing the concentrated H,SO, solution either before or after taking the
samples out of the glove-box in hermetically vials. Experiments showed that with a sufficiently short
time lapse (< 5 min) between these two last operations (taking sample out and then addition of acid),
iron speciation was conserved.

3.5.2.5. CEC measurements

CEC was measured by hexaminecobalt(lll) chloride method (adapted from [221]), inside the
glove box for reduced samples and outside the glove box for initial samples. Again, all assays were
conducted in triplicate. Practically, ~50 mg of clay samples was weighted in a 15 mL centrifuge tube,
then ~10-12 mL of 15 mM hexaminecobalt(lll) chloride were added and the suspension was mixed on
a rotating disc during 30 min to 1 day. At the end of reaction time the suspension was centrifuged
and the supernatant collected for analysis. Special attention was taken concerning the way to com-
pute the CEC from the supernatant analysis. When practiced on fully oxidised (e.g. initial) samples,
CEC can be deduced by two crossed analyses. On one hand, it can be first calculated from the
amount of hexaminecobalt(lll) that disappeared from the solution (adsorbed on the clay), which is
directly measured by spectrophotometry at 475nm. On the other hand, analysis of the major cations
present in the supernatant (Na*, K*, Ca®*, Mg, Mn**, Sr"...) indicates also the relative populations of
desorbed exchangeable cations. Then, summing these populations gives the whole CEC of the clay.
With fully oxidised clays, the values of CEC determined by the two methods are usually in very good
agreement. Sometimes, values determined with major cations analysis slightly exceed those calcu-
lated from colorimetric measurements, indicating the presence of additional salts in the samples.
Leaching test shall correct the difference. When conducted on reduced samples, even at very low
level (<1% reduction), the values deduced from spectrophotometry strongly exceed that determined
from major cations analysis. The difference between the two values increases with extent of reduc-
tion and contact time. Actually, Fe(ll) present in the clay reduces the Co(lll) present in the hexam-
minecobalt complex. This results in (i) an additional loss of colour and (ii) the presence of measurable
NH," concentrations in solution. In this case, spectrophotometry results lead to strongly overesti-
mated CEC, and measurements can suggest values 2 to 4 times higher than the real CEC value. Any-
way, experiments showed that, compared to the reduction reaction, the exchange reaction is much
faster, complete and is usually over in less than 30 min. Hence, relying only on the CEC value deter-
mined by major cations analysis is still convenient. In previous similar studies [3, 222], CEC was de-
termined by measuring the Na* (and other major cations) concentration in the complete dissolution
extract obtained for iron assays. This latter method is less accurate than the one using hexamineco-
balt(lll) chloride, due to dilution and matrix complexity effect on the measurement. Still, this method
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was used on a limited number of samples in order to re-assess the measurements obtained with
hexaminecobalt(lll) chloride. Analysis of the major cations was carried out by HPLC coupled with
conductometry, on an 881 Compact IC PRO (Metrohm), with a Metrosep C4 — 250/4.0 column. In the
following, only CEC values (and used technique) will be presented.

Leaching experiments were conducted along with CEC measurements to check for the presence
of Na, K, Ca and Mg salts in the samples. The procedure was the same as for CEC measurements ex-
cept that pure water was used instead of hexaminecobalt(lIl) chloride solution.

3.5.2.6. Water content estimation

CEC and iron contents are expressed in term of quantity (meq or mmole of charge) per mass
(gram) of dry purified material. As clay minerals are hygroscopic, the quantity of water present in the
analysed samples has to be therefore deduced from whole sample mass in order to get self consis-
tent and homogeneous data. Moreover, for a given clay, water content might change, depending on
the CEC, the type of exchangeable cations, and the reduction level. Consequently, the water content
cannot be taken as a constant value even for a single clay sample. Various methods were used in
order to estimate the water content in the samples. For non-reduced samples water content was
systematically measured by drying weighted amount of samples at 150°C for two days. Recording
loss of water during drying, or subsequent uptake of water in ambient air during 2 more days indi-
cated the water content of the sample, respectively before or after drying-cooling procedure. Usu-
ally, humidity control batches were prepared at the same time than weighting samples for chemical
analysis, as initial samples quantities were sufficient. For reduced samples, solid samples were col-
lected after 1 day of drying (12h 70°C, 12h 110°C) in the glove box. Estimating the water content the
same way as on oxidised samples needed to expose reduced samples for at least 2 more days to the
glove-box atmosphere (for over-drying at 150°C and subsequent uptake of water at room tempera-
ture). Even if the glove-box atmosphere is controlled, traces of oxygen (< 2ppm) are present. In order
to shorten exposure time to controlled atmosphere, and avoid systematic additional uncertainties
induced by potential re-oxidation of samples by trace O, during drying, water content of reduced
samples wasn’t systematically measured. Actually, for non-over-dried reduced samples, water con-
tent was indirectly estimated by comparison with results obtained with analogous samples (same
clay at equivalent reduction level) which water content was estimated with more precision. Finally,
each sample was weighted at the same time for both CEC and iron assay measurements. Doing so,
the same value of water content could be used with both analyses.

3.5.2.7. Clay dissolution during reduction

Complementary analyses were carried out in order to refine the structural parameters deter-
mined in our experiments. Si, Al and Fe concentrations in the supernatant were analysed after reduc-
tion by inductively coupled plasma mass spectrometry ICP/MS after ultra-centrifugation (5-30 kDa,
Vivaspin6) and acidification (pH < 2) in HNOs, in order to evaluate the extent of clay dissolution that
occurs during the CBD treatment [217, 223]. These assays were carried out on supernatant obtained
after the reduction step, on supernatants from the subsequent washing steps, as well as on acid di-
gestion extract from Fe contents assays, for a limited number of experimental points. Desorption of
initial exchangeable cations (mainly K, Ca2+, Mg?*) was also measured after reduction.
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3.5.2.8. Uncertainties

Experiments were performed in duplicates or triplicates. Error bands associated to the data are
representative of two standard deviations. No error band is given when only a single assay is avail-
able (for instance due to accidental loss of a sample).

3.6. Results

3.6.1. Characterisation of initial nontronite samples

3.6.1.1. Maossbauer spectroscopy

Mossbauer spectra recorded at 77 K are displayed on figure 18 for the three natural (oxidized)
samples. No magnetic sextet indicative of oxides could be recorded and the signal was thus attrib-
uted to clay Feg, only. MOssbauer parameters are given in table 4. Fey, is present only in the Fe(lll)
redox state. This result is in agreement with data from the literature [16, 35, 45] and with speciation
chemical analyses (acidic digestion) made on the initial sample of NAu-1 (~0.54% reduced, actually
below detection limits). Data also indicate that a significant quantity of tetrahedral iron (tet-Fe**>5%)
is present in both NG-1 and NAu-2, in agreement with previous reports [38],[217]. Quantitative in-
terpretation of Mdssbauer spectra isn’t straightforward, as calculated contribution depends partly on
sample preparation, condition of measurements and fitting procedure [224-225]. This is particularly
the case concerning tetrahedral tet-Fe, and the two component commonly used to fit 'Fe**, as hy-
dration state and identity of interlayer species can strongly influence the amount of determined tet-
Fe [226-227]. Therefore, given the present procedure (hydrated samples with various exchangeable
cations), present data should only be interpreted qualitatively. This aspect will be further detailed in
the discussion section.

Table 4: Mossbauer parameters and doublet structural attributions for
the three smectites, NAu-1, NAu-2 and NG-1.

. Hyperfine parameters (mm.s™) Doublet structural
Line color -
I.S. F.W.H.M. Q.S Area (%) attributions
NAu-1
Red 0.47 0.36 0.24 51% Octahedral cis-Fe*'
Blue 0.47 0.35 0.64 49 % Octahedral cis-Fe*'
NAu-2
Red 0.46 0.34 0.37 71% Octahedral cis-Fe*'
Blue 0.54 0.32 1.2 24% Octahedral trans-Fe*'
Green 0.36 0.28 0.93 5% Tetrahedral Fe**
NG-1
Red 0.47 0.41 0.23 49% Octahedral cis-Fe*'
Blue 0.46 0.41 0.62 45% Octahedral cis-Fe*'
Green 0.36 0.32 0.96 6% Tetrahedral Fe**

I.S. = isomer shift value relative to that of the a-Fe at 300 K;
F.W.H.M = full width of line at half of its maximum intensity; Q.S. quadrupolar splitting
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Figure 18: Mossbauer spectra of initial NAu-1, NAu-2 and NG-1 samples at 77 K.

3.6.1.2.

CEC and leaching experiments

Prior to initial CEC (@) and leaching measurements, clays were not pre-saturated. They were in-

stead taken as delivered after the elutriation/drying/crushing step. Therefore, these tests should

inform on the exchangeable cationic population originally present in the respective samples, on po-

tential presence of salts, and on some effect of the purification procedure.

Table 5: Results of leaching and CEC measurements on the 3 nontronite samples

Cationic population (mmolc-g™?)

. -1
Clay Leaching (mmol.g™) Na* K ca?* Mg’
NAu-1 0.081+0.00 0.07+£0.001  0.01£0.001 0.01+0.000 - -
NAu-2 0.071+0.00 0.05+0.000 0.002+0.001 0.012+0.002 0.006+0.001
NG-1 0.250+0.01 0.02+0.001 0.10+0.004 0.08+0.002 0.05%0.002
CEC (mmol.-g™) Cationic population* (mmolc-g™)
Colorimetry X cations Na* K* ca® mg*

NAu-1 1.13+0.01 1.16+0.07 0.08+0.01 0.02 £0.01 0.69 £ 0.04 0.35+0.02
NAu-2 0.79+0.01 0.79+0.08 0.04 +0.03 0.01+0.01 0.47 £0.02 0.27 £0.02
NG-1 0.99+0.01 0.93+0.02 0.01+0.00 0.06 £ 0.01 0.57 £0.01 0.30+0.01

*corrected from leaching

No noticeable dissolution/reprecipitation during elutriation/evaporation steps seems to have

occured, as leaching assays fall far below measured CEC for the 3 samples. Comparison of @, (CEC)

values obtained from the estimation of sorbed CoHex (Colorimetry) and from summing up extracted
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cations (HPLC) yields satisfactory agreement for the 3 samples. The noticeable discrepancy (0.06 +
0.03 mmolc-g™) between the two values calculated for NG-1 might be imparted to an omission in the
count of major exchangeable cations, presumably, S, (not measured). Therefore, on the following
work, ay value for NG-1 is taken to be equal to 0.99 £ 0.01 mmolc-g’l.

3.6.1.3. NAu-1 and NAu-2 structural formula

Clay structural formula for NAu-1 and NAu-2 were calculated based on XRF (table 6), XRD and
CEC measurements (table 5) as well as on acidic digestion extract. NAu-2 was found to be pure smec-
tite. For NAu-1, calculation were done assuming that 6% kaolinite is present in the sample, in agree-
ment with XRD analysis (data not shown). CEC and X-ray fluorescence data gathered for NAu-1 and
NAu-2 are consistent (table 7). The two methods yield equal Ca** contents. Mg”* values obtained by
XRF are higher, an observation consistent with its presence in both structural and interlayer posi-
tions. Interlayer K values determined by CEC measurements are also lower than XRF results, indicat-
ing that part of K" present as inner sphere complex might be difficult to extract with the hexamine-
cobalt method, especially in NAu-1. Due to the employed method, Na* content was not assayed by
XRF. Therefore, Na* content obtained from CEC measurements were used in the determination of
structural formula. For Mg**, structural content has been deduced from the difference between XRF
and CEC measurements. For all other cations, values from XRF have been used in the determination
of structural formula.

Table 6: Raw XRF results for NAu-1 and NAu-2 samples (in weight %)

Sample SiOZ Fe,03 A|203 MgO Cao K,O TlOz Fire loss )3
NAu-1 411 241 103 0.8 1.5 0.27 0.05 20.9 99.4
NAu-2 48.2 32 2 0.6 1.2 0.06 0 14.8 98.9

Table 7: Refined composition of NAu-1 and NAu-2 nontronites sam-
ples indicated as weight %

Sample According to XRF Accordmcga::)oi);changed
Si Fe Al Ca Mg K Na K Ca Mg

NAu-1 235 221 550 139 063 0.13 | 019 0.07 139 0.42

NAu-2 256 255 120 095 040 0.02 | 010 0.01 0.95 0.33

Acidic digestion performed for iron speciation on initial NAu-1 sample yields a value of
22.1%+1.1% for Fe content and 23.5%+0.6% for Si content, consistent with XRF data. Since NAu-2
and NG-1 were not available in large enough quantities, acidic digestion was not performed on these
samples for iron speciation. However the possible presence of iron oxides impurities (>2%) could be
excluded on the basis of Mdssbauer spectrometric data. Therefore, initial total structural iron con-
tent relies merely on XRF analysis and on iron content at low reduction level for the sample. Initial
reduction level was assumed to be 0. Unit-cell formula were then calculated per 0,,0H, groups, as
described in [38], by assuming a full occupancy of 8 tetrahedron, an octahedral occupancy close to 4
and a minimal uncompensated charge. Calculated unit cell formulas are respectively:

NAu-1: Na(.07K0.03Ca0.29M80.15(Sie.03Al0.97F €0.06) (Alo.72F €3.24M80.06) O20(OH)4 (3.6.1.3-1)

NAu-2: Nap,03K0.004Ca0.20M80.11(Si7.67Al0.04F€0.20) (Alo.3sF €3 54M80.030.10) 020(OH)4 (3.6.1.3-2)
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Formula obtained for NAu-2 is consistent with previous characterization [228], while the NAu-1
sample appears to have slightly lower (~13%) total iron content (m;;=3.96+£0.2 mmole/g mmol/g)
than previously reported ([228] m;,:=4.34 mmol/g). Our value is comparable with a recent report of
3.840.4 mmole/g [45]. In NAu-2 formula, the empty square indicates an unoccupied site in the tv-
dioctahedral framework (against 3.9 occupied sites per structural unit). Therefore, given the low level
of tetrahedral substitution, layer charge appears to be equally distributed between octahedral et
tetrahedral layers in NAu-2, while it is mostly tetrahedral in NAu-1 and NG-1. Note that, in these for-
mulas, tetrahedral Fe contents were calculated according to EXAFS data [38], which suggest that
tetrahedral Fe might be present in all nontronites investigated in the present study with a %m..
equal to: ~1.9%, 7.7% and 16% for NAu-1, NAu-2 and NG-1 respectively. As previously indicated, no-
ticeable amount of non-exchangeable K* were detected in NAu-1 and NAu-2, representing merely
~50% of total interlayer K*, and actually inducing respectively ~2% and ~1% discrepancies between
measured @, and calculated layer charge. Previous studies have shown that this share of non-
exchangeable K™ actually tends to increase with the reduction level of the clay [229-230]. As non-
exchangeable K* contents represents a part of the layer charge compensation in both sample, lower
than the uncertainty on CEC measurements, its presence will be considered neglected in the rest of
this study.

Table 8:  Structural parameters for the initial NAu-1 and NAu-2 sample

Layer Structural Parameters
I h ¢ Ig*
Sample C arg.e_1 (mmol.-g?) (mmol-g™)
(mmol.g™) My Mg My Myg
NAu-1 1.18 1.16 396 8.36 2.04 0.08
NAu-2 0.79 0.79 458 9.13 0.45 0.04

For NG-1, for which a limited amount was available, no unit cell formula could be determined in
the present study. Hence, results reported for this sample are raw data, and will be compared to unit
cells defined in previous work [35, 38, 231]. Actually, regarding CEC, the measured @, value (0.99
mmol.g™) falls beetwen previously calculated 0.84 [35, 231] and 1.16 [38], values indicating that the
present sample might either be different from those previously described, or contain large amount of
mineral impurity (~15 %wt when comparing to value of 1.16).

3.6.2. Clay reactivity to reductive CBD solutions: dissolution versus reduc-
tion

The three sample exhibited different behaviour in CBD suspension (table 9), for reduction ex-
tents, reduction rates and dissolution. The apparent dependence between extents of reduction and
preferential release of iron was previously related to the tetrahedral iron content of the clay, stating
that this iron was most preferentially dissolved after reduction [232]. However, NAu-2 sample exhib-
its dissolution rates similar to those of NG-1 (or even greater according to [233]), although its tetra-

hedral Fe content is lower than that of NG-1.

Regarding the varying reduction conditions (time vs. amount of reductant), the most reducible
sample appears to be NG-1 (~¥90% reduction at maximum), followed by NAu-2 (~58%) and NAu-1
(~47%). This result is consistent with previous studies showing that in the same conditions, reduction
is more extensive in NAu-2 than in NAu-1 [39, 217], and that NG-1 was the most easily reducible clay
amongst commonly studied samples (e.g. GAN or SWa-1) [33, 232]. This trend has been previously
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assumed to be related to the increasing tetrahedral content [232], and the present observations tend
to corroborate this assumption.

Overall, ~5-6% of the total sample was dissolved during CBD treatment, independent of time
and amount of reductant used, in agreement with previous reports on clay dissolution during CB
treatment [3, 56, 232-233]. Nevertheless, depending on reduction extent, the dissolution was not
found to be necessary homogeneous when structural cationic content were compared to the quan-
tity released by dissolution.

For NAu-1, data suggest a preferential, although weak, release of Fe over Si, rising up to 2% of
initial Fe content at medium reduction level. For NAu-2, data suggest the reverse, i.e. a preferential
release of Si over Fe until reduction level of at least 30% is reached, as a slight increase (~2%) of
structural Fe is observed. Furthermore, lower dissolved Fe compared to Si are observed in the reduc-
tion supernatant (up to 2.4% difference). This trend is strongly reversed at higher reduction level. Up
to ~14% of initial structural Fe was dissolved at mid reduction level. This observation is well consis-
tent with a previous study on chemically reduced NAu-2, which reported structural Fe to be weakly
dissolved below 30% reduction level, and that dissolution of up to 35% of Fe,, occurs when 71% re-
duction level is reached [233].

Concerning NG-1, a progressive preferential release of Fe is also observed when comparing Fe
content at 17% and at 93% reduction level, rising up to 14% loss of Fey,. The value of m,,; measured
at 17% reduction level (5.06 mmol/g) is much higher than previously reported values, which are rang-
ing from 4.4 [35] to 4.52 [38]. Regarding dissolution behaviour of other sample in the present study
and in previous report, it is unlikely that Fey, content have greatly changed upon 17% reduction The
present sample might be different from those previously described (mean CEC but higher iron con-
tent).

No exchanged Fe (Fee.n) was detected in the CEC measurements on reduced samples. Previous
studies reported that part of Feg, dissolved during CBD reduction reabsorbs on clay edges (Fe.gs),
with amount ranging from 0.06 pumol/g maximum in reduced NAu-2 [233] to 0.122 umol/g in highly
reduced SWa-1 [62]. Such determination actually implies extraction at low pH (<4.25), and relies on
the assumption that no Fey, is dissolved during the extraction. In the present experiments, Fe,qs con-
tent were not determined. As this quantity is reported to represent at most 1-3% of Fey,, Fe 4 con-
tent is neglected and all Fe measured in acidic digestion extract was assumed to originate from Fey,.
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Table 9: Extents of reduction and release of structural Fe and Si for the
three nontronites in various reduction conditions, at room temperature

Reduction Dissolution (as %
conditions ’m Myt 2%reduction ’my; initial content)
Maionte Reaction (mmole-Fe?*-g™) (mmole-Fe-g")* (i.e. m/my)* (mmole-Si-g)* .
m : Si Fe
clay time (h)
NAu-1
1.73 0.45 0.34 £0.02 4.02+£0.12 8.5+0.7%
3.6 48 1.09 £ 0.02 3.97 £0.02 27.5+0.4% 8.28+0.22 12.0% 11.9%
4.2 48 1.09+0.31 3.94 £ 0.06 27.8+7.3% 8.36 £0.34 11.9% 12.0%
4.9 48 1.15 +0.05 3.94 £ 0.04 29.2+1.7% 8.31+0.30 12.2% 12.4%
1.79 90 1.61 £0.09 3.91+0.04 41.1+2.8% 8.77 £0.03
2.64 90 1.79 £0.03 3.93+0.03 45.6 + 0.6%
175 90 1.86 £ 0.05 3.93+0.14 47.6 £ 3% 8.92+£0.20
(2.89) (48) .86 + 0. .93 0. 6t .92 +0.
NAu-2
0.6 1 0.86 £ 0.02 4.66 £ 0.02 28.4 +0.5% 9.03+0.12 5.9% 4.3%
1.3 3 1.16 £0.14 4.67 £0.06 24.8 +2.8% 9.12 £ 0.56 12.9% 10.0%
2.3 3 1.20 £0.32 4.71 £ 0.06 25.5+7.0% 9.25+0.10 13.4% 11.0%
1.72 90 2.43 +0.05 4.13 £0.08 58.7+2.1% 10.32+0.21
3.19 90 2.33+0.03 4.03 £ 0.05 58.0+0.2% 10.78 £0.24
NG-1
0.6 1 0.94 £0.12 5.06 £0.12 18.5+£1.9% 8.27 £0.20 9.5% 9.9%
1.4 3 2.19 £ 0.06 4.99 +0.09 43.9+0.9% 8.43+0.20 13.5% 11.9%
2.3 3 2.53+0.17 4.85+0.17 52.3+4.0% 8.20+0.34 143% 20.8%
2.05 89 3.91 +£0.00 4.40 £ 0.06 88.8+1.7% 9.92 +0.37
2.07 90 4.04 £0.13 4.35+0.04 93.0+3.9% 9.86 +0.22

a. Measured by acid digestion on the reduced sample

b. Measured by titration on the reduction supernatant collected after reaction and compared to XRF data on
starting samples (for NAu-1 and NAu-2); or compared to structural content estimated at 17% reduction level
(for NG-1, assuming that the sample is pure smectite)

c. Bracketed values indicate parameters of a respike experiment. After a first contact time with CBD, solution
was changed and contact time was continued.

3.6.3. CEC versus reduction level

The evolution of the CEC as a function of the reduction level in the three samples is depicted in
figure 19. The three clays exhibit similar behaviour upon reduction: after an initial CEC increase, a
drop of the CEC is observed at higher reduction level. These results confirms the trend already ob-
served on GAN sample, with a peak of CEC in the domain of reduction [3]. Here, we report for the
first time that this drop can result in a CEC value lower for a highly reduced sample than for a com-
pletely oxidized sample. CEC of highly reduced NG-1 (~90% reduction level) is 40% lower than the
CEC of the initial sample. As Fe,, reduction gradually increase divalent octahedral cation content,
expected trend should consist in a CEC increase toward a plateau value representative of a strict
compensation of the increased negative layer large (CEC increase vs. dehydroxylation). Data at mod-
erate reduction level (>40%) unequivocally indicate the presence of a peak, that the initial increase
can be followed by a dramatic drop. This inversion in the trend of CEC change must related to the
occurrence of a mechanism other than CEC increase and dehydroxylation. This mechanism is over-
compensating the increasing negative layer charge induced by reduction, as CEC starts to decrease at
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a certain point. This drop must not be caused by the preferential Fe release as, below mid reduction
level, the CEC decrease in NAu-1 and NG-1 is larger than in NAu-2, whereas, loss of iron is much more
important in NAu-2 (in relative quantities). As discussed for the case of GAN, the drop must be re-
lated to the migration of structural cations which starts at a certain level of reduction, and induce the
loss of more than one OH group when one structural Fe** is reduced.

On the contrary, the decrease in CEC appears to be more limited in the reduction domains
where most of the iron loss is observed in both NAu-2 and NG-1 (respectively between 25-
58%red.and between 52-90%red., table 9).
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Figure 19: Variation of CEC as a function of the amount of structural
Fe(ll). Lines represent modeled trends for various values of Kr (discussed
below).

3.7. Discussion

3.7.1. A clay reduction model

The growing prevalence of dehydroxylation over CEC increase upon reduction, was linked to the
increasing lattice distortion, a distortion related to the increasing ratio of divalent over trivalent Fe
content in a dioctahedral domain [63]. Since this approach neglects the remaining structural cation
occupancy and the localisation of the excess charge, we suggest that the above phenomena should
be linked not only to the ratio of octahedral Fe(ll)/Total-Fe content, but also to the whole cationic
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population of the dioctahedral domain, namely A**, Mg®* and including O as well ( O = 4 - Zoct; this
value can be either positive or negative). Moreover, the fact that my, value can significantly change
upon reduction and that cationic migration appears to be strongly influencing the charge compensat-
ing mechanisms above a certain stage of reduction was ignored in previous models, which were not
either considering the ratio between octahedral and tetrahedral iron (oct-Fe vs tet-Fe). For four stud-
ied nontronites (NAu-1, NAu-2, NG-1, and GAN), this drop can be inferred to start between ~25-30%
and 35-40% reduction level, with divalent content falling between ~25 and ~35% of octahedral
cations. Data also suggest that m,.; does not strongly change below ~30% reduction level.

Since previous model are only applicable on a limited reduction domain (<30% reduction) where
CEC is increasing and where relative structural cationic contents can be approximated to be constant,
and since little is known concerning the fate of tet-Fe** upon reduction, we propose that tet-Fe** is
not reactive in the reduction domain explored in the present study. In this idea, equation (3.4.1-8)
should be modified according to:

n m+mye + 3 My myi
—=K,- g =Ko ——— =K * My (3.7.1-1)
p Mpe-octa T Mal-octa T mMg + Myac Miot-octa

where My, Maioc, Miac represent the above mentioned quantities of octahedral magnesium,
aluminium and [ (in mmol/g). Thus, the normalized m,, parameter now represents the ratio be-
tween the sum of octahedral divalent cation my;, over the sum of total octahedral cations Miot-octa- M
and Meeoa NOW represent the quantities of octahedral Fe(ll) and total octahedral Fe respectively
(assuming that only oct-Fe is reduced).

Since CEC (®) depends on the iron reduction level, Ko value should vary as a function of Fe re-
duction and not constant as assumed previously [63]. K. may be a constant characteristic of a given
clay of given my, as done in [63], but its value should be obtained by normalizing the value of K, by
the CEC at a given reduction level following equation (3.7.1-2).

KO == KI' ) (3.7.1'2)
m
w = wqy+ gy (3.7.1-3)
1+K0 v
Mot

The latter equation can be written as a polynomial function:

aw’+bw+c=0 (3.7.1-4)
a=K, —dv (3.7.1-5)
Mot
b=1-aw, (3.7.1-6)
c=—(m+ wy) (3.7.1-7)

For a given amount m of structural Fe(ll) produced by reduction (m=#0), the value of the corre-
sponding CEC is given by the major root of the polynomial equation (3.7.1-4):
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wy 1 1 i
a):7—£+£-\/1—a(2w0—a-w02+4c) (3.7.1-8)

The new normalized parameter m, actually renders the calculations less dependent on K, value.

3.7.2. Model verification

Application of the refined model to our experimental data (figure 19) and to previously reported
data obtained on nontronites (figure 20) highlights several interesting aspects of the reduction proc-
ess. Data on SWa-1 and GAN were collected on samples reduced in similar conditions, reaching
maximum reduction level of ~56% [3, 190]. First, restricting the validity domain to the initially ob-
served increase of CEC clearly allows discriminating NG-1 from the four other samples. This particular
clay is not only the more reducible one, but also exhibits a quicker and more dramatic CEC decrease
of on a given reduction domain. Conceptually, the high value of K, used to fit the unique consistent
point (17%red, higher CEC) means that dehydroxylation would be the main charge compensating
mechanism when only ~4% reduction is reached. Compared to the other lower values of K, for the
other smectites, this too high K, rather suggests that the fitted point has already been collected after
the CEC peak. This means that the cationic migration must have been started before 17% reduction is
reached. The much higher tetrahedral content of NG-1 must clearly be responsible for its particular
behaviour toward CBD treatment. Data shows that the preferential Fe release is quite limited below
mid reduction level while the CEC drop is quite important, when compared to NAu-2. This means that
important presence of tet-Fe is not only enhancing reduction process on overall, but is precisely
promoting formation of clusters. Moreover, the weak preferential Fe dissolution observed on this
domain suggest that tet-Fe is reduced and remains in the structure, but not necessary in tetrahedral
position (as addressed in the next section).

CEC profiles for SWa-1, GAN and NAu-1 exhibit similar trends, with an initial increase of CEC until
a maximum value of ~1.7 mmol./g is reached. In term of divalent cationic occupancy, the location of
the CEC peak is similar for NAu-1 and GAN, i.e. found between 24 and 35% of divalent occupancy
(%giv). SWa-1 has a the lowest iron content among the nontronites investigated in the present study,
and the drop is not observed in the investigated reduction domain (i.e. up to 54%reduction, equiva-
lent to 40%:,). These three samples have similar structure: a high initial charge, mainly originating
from tetrahedral isomorphic substitution and a negligible tet-Fe content. Upon limited reduction, Fe
reduction should have the same consequence on this type of dioctahedral structure, and we there-
fore propose that the use of a single value of K, must be convenient. Given model approximations,
previous data corrections and error bars, data show that a single K, value of roughly 3 g.mmmol.™ can
satisfactory fit the increase of CEC. An “ideal fit” with this value is figured for each data set (figure 19
and figure 20). For NAu-2 and NG-1, the trends suggested by the data strongly deviate from that sug-
gested by the “ideal fit”. These great discrepancies must be related to the higher tet-Fe content of
this two clays, as well as other structural features of the sample NAu-2 (discussed in the next sec-
tion). The lack of data at low reduction level (<10%) for these two samples precludes determining
whether the presence of tet-Fe does influence the redox behaviour at those low reduction levels or
whether experimental points would indeed fall on the “ideal fit” curve.

The single value of K. can be theoretically explained by coupling the present approach to the ki-
nematic and thermodynamic aspect of the reduction process in dioctahedral smectites ([49] and refs
therein, [52] and refs therein) (object of the next paper).
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Table 10: Structural parameters used in the present model

Structural Parameters

Sample (mmofc-g'l) (mmol-g™)
Mot Mg Mpjocta mMg mi,c
°NAu-1 1.17 3.88 0.88 0.08 -0.05 -0.04
’NAu-2 0.79 421 0.05 0.04 0.12 0.12
°NG-1 0.99 424 0.48 0.00 0.00 0.00
‘GAN 1.10 439 0.22 0.13 -0.02 -0.02
‘SWa-1 1.00 3.34 1.30 0.32 -0.06 -0.06

a. Calculated from own structural formula
b. Calculated from acid digestion on 17% reduced sample, assuming that 16.15% of Fe is tetrahedral
¢. Calculated from structural formula from [16]
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Figure 20: Variation of CEC as a function of the amount of structural
Fe(ll). Lines represent modelled trends for various values of K,. Experi-
mental data from Lear & Stucki [190] (SWA-1).and from Stucki et al. [3]
(GAN).

3.7.3. Structural iron sites versus reduction efficiency

Structural iron exhibits a redox behaviour different from the aqueous Fe(ll)/Fe(lll) couple. Ex-
periments implying interaction of chemically reduced clays and various kinetic probes [6-8] demon-
strated that at least two Fey, redox couple are actually coexisting in the nontronite structure, with
different reactivity towards probe ions. A more recent study reports the successful application of
electrochemical techniques to tune the redox level on a set of smectite [37, 45]. These experiments
implied chronocoulometry (i.e. homogeneous catalysis at fixed potential) for a set of redox probes
and allowed to make direct measurements of Fe, redox potential, Eh, as a function of the clay reduc-
tion level. The first results obtained on a SWa-1 sample shows that Fe, is characterized by decreas-
ing reduction potentials as reduction progress in the structure, spanning a large range of values (from
~-0.2 to -0.6V/SHE at pH 7.5), thus confirming that several redox active Fe couple coexist in the struc-
ture and that Fe becomes harder to reduce as the reduction level increases. Moreover, results ob-
tained on the reverse mechanism (re-oxidation of chemically reduced clays) indicate that Fey, is ac-
tually spanning a much larger range of electrochemical potential of re-oxidation (from -0.6 to
+0.7V/SHE at pH 7.5). An important hysteresis when plotting E,, versus reduction level, resulting from
important changes in the Fey, environment is therefore observed. Further redox cycles on the sam-
ple induce a mere narrowing of the hysteresis (i.e. the clay becomes a little bit more easy to re-
reduce and re-re-oxidise). These finding corroborate spectroscopic observations, showing that reduc-

70



tion/oxidation cycle with nontronites can cause irreversible alterations of the clay structure [29, 34,
234].

This distribution of various Fe, redox couples in the octahedral sheet can be explained by Crys-
tal Field Theory (CFT) [64, 66]. Actually, slight changes in the octahedral symmetry (especially in the
mean Fe-ligand distances and angles) have different effects on the energy levels of the °d orbitals of
iron, depending on its valence state (+2/+3). This induces dramatic changes in E, values of the corre-
sponding redox couple. These changes in symmetry can be related to the varying environment of Fe
atoms in the smectite structure: substitution of Mg”" in neighbouring octahedral sites, of Fe/Al in the
neighbouring tetrahedral sites, OH-symmetry of the site itself (cis vs. trans). Furthermore, each indi-
vidual symmetry evolves upon reduction as more and more Fe(ll) is substituting Fe(lll), and as coor-
dinations of the site and its neighbours are changing upon dehydroxylation and further migration of
cation. Hartree-Fock calculation and Electron Transfer Theory applied to ab-initio determination of
charge transfers in mica-like structures also demonstrated that Fe occupying trans-sites (M1) form
better “electron traps” than Fe in cis-sites [235-236]. This means that trans-Fe(lll) might actually be
easier to reduce than cis-Fe(lll) (higher E,). All these theoretical considerations enable to understand
the coexistence of various Fe couples in the structure, and the evolution of their redox behaviour
upon reduction. Unfortunately, there is no spectroscopic method that allows probing individual local
structural arrangements for each Fe atoms present in the structure. Mdssbauer spectroscopy re-
mains one of the more suitable methods for the investigation of the various Fe sites in the smectite
structure but many authors point out the difficulty of a fine interpretation of Mdssbauer spectra
collected on nontronite clays [15, 224-225, 232, 237-238]. Most of the spectra that have been ac-
quired over the last four decades in clay sciences show very similar features, despite of varying sam-
ple preparation, operating condition and fitting philosophy. Nonetheless, the attribution of Mdoss-
bauer hyperfine parameters to structural information is still a subject of debate. Theoretically, the
octahedral lattice is composed of 1/3 of M1 sites and 2/3 of M2 sites. M2 sites are regularly con-
nected in a honeycomb structure, and M1 sites are isolated. In a dioctahedral framework, 2/3 of the
octahedral sites are occupied by cations. In a tv-dioctahedral sheet, which is the case of most of the
studied nontronites [35, 55], M1 sites are vacants and cations are all located in M2 sites. In a cv-
dioctahedral sheet, half of the M2 sites are vacant, so that cations are equally distributed between
M1 and M2 sites. This is assumed to be the case for most of the montmorillonites [55]. These struc-
tural features have been evidenced by electron and X-ray diffraction spectroscopy [35, 239-242].

Mossbauer spectra of oxidised nontronites are usually fitted with two overlapping doublets of
nearly equal isomer shifts (IS) and quadrupole splitting (QS) in the ranges ~0.2-0.3 mm.s* and ~0.6-
0.7 mm.s" respectively, which are attributed to oct-Fe*, and often a third doublet with a slightly
lower IS, which is attributed to tet-Fe**. Relative area varies between studies, but the calculated pa-
rameters for oct-Fe*" are invariably similar, especially Q.S. which values is mostly affected by the
fitting procedure [14-17, 19, 33, 211, 224, 226-227, 232, 234, 243-248]. Some studies often report
the use of only one doublet representing oct-Fe*" [249], such as in SWa-1 [45] NAu-1 [45, 217] or NG-
1 [219]. Such symmetric and singular spectra are quite rare in the literature. This finding must actu-
ally result from peculiar experimental conditions or fitting procedure. A fit with two or more doublets
is also possible for these spectra. Two doublets fit is usually more convenient for fitting the response
attributed to oct-Fe*" as a whole, even though a strong and convincing model for such split in non-
tronites is still lacking. These two contributions were at first mistakenly attributed to cis (lower QS.)
vs. trans (higher QS) sites [16, 19, 243, 245, 250-251], mainly because determined cis vs. trans site
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area ratio were almost always in the 2/3-1/3 range. This assumption was invalidated by spectro-
scopic evidences showing that nontronites are mostly tv (i.e. ~100% M2) [35, 241], and that relative
area must be taken with care as they strongly depend on experimental parameters such as tempera-
ture, hydration state, exchangeable cations or fitting procedure. Furthermore, this assumption, can
be easily ruled out as this 2/3-1/3 relationship would be convenient for trioctahedral micas, but not
for dioctahedral ones (neither cv nor tv). The split in two doublets have also been tentatively attrib-
uted to the effect of tet-Fe [237], but this split is actually observed whether noticeable tet-Fe is pre-
sent or not. In addition to tetrahedral iron, exchangeable cations have been assumed to exert a suffi-
cient electrostatic effect to account for the second quadrupole doublet [14, 211, 247]. Finally, the
split has been related to the varying environment of Fe depending on its octahedral and tetrahedral
neighbors ([40, 238] and refs therein), again, based on a comparison of statistical calculations of Fe
environments to relative area of the doublets. As this later parameters have to be taken with care,
direct application of such approach is not straightforward and not conclusive enough when directly
applied to nontronites (e.g. [17]). A generalizable modelling of quadrupolar doublets for oct-Fe** and
of their relative areas have still to be found. For instance, the most largely accepted idea in the litera-
ture is that these doublets represent a continuum of M2-Fe** facing varying environment in the
structure (i.e. representing a sum of even more sub-doublets, [40] and refs therein). This also the
idea outlined in the present study, doublets calculated for NAu-1 and NG-1 sample are ascribed to
M2-Fe* (table 4).

Compared to NAu-1 and NG-1, the NAu-2 spectrum features a distinct contribution still repre-
sentative of Fe*,, with a slightly higher 1.S. (~0.54mm.s), but with a much larger Q.S (1.2mm.s™)
than usually observed in nontronites spectra. Previous analyses of this sample agree on the presence
of a particular feature, but not on its interpretation. It is often identified as M1-Fe** [217], or as struc-
tural Fe in other position than M1 [58, 252] or simply as octahedral Fe** [45]. Few earlier studies
reported Mossbauer spectra of other natural nontronite samples showing similar feature [238, 253-
255] and ascribing it directly to M1-Fe** (Riverside Nontronite [254]) or to a peculiarity of the sample
(Nontronite from Olhon Island, Baikal Lake [238]). Interestingly, an additional number of records also
reports the apparition of such doublet in Mdssbauer spectra of clay which have been extensively
reduced and re-oxidized prior to analysis, such has in NG-1, GAN or SWa-1 [37, 61, 234], while it is
absent from spectra of these nontronites in untreated states. This spectral feature has been often
explained to be linked of distortion of Fe sites upon redox cycles [234]. As explained earlier, EXAFS
studies of reduced and re-oxidized GAN nontronite evidenced that an important part of Fey, migrates
from cis to trans sites upon reduction, and that only a part of this iron migrateq back to the initial
position upon re-oxidation, resulting in the presence of M1-Fe*" in the re-oxidized structure. To our
knowledge, no study has been published on the link between the apparition of doublets with higher
Q.S. on spectra of redox cycled nontronites and the Fe cis to trans migration.

Doublets with such large Q.S. are usually observed in Mdssbauer spectra of oxidized natural and
synthetic montmorillonites [61, 225, 244-245, 250, 256-264], and very often ascribed to M1-Fe*.
One study stated that resolving between M1 and M2 sites in the montmorillonites spectra was im-
possible [225], arguing that Fe is mainly in M1 site in this type of cv-smectites, (M2-Fe** would be
minor), and that the two doublets used to fit oct-Fe*" are representing a continuum of oct-Fe**. Same
logic was assumed for nontronites, neglecting the fact that oct-Fe can be either in M1 or M2 sites in
the case of montmorillonites. Compared to nontronites, the larger difference between the QS of the
two doublets was explained by the much lower Fe content of montmorillonites, so that Fe sites are
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more isolated and are facing a larger range of varying environments [225]. This explanation can be
ruled out as no spectroscopic data evidences that Fe is mainly in M1 sites in montmorillonites, and
because such large difference in Q.S can be observed in Fe-rich nontronite spectra as well. Another
study stated that resolving between M1 and M2 sites was impossible, but this actually concern trioc-
tahedral micas where co-existence of Fe** and Fe*'in both M1 and M2 position render the interpreta-
tion of Méssbauer spectra even more difficult [265].

In the present work, we tentatively ascribe the quadrupolar doublet with High Q.S. in NAu-2
spectra (~1.1-1.3 mm.s™) to the presence of M1-Fe**, in accordance with a previous study on this
same sample [217]. This earlier assighment was based on a previous study [254], itself assigning ac-
cording to a previous work from the same team [266]. These earlier studies were using the same
initial assignment assumed for tv-nontronites [16, 237]. This assignment concerns in fact the above
described doublets with lower Q.S of ~0.25 and ~0.65 mm.s™, which are rather demonstrated to be
representative of M2-Fe**, and it does not concern the doublet with higher Q.S of ~1.2 mms.s™. The
assignment of such doublets to M1-Fe** must be correct but merit to be supported by stronger litera-
ture data. Therefore, the present attribution to M1-Fe*" is based on the following lines: i) such spec-
tral feature is absent from most of the tv nontronite spectra (no M1 sites), but is present in many cv
montmorillonites where M1-Fe* is more likely to be present; ii) this doublets appears in spectra of
redox cycled nontronites, and this must be an additional demonstration of the migration of part of
Fey, from M2 to M1 position upon redox cycles; iii) Fe** with larger Q.S. has been demonstrated to be
easier to reduce by several works [37, 58, 217, 223], corroborating ab-initio calculation which sug-
gests that M1-Fe** might be easier to reduce than M2-Fe*". Hence, compared to NAu-1, which comes
from the same locality, this peculiarity of NAu-2 may be related to differences during its genesis or to
some subsequent alterations.

The last component identified in the present spectra of NAu-2 and NG-1 is attributed to tet-Fe,
in accordance with reported significant presence of tet-Fe in these samples [35, 38-39, 45, 58, 217,
248, 252]. Although the calculated Q.S. (~0.9 mm.s™) is quite high compared to literature data on tet-
Fe (~0.4-0.7 mm.s’Y), the 1.S. value is slightly lower compared to oct-Fe in agreement with published
data and theoretical calculations [14-16, 226].

The variety of Fe structural sites inferred from Mdssbauer spectra recorded on the initial (fully
oxidized) sample explains the various behaviour of the sample during CBD reduction. The maximum
reduction increasing from NAu-1, NAu-2 to NG-1 samples can be related to the growing tetrahedral
content in this sample series. Assuming an initial presence of a significant amount of M1-Fe** in NAu-
2 does not actually greatly enhance the extent of reduction, compared to the much greater extent of
reduction reached in NG-1 although the latter initially contains only M2-Fe** sites and certainly much
larger amounts of tet-Fe than NAu-2.

3.7.4. Clay dissolution

Concerning dissolution, no direct correlation can be made between initial tet-Fe content and ex-
tent of preferential Fe release. For NAu-1, the weak preferential and progressive Fe release (up to
~2% at mid reduction level) correlates well with its assumed low tet-Fe content (<2%), but behaviour
at higher reduction level has not been investigated in the present work. For NAu-2, data actually
suggest an initial weak increase (+2%) of Fe, content below ~25% reduction, followed by an exten-
sive preferential release above mid reduction level. For NG-1 sample, which is assumed to have the
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highest tet-Fe content, data suggest that preferential Fe dissolution starts below mid reduction level,
but the actual rate of dissolution upon reduction appears to be lower than for Nau-2. Indeed, around
mid reduction level (~52%), Fe, loss in NG-1 reaches only ~4%, which is weak compared to ~15%
Fe,, loss in NAu-2 at equivalent reduction level (~58%). Such extended dissolution is observed in NG-
1, but at much higher reduction level (~90%). Furthermore, it remains still lower than the reported
35% Feg, loss observed for NAu-2 above 70% reduction [233]. Thus no obvious relationship between
initial tet-Fe content and extent of preferential Fe release can be inferred from these data, as the
greatest rate and extent of Fe dissolution would normally be expected in NG-1.

Furthermore, both Fe dissolution and Fe reduction extents seem to be coupled and little is
known about the fate of tetrahedral iron upon reduction. The most accepted concept across the
literature is that Fe®* ionic radius is too large to fit in tetrahedral sites of smectites, and that this ele-
ment is preferentially released to solution if it is reduced within the structure [232]. Data demon-
strates that increased tet-Fe content promotes higher extent of reduction, but although Fe release
increases with reduction extent, this preferential release is not directly correlated with tet-Fe con-
tent. The behaviour of tet-Fe upon reduction appears to be more complex than simple reductive
dissolution. A part of this iron must actually remain in or associated to the structure upon reduction,
and its fate could be explained by three alternative hypothesis.

The first idea would be that the pool of initially dissolved Feg, (preferentially tet-Fe) re-adsorbs
on clay edges upon reduction. Once clay edge sites are saturated with Fe,q, the remaining part of
dissolved Fe, is lost to solution. This would actually explain the increasing rate of Feg, dissolution
inferred from Fe,, concentration in reduction supernatant. Fe(ll),q is actually demonstrated to re-
duce a part of Fe,, located on the vicinity of the clay edge [58]. The increased reducibility of tet-Fe
bearing clays could be related to the increased presence of Fe,y (coming from tet-Fe dissolution)
facilitating the reduction process.

The second alternative hypothesis focuses on the migration of Fe from tetrahedral to the near-
est M1-site. This migration would promote the formation of trioctahedral domains at lower reduc-
tion level, hence promoting the reduction of neighbouring M2-Fe and also inducing the CEC drop at
lower reduction level compared to low tet-Fe containing clays. If the nearest M1-site is already occu-
pied, then tet-Fe would preferentially be released to the solution, rather than migrating to nearest
M2 site (which are however normally fully occupied at low reduced tv-nontronites). Such behaviour
can explain why preferential release of Fe increases upon reduction, as less M1 sites are available,
due to increasing concomitant migration of oct-Fe with reduction extent. Such behaviour can also
explain the behaviour of NAu-2; as its initial significant content of M1-Fe** would promote a higher
rate of Fe dissolution.

The last hypothesis considers that tet-Fe is progressively reduced, released to the solution and
that apical and basal oxygen atoms left under-coordinated are then protonated (forming silanol and
hydroxyl groups). This would therefore decrease both the negative layer charge and more locally the
lattice distortion. This could explain both increased reducibility and earlier drop of CEC of high tet-Fe
bearing nontronites.
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3.8. Conclusion

A new empirical relationship has been developed, based on a model previously published by
Drits & Manceau [63]. Newly acquired data confirms that such model cannot be applied on the whole
reduction range. Changes in normalizing procedure clearly demonstrate that a group of low tetrahe-
dral bearing nontronites (SWa-1, GAN and NAu-1) are in fact exhibiting the same behaviour at low
reduction levels, where CEC increases. The trend of this increase is related to the increasing distor-
tion of the octahedral lattice upon reduction, to the increasing global charge and to the way reduc-
tion progresses in clay structure. At certain stage of reduction, when maximum global charge and/or
sufficient divalent content is reached in the octahedral lattice, other mechanisms (namely structural
cationic migration, formation of clusters) are favoured and lead to a drop of the CEC.

The present study confirms previous observation pointing out the specificity of smectites con-
taining high amount of tetrahedral Fe. Tetrahedral iron increases the reducibility of the clay, as well
as the preferential loss of structural iron through a dissolution mechanism. Furthermore, large levels
of tetrahedral iron lowers the reduction level where CEC peak is observed, suggesting that it pro-
motes the occurrence of Fe clusterising in the octahedral sheet at low reduction levels.
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3.10.

Supporting information

Table 11: Complete list of chemicals used in this study

Chemical Purity Supplier
1-10-phenanthroline monohydrate 99% Sigma-Aldrich, St. Louis, MO,USA
1-10-phenanthroline monochloride monohydrate 99% Alfa-Aesar, Karlsruhe, Germany
Ammonium iron(ll) sulfate hexahydrate 99% Acros Organics, NJ, USA
Ammonium iron(lll) sulfate dodecahydrate 99% Acros Organics, NJ, USA
Boric Acid 99% Fischer Scientific, Loughbourough, UK
Hexamine cobalt(lll) chloride 99% Sigma-Aldrich, St. Louis, MO,USA
Hydrochloric Acid 30% Merck, Darmstadt, Germany
Hydrofluoric Acid 40% 40% Carlo Erba Reagenti, Rodano, Italy
Hydroxyl-ammonium chloride 99% Merck, Karlsruhe, Germany
Nitric Acid 65% Carlo Erba Reagenti, Rodano, ltaly
Potassium Bromide 99% Merck, Karlsruhe, Germany
Sulfuric Acid 96% Merck, Karlsruhe, Germany
Sodium bicarbonate 100% Acros Organics, NJ, USA
Sodium chloride 100%  Fischer Scientific, Loughbourough, UK
Sodium dithionite 87% Merck, Darmstadt, Germany
Tri-sodium citrate dihydrate 99% Merck, Darmstadt, Germany
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4. Un modele structural et quantitatif
de la réduction du Fesr dans les ar-
giles : vers un lien entre changements
structuraux et propriétes redox

4.1. Objectifs de ce chapitre

Le mécanisme de réduction du Fey, des nontronites semblent opérer en au moins deux sé-
qguences distinctes. Sa charge négative augmente durant la premiére phase, puis semble diminuer
durant la seconde phase. Il a été montré au chapitre précédent qu’il est possible d’expliquer le com-
portement durant la premiéere phase, grace a un modele prenant en compte les caractéristiques
structurales et faisant appel a une constante propre a une argile donnée. Les données expérimen-
tales montrent néanmoins que ce parametre empirique semble étre influencé, non seulement par les
caractéristiques de I'argile (comme la teneur en fer tétraédrique ou I'agencement des cations octaé-
driques) et par la distribution des sites Fe dans la structure, mais probablement aussi par la maniéere
dont le mécanisme progresse au sein de cette structure. Ce parametre fait donc appel a des considé-
rations géométriques et statistiques difficiles a intégrer dans la précédente approche empirique. Une
approche algorithmique parait bien plus appropriée pour pouvoir intégrer tous ces éléments.

Ce chapitre présente les résultats obtenus dans le développement d’un tel algorithme en utili-
sant le logiciel Matlab. Ce chapitre se focalise ainsi sur le mécanisme global de réduction du Feg, dans
les argiles, en se limitant a la premiere phase du mécanisme de réduction, et dans un type particulier
de structure : les nontronites a faible teneur en fer tétraédrique (<2-3%). L'objectif d’'une telle ap-
proche est de pouvoir, non seulement expliquer I'influence des propriétés de I'argile sur I’évolution
de sa structure au cours de processus redox, mais également de les lier a la variété des sites Fe dans
la structure et a la maniere dont le mécanisme progresse. Comme au chapitre précédent, cette sec-
tion est écrite sous la forme d’un article, en anglais qui devrait étre prochainement soumis a une
revue (American Mineralogist). Les bases théoriques et les briques élémentaires de I'algorithme sont
présentées, ainsi que les résultats obtenus sur certaines structures types.
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4.2. Abstract

An algorithm was developed to simulate structural Fe reduction of smectites, to describe how Fe
reduction progresses in the structure and how the entire structure evolves upon reduction. The un-
derlining model tends to assemble the different current knowledge concerning the structure of oxi-
dized smectites, their structural Fe reduction and the various structural changes linked to its reduc-
tion (e.g. dehydroxylation, migration, dissolution of tet-Fe). The thermodynamic aspects governing
those processes are all related to the lattice distortion, simply using bond-strength approximation at
this stage of development. Calculations of the algorithm are based on the structural formula, on a
defined organization of the oxidized initial structure, and a set of rules governing progression of Fe
reduction, dehydroxylation (implying of fitting parameter) and cation migration. Our previous work
(section 3) outlined that low tetrahedral bearing nontronites (e.g. SWa-1, GAN and NAu-1) are all
exhibiting the same behaviour at low reduction levels. Consequently, we restricted both models to
the case of moderate reduction (<30%) in low tetrahedral Fe bearing nontronites. Consideration of
tetrahedral Fe reduction is therefore addressed in a lesser extent, and implies a supplementary fit-
ting parameter. An application of the present algorithm to moderately reduced low tet-Fe bearing
nontronites successfully allows simulating their CEC changes and distinguishing between their rela-
tive redox behaviors. Successful application to low-tet Fe nontronites, along with quickness of the
calculation, demonstrates that the present approach is worth being further developed. Furthermore,
present results obtained for low tet-Fe bearing nontronites indicate that their relative redox behavior
is mostly influenced by the extent and the localization of their global net negative charge: the higher
their tetrahedral charge is, the harder to reduce they are.
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4.3. Introduction

4.3.1. Theoretical background: Iron, Iron reduction, clays structural Iron,
structural Iron reduction

Iron makes part of the ten most abundant elements in our galaxy and planet. This element plays
a key role in many biogeochemical process involving transfers of electrons (i.e. redox processes),
because of its abundance, its ubiquity and its particular physicochemical properties. In nature, iron
can be found in a great variety of chemical species such as: elemental form (Fe(0)), aqueous-ions
(Fe* ,Fe®), in oxides, oxy-hydroxides, sulfates and sulfide minerals, silicates etc. These species form
various redox couples. Fe physicochemical properties (solubility, redox potential) can dramatically
change from one specie to another. Knowledge on the redox potential (E;,) of a given couple allows to
predict its reactivity toward other redox elements. Under given conditions (pressure, temperature),
this thermodynamic property defines the ability to give or accept an electron and is usually derived
from standard tabulated values for involved couple (standard redox potential (E°)) and parameters of
the considered redox mechanism (species activity), through Nernst equation. Prediction of Fe reactiv-
ity thus needs the knowledge of both E° values and mechanism. The electronic structure (E.S.) of Fe
influences E°. The E.S. depends on the valence state and actually is influenced greatly by the coordi-
nation environment of di and tri-valent Fe. For instance, values of 0.77V, 1.12V or even -0.66V can be
found for E° for the Fe(lll)/Fe(ll) couple in specific species (respectively, aqueous -ions, tris-
phenanthroline complex and tris-salicylate complex). In all pH conditions, there are soluble Fe spe-
cies, and many iron couples have redox potential falling within the stability domain of water, thus
explaining the importance of Fe in a lot of redox mechanisms where it can act either as reductant or
as oxidant [64].

While knowledge about Fe in soluble chemical species is quite advanced, less is known about Fe
thermodynamic properties in minerals and about redox mechanisms involving such species. A large
share of the iron present on earth actually exists in layered silicates, such as mica and dioctahedral
smectites [267]. The latter family is the focus of a constantly growing set of studies, because of ubiqg-
uity of these minerals and particular properties of their structural iron (Fey,) [47-49, 51-52]. Study of
Fes, redox properties should improve our knowledge about their involvement in a great variety of
natural and induced mechanisms. In that point, research areas such as in mineral and rock genesis,
organic matter maturation, mobility of nutrient or pollutant in soils, or radionuclide mobility in un-
derground radwaste disposal sites are concerned. The great variety and complexity of involved pro-
cesses makes the study of smectites Fe, redox properties challenging.

A first specificity of smectites-Fe,, atoms is that they can undergo redox reactions while staying
in the smectite structure (i.e. without dissolution). Depending of the redox state, Fe-bearing clays are
thus inferred to be acting as electron source or/sink regarding coupled redox reactions in their envi-
ronment. The particular geometry of clay particles offers different types of approaches for redox
reaction, wether on edge sites or on basal surfaces and in interlayer spaces. Fe, can be present also
in octahedral and tetrahedral layers, and can be found in different site arrangements, depending on
the composition on the whole clay and the structure type (trioctahedral, dioctahedral cis/trans va-
cant) meaning that various Fe, sites exhibiting different geometries must be coexisting in the same
structure. As geometry of the sites (i.e. coordination environment) can strongly influence Fe redox
properties, various reactive Fe-sites should therefore be found in a same lattice. In turn, change of
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valence induces changes of ionic radius and bond length and strength with ligands. Because it mostly
remains in the structure, redox transformation of Fe,, can affect a great variety of intricate struc-
ture’s properties: color, colloidal properties, negative layer charge, lattice-distortion, cationic ar-
rangement, etc. At last, intense redox changes can lead to structure alteration and further redox
cycling irreversibly [51-52].

Our previous work, amongst others from the literature, outlined several specificity of the behav-
ior of oxidized nontronites in reductive solution (chapter 3). Reduction of Fey, induces an increase of
the negative layer charge, accompanied by an increase of lattice distortion. Distortion is caused by
substitution of trivalent by larger divalent cations in a dioctahedral framework ideally occupied by
trivalent cation. Therefore, clays undergo various structural transformations upon reduction, aiming
at counterbalancing the increased layer charge (cations and protons sorption) and releasing the
growing distortion (dehydroxylation, migration of octahedral cation to form trioctahedral domains).
Some changes are assumed to be partially reversible (migration, dehydroxylation), other are rather
irreversible (dissolution). The reduction domain of Feg, is roughly divided in two parts and thus re-
duction operates in two sequences. In the first sequence (starting from fully oxidized clay) two
mechanisms counterbalance the layer charge increase: mainly sorption of cation from the solution,
and minor dehydroxylation of the octahedral layer. Dehydroxylation becomes gradually the dominat-
ing process upon reduction. Cation Exchange Capacity (CEC) of the clay thus exhibits a curvilinear
increase as a function of Fey, reduction during the first sequence. The second sequence starts once a
moderate reduction level (>30%) has been reached and continues toward high levels of reduction.
The threshold value may correspond to the point where lattice distortion is sufficient, promoting the
occurrence of more dramatic structural changes. These changes involve migration of octahedral cati-
ons to form trioctahedral domains of divalent cations. Displacement of cations induces as well the
creation of holes in the octahedral lattice, bordered by under saturated oxygen atoms. Preferential
Fe release is also observed during the second sequence, especially in high tetrahedral Fe (tet-Fe)
bearing nontronites, leading to the conclusion that tet-Fe is preferentially released from the struc-
ture when reduced, leaving empty tetrahedral cavities. The under-saturated oxygen atoms generated
by these processes (migration and dissolution) are then protonated, leading to an overcompensation
of the layer charge increase induced by the reduction of a single Fe(lll) site. Therefore, a drop of the
CEC is clearly observed during the second sequence.

In a previous work (chapter 3), models from the literature (e.g. [63]) have been improved in or-
der to explain how the excess negative layer charge is compensated upon reduction. This model is
only invoking the two initial compensating mechanisms (i.e. CEC increase and dehydroxylation) and
neglects the presence of tet-Fe. It is therefore restricted to the prediction of CEC changes of low tet-
Fe bearing nontronites undergoing moderate Fey, reduction (i.e. first reduction sequence: of up to
30-50% Fe reduction, depending on the sample). The calculation relies on clay structural parameters
(CEC, total amount of Iron, type of octahedral cation and octahedral occupancy) and on an empiric
parameter K, ruling the prevalence of CEC increases over dehydroxylation on the domain of reduc-
tion. The K, value was found constant and roughly equal for three low tet-Fe bearing nontronites
(NAu-1, GAN, SWa-1). Such model is unable to compute a CEC drop over moderate reduction level
but it should be able to predict the behavior of other types of clays under moderate reduction level
(high tet-Fe bearing clays or low Fe bearing montmorillonites), by simply adapting the K, value to the
profile of a given clay, and then extrapolating values for clays of similar nature. However, this empiri-
cal parameter would remain a fitting tool whose meaning still needs to be resolved. Restriction of the
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model to nontronite having different total iron content (ranging from 3.3 to 4.4 mmol.g™) but exhib-
iting somehow similar structural features (trans-vacant octahedral framework, very low tet-Fe con-
tent, high charge mostly tetrahedral) and use of a single K, value allowed to satisfactory predict their
CEC changes upon moderate reduction. On contrary, model could not be applied on high tet-Fe bear-
ing clay (e.g. NAu-2 and NG-1) with the same K, value. These results suggest that K, value may ac-
count for a set of specific aspects of the redox process in a solid solution (cationic organization in the
clay structure, localization of the charges, of the distortions, progression of the reduction). They high-
light the importance of taking into account all the available structural and thermodynamic infor-
mation (dealing with the above cited set of parameters) in order to build a more complete and pre-
dictive model of the behavior of clay Fe, under redox processes.

The present study focuses on an algorithm that has been developed in order to simulate
nontronite structural changes upon redox processes. The model operates transformations on geo-
metrical arrays (figuring the smectite particle) according to a set of rules (the model parameters). In
this work, the model is still restricted to the same reduction domain (moderate <30-50%) and still
similar structure (trans-vacant octahedral framework, very low tet-Fe content, high charge mostly
tetrahedral). The goal of this study is to compute phenomenon changes similar to those described in
the previous paper (CEC increase and dehydroxylation upon moderate reduction) by a different
method considering structural, geometrical and statistical aspects.

4.3.2. Structural Iron reduction: thermodynamics aspects

The present study is devoted to simulating nontronite particle reduction by chemical agents (e.g.
by dithionite). Such reaction has been largely described as occurring at the basal surface level rather
than preferentially from edges in these experimental conditions [49-51]. Chemical reduction mecha-
nism of structural iron is usually described as random reduction with nearest neighbor exclusion
(RNNE) [32, 51-52]. This pseudo-random mechanism divides the reduction domain in two parts. In
the first part, only isolated Fe*' (i.e. without Fe* neighbors) atoms are reduced, so that no Fe(ll)-O-
Fe(ll) pair are formed until the second part of the reduction domain is reached (where there is no
more available isolated Fe*: it occurs at ~40% reduced in iron rich smectites). This mechanism has
been inferred from observation of magnetic exchange interactions [32, 268] and visible light spectra
[33]. In the following, this mechanism will be indicated as “RNNE rule” (Random reduction with
Nearest Neighbor Exclusion) when used. Mechanically, it consists in stepwise random reduction of
one Fe*, preclusion of reduction of its Fe*" neighbor, prior to select another Fe* for next reduction
step. Once all the isolated Fe®* has been reduced, the rest of previously forbidden Fe* is randomly
reduced. Conversely, presence of two Fe(lll) reactive sites implies the presence of two different Fe(ll)
species. First evidence of coexistence of structural Fe(ll) species exhibiting different reactivity toward
reduction of redox elements came from experiments involving highly reduced SWa-1 clay and a set of
nitro-aromatic compounds [7]. By observing kinetic profiles of reactions implying Fe-rich smectites,
authors outlined a complex redox behavior with a biphasic pseudo-first order mechanism. The kinetic
model developed at this level was implying the presence of two sites A and B (with A more reactive
than B) and a slow reaction of inter-conversion between these two sites. By analogy with the fea-
tures of RNNE mechanisms, these two sites were inferred to be Fe(ll) in Fe(ll)-O-Fe(ll) pairs (A) and in
Fe(l1)-O-Fe(lll) pairs (B). However, authors outlined that their kinetic model could also account for the
presence of even more reactive sites. Both Fey, and Fe(ll) sorbed on particle edges (Fe®',4) have
been demonstrated to be more efficient reducers than Fez‘“aq and exchanged Fe®' (Fe2+exch) [62]. Re-
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cent studies also demonstrated that a limited part of the structural oct-Fe(lll) (~3-5%), presumably on
the edges, can be reduced by (Fe*.q). [58]. This implies that this part of reducible Fe(lll) must have
actually a higher E, than Fe,q,, thus that various reactive Fe(lll) sites might exist, even at very low
reduction level. Recent electrochemical studies involving the use of electron shuttles for transferring
electrons between clays and a solid electrode, allowed to tune the redox state of their Fey, and
measuring the redox potential (Ey) [37, 45]. First results of E;, measurements on a redox-cycled SWa-1
sample indicate that clay Fey, does not exhibit a single E;, value but a range of values, and does exhib-
it a strong hysteresis when comparing reduction and oxidation process. In the case of SWa-1, this
hysteresis is slightly decreased when one more redox cycle is processed, and does not evolve any-
more in further cycles. Changes in hysteresis confirm that the clay undergoes some irreversible
changes after the first cycle. Moreover, the occurrence of the first hysteresis confirms that structure
undergoes irreversible changes upon the first reduction step. The observed wide distribution of Fe,
reduction potential (-0.2 to -0.6 V at pH 7 for 0 to 100% reduced SWa-1 sample) indicates that a great
variety of different reactive sites co-exist in the structure. Hence, RNNE mechanism must be too sim-
plistic and arbitrary for distinguishing relative individual Eh values between different structural Fe-
sites; other reduction mechanisms should be envisioned. The variety of Fe,, redox potential can be
explained by crystal field theory (CFT) [64, 66]. Slight changes in the octahedral symmetry (especially
mean Fe-ligand distances and angles) can have significant effects on the energy levels of the °d orbit-
als of iron, depending on its valence state (+2/+3), thus inducing dramatic changes in E;, values of the
corresponding redox couple. These changes in symmetry are related to the varying environment of
Fe in the smectite structure: substitution of Mg** in neighboring octahedral sites, of Fe/Al in the
neighboring tetrahedral sites, OH-symmetry of the site itself (cis vs. trans). Furthermore, each indi-
vidual symmetry evolves upon reduction as more and more Fe(ll) is substituting Fe(lll), and as coor-
dination symmetry of the site and its neighbors are changing upon dehydroxylation and further mi-
gration of cation. Wood and Strens established a method allowing to calculate the relative energies
of the >d orbitals energies of metal cation in distorted polyhedra, given crystal splitting energy (Ay)
and individual Fe-ligand distances and angles are known [66]. This calculation involves also a specific
parameter (~2 for Fe) that is best regarded as an empirical parameter to be fitted to experimental
spectra [68]. Amonette implemented a correction procedure which allowed to make fair prediction
of A, values for Fe(lll)/Fe(ll) aqueous species (Fe(OH),"/Fe(OH)"), oxides (e.g. periclase, magnetite)
and in a series of Fe-bearing minerals such as pyroxenes and olivines [64], using sam e parameters as
for aqueous Fe’* (A,, mean Fe-O distances, angles) and individual Fe-O distances of the respective
structure. In the same paper, Amonette introduced a supplementary equation which allowed to
make accurate prediction of standard reduction potential (E°) for Fe**/Fe®* couple and for the previ-
ously cited series of Fe compounds. However, results obtained for Fe-bearing smectites are too elu-
sive as the required structural parameters (i.e. Ay and Fe-O distance/angles for each Fe(ll) sites) are
either unknown, or representing average values and thus cannot allow to appreciate the variety of
structural Fe sites that may exist. Moreover, in this type of structure, little is known about the effects
of symmetry changes from hexagonal to pentagonal coordination on a crystal energy splitting A, (i.e.
dehydroxylation leading to 5-fold coordination). As a consequence CFT can only be invoked for a
qualitative appreciation of smectites structural iron redox potential and it is not possible to calculate
a priori Eh as a function of available structural parameters. In the following, the ability for a given
structural Fe(lll) site to be reduced will be simply termed reducibility. Reduction of Fe(lll) actually
induces an increase of the cationic size and of the under-saturation of the coordinated oxygen, both
of these phenomena concurrently increase the distortion of the site (and of its neighbor). According
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to Manceau et al. [34]: “If the number of coordinating ions decreases, the increase in partial charge
must be compensated by a shortening of bond lengths because the strength of a bond increases ex-
ponentially when the bond distance diminishes. This change of the cation-anion distance is achieved
by a displacement of atoms from their ideal crystallographic position [269-270]".

If the previous consideration was addressed to cases where the number of nearest octahedral
neighbor changes, it could be also addressed to the case where the size of the occupying cation
changes. Thus, as a matter of simplification, the present study relates the reducibility of each Fe(lll)
sites present in the structure to bond-strength of all oxygen coordinated to this site. The greater the
induced distortion is, the greater is the energy required to accomplish the transformation. Hence, the
basic principle is that the less initially distorted a site is, the easier it is to reduce. The model devel-
oped in the present paper identifies few simple structural parameters for determining the reducibil-
ity of each Fe site. There, the reduction progresses by randomly selecting the reduced site among the
population of site exposing the greater reducibility at each reduction step. This reduction mechanism
is further detailed and referred as Random Reduction following Maximum Sum of Valences (RMSV).
In the following, the principles of a quantitative structural model for Fe reduction are explained for
both RNNE and RMSV mechanisms. Model predictions are then compared to available experimental
data on chemical reduction of nontronite clays.

4.4. Model development

4.4.1. General framework

The model consists in the construction of a virtual ideal oxidized smectite particle (including one
octahedral and two tetrahedral layers) that respects given cationic composition and according to a
set of optional exclusion rules for the disposition of cations. The CEC of the oxidized particle is calcu-
lated from the particle total negative charge. The reduction process is then initiated, operating step
by step (one iron site after one another) and progressing according to another set of defined rules. At
each step, the changes in negative structural charge are calculated, and the CEC of the reduced parti-
cle is deduced. In a first approach, the model is devoted to calculation on the nontronite structure
undergoing chemical reduction.

4.4.2. Building of the initial (oxidized) structure

4.4.2.1. Building blocks and boundary conditions

The building blocks of the computed structure are small clusters combining two dioctahedral
clusters together (figure 21). The initial dioctahedral smectite particle (either fully trans- or cis-
vacant) is generated by repeating these building blocks along a et b direction. Consequently, the
generated octahedral domain is rectangular and has always a number of columns (of octahedral
sites) multiple of three and an odd number of lines. One must note that the structure geometry is
simplified: the particle is considered rectangular and flat (i.e. distances are equivalent in the 3 direc-
tions and there is no corrugation of tetrahedral layer)
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The structure of this virtual smectite is defined by a set of 5 arrays representing each different
sub-structure of the whole particle: octahedral lattice, tetrahedral lattice (upper and lower), apical
oxygen atoms, basal oxygen atoms (upper and lower) and hydroxyl groups (figure 21). Each of these
arrays contains information on position of the atom and various parameters that will be used in the
calculations (such as identity and valence for cations, or saturation index for oxygen anions...).

occupied octahedral site
O vacant octahedral site
4 tetrahedral site
@ apical oxygen
© basal oxygen
m hydroxyl group

trans-vacant (tv) cis-vacant (cv)

Figure 21: Building blocks of the computed dioctahedral structure, either
trans-vacant or cis-vacant. (Transparent shape belongs to neighboring
blocks along a and b direction)

At first stage of the construction, the dioctahedral framework is set up and filled with a generic
cation. The structure is then filled with identified cations for given octahedral (Fe*, AP**, Mg®*) and
tetrahedral (Si*', AI**, Fe**) compositions, and saturation index of each oxygen is calculated.

In the present model, calculations are based on Saturation Index (S.l., using Pauling Rule as fur-
ther explained) calculated on each oxygen atom of the structure. Little is known about structural
changes occurring at the edge sites of clays particles upon reduction. Furthermore, the classical
structural formulas of dioctahedral smectites do usually not account for under-saturation stemming
from the borders of the particles and for the presence of sorbed species on edge sites. For this rea-
son, strict use of the structural formula for the construction of arrays like those illustrated on figure
21 always implies considering that the modeled particle is periodic and infinite (no borders). Oppo-
site edges (or corner) must be connected so that the number of the atoms of the structure respects
the structural formula; and boundary atoms are conveniently coordinated to the same number of
neighbors (as equivalent sites in the bulk of the structure). The modeled particle will thus be infinite
in a and b direction (figure 21).

4.4.2.2. Octahedral lattice

The cationic occupancy of the octahedral sheet is established according to the structural formula
of the modeled particle. Unit cell formulas of smectites are usually reported per 0,,0H, (or often per
0100H,), and have in the form X* (Fe**y A", Mg**()[Sis.; AI*"; Fe**]0,00H,4, where X" represents the
interlayer cations, bracketed symbols account for octahedral cations, and square bracketed symbols
account for tetrahedral cations. In a trioctahedral lattice, all the sites are occupied, 2/3 are cis-OH
sites and 1/3 are trans-OH sites. In a pure dioctahedral lattice, 2/3 of the sites are regularly occupied
and two organization are possible, either cis-vacant or trans-vacant (cv or tv). In a pure tv-
dioctahedral framework, all the trans-OH sites are vacant, thus all the occupied sites are cis-OH sites.
Otherwise, in a pure cv-dioctahedral framework, 1/2 of cis-OH sites are vacant, hence the occupied
sites are half cis-OH and half trans-OH sites. For an ideally pure dioctahedral framework, the sum of
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indexes e, d and f of the unit-cell formula is equal to 4 (e.g. figure 21: 4 of the 6 available sites are
occupied). In the particular case of nontronites, main octahedral cations are in the order Fe** (d= 3.3-
4), AP* (e= 0-0.7) and Mg** (f= 0-0.3). However, the sum of indexes (e,d,f) in published structural
formula is generally, if not always, different from the ideal value of 4. The sum generally slightly ex-
ceeds 4 [15-16, 35, 38] or can be lower than 4 in some rare cases [14, 228]. Because this difference is
generally small (~0.01-0.05; thus accounting for 1 to 2% of the total octahedral population), this gap
is often interpreted as an analytical artifact and the (d,e,f) indexes are always renormalized to the
ideal value of 4 when building geometrical arrays for interpretation of I.R. and EXAFS spectra of
dioctahedral smectites [25-26, 30-31, 35]. It is usually considered that Fe is quite uniformly distribut-
ed in the structure, whereas Al and Mg appear to obey some exclusions rules [26, 30-31, 35]. SWa-1
is the Mg richest sample of known nontronite and usually serves as a reference sample for spectro-
scopic studies. Based on Fe-K-Edge-EXAFS and I.R. studies of SWa-1, Manceau et al. (2000) stated
that the OH sharing cations of the structure are mostly (Al/Mg)-OH-(Al/Mg) and Fe-OH-Fe pairs [35].
According to Vantelon et al. (2003), |.R. spectroscopy of a SWa-1 sample reveals that if Mg-OH-Fe
pairs would exist, they are only few [31]. Because nontronites are usually considered as purely tv-
dioctahedral, such M-OH-M pairs are only possible in the b direction (figure 21). Gates [26] assumed
that Mg was clustering in the octahedral lattice of some ferruginous smectites and in most
nontronites. In the same paper, Gates used |.R. data of 6 ferruginous smectites to recalculate their
unit cell formula. Results were in good agreement with those obtained from chemical analysis. None-
theless, the octahedral content in the structure taken for comparison was also normalized to 4, and
the author outlined that a significant increase of the layer charge (up to 17% in some case) was ob-
served in formula inferred from I.R. spectra. In their work, this gap was mainly due to the fact that
recalculated formulas were indicating higher octahedral divalent content (Mg?* and Fe®*) than formu-
las obtained from chemical analysis. In fact, if the octahedral occupancy exceeds 4 cations per unit
cell in a given formula, removing cations to reach the ideal value of 4 results in removing positive
charge and hence increasing the negative layer charge. Therefore, even recasting the octahedral
content to match a perfect dioctahedral system must lead as well to a significant increase of its nega-
tive layer charge. Coexistence of di- and trioctahedral domains in octahedral lattice accounted by a
cationic content >4 has often been assumed in previous studies on natural [271-273] or synthetic
smectites [274], and has been more extensively demonstrated in the sepiolite-palygorskite series
[275-279]. This former family of phyllocilicates is described as TOT ribbons where octahedral Al/Fe
are in nontronite-like dioctahedral framework and Mg is clusterized in trioctahedral domains. The
similarity in morphology between this family and nontronites, along with the set of spectroscopic
data on nontronites that may be found in the literature, does not preclude assuming that small
trioctahedral clusters, containing mainly Mg®* can be naturally found in nontronite structure. The
guestion of recasting or not the octahedral content to 4 is of major concern for the establishment of
the initial structure of the present model. The present model relies on the construction of an oxidized
particle, according to a defined structural formula, on stepwise transformations (specific structural
changes associated to reduction of Fe(lll)) of this smectite particle and on the calculation of the nega-
tive layer charge of the particle at each stage of the reduction process. Such model could then be
directly used to fit existing experimental data of CEC changes as a function of Feg, reduction level.
Because of the resulting modified negative charge, recasting (e,d,f) indexes to 4 must imply a correc-
tion of the negative charge calculated at each stage of reduction in order to compare with experi-
mental data. As such correction would be hard to explain consistently, another approach can also be
followed for the establishment of the initial structure (and the subsequent process of calculation)
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without correction on the resulting layer charge. This second possibility implies considering that the
gap between (e,d,f) sum and 4 might be accounting for presence of defects in the perfect
dioctahedral system: trioctahedral domains are present in the structure if the sum exceeds 4 (i.e.
some trans-site would be occupied in a tv framework), whereas holes are present in the domain if
the sum is lower than 4.

The present model has been designed in order to try out and compare various octahedral ar-
rangements. In the following work, once a generic structure has been created, the filling of occupied
sites proceeds stepwise by first randomly selecting an available site in the structure, then randomly
selecting a cation among available ones. If needed, exclusion rules can be introduced to preclude or
force specific cations arrangement to be generated. The octahedral arrangement used in the calcula-
tions will be indicated by the set of exclusion rules used in the construction of the initial particle
(table 12). Absence of indication means that no specific rules have been employed (i.e. a simple
pseudo-random distribution is used, and the original cationic content is considered).

Table 12: Specific exclusion rules used to set the octahedral cationic ar-
rangement in the initial particle

Rule Effect

No-rules Pseudo-random distribution only

Renormalized The octahedral content of the unit cell formula is recast to 4
M-N-trioctahedral If trioctahedral domains are present, they contain M (followed

by N) cations in priority. (e.g. M = Mg®* and N = AI*")

4.4.2.3. Tetrahedral lattice

Design of tetrahedral lattice is more straightforward than design of octahedral lattice. Conven-
tional unit cell formula assumes full occupancy of the 8 available tetrahedrons. No renormalizing step
is therefore needed and values from unit-cell formula can be directly used to build the initial struc-
ture. The only assumption made in the present initiation of the structure is that the compositions of
upper and lower tetrahedral lattice are equivalent, so that the tetrahedral charge is equally distribut-
ed between the two sub-lattice. In nontronites, the ratio of trivalent Al/Fe over tetravalent Si in the
tetrahedral doesn’t generally exceed ~1/8 and a random distribution of the cations within the tetra-
hedral lattice without no specific rules should result in a few number of neighboring trivalent cations
in the same lattice. Anyway, one could also consider that the charge is uniformly distributed within a
given tetrahedral sheet. To satisfy such hypothesis, an optional rule is then also defined to preclude
the existence of adjacent trivalent cations within a same tetrahedral layer (further referred as “tetra-
hedral exclusion” rule).

4.4.2.4. Apical, basal oxygen atoms and hydroxyl groups

Arrays representing the oxygen atom framework contain information on the value of the satura-
tion index (or bond strength, in valence unit v.u.). On each oxygen atom, Sl is equal to 2(Z/C;), where
Z; and C; are respectively the charge and coordination of each cations bonded to the oxygen atom.
This index contains information on the local cationic arrangement (LCA) around a given oxygen atom.
Its value is also related to both M-O bond strength and length, as octahedron should be deformed
because local changes in cationic size (cation type and valence) and in cation distribution (presence
of defects, migration, dissolution). According to Pauling’s rule, the intensity of this perturbation can
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be estimated, considering that the sum of bond valences received by an ion from its coordinating
atoms should be nearly equal to its formal charge. The Sl index will actually be used to map the lat-
tice distortion inside the octahedral framework. The ideal value is 2 for fully saturated oxygen, and
discrete values can be calculated for each oxygen atom, depending on its LCA. For apical oxygen and
oxygen in hydroxyl groups, LCA are identified by arrays of the form (Xoct1,Xoct2,Yeett/H)-O, or even
(Xoctr, Xoct2, Xoet3, Yiet/H)-0 if present in trioctahedral cluster. For basal oxygen atoms, LCA are identified
by arrays in the form of (Y1, Yier2)-O. Examples of possible values are given in table 13. One must
note that the displayed values are calculated for 6 fold coordinated octahedral cations only. In this
situation, more than 20 degenerated LCA are possible, yielding a dozen of different Sl values. If coor-
dination of some of the octahedral cations changes (e.g. following dehydroxylation), additional dif-
ferent values for S.I. will be obtained.

Table 13: Example of local cationic arrangements (LCA) around oxygen
atoms and corresponding saturation indexes (S.l.) (only calculated val-
ues for 6 fold coordinated octahedral cations)

LCA S.l. LCA sl
Apical oxygen Hydroxyl groups
X X3 Y™)-0 2.50 (X" x** x*, H)-0 2.50
X3, X2 Y*")-0 2.33 (X" X** X*, H)-0 2.33
X3, x*, v*)-0 2.25 (X** X** X*, H) -0 2.17
(X X%, X*, Y*) -0 2.17 (X**,X**, H)-0 500
(X3+,X3+, X2+, Y3+) -0 2.08 (X2+,X2+, X2+,H) -0 .
(X3+,X3+, Y4+)_O (X3+,X2+, Y4+) -0 1.83
2+ 2+ 2+ A+ 2.00 2+ 2+ 4+
(X** x>, X*, ¥*) -0 (X x>, Y*) -0 1.67
(x>, X*, ¥*) -0 1.92
"X, Y*) -0 1.83 Basal oxygen
XX, y*) -0 1.75 (Y*,y9-0 2
(X2+,X2+, X2+, Y3+) 'O 1 67 (Y4+,Y3+)'O 1.75
(X2+,X2+, Y4+) -0 . (Y3+,Y3+)-O 1.5
(X' x>, v*) -0 1.58
(X x>, ¥*) -0 1.50

4.4.3. Reduction process and structural transformations

4.4.3.1. Basic rules for reduction process

Once the initial structure has been built, the stepwise reduction sequence is initiated. One step
consists in selecting one Fe(lll) site in the structure, changing it to Fe(ll), updating the changes in the
SI of neighboring oxygen atoms and finally determining whether the addition of one negative charge
induces changes in the structure (i.e. loss of hydroxyl groups for instance) or not (i.e. CEC increases).
Once done, same operation is proceeded on another Fe(lll) site, and so on.

4.4.3.2. Dehydroxylation

At each reduction step, lowering of the Fe valence induces an increase of the negative layer
charge, and a local increase of the lattice distortion as the SI of the oxygen of the coordination
sphere is lowered. The distortion is due to changes in the site symmetry, stemming from increased
cationic size and increased Fe-O distances. If the dioctahedral structure could sustain the distortion,

87



no matter the reduction level, the CEC would increase linearly with the quantity of reduced Fe(lll).
However, experiments demonstrated that the lattice distortion growth upon reduction is so fast and
so significant that the reduced dioctahedral structure needs to release it through compensating
mechanisms. This is evidenced by the CEC profiles as a function of reduction level for high Fe-bearing
smectites ([3, 190] and section 3.6.3). For example, at mid reduction, the CEC increase compensates
less than 20% of the negative charge increase in a sample of SWa-1 [190]. Dehydroxylation mecha-
nism can be seen has a mechanism having two consequences: charge compensation and local distor-
tion release.

Loss of OH groups by clays is experimentally hard to compute and is usually inferred from IR,
RMN and XRD data. Most of data on dehydroxylated products generally comes from studies on
thermally treated sample. The basic steps of the mechanism are however inferred to be independent
of the way dehydroxylation is achieved (i.e. either thermally or chemically) [34]. Data collected on
reduced clay are more limited as control of their redox state along the experiment further compli-
cates the study of dehydroxylation upon reduction.

A first model was proposed by Stucki & Roth [191] invoking dehydroxylation as the competing
mechanism counterbalancing, along with CEC changes, the negative layer charge increase. The reac-
tion was assumed to occur through the coalescence of two neighboring OH groups to form a water
molecule, followed by elimination of this water molecule and protonation of the dehydrated remain-
ing oxygen to reform an hydroxyl group (figure 22.B). Two subpathways can be envisioned for such
mechanism, usually called either “on site” dehydroxylation if the two coalescing OH groups are edge
sharing (i.e. two groups in cis position) [280] or “cross” dehydroxylation if the two coalescing OH
groups are the opposite groups of a trans-site [281]. Whatever the way the water molecule is
formed, these mechanisms results in presence of two 5-fold coordinated sites after dehydroxylation.
An alternative pathway was proposed in later model [63], in which dehydroxylation occurs simulta-
neously on two adjacent OH groups, and is coupled to migration of the fully dehydroxylated sites
toward nearest adjacent empty site (figure 22.B). This mechanism was invoked to avoid existence of
5-fold coordinated sites, based on XRD and P-EXAFS data showing that octahedral Fe remains 6-fold
coordinated upon reduction [34]. Considered data have actually been collected on an extensively
reduced GAN sample (>90% reduction) and show strong evidence that a large part of octahedral Fe
migrates at extensive level of reduction. However, since such data for low and mid-reduced clays do
not exist, presence of 5-fold coordinated site cannot be discarded. Existence of 5-fold coordinated
site has been widely demonstrated in thermally dehydroxylated forms of pyrophyllites by NMR [282-
283], DRX [284] and I.R.[285]. Such structure has been shown to consist in 5-fold coordinated, dis-
torted, trigonal bipyramidal units in the octahedral sheet, sandwiched between two distorted but still
intact tetrahedral sheets. Nothing should therefore preclude the existence of similar structural fea-
tures in the octahedral sheet of moderately reduced clays.

An IR spectroscopic study of Fe-bearing clays reduced at various levels suggests that OH loss is
progressive [29]. In the present work, a simplified pathway has been adapted from pathway (B)
(figure 22.C) which invokes a single dehydroxylation coupled to the adsorption of a proton. Simplifi-
cations have been made because little is known about the thermodynamics ruling such processes
and because pathway (B) invokes sub-steps which would make the model even more complex and far
beyond the scope of the present study. Most of the data on this matter come from ab Initio molecu-
lar dynamics study. A recent work reports report that the “cross” pathway should be more favorable,
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and that intermediate products exist, with apical oxygen atoms mediating the transfer of the proton
from one hydroxyl group to another [286]. However, given huge computational resources required
for such study, calculations are usually restricted to small structural domains and provide information
for very specific and limited configurations. Consistent and exhaustive information for all the possible
configurations that may be found in an inhomogeneous structure are still lacking, especially concern-
ing dehydroxylation of 5 fold coordinate-sites. As a matter of simplification, the present model con-
siders only the most basic feature of pathway (B): protonation and dehydroxylation leaving two low
coordinated sites (figure 22.C), whatever their initial coordination (6 or 4). Whatever the pathway,
dehydroxylation induced by reduction results in the adsorption of a proton from the solution. If not,
dehydroxylation would simply not act as a charge compensating mechanism. The dehydroxylated site
is the OH group which is more likely to capture the vicinal proton, should correspond to the most
disturbed OH group. Taking protonation as the first step is also made on purpose of simplification. As
this proton is directly bonded and eliminated in the water molecule, this allows approximating that
the disturbance of a given OH group is not directly dependant on the distance with its OH neighbors.
This means that the same criterion can be used to determine the ability of an OH group to be re-
leased in the presented work.
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Figure 22: Various alternative dehydroxylation pathways: A. Double
dehydroxylation coupled to migration according to [63]; B. coalescence
of 2 neighboring OH groups to form a water molecule, elimination of
water molecule and protonation of remaining dehydrated oxygen bridg-
ing, proposed by [191] C. Elimination of a disturbed OH group by proto-
nation followed by elimination of the water molecule as used in the pre-
sent work
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The latter mechanism is of minor importance regarding CEC increase, at the beginning of the re-
duction process, but becomes rapidly (15-20% reduction/div content in ferruginous smectites) domi-
nant as the divalent octahedral cation content becomes important. Release of an OH™ groups has
actually two consequences: i) loss of a negative charge, thus counterbalancing the previous layer
charge decrease, ii) lowering of the coordination number of each dehydroxylated octahedral sites,
hence counterbalancing the previous increase of the Sl of the remaining oxygen atoms from their
respective coordination spheres (i.e. lowering distortion). This mechanism should occur preferentially
with most destabilized OH groups. Following this idea, release of these destabilized OH groups re-
sults in a less distorted structure, i.e. a structure more stable than if the OH groups would be kept in
the structure. Some studies report that the H,0 molecules reaction products may even stay bonded
to the structure starting near mid reduction level [27-28, 48, 52]. In this situation, the compensation
of the negative layer charge is still accomplished through the H* adsorption. The resulting water mol-
ecule might stay in the structure in some situations for at least two reasons. First, at low reduction
levels, the lattice distortion is limited so that H* sorption induces super-saturation of the bonded
oxygen atom and the weakly bonded water molecule is immediately released. Nevertheless, at a
certain reduction level, the concomitant increase of Sl index of the local apical oxygen framework
should be sufficient to attract and conserve the proton in the vicinity of the destabilized OH group.
This assumption implies that the adsorbed H" is actually shared between the OH group and other
nearest under-saturated oxygen atoms. Furthermore, 5-fold coordinated sites are left after
dehydroxylation. As soon as reduction proceeds, more and more 5-fold coordinated are generated in
the octahedral framework. At advanced reduction levels, conservation of the water molecule in the
coordination sphere should be required, either to release the distortion induced by the increased
number of 5-fold coordinated sites in the local network, either to preclude the generation of 4-fold
coordinated sites. Such sites are actually not physically expected to occur in the hexagonal octahe-
dral lattice.

In the initial structure, each hydroxyl group is associated to the Sl value of its oxygen atom. Me-
chanically, for the purpose of the present model, determining which OH groups is subject to be re-
leased at each step of the reduction process implies attributing a second parameter to each OH
groups. This second parameter will be called the “constraint index” (Cl), and be correlated with the
local lattice distortion. In the octahedral frame, the lattice distortion is itself related to the growth of
Sl index of apical and OH oxygen atoms. Therefore, following this idea, we tentatively ascribe the
constraint for a given OH group to the mean of the Sl indexes of the 10 apical oxygen atoms sur-
rounding the three octahedral sites associated to this OH group, whether they are occupied or not
(figure 23). Note that this figure represents an OH group in the perfect tv-dioctahedral lattice, but a
calculation remains the same in the case of presence of defects (i.e. occupied trans-oct sites) in the
structure. Oxygen atoms coordinating neighboring octahedral cations (sites n°1 to 8 in figure 23) are
counted because changes in the properties of the cations upon reduction (namely lowered valence
and increase size) will strongly influence the Sl values of these oxygen atoms. Some experiments
suggest that, in dioctahedral structure, the O-H bond tend to orientate toward opposite oxygen at-
oms in the direction of the vacant neighboring site [29] or that this oxygen could mediate transfer of
protons between hydroxyl groups ([286]). This means that under-saturation of these oxygen atoms
should also influence the stability of the concerned OH group. For this reason, oxygen atoms coordi-
nating vacant neighboring sites (n° 9 and 10 figure 23) are also counted in the constraint.
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Figure 23: Structural components used for the determination of the con-
straint of a given hydroxyl group

One must note that this first approach remains a great simplification of the true nature of the
distortion; all 10 oxygen atoms are considered equivalent so that aspects of directions of the distor-
tions are neglected, and relative extents of distortion are locally averaged. However, taking into ac-
count the directionality would even further complicate the model, and would be highly elusive as the
knowledge about structural parameters influencing dehydroxylation is limited. The simple approach
used in the present model allows distinguishing each OH groups as a function of the local distortion.
The local distortion is determined from Sl values of the surrounding oxygen atoms. Therefore, the
calculated constraint will also depend on the identity and state of the cations present in all the tetra-
hedral and octahedral sites connected to each of the counted oxygen atoms (figure 23). Another
important aspect is that, following this approach, the formed water molecule will be always released,
leaving lower coordinated sites after each step. Taking in consideration the release or conservation
of the water would actually need decoupling the involved reaction (first H adsorption, formation of
H,0 molecule, and subsequent release), and thus introducing additional parameters. As knowledge
about these phenomena is limited as well, introduction of these considerations would further com-
plicate the model and remain too elusive. Moreover these phenomena are inferred to occur at ad-
vanced stages of reduction (~45%). Therefore, the present approach should remain consistent as the
model is restricted to low reduction levels (<40% of total Fe content).

As the constraint is determined by averaging Sl values, the ideal value is 2. This value will then
start to decrease as soon as the local distortion increases. At a given reduction step, departure of a
OH group will be effective if its constraint value falls under a fixed value. By analogy with the previ-
ously presented model (section 3.7.1), the constraint criteria actually acts like the empirical K, pa-
rameter that relates the degree of dehydroxylation to the degree of reduction: its value determines
whether negative charge increases or OH groups are released at each stage of reduction. As the con-
straint parameter only depends on local aspects, the value of the criteria should be always the same,
regardless of the whole particle composition. Values of each constraint will be updated each time
local changes (thus inducing changes in local SI) will be operated. Once values are known for each
group, a procedure is introduced to determine which OH group(s) should be released at each reduc-
tion step. As describe above, loss of an OH group will lower the coordination of the dehydroxylated
occupied octahedral sites, hence increasing back the Sl values of each impacted oxygen atom and
lowering local distortion. Because of the way the constraint is calculated, it is not only affected by
local arrangements in the trioctahedral domain comprising the targeted OH group, but is also affect-
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ed by local arrangement on a larger scale (around the trioctahedral domain). In a tv-framework, re-
duction of a given cis-octahedral Fe(lll) site will actually not only influence the constraint on the OH
groups(s) shared with the cis-neighbor, but also OH groups associated to its nearest octahedral
neighbors. This aspect is depicted on figure 24, for the case of the perfect tv-dioctahedral system
containing only 6 fold coordinated sites (which should be representative of the initial oxidized clay
materials). Reduction of the Fe(lll) site marked 1 will first lower Sl of the apical oxygen atoms and
hydroxyl groups marked 2. This will also increase the constraint applied on the hydroxyl groups asso-
ciated to the reduced site (marked 2). Since the constraint of OH groups associated to his nearest
octahedral neighbor (marked 3) partly depends on the Sl of oxygen atoms n°2, changes in properties
of site 1 will also affect constraint on hydroxyl groups 3 in a lesser extent. In the initial situation, as
distortion will be mainly located around the reduced site, OH groups n°2 should be the most affected
by changes in site 1 properties, and should be more likely to be released. Release of one of these two
groups will further lower the constraint on the other hydroxyl group n°2, and also on the constraint
on hydroxyl groups 3 and 4. As soon as the reduction mechanism will progress in the structure, more
and more heterogeneities are going to appear in the structure: substitution by divalent cations and
sites with low coordination values. Location and extent of distortions are thus going to evolve upon
reduction, leading to situations where distortions (and so most constrained OH groups) won’t be
necessary located strictly around the site that has just been reduced but maybe around some of its
neighbors (dark grey octahedral sites on figure 24). For this reason, at each reduction step, the con-
straint on OH groups marked 2-3-4 will be observed, and dehydroxylation will be operated in the
most distorted area. If the minimal Cl fall below the fixed constraint criteria (further referred as Qqy),
the concerned OH groups is removed, and local changes (sites coordination, Sl, constraint on remain-
ing OH groups) are updated. Then, if the values of the ClI of remaining candidates OH groups falls
over Qoy, meaning that local distortion have been sufficiently lowered, then the mechanism will pro-
ceed to the reduction of another Fe(lll) site in the structure. Otherwise, if values lower than the Qg
are observed in the Cl of remaining candidates OH groups, then the concerned OH group will be re-
moved, local changes updated, and remaining constraints observed again. This kind of loop has sev-
eral implications. First, it implies that more than one OH groups can be potentially removed when
one site has been reduced. Moreover, if OH groups like those marked 3 and 4 on figure 24 are re-
moved; the constraint lowering will be also effective for some the OH groups figured with a grey
square symbol (i.e. the release of constraint can operate on even larger scale than the single
trioctahedral domain comprising the reduced site). Finally, the above description account for the
normal tv-dioctahedral smectites where only cis-oct sites exist, and where each OH group is coordi-
nated to two sites. If defects are present in the structure (occupied trans-site. or empty cis-sites), the
shape of the constraint screen will change. The size of the screen is dependent on the number OH
groups that are impacted by the potential release of the OH groups associated to the reduced sites. It
will be thus adapted according to: i) type of transformed site (cis/trans), ii) number of OH groups
associated to this site and iii) number of octahedral sites that are connected to each of these associ-
ated OH groups.
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Figure 24: extent of the constraint field in a normal tv-dioctahedral framework.

Once all cations have been placed in the initial structure, both lattice distortion (related to oxy-
gen atoms S.1.) and constraints (for each OH group) are calculated. Then, the entire structure is
screened and OH groups which are found to be sufficiently constrained (depending on the fixed crite-
ria Qon) are removed. Depending on the extent of local distortions (related to identity and cationic
arrangement within tetrahedral and octahedral layers) and on the Qgy value (which won’t change
along the entire reduction process), a certain number of OH groups could be removed before the
reduction starts, further lowering the negative charge of the oxidized particle. Hence, a limited (or
absent) loss should be a first indication of the stability of the built structure prior to reduction and of
the consistency of the defined distortion/constraint related parameters.

4.4.3.3. Cation migration

Other important structural changes occur when advanced reduction levels are reached in Fe-rich
tv-smectites. These changes have been inferred to be related to migrations of divalent cation from
their initial cis position to the nearest vacant trans site [34], along the b-direction and only in tv
framework. These migrations result in the formation of small trioctahedral clusters of divalent cati-
ons, hence compensating locally a part of the increased negative layer charge. Lacunas are also cre-
ated in the former position of the displaced cation, resulting in highly under-saturated oxygen atoms
present on the border of these lacunas, which are assumed to be compensated through adsorption
of protons and formation of OH like groups (certainly sharing protons). Regarding the larger ionic
radii of Fe(ll) and the larger size of trans-sites, migration from cis — to trans position is also energeti-
cally favorable for Fe(ll) as it would migrate to a less constrained position (ab initio, [235]). Reverse
situation (i.e. migration of Fe(ll) from trans- to cis) is less likely to happen. If all these phenomenon
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are related to the reduction of a single octahedral Fe(lll), the chain of mechanism results therefore in
an over compensations of the negative layer charge increase. This should explain the observed dra-
matic changes in the trend of CEC vs. reduction level profile of iron rich smectites at medium reduc-
tion level (last paper). However, these structural changes are inferred to become more energetically
favorable at advanced reduction levels, where lattice distortion becomes sufficient. (>30% reduc-
tion).

The number of OH groups that can be removed in a single reduction step, or around a same site,
is not arbitrary limited. This number of OH sites will only depend on the evolution of local distortions
and on the fixed constraint criteria. Therefore, application of the present model might lead to crea-
tion of 4 fold coordinated sites in some situations. As existence of such sites is not physically ex-
pected or experimentally demonstrated, other mechanism should be implemented in the model to
preclude their existence. First mechanism would be the above described mechanism of cations mi-
gration followed by adsorption of protons on the 2 fold coordinated oxygen atoms that are present
on the border of the holes (figure 25). This mechanism has been implemented in the model and can
be authorized or not (further referred as “migration rule”). The second mechanism would be consid-
ering that 4-fold coordinated cations are released from the structure as soon as they are created,
thus figuring the dissolution of octahedral cations. Physically, such dissolution should generate great-
ly under-saturated O,, and even dangling tetrahedrons in the case of dissolution of two O, sharing
octahedral sites. This would require considering whether these tetrahedron would dissolve too, or
whether structural changes are operated to compensate the great under-saturation generated by
loss of octahedral cations. Both of these approaches would then consist in generating large holes of
undefined geometry and edges in the structure. Little is known about clay edges chemistry and the
present model considers an infinite particle. Thus second option surely merit further investigations
(as dissolution of a small part of octahedral and tetrahedral cations is observed upon reduction), but
the present version of the model does not consider such situation.

P et A

Figure 25: Migration of 4-fold coordinated cis-octahedral sites toward
the nearest trans empty octahedral neighbor.

4.4.3.4. Octahedral iron reducibility

A formal approach for the choice of “reducible” sites requires taking thermodynamics into con-
sideration and making proper evaluation of its reduction potential. The present procedure consists in
stepwise reduction of structural Fe. Various Fe sites exposing different redox potentials are present.
Given external redox potential (a virtual specie on the basal surfaces who give electrons) is uniformly
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distributed and fixed to a value (E, of surrounding solution), thermodynamics determines whether a
given Fe(lll) can be reduced or not. Kinetics imposes the order in wich Fe(lll) sites are reduced. In the
present work, we assume that structural Fe(lll) sites are reduced from the most thermodynamically
reducible to the least reducible. One specific aspect of the RNNE mechanism is that the choice of the
reduced sites is initially totally random. The RNNE mechanism considers implicitly that two kinds of
Fe(lll) sites exist in the structure. In fully oxidized state, each Fe(lll) is readily reducible, meaning that
have exactly the same E,. Once one Fe** has been reduced, a second kind of Fe** appears (with Fe**
neighbor). These ones can’t be reduced in the first domain, meaning that they have a lower E;, and
they are equivalent as sites are all considered equally reducible in the second part. To sum up, RNNE
mechanism considers two structural Fe*'/Fe** couples: one with Fe*" in Fe(lI1)-O-Fe(lll) pairs and with
Fe** in Fe(lll)-Fe(lll) pairs one with a lower E;, (independent of the number of Fe** neighbors).

Reduction of Fe(lll) actually induces an increase of the cationic size and of the under-saturation
of the coordinated oxygen, both of these phenomena concurrently increase the distortion of the site
(and off its neighbor). The greater the induced distortion is, the greater is the energy required to
accomplish the transformation. Hence, the basic principle is that the less initially distorted is a site,
the easier it is to reduce. The model developed in the present study is based on this principle: reduc-
ibility of a Fe site taken as an indication of its formal reduction potential (E;) was ascribed to the sum
of the Sl of its ligands. There, the reduction progresses by randomly selecting the reduced site among
the population of site exposing the greater mean Sl value at each reduction step. This reduction
mechanism is further referred as Random Reduction following Maximum Sum of Valences (RMSV).

Contrary to establishment of constraint by averaging Si values, reducibility of a given Fe site is
determined by summing Sl values because coordination of a part of Fe(lll) sites is going to decrease
(upon dehydroxylation) prior to reduction. The present model considers that OH groups are strictly
removed when dehydroxylation occurs, instead of staying as a water molecule in the ligands sphere.
This should generate 5-fold coordinated Fe(lll) sites, presumably in distorted trigonal bipyramidal
symmetry. Thus, along with the co-existence of variably distorted 6-fold Fe(lll) sites, 5-fold Fe(lll)
sites exposing exhibiting various distortions are also likely to be observed in the structure. Consider-
ing mean Sl values (as what is done for the OH groups constraints) to evaluate the reducibility of the
site would hence not be consistent, because it would consider 6-fold and 5-fold sites having the same
mean value as equally reducible. Furthermore, in the same LCA, a 5 fold site exposes a much greater
mean valence than a 6-fold one, because the lower coordination of the site induces a higher Sl on all
the oxygen atoms of the coordination sphere. Little is actually known about the existence and shape
of the later sites in such structure upon reduction. In a first approach, we tentatively assume that
most of the 5-fold coordinated sites are less reducible than 6 fold coordinated sites, because smaller
and distorted. To distinguish between 5-fold and 6-fold octahedral sites, and make the formers more
reducible, we ascribe it’s formal reduction potential (E) to the sum of the SI of its ligands. Doing so,
only 5-fold coordinated site having sufficiently oversaturated ligands will be considered as more re-
ducible than distorted 6-fold sites.
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4.4.3.5. Tetrahedral iron reducibility

<4 Octahedral/Tetrahedral Fe
O <] Oct/Tet neighboring sites

@ apical oxygen

O basal oxygen

m hydroxyl group

octahedral tetrahedral

Figure 26: Structural components used in the determination of the re-
ducibility of Festr

The previous considerations concern octahedral iron, but tetrahedral iron needs to be taken in
consideration as well. Even if the model is devoted to simulate reduction process in low tet-Fe-
bearing nontronites (namely SWa-1, GAN and NAu-1), noticeable amounts of Fe can still be inferred
to exist in two of the tested structure (3% in GAN, 2% in NAu-1), and its redox behavior should be
considered. Most studies on Fey, redox behavior admit that tet-Fe can be reduced by chemical
agents. However this iron is released from the structure since Fe(ll) ion is too large to fit in a tetrahe-
dral site of smectite. Moreover, some studies ([217, 232] and chapter 3) outline that part of this Fe is
even reduced when low reduction levels are reached, meaning that a part of tet-Fe must be more
reducible than a certain part of oct-Fe. Finally, these same studies outline that a greater presence of
tet-Fe increases the reduction extent, meaning that tet-Fe promotes reduction of octahedral Fe.
However, if preferential Fe release can be related to reduction of tet-Fe, little is known about what
remains in the empty tetrahedral site. The most likely assumption is that protons adsorb on the basal
and apical oxygen left under-saturated after the Fe(ll) ion is gone, to form silanol hydroxyl groups.
This would actually make sense; as such mechanism would have two major consequences. First, re-
placement of a trivalent cation of the tetrahedral layer by 4 protons would induce a decrease of the
negative layer charge and of the lattice distortion in both octahedral and tetrahedral layer (stabilizing
apical and basal oxygen). Moreover, decrease of the octahedral lattice distortion should locally in-
crease the E, of oct-Fe(lll) coordinated to the stabilized apical oxygen, making them more reducible.
This would explain how presence of significant amounts of tet-Fe enhances the reduction process.
Thus tet-Fe reduction/dissolution would have the inverse effect of oct-Fe reduction: decreasing layer
charge and distortions.

For the purpose of the present model, tet-Fe(lll) reduction potential is dependent on value of SI
of its ligands (like oct-Fe(lll)). Nonetheless, the estimation of tet-Fe(lll) E;, relative to oct-Fe(lll) must
account for the different natures of these two sites. Firstly, CFT predicts that relative energies of °d
orbitals (and so A,) are lower and reversed (multiplied by -2/3). Accurate prediction of E° using CFT
would be even more elusive than for oct-Fe(lll) as required structural parameters (A,, distances and
angles) are unknown, but also because the considered redox couple involves tet-Fe(lll) and presuma-
bly Fe(ll),q. In the tetrahedral layer, tet-Fe(lll) sites appear to be more distorted than regular tet-Si(IV)
sites. For these reasons, estimation of tet-Fe(lll) should proceed differently than for oct-Fe(lll). For
the RMSV mechanism, E, is defined by the sum of its ligands (figure 26) multiplied by a fixed correc-
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tion factor. The correction factor is obtained by multiplication of two linear factors. The first correc-
tion factor (6/4) is required to make the sum of 4 SI values of tet-Fe(lll) equivalent to a sum of 6
terms (as for 6-fold Fe(lll)). On the investigated domains, the ideal value for Sl of oxygen atoms coor-
dinated to a 6-fold oct-Fe(lll) is 2, while this ideal value is 1.75 for tet-Fe(lll). This large difference
makes tet-Fe(lll) even less reducible than the largest part of oct-Fe if averaged Sl values are directly
compared. This correction factor can be envisioned as a distortion factor. Practically, the goal of this
operation is to tune the reducibility of tet-Fe(lll) relative to oct-Fe(lll). For the calculations the value
of this correction factor will presumably be around 1.14 (i.e. 2/1.75), and will be adapted to fit the
experimental data.

4.4.4. Model summary

Figure 27 sums up the way the algorithm works. All the calculations presented in this work were
made on a particle having 99 rows (along b) and 100 lines (along a), i.e. 6600 occupied sites for a
perfect dioctahedral system. The structure was always reinitialized (same composition, different
arrangement) prior to start a new reduction pathway. As shown in the next applications, slightly
crackling results are obtained (especially on CEC profiles), due (1) the stepwise progression of process
site by site, (2) the dimension of system and (3) the resolution of the calculation (200 steps). Despite
changing initial structural arrangements and reduction orders (both aspects implying pseudo—
random draws), calculations on a same composition and using the same set of rules yield the same
results within ~2% errors. As the model correctly converges, only single test of a given set of rules will
be depicted on the presented figures.

In the present study, some structural parameters of interest (CEC, total Fe-content) are ex-
pressed in quantities (mmoles) of elements per mass (g) of material (including all structural and ex-
changed cations). One must note that the mass of the system was constantly updated at each state,
as quantities of exchanged and structural (depending if dehydroxylation and/or dissolution of tet-Fe
is considered) cations could vary. Na* is considered to be the exchangeable specie. Reported reduc-
tion levels are expressed in % of total iron content. When tet-Fe dissolution is considered, total quan-
tity of structural Fe changes upon reduction, and in this case, reduction level deviates from strict
linear increase. This may be however the case experimentally, because structural elements release
has been shown to be slightly inhomogeneous upon reduction in such materials, despite absence of
noticeable trace of tet-Fe ([56] and section 3.6.2). In the present work, octahedral cations dissolution
is omitted and tetrahedral cation release is minored to low content of Fe. Reported scales for reduc-
tion extents can be therefore approximated to be linear in the following.
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4.5. Results and discussion

4.5.1. Evaluation of tested mechanisms

Given the number of rules and mechanism, even simple, that can be activated or not, the model
allows testing a large number of combinations, corresponding to a particular global mechanism. The
present work is restricted to the low to mid reduction domain of low tet-Fe bearing nontronites, and
will progressively expose some the of structural aspects that must be, to our knowledge, taken in
consideration in order to build a more accurate model of the redox behavior of ferruginous
smectites. Tested mechanisms will be evaluated with regards to the following rules:

i) Generated oxidized particle must exhibit structural features (especially LCA) which can be
supported (or at least not discarded) by existing spectroscopic observations.

ii) Profiles of CEC vs. reduction level of ferruginous clays must be conveniently reproduced; at
least the low to mid reduction level at this stage of development. This actually implies being able to
model negative layer charge change upon reduction and thus all the induced structural transfor-
mations. The suggested mechanism must rely on experimental observations and has to be physically
consistent.

iii) Generation of Fe(ll)-O-Fe(ll) pairs must be avoided or minimized until all isolated Fe(lll) has
been reduced, i.e. including RNNE mechanism basic specificity.

iv) Generation of 4-fold coordinated sites must be avoided or minimized.

v) Generated reduced smectite structures must be supported (or, at least, not discarded) by ex-
isting experimental observations.

4.5.2. Solving problem of inconsistency between measured CEC and struc-
tural formula

The structures of the references that are used in the presented calculations are NAu-1, SWa-1
and GAN (table 14). Note that GAN and NAu-1 have been inferred to potentially contain traces of tet-
Fe, respectively 3 and 2% [38-39], which are not indicated in the present formula. Presence of tet-Fe
can however be introduced in the model if required. In that case, use of tetrahedral distortion factor
will be required to make it more likely reducible on the restricted reduction domain. In the following,
its presence is initially neglected.

Table 14: Unit cell formulas and negative layer charge of oxidized references structures

Sample Unit cell formula (per 0,00H,, Loct Tetra Cg:ge Total Reference
GAN Xo.70 [Fe3.73Al0.1sMg0.11](Si7.12Al0.85) 4.02 -0.88 -0.05 -0.93 (3]
NAu-1 Xo_gg [Feg_goAlo_nggo_osl (Si6_97A|1_03) 4.04 -1.03 0.04 -0.99 sec. 3.6.1

SWa-1 Xo_gl [Fe2_73A|1_06Mg0_25](Si7_3oA|o_7o) 4.05 -0.70 -0.11 -0.81 [16]

By construction, RNNE mechanism respects rule (iii) and serves in the following as a basis for a
first test of the model. The first aspect that should be addressed is how rule (i) could be correctly
applied. In first instance, dehydroxylation is precluded. The resulting CEC profile should therefore
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correspond the 1:1 relationship initially predicted in [205] (i.e. strict compensation of the negative
charge increase by a CEC increase). Common approach for interpreting structural arrangement in
dioctahedral smectites consist in recasting the octahedral content Xoct to 4 if different from this
ideal value. This is the case for the three studied structures; all have octahedral content greater than
4 (table 14). So as an initial test, the model is applied to the 3 structures with a perfect dioctahedral
framework (model line 1 on figure 28). This leads to important discrepancy between experimental
and computed initial CEC value. This gap is further conserved upon entire reduction process. More
consistent approach therefore needs taking into account the irregularities in the structure, namely
presence of trioctahedral clusters in the three studied structures (randomly disposed in the present
approach). Doing so, better results are obtained (model line 2 on figure 28) for calculation of the
initial charge. Nonetheless, the presence of trioctahedral domains also implies the introduction of
additional exclusion rules regarding how pairs and triplets of edge sharing octahedral cations are
organized during the building of the octahedral frame. This is required to obtain structure agreeing
with those inferred from spectroscopic analysis (e.g. minimizing (Fe-Mg)-OH) pairs or trans-oct-Fe ),
i.e. to fulfill rule (i).

Table 15 lists structural features theoretically observable by spectroscopic techniques. The first
is the mean number of octahedral cations neighboring octahedral Fe, and associated distinction be-
tween heavy Fe or lighter Al/Mg, which can be inferred by Fe K Edge P EXAFS, with an error of 20%.
The second concerns OH environments (octahedral neighbor) which can be inferred by IR spectros-
copy. This method cannot ensure the detection of all the OH groups. Presented data are only for OH
neighboring having probabilities > 1%. Finally, as discussed in our previous work (section 3.7.3), we
support the idea that Mdssbauer spectroscopy can distinguish between cis-Fe and trans-Fe. There-
fore, last discussed structural feature concerns population of cis and trans oct- Fe in the structure. If
no exclusion rule is applied, the generated structure shows specific structural features that have
been inferred to be either not existing, either too rare to be detectable by adapted spectroscopic
methods. The specific features concerned are underlined in table 15. Previous Fe K Edge P EXAFS
studies of SWa-1 and GAN oxidized samples reported that the mean number of nearest octahedral
neighbors (<NFe>) was equal to 3 [35]. Whether this round number logically stems from the fact that
a perfect dioctahedral systems served as basis of calculation, the value 3 can be taken has a refer-
ence value for <NFe>, keeping in mind the large error bar associated (X%). Concerning OH neighbor-
ing, IR spectroscopy on oxidized SWa-1 [27, 29-31, 287], GAN [28, 288] and NAu-1 [288]suggest that
(Fe-Mg)-OH pairs and (Fe-Fe-Fe)-OH triplet are unlikely to exist in their oxidized form. Dominantly
detected spectral features are usually (Fe-Fe)-OH and (Fe-Al)-OH. Finally, as discussed in the previous
paper, the quadrupole doublet that we attribute to presence of cis-oct-Fe is always absent from
Mossbauer spectra of oxidized forms of NAu-1 (last paper,[17, 45, 217]), GAN([15-16, 19, 211, 232,
234, 248, 289]) and SWa-1([37, 45, 61, 227, 232, 262]. A free disposition of octahedral cations results
in existence of cis oct-Fe, and high value of <NFe>, especially in SWa-1. (Fe-Mg)-OH pairs and (Fe-Fe-
Fe)-OH triplets are largely present in the three structures as well (table 15).
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Table 15: Structural features of the generated particles for free and an
specifically ordered octahedral occupancy

Sample NAu-1 GAN SWa-1
Oct. occupancy Free Ordered* Free Ordered* Free Ordered*
Fe neighboring (EXAFS type data)
<NFe-Fe> 2.78 2.74 3.14 2.93 2.46 2.52
<NFe-AlMg> 0.61 0.38 0.25 0.28 1.18 0.63
Total <NFe> 3.39 3.12 3.39 3.21 3.64 3.15
OH neighboring (probabilities, IR type data)
(Fe** Fe*)-OH 0.61 0.77 0.78 0.89 0.38 0.60
(Fe**,Al)-OH 0.25 0.12 0.08 0.02 0.30 0.18
(Fe**,Mg)-OH 0.02 0.05 0.08
(AL, Al)-OH 0.02 0.03 0.06 0.07
(Al,Mg)-OH 0.03
(Mg,Mg)-OH 0.03
(Fe**,Fe*,Fe*)-OH  0.05 0.07 0.05
(Fe* Fe* Al)-OH 0.03 0.01 0.01 0.02 0.06
(Fe** Fe* ,Mg)-OH 0.04 0.01 0.01
(Fe*',Al,Al)-OH 0.02 0.02
(Fe*,Al,Mg)-OH 0.01 0.01 0.01 0.05
(Al,AlLAI)-OH 0.03 0.01
(Al,Al,Mg)-OH 0.01 0.07
Structural Fe sites (probabilities, Mossbauer type data)
cis-Fe(lll) 0.96 1 0.95 1 0.93 1
trans-Fe(lll) 0.04 0 0.05 0 0.07 0
tet-Fe(lll) 0 0 0 0 0 0

*ordered using “Mg-Al clusters” rule (described below)

Various constrained octahedral occupancies could be envisioned to obtain structures that are
more consistent. In the present work, a simple exclusion rule applied during filling of octahedral layer
has been set up in order to reduce occurrence of unlikely structural features. It consists in filling the
octahedral layer in the order of the number of nearest neighboring octahedral cations, and by select-
ing cations preferentially in the order Mg**>AIP*>Fe®" (further referred as “Mg-Al clusters” rule). Do-
ing so, the obtained structure presents island of trioctahedral clusters (mostly Mg/Al) centered on
Mg cations and surrounded by a more homogeneous dioctahedral network containing predominantly
Fe and less Al cations. Use of such configuration yields more consistent results as the previously un-
likely spectral features are suppressed (table 15). Considering presence or absence of tet-Fe has no
impact at this stage as the value of the negative charge is independent from iron location and be-
cause its presence has been inferred to be very low in NAu-1 and GAN (under detection limits of
EXAFS and Mdssbauer)

4.5.3. Matching measured CEC changes and reduction level

Agreement with rule (ii) can be investigated provided that the initial structure is now properly
defined (correct initial charge and relevant structural configuration). For that, dehydroxylation needs
to be activated, and criterion value of constraint criterion Qg4 must be defined. Its value is deter-
mined by best fitting of experimental data. Calculated CEC profile deviates from linear relationship as
soon as constraint criteria is increased (i.e. dehydroxylation is favored), starting from 1.7. Theoreti-
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cally, the value should be univocal and independent from the considered structure. Results from the
test of RNNE mechanism, with a value of 1.868 for Qg are shown for the three structures (model
line 3 on figure 28). Present work is restricted to moderate reduction level in nontronites, i.e. domain
where CEC profile exhibit curvilinear increase. The dual x axis displayed on figure 28 enables identify-
ing what reduction extent limits the moderate reduction domain for each structure: ~60% for SWa-1
and ~30% for GAN and NAu-1. Results show that the RNNE mechanism does not yield a correct curvi-
linear profile and/or that the diverse sets of data cannot be fitted with a single value of Q4. One
other issue of this mechanism is that it generates a great number of 4 fold coordinated site (figure
29.A). Migration has not been introduced at this modeling stage. RNNE mechanism leads to a selec-
tion of most reducible Fe site that is too arbitrary, resulting in an inhomogeneous dehydroxylation
and in a great number of 4 fold coordinated sites. This model can however serves as perfect case
concerning appliance to rule (iii), i.e. progression of reduction initially excluding generation of Fe(ll)-
O-Fe(ll) pairs (figure 29.B). Experimentally, intensity of visible light absorbance band (~¥730nm) is
assumed to be accounting for population of such pairs [33]. RNNE mechanism has been inferred part-
ly from the observation that this band is absent in oxidized state, then appears and shows a monoto-
nous increase until a sufficient reduction level is reached, followed by a monotonous decrease down
to disappearance at complete reduction. figure 29.B can therefore be interpreted of as diagram of
the variation in intensity of this band upon reduction, with RNNE mechanism representing the peak
shaped extreme case. Shifts between profiles of the three samples are related to their different iron
to octahedral cations ratio and to organization of the octahedral layer. For a given structure, devia-
tion from RNNE progression is graphically translated by shifting and flattening of the peak toward
higher reduction extent. This can even be accompanied by apparition of secondary peak on the dia-
gram as well, if the reduction mechanism erratically alternates between generation of Fe(lll)-O-Fe(ll)
and generation of Fe(lll)-O-Fe(ll) pairs.
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Figure 28: Variation of CEC as a function of the amount of structural
Fe(ll). Experimental data from [190] (SWA-1), [3] (GAN) and section 3.6.3
(NAu-1). Point lines: Kr empiric models. A: strict compensation of reduc-
tion level by CEC increase (1:1) [204-205]; B: varying constant ratio of
dehydroxylation per reduced Fe site with adapted Kr values (last paper).
Dashed and solid lines: algorithmic calculation. 1: no dehydroxylation
(1:1) + octahedral content renormalized to four. 2: no dehydroxylation
(1:1). 3: RNNE mechanism (with Qg =1.868). 4: RMSV mechanism (with
Qo =1.898). 5: RMSV mechanism (with Qg =1.898, migration and redox
active tetrahedral iron)

Use of RMSV mechanism with slightly higher Qg (1.898) yields better results for the three struc-
tures regarding calculation of negative layer charge and generation of 4-fold coordinated sites. Re-
sulting CEC profiles are more curvilinear than previously with RNNE mechanism (model line 4 on fi-
gure 28). Furthermore, compared to RNNE, number of 4-fold coordinated sites is divided by 2 with
RMSV mechanism, whereas migration is still not activated. Further improvement of CEC fit can be
obtained by activating migration and taking in consideration redox activity of a part of tet-Fe (model
line 5 on figure 28). Activation of migration satisfactory lowers the generation of 4-fold coordinated
site toward value lower than 1%, yielding better agreement with rule iv. Although such population
was already weak for NAu-1 and GAN on their respective reduction domain of interest (limited to
30%), activation of migration was necessary for SWa-1, to lower generation of 4-fold coordinated
sites observed over 40% reduction. Doing so also improves CEC profiles of SWa-1 at these reduction
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extents (model line 5 on figure 28). Involvement of tet-Fe concerns GAN and NAu-1 (respectively 3
and 2%, as suggested by [38]), given tet-Fe has always be assumed to be inexistent in SWa-1. Taking
tet-Fe into consideration slightly improves CEC profiles, especially for NAu-1 sample. Further addition
of exclusion rule for tetrahedral layer cation occupancy (avoiding trivalent neighbors) does not in-
duce significant changes in results. At this stage of model development, the best fitting set of param-
eters is therefore: i) strict use of structural unit formula inferred from analysis (no renormalization of
octahedral occupancy), implying ii) introduction of trioctahedral clusters if required (Mg>Al>Fe), iii)
reduction following RMVS mechanism iv) authorization of migration of 4-fold coordinated site to-
ward higher coordinated neighboring vacant site v) involvement of tet-Fe.
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Figure 29: A. percentage of 4-fold coordinated octahedral sites as a func-
tion of reduction level. B. percentage Fe(ll)-O-Fe(lll) pairs as a function
of reduction level.

Resulting profiles are also remarkably similar to the ideal one, regarding generation of Fe(ll)-O-
Fe(lll) pairs (i.e. deviation from RNNE mechanism, figure 29.B). RMSV mechanism results only in a
slight offset of 7% for the three structure and some small peaks at low reduction levels (between 10
and 20% reduction level). This feature gives additional support for consistency of the present set of
model parameters. Note that even if RMSV remains simplistic, these results corroborates that relat-
ing redox behavior of individual Fe structural sites to the distortion in their local environment is a
valuable approach for understanding redox behavior of structural Fe in smectites.

4.5.4. Relating a structural model to empirical Kr parameter values

In our previous empirical model, a constant, K, is used to define the relative extent of
dehydroxylation and CEC increase upon reduction extent, more precisely upon increase of divalent
cation octahedral content. Although an ideal fit of each data set needed to adapt K, value, experi-
mental results showed that CEC profiles could be satisfactory fitted with a single value of K, of ap-
proximately 3 g-mmol.”. Better fit can be obtained with K, values of 2.5, 2.6 and 3.5 respectively for
GAN, SWa-1 and NAu-1 (figure 28.B). We concluded that this parameter was related to specific struc-
tural features of a given sample and specific aspects of reduction of Fe in clays, and that the similarly
close values for GAN, SWa-1 and NAu-1 should be related to their vey similar structures (high Fe con-
tent, high charge, mostly tetrahedral, low tet-Fe content). The theory does not exclude that K, might
either not be strictly constant upon reduction (limited to moderate) for a given structure. As present
model consist in estimating extent of dehydroxylation upon reduction and deducing CEC increase,
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results obtained in the present study with the best fitting set of parameters have been used to calcu-
late back the corresponding “instantaneous” K; values at each reduction step (figure 30.A). “Instan-
taneous” Kr values were found to vary as a function of reduction progress with their mean value be-
ing very consistent with the optimal empirical Kr values. Moreover, variations of Kr are limited to a
narrow range of values supporting the use of a single value for use in further macroscopic model of
clay reduction.

A second interesting feature of the present model is revealed when plotting the average Fe re-
ducibility (determined according RMVS rule) against reduction extent, and comparing results ob-
tained between the three compositions. Experiments reveal that Nau-1 is globally less reducible than
SWa-1 and GAN (comparing 3.6.2 and [3, 56, 190]). Moreover, reduction has been evidenced to be
significantly faster in SWa-1 than in GAN [27-28]. Results obtained with present model interestingly
classify the reactivity toward reduction in the same order: SWa-1 > GAN > NAu-1 (figure 30.B). This
trend must be connected to their individual structural characteristics (table 14). Their total iron con-
tent (my,) classify them in the order of SWa-1<NAu-1<GAN, thus m,,; may not be the main factor
determining their relative redox behavior. Contrary to the behavior assumed for high-tet Fe bearing
nontronites (section 3.7.3), presence of small amount of tet-Fe (2% In NAu-1, 3% in GAN) do not en-
hance the reducibility of the present sample as the most reducible SWa-1 sample is assumed to con-
tain the least amount of tet-Fe. Interestingly, the main factors influencing the relative reducibility of
the present sample appear to be the global net negative charge and its localization. Their relative
reducibility are classified in the reverse order as their global net negative charge (NAu-1 > GAN >
SWa-1). More precisely, their reducibility are classified in the reverse order of their negative tetrahe-
dral charge (NAu-1 > GAN > SWa-1), and in the same order of their negative octahedral charge (SWa-
1> GAN > NAu-1).
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Figure 30: A. computed “instantaneous” Kr value as a function of reduc-
tion level. B. Reducibility as a function of reduction level.

4.6. Conclusions

The present algorithm constructs a virtual smectites particle and then simulates its chemical re-
duction in order to model the structural changes implied by Fe,, redox changes. Its application to
moderately reduced low tet-Fe bearing nontronites successfully allows simulating their CEC changes
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and distinguishing between their relative redox behaviors. The underlining model tends to assemble
the different current knowledge concerning the structure of oxidized smectites, their structural Fe
reduction and the various structural changes linked to its reduction (e.g. dehydroxylation, migration,
dissolution of tet-Fe). The thermodynamic aspects governing those processes are all related to the
lattice distortion, simply using bond-strength approximation at this stage of development. Successful
application to low-tet Fe nontronites, along with quickness of the calculation, demonstrates that the
present approach worth being further developed: using 3D structure, more appropriate crystallo-
graphic parameters, increasing complexity in estimation of lattice distortion (adding directionality,
angles), taking account of more structural changes (e.g. dissolution of structural cation) and consider-
ing the presence of edges in the structure, associated to its assumed specific chemistry. This algo-
rithm should then serve as a basis for a more elaborated model allowing computing the redox behav-
ior of clays on the full reduction domain, extending the simulation to other types of smectite struc-
ture (cv, high tet-Fe, octahedral charge) and as to the reverse process (re-oxidation) as well.
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5. Perspectives: du modele structural
au modele thermodynamique

5.1. Objectif de ce chapitre

Une meilleure connaissance des principes gouvernant les propriétés redox, du point de vue
thermodynamique, du Fey, permettrait de mieux appréhender les phénomenes cinétiques qui géne-
rent la variété de processus redox impliquant le Fey,, comme par exemple la réaction d’argiles avec
des réducteurs (ou oxydants) moins « agressifs » que la dithionite (bactéries [57, 217, 290-291], Fe(ll)
en solution [58], diverses espéces redox organiques et inorganiques dont I'hydrogene [6, 8, 208,
292].

L’objectif de ce chapitre est ainsi de décrire de fagon quantitative les données de réduction (et
d’oxydation) du fer structural en fonction des conditions du milieu. Pour cela il est nécessaire de dé-
velopper une approche thermodynamique des réactions redox dans les feuillets argileux. Plusieurs
conditions sont nécessaires a I'établissement d’un modele thermodynamique. Premieérement, il s’agit
d’identifier chacun des parameétres qui gouvernent le processus global d’oxydo-réduction du Fe,
dans les deux sens (réduction et oxydation), étant donné qu’un modéle thermodynamique ne peut
se construire que sur la description de réactions réversibles. Dans le cas de la réduction chimique par
de puissants agents réducteurs de types dithionite, les précédents chapitres montrent que la réac-
tion de réduction progresse de maniére plutét homogéne au sien de la structure, et est accompa-
gnée de transformations structurales dont I'étendue et la réversibilité vont dépendre du I'état
d’avancement de la réaction de réduction dans la structure. Les conditions de réversibilité restent a
déterminer ce qui fait I'objet de la premiére section de ce chapitre. Une fois que ces conditions sont
établies, la suite du chapitre a pour but de montrer comment les parameétres structuraux obtenus
dans les chapitres précédents peuvent aider a construire un tel modele sur un champ d’applicabilité
restreint par la condition de réversibilité. Puis quelques pistes sont explorées dans le but d’améliorer
la justesse et d’étendre le champ d’applicabilité des modeles développés.

5.2. Conditions de réversibilité des réactions d’oxydo-
réduction

Les résultats expérimentaux obtenus durant cette these mettent en lumiére un aspect trés par-
ticulier du mécanisme de réduction dans les nontronites : celui-ci semble opérer en deux phases dis-
tinctes. Durant la premiere phase, correspondant a une réduction modérée, la charge négative de
I'argile augmente et le feuillet octaédrique subit une déhydroxylation de plus en plus intense. Passé
un niveau de réduction limite (de 10-100% selon certains parametres structuraux, entre autres, te-
neur totale en fer, localisation et charge), la dissolution préférentielle du fer et la migration de ca-
tions dans la structure ont pour conséquence que la charge négative de I'argile n"augmente plus mais
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semble au contraire diminuer avec le niveau de réduction (figure 31). La comparaison de spectres IR
d’argiles réduites, a des niveaux modérés ou tres élevés, puis ré-oxydées, suggere que ces change-
ments structuraux significatifs sont susceptibles de demeurer aprés ré-oxydation et ne sont donc pas
réversibles [27-29]. Par opposition, la premiére phase (augmentation de la CEC et simple déhydroxy-
lation) correspondrait a des réactions supposées réversibles [51]. Si la déhydroxylation n’était pas un
phénomeéne réversible, la baisse de CEC devrait entierement compenser la baisse de charge négative
lors de la ré-oxydation d’une argile modérément réduite entrainant une diminution linéaire de la CEC
lors de la ré-oxydation. La CEC de I'argile ré-oxydée serait alors inférieure a celle de son analogue
native (avant réduction). Peu d’études se sont intéressées a ce cheminement redox particulier dans
des nontronites (i.e. réduction modérée suivie de ré-oxydation), et plus particulierement a ses effets
sur la charge négative de I'argile et I'état d’hydroxylation des feuillets octaédriques. Ceci peut
s’expliquer par la difficulté expérimentale de maitriser le niveau de ré-oxydation de I'argile. Les me-
sures de CEC effectuées sur deux échantillons de nontronite GAN modérément réduits puis ré-oxydés
montrent bien une diminution de la CEC lors de la ré-oxydation d’une amplitude similaire a
I"augmentation de la CEC lors de la réduction [3] (figure 31). Le fait que les points ré-oxydés se trou-
vent sur la méme courbe CEC=f(réduction) que les points obtenus lors de la réduction de I'argile na-
tive est peut étre fortuit et ne permet pas d’affirmer a lui seul que la réaction de ré-oxydation cor-
respond a un chemin de réversibilité de la réaction de réduction (cf. les différents chemins visibles
sur la figure 32). Le faible volume de données expérimentales disponibles [3, 27-29] permettent
d’éliminer le cas d’une stricte compensation de la baisse de charge par une baisse de la CEC (pointillé
orange sur la figure 32). Ces mesures indiquent qu’un mécanisme compense la baisse de charge né-
gative de charge induite par la ré-oxydation. Cet autre mécanisme compensateur peut tout a fait étre
interprété comme un phénomeéne de ré-hydroxylation de la structure (reformation de groupements
OH’). Les preuves expérimentales pouvant soutenir une telle hypothése proviennent principalement
de spectroscopies IR réalisées sur des argiles réduites puis ré-oxydées [27-29]. Les résultats de telles
mesures montrent une nette diminution de I'enveloppe des bandes d’absorption attribuées aux
groupements OH au cours de la réduction, et au contraire une ré-augmentation, bien que partielle,
de cette enveloppe au cours de la ré-oxydation. Si 'on part du principe que cette méthode permet
de détecter la grande majorité des groupements OH présents dans la structure, et que les change-
ments globaux d’absorptions IR ne sont pas seulement dus a une perte ou un gain d’activité IR de
certains groupements OH, alors ces résultats confirment que I'état d’hydroxylation d’une argile peut
évoluer dans les deux sens au cours de cycles redox.

Dans ce qui suit, on considérera que les changements structuraux opérés durant la premiere
phase de réduction (augmentation de CEC et déhydroxylation), peuvent étre supposés comme réver-
sibles, ce qui est un pré-requis pour une interprétation par modélisation thermodynamique des réac-
tions. Cette restriction signifie donc que seulement une petite fraction des résultats issus de [37, 45]
peuvent étre repris. Dans cette optique, seules les mesures de potentiel redox réalisées sur I'argile
native réduite a des niveaux modérées (< 60 % supposée pour SWa-1) s’averent intéressantes (figure
15). Celles obtenus sur des argiles préalablement trop fortement réduites puis ré-oxydées (et ainsi de
suite) nécessitent la prise en compte d’un certain nombre de processus supposées irréversibles et qui
dépassent dans tout les cas le champ d’applicabilité des modeles proposés dans cette these.
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Figure 31 : Evolution de la charge négative d’une argile (mesurée par sa
CEC) en fonction du niveau de réduction du Fe, (dans le sens de la ré-
duction). Point expérimentaux issus de cette thése (NAu-1), de [3] (GAN)
et de [190] (SWa-1). Pour GAN, les fleches désignent deux échantillons
qui ont été réduits puis ré-oxydés (0,) [3]. Les lignes correspondent aux
résultats obtenus avec le modéle empirique (bleu, cf. section 3.7.1) et
I'algorithme structural (rouge, cf. section 4.5.3).
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Figure 32: Plusieurs cheminements possibles pour I’évolution de la
charge négative d’une nontronite (du type de SWa-1) lors d’une ré-
oxydation d’un échantillon préalablement modérément réduit. Ligne
Bleu : modeéle empirique (chapitre 3) pour I’échantillon de SWa-1 étudié
par [190] lors de la réduction. Orange : baisse linéaire de la CEC lors de la
ré-oxydation. Rouge : obtenue par le modéle empirique en variant la va-
leur de K, et/ou de @. Violet : obtenue par le model empirique, en in-
versant la relation (3.7.1-1) (i.e. en intervertissant les termes n; et p), et
en variant les valeurs de K, et/ou de @y.

5.3. Description thermodynamique de la réduction /
oxydation des argiles

5.3.1. Introduction

Dans un domaine de réduction limité a la « zone de réversibilité » (figure 31), le mécanisme de
réduction du Feg, peut s’écrire (cf. chapitre 3) :

mFe§+ + me; — mFeg+ Fe structural reduction (3.4.1-2)

woNag + pNal - wNat Na adsorption in interlayer exchange sites (3.4.1-3)
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n;(OH); + n;HY - n;(H,0). Dehydroxylation (3.4.1-4)
m=p+n; (3.4.1-5)
mFed™ + me; + woNal + pNaf + n;(OH); + n;H} — mFe?™ + wNag + n;(H,0). (3.4.1-6)

Une tentative d’approche thermodynamique basé sur un mécanisme similaire peut étre trouvée
dans la littérature [293]. Cette approche thermodynamique est décrite dans la section suivante pour
en montrer les incohérences que nous tentons de résoudre par la suite.

5.3.2. Etude de Favre et al. (2006)

Cette partie présente les travaux de Favre et al. [293] sur les propriétés redox du fer structural
(Fesy) contenu dans les smectites et I'impact des changements de I'état redox de Fe, sur la CEC de
I'argile. Les équations d’oxydoréduction du Fes, de [63] sont reprises par Favre pour calculer son
potentiel redox formel d‘électrode (E;). Il s’agit des équations décrites dans le chapitre 3, équa-
tion (3.4.1-1) a équation (3.4.1-18).

L’équation de Nernst devrait permettre de calculer la force électromotrice de la réaction de ré-
duction de l'argile (réaction de demi-pile (3.4.1-6)) a I’équilibre et a 25°C:

By = 04 ok 1y L0
HE 5 T F " [Red)

(5.3.2-1)

ou {Ox} et {Rd} représentent respectivement les activités totales des formes oxydée et réduite.
Une premiere approximation est réalisée en posant que I'activité totale d’une espéece est donnée par
sa concentration. Ce qui simplifie I'équation (5.3.2-1) :

R [Ox]

T
En = EO —1 (532-2)
H Tt F  [Red]

Dans cette expression, le potentiel standard est alors noté £, au lieu de E° (selon la convention
de Clark, [294]). Cette équation est ensuite appliquée a la réaction (3.4.1-6) en supposant que
I'activité des phases solide est égale a 1, et la relation suivante est donnée:

0,059
m
avec:
Ke_ Y (5.3.2-4)
[Naf]P - [HE]™
ou encore :

log(K) = —p - log([Nag]) — ni-log([HS 1) (5.3.2-5)

Dans I'article de Favre et al. [294], les calculs qui meéenent a I'équation (5.3.2-3) ne sont pas dé-
taillés. Une petite ambigiité nait du fait que I'on puisse confondre la constante K donnée par
I’équation (5.3.2-3) avec la constante de réaction de I’équation (3.4.1-6). Pour plus de clarté, le détail
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des calculs est donné ici, en partant de I'expression de la constante réactionnelle de I'équation
(3.4.1-6) (que nous notons K; pour ne pas la confondre avec la constante K de I’équation) :

{FeZ*}™ - {Na$}® - {H,04}" (5.3.2-6)

K1 = Fegim - (ez)m - (Na? )@ - (Na?}? - (OHZJ™ - (HZ )™

Les approximations suivantes sont alors formulées [293]:

{Fe3*} = {Fe?*} = {Na}} = {OH-} =1 (5.3.2-7)
{H,0,} =1 (5.3.2-8)
{es} = [es] {Naf} = [Na{] {HS} = [H{] (5.3.2-9)

Les activités des phases solides sont ainsi supposées égales a 1 (5.3.2-7). L'eau étant le solvant,
son activité est aussi posée comme égale a 1 (5.3.2-8) et les activités des phases en solution sont
supposées égales aux concentrations en premiére approximation (5.3.2-9). La constante réaction-
nelle devient alors :

K, = 1 (5.3.2-10)

les]™ - [Nag]? - [HE]™

Les calculs suivant menent ensuite a I'expression (5.3.2-3) :

In(K;) = —In([e5]™) — In([Nag1?) — -log([HS]™)
In(K;) = —m - In([eg ) — p - In([Nag]) — ny-log([Hs 1)

o log(Ky) = —EE log([es ) — p - S - log(INad]) — e — S5 - log([HI])

mF F m mF

RTlrrrlz(FlO)'IOg(Kﬂ =Ep w'bg([es—]) = En

0,059 .
Ey =E¢ — T-log([Na;']p -[HST™)

d’ol les équations (5.3.2-3) et (5.3.2-4). Les équations (3.4.1-9) et (3.4.1-10) donnent les ex-

pressions de p et n; en fonction de m, m,, et K,. En remplagant les expressions de p et n; dans

I’équation (5.3.2-4) on obtient alors :

m - KoMy .

I RoMrel | o (THF (5.3.2-11)
1+K0'mre] Og([ S ])

log(K) = ~log([Naf])

1+K0'mre]
Cette expression, combinée a I’équation (5.3.2-3) améne enfin a I'expression du potentiel redox

du Fes, en fonction du taux de réduction m,y de celui-ci, de la concentration en Na* (en mol L™ a
25°C) et du pH:

0,059 0,059 - Koyer u (5.3.2-12)

E, = Eg ——————-pNa—
h 0 1+K0-mre1 pia 1+K0-mrel

Dans l'article en question [293], I'argile prise comme exemple est la smectite provenant de
Washington (USA) SWa-1. La valeur de K, caractéristique de cette argile est prise égale a 4,73 [63].
La valeur du potentiel standard de réduction est lui pris égal a 0,7 V, valeur provenant des calculs CFT
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[64]. L'évolution du potentiel en fonction du pH peut ainsi étre déterminée, pour I'échantillon SWa-
1 a différents taux de réduction [190] :

0.7
0.61

0.5 M. = 0.02
0.4

0.3

En (V)

0.2+
0.11

0.0

-0.1 - - - . . : .
0

Figure 33 : Exemple de relation Eh-pH obtenues par I'’équation (5.3.2-12)
avec un potentiel standard arbitrairement fixé a 0.7V [64], pNa=3 et va-
leur croissantes de m, : 0.02, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.7 et 1.

La relation Eh-pH est linéaire, avec une pente qui décroit avec I'augmentation de la valeur de
m.. Le taux de décroissance de la pente est de plus grand pour les faibles valeurs de m,,. C'est en
accord avec la prédiction théorique qui dit que d’avantage d’OH’ sont relachés par les structures au
fur et a mesure que le taux de réduction augmente, diminuant, par la méme, la variation de la charge
de feuillet, donnant ainsi une plus basse stocechiométrie proton-électron pour les basses valeurs de
m.. [63]. Néanmoins, considérer une valeur E, constante sur tout le domaine de réduction mene a
une contradiction, car dans certains domaines de pH, Eh sera plus grand pour les valeurs grandes de
m... Un exemple est donné avec le cas représenté sur la figure 33, les droites Eh-pH se coupent au
point pH = 3 (i.e. pH = pNa), ce qui n’a aucun sens physique. L'explication mathématique est la sui-

vante :
y e oNa . — B 0059 0059 Kymy
N = :> = S —) R ———1
Ml PEZPRA =50 = B0 = oy P T T 14Ky meg 4
=E, = E; — 0,059 - pNa (5.3.2-13)

Ce qui explique ainsi pourquoi, pour un pNa donné, les droites Eh-pH vont toute se croiser a un
méme point de coordonnée (pH=pNa ; Eh=E, - 0.059pNa). Selon Favre et. al (2006), la condition pour
exclure cette intersection est de poser que E, doit décroitre quand m,, augmente, ce qui est en ac-
cord avec la prédiction théorique voulant qu’une augmentation de I'énergie réductrice de I'agent
réducteur est nécessaire pour augmenter le taux de réduction de I'argile [46, 63], et avec les obser-
vations expérimentales [37]. A partir de I'équation (5.3.2-12), les auteurs proposent la condition
minimale sur Eg suivante [293] :

113



0,059 - KoMy

«(pH-pN (5.3.2-14)
T+Kymy  PHPND)

Eom,q = EoRef

oU Egmre est la condition minimale, Eq s est la valeur du potentiel standard de réduction valeur

provenant des calculs CFT de Amonette (0.7V, [64]). La plus large décroissance de E, pour SWa-1 est

obtenue avec pNa = 4 et pH = 3 (qui sont les conditions limites). Celle-ci est représentée sur la figure
34, sur tout le domaine de réduction (m, variant de 0 a 1) avec une valeur Egg,; fixée a 0,7 V :

0.70-

EO,mreI (V)
o o
2 8

o
o
o

0.50

T T T T 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

rrlrel

Figure 34 : Chute de la valeur E;,m, sur tout le domaine de réduction, a
pNa=4, pH=3, EO= 0.7 a m,,=0, calculée par I'équation (5.3.2-14) (rouge)
et I’équation (5.3.2-15) (bleu).

On observe alors une chute de 0,05 V de la condition minimale E; entre m,, =0 et m, =1. Cette
diminution est plus rapide pour les basses valeurs de m,,, puis se stabilise au fur et a mesure que M,
augmente. Cette allure des courbes contredit alors le modele structural sur lequel est basé leur
équation [63] dans lequel E, est supposé constant pour des taux de réduction bas, puis décroissant a
des taux supérieurs. La maniére dont a été construite I'équation (5.3.2-14) reste relativement incer-
taine. En effet, si on la réinjecte dans I’équation (5.3.2-12) (en remplagant Eq par Egmrel), On obtient
I’équation (5.3.2-15) ou le potentiel ne dépend plus du pH et du taux de réduction mais seulement
du pNa. L’objectif annoncé de la correction est d’éliminer le point d’intersection des droites Eh-pH,
en s’affranchissant de la dépendance de I'ordonnée a l'origine (i.e. la valeur de E, a pH=0) avec le
taux de réduction, pour exclure I'intersection de courbes. Une expression de Ey qui permettrait ainsi
d’éliminer simplement cette dépendance serait plutot de la forme la suivante:

0,059 - KoMy
1+K0-mrel

Eom. = Eoref — (5.3.2-15)

C'est en fait I'’équation (5.3.2-14) sans la dépendance avec le pH. En prenant les mémes para-
metres que les auteurs (pNa = 4 et Egres = 0,7 V), on retrouve bien sir la méme allure, mais la chute
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observée entre m,, =0 et m,; =1 n’est plus ici de 0,05 V mais de quasiment 0,2 V (figure 34). Réinjec-
tée dans I’équation (5.3.2-12), cela donne la relation suivante :

0,059 . Ko'mrel oH (5.3.2-16)

E, =E — 0,059 -pNa —
h 0,Ref piNa 1+K gy

L’évolution du potentiel en fonction du pH est donnée sur la figure suivante, a différents taux de
réduction, pour I'échantillon SWa-1:

0.7
0.6 o
05| Mg = 0.02
0.4-
0.3-
0.2-
0.1-
0.0-
-0.1- 7
-0.2

0 2 4 6 8 10 12 14

En (V)

Figure 35 : Exemple de relation Eh-pH obtenues par | (5.3.2-16), avec un
potentiel standard E, s de 0,7 V, pNa=3 et valeurs croissantes de m, :
0,02,0,2,0,3,0,4,0,5,0,7 et 1.

En dépit de ces modifications, ce modele ne parvient pas a reproduire I'allure des données expé-
rimentales obtenus par électrochimie sur SWa-1 native ([37], pH 7,5, pNa = 1) de maniére conve-
nable (figure 36).
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Figure 36 : Comparaison des équations (5.3.2-15) et (5.3.2-16) avec les
données expérimentales et le modele développé par Gorski [37]. E4 me-
suré expérimentalement a pH 7,5 et pNa = 1 sur SWa-1 (cercle rouge),
calculé selon I'équation (2.5.3-2) (tiré rouge) et calculé selon I’équation
(5.3.2-16) avec un Eg,sde O V.

Ces résultats non satisfaisants s’expliquent pour plusieurs raisons. La premiére, est le choix
d’une valeur arbitrairement fixe pour Eq s de 0,7 V, valeur calculée par CFT ([64]) et qui est a consi-
dérer avec une certaine circonspection (Cf. section 2.3.5). L'utilité et la maniere dont est construite
I’équation est peu claire, car la valeur du E, dépend aussi du pNa et du pH, et sa combinaison avec
I’équation globale résulte en un Eh qui ne dépend plus que du pNa. De plus, la comparaison de la
chute de Eq en fonction du niveau de réduction est faible, 50 mV au total, avec une chute significative
sur le début du domaine pour atteindre un plateau. Or, I'allure des données expérimentales suggere
une allure similaire, mais marquée par une chute bien plus significative du E, sur le domaine de ré-
duction (environ -600 mV, figure 16 dans la section 2.5.3). Enfin, les approximations formulées au
préalable des calculs expliquent aussi le manque de validité du modeéle. Les activités des Fe** et Fe**
structuraux sont considérées comme égales a 1 au départ comme dans le modele de White & Yee, or
I'influence du rapport de leur activité est réintégrée dans les développements ultérieurs de
I’équation & travers le paramétre m, (M= Fe**/(Fe**+Fe’*)). En outre, poser les activités des grou-
pements OH et des cations échangeables comme égale a 1 revient, pour un niveau de réduction
donné, a négliger les influences relatives de I’état d’hydroxylation et du niveau global de charge de
I'argile sur ses propriétés redox. Ces deux influences sont, en fait, en partie prises en comptes dans le
parametre Ky qui est réintégré par la suite dans I’équation. En outre, les équations pour déterminer
le Ko d’'un échantillons relient sa valeur a la charge initiale de I'argile, ainsi qu’a sa teneur en fer total
[63].

5.3.3. Proposition d’'une nouvelle description thermodynamique des équa-
tions redox dans les feuillets argileux

Si les résultats de la précédente démarche [293] ne sont pas tres satisfaisants, I'approche en
elle-méme mérite d’étre explorée. Certaines hypothéses nécessitent d’étre ré-évaluées a la lumiere
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des nouvelles informations apportées dans les chapitres précédents, ainsi que dans la littérature plus
récemment parue.

On se base a présent sur le mécanisme structural et le modéle empirique présentée au cha-
pitre 3. L‘application de I'équation de Nernst a un tel mécanisme de réduction du Feg, (de la méme
maniére que [293]), nécessite de formuler une constante réactionnelle du mécanisme global (3.4.1-
6) considéré comme réversible sur un domaine de réduction donné. Théoriquement, rien n’empéche
de réécrire la réaction (3.4.1-6) sous la forme :

mFe3* 4+ me; + woNag + pNa7? + n;(OH), + n;H = mFe?* + wNa? + n;(H,0), (5.3.3-1)

Etant donnée I'entremélement de mécanismes faisant intervenir des espéces en solution, sor-
bées ou dans le solide, et étant donnée la forte influence des parameétres structuraux sur la maniére
dont progresse le mécanisme redox, la prise en compte d’activité d’espéces présentes dans le solide
est indispensable. Cette approche nécessite I'adoption d’'un formalisme particulier dans I'écriture des
mécanismes réactionnels et de termes d’équilibres associés ; un formalisme qui reste a définir.

5.3.3.1. Du Kr a la constante conditionnelle de déhydroxylation du feuil-
let

Lors d’une réaction d’oxydoréduction, le feuillet va se réhydroxyler ou se déhydroxyler partiel-
lement. Si I'on suppose ce mécanisme réversible, la réaction (3.4.1-4) peut étre récrite de la maniere
suivante :

(clay = Fe?* — OH)™ + H* = (clay = Fe?* — OH,)° (5.3.3-2)
dont la constante d’équilibre (Kgesh) s’exprime :

K. - U= Fe?* — OH,)°} (5.3.3-3)
desh = r(= Fe2+ — OH)~} - {H*}

ou les termes entre accolades {} représentent les activités des sites de I'argile et des protons en
solution. Deux problémes se posent. Le premier est de savoir si Kgesh peut prendre une valeur fixe sur
tout le domaine « réversible » de réduction/oxydation ou si il s’agit d’une constante conditionnelle
qui change en fonction du taux de réduction de l'argile. La démarche théorique sous-jacente aux
modeles présentes dans cette these soutient la seconde hypothése. Le second probléeme est de défi-
nir I'activité relative des sites réactifs et réversibles dans la structure de I'argile. Dans une précédente
tentative d’application de I’équation de Nernst [293], le terme d’activité des espéeces dans le solide
fat pris a 1. Cette approche peut paraitre incorrecte car une activité de 1 est effectivement assignée
de maniére usuelle aux solides infinis en thermodynamique, mais pas aux sites réactifs présents dans
un solide.

Par analogie avec les solutions solides ou I'’échange cationique, on va définir ici I'activité des
sites du feuillet argileux comme le ratio d’abondance de ce site sur I'ensemble des sites présents
dans le feuillet soit :

[(= Fe™” — OH,)7) N ae (5.3.3-4)
[(Z Fe)rorl + [(ZE M) ior] + [(Z ADgor] + -+ (76’ ~OH2)

{(= Fe?* - OHz)O} =
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ou les termes entre crochets [] sont des concentrations. En ce qui concerne les sites qui créent une
charge compensée dans I'interfoliaire tels que les sites (=Fe’*-OH)’, un terme électrostatique peut y
étre adjoint, par analogie aux modeles de complexation de surface [295] :

_ Fy i
{(= Fe?* — OH)"} = NZpez+_opp)-€XP (_ ﬁ) (5.3.3-5)

ou F est la constante de Faraday, v le potentiel électrostatique moyen du feuillet, R la constante
des gaz parfait et T la température. On a donc :

N =pe2+_ 0 F
Kgesh = R O, exp (R—\,}l) - 10PH (5.3.3-6)

N(=Fe2+—oH)-

Le potentiel électrostatique v du feuillet est pris en premiére approximation comme la valeur
du potentiel a une distance 0 de I'argile dans I'approximation du champ moyen du modéle de Gouy
Chapman [295] :

= /8000,RT - I - si h(FW)
o= 0 sinh | Zo

2RT
& y = ——asinh <+) . (5.3.3-7)

F /8000gg,RT - 1

oU o est la charge de surface en C m™ reliée a la CEC par :

w-F (5.3.3-8)

%= 5sA

ol SSA est la surface spécifique en m” kg™. Pour la nontronite, SSA~750 000 m” kg™ (si I’on con-
sidere la taille de la maille cristalline et la masse molaire, [296]). On peut relier 'augmentation de la
CEC a I'abondance des sites Fe réduits et chargés :

W = Wg + N(EF62+—OH)_ . dOCt (5.3.3'9)

ol dog est la densité de sites octaédrique contenant du fer en mol par kg (mmole-g?) d’argile.
On pose :

N(zrez*-om- + N(zpe?*—omn,)° = N(=pez+) (5.3.3-10)

tot
N(EFe2+—OH2)0 = N(EFe”)tot - N(EFeZ"'—OH)‘

L’équation (5.3.3-6) peut étre réécrite sous la forme :

Fy _ -
N(EF62+—OH2)O = Kgesh * €Xp <_ ﬁ) -107PH . N(EFeZ"'—OH)‘ (5.3.3-6)
En combinant avec I’équation (5.3.3-10), on obtient alors
N(=pe2+
N(EFe2+—OH)_ = ( Jio (5.3.3-11)

F _
1+ Kgesh - exp (— ) - 10-PH
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Et donc, en combinant avec I'équation (5.3.3-8), on obtient :

N =F 2+ " dOCt
® = wo + EFe o (5.3.3-12)

F _
1+ Kqesn - exp (— k) - 107PH

L’équation (5.3.3-12) ressemble fortement a la relation empirique (3.7.1-3) reliant la CEC au taux
de réduction (section 3.7.1) :

N(=pe2+ “doct m

W = Wy + ( )tot FW = Wy + g (5_3_3_13)

. _ LYY . 10-pH - —div

1 + Kgesh exp( RT) 10-p 1+K,rw Moces

Par comparaison des termes de ces deux expressions, il est possible d’identifier :
N(zpez+), , “doct =M (5.3.3-14)
mgy; F

Kgesh = K-+ —av. exp (R—“Tj) -10PH . (5.3.3-15)

octa

La constante d’équilibre de la réaction (3.4.1-4) peut ainsi étre ré-exprimée en fonction de la
CEC de I'argile, de la proportion de cations divalents présent dans le feuillet octaédrique, du pH, d’un
terme électrostatique et du parametre K,. Cette expression est complexe, plusieurs de ces termes
vont varier en fonction du niveau de réduction. Par définition, my, croit avec le niveau de réduction.
Dans la mesure ol on se limite au premier domaine de réduction, la CEC augmente. Si le milieu n’est
pas tamponné, le pH va lui aussi, dans une mesure plus limitée, varier (réaction (3.4.1-4)). Le poten-
tiel électrostatique du feuillet est lui-méme dépendant de la CEC mais aussi de la force ionique. Le
terme K, en lui-méme est complexe, car sa valeur est influencée par un certain nombre de para-
metres structuraux (composition et organisation, desquels découlent étendue et localisation de la
charge, distribution et environnement variés du Fe dans la structure). Ces parameétres structuraux
évoluant au cours du processus d’oxydoréduction, la valeur de K, évolue en fonction du niveau de
réduction (cf. modéle structural en section 3.7.1). Rien ne garantit non plus que la valeur de K,, voire
la relation entre les deux mécanismes compensateurs (3.7.1-1), restent inchangées en ce qui con-
cerne le processus de ré-oxydation (figure 32). Le modele statistique et structural développé au cours
de cette these est entiérement basé sur des considérations liées aux charges et a leur position dans
le feuillet et est donc en bon accord conceptuel avec le modele thermodynamique développé ici. En
outre, la comparaison entre les résultats obtenus grace au modele empirique (K, constant, figure 31
ligne bleu) et I'algorithme (K, non contraint, figure 31, ligne rouge) suggere néanmoins qu’une valeur
constante de K, est tout a fait convenable pour expliquer le comportement d’une structure donnée
lors de la réduction, dans la mesure ol on I'on se limite au premier domaine de réduction. En pre-
miére approximation, I’hypothese formulée consiste cependant a considérer que ni la valeur de K,, ni
la relation (3.7.1-1) ne changent lors de la ré-oxydation, c’est-a-dire que la charge négative suit exac-
tement le cheminement inverse lors de la ré-oxydation (figure 32, ligne bleu). Malgré ces simplifica-
tions, pour une structure donnée, la constante de déhydroxylation évolue sur le domaine de réduc-
tion. Kgesp Ne peut donc étre défini que comme une constante conditionnelle de déhydroxylation. Le
lien entre la constante conditionnelle de déhydroxylation et le parameétre K, montre que celui-ci n’est
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pas seulement un parametre empirique expérimental ; c’est aussi une propriété qui peut étre dé-
duite de la structure (cf. modele structural du chapitre 4) et qui peut étre reliée a un parameétre
thermodynamique.

5.3.3.2. Du Kr aux propriétés redox de l'argile

Lors de cycles redox d’amplitude modérée, le Fey, peut étre réduit et ré-oxydé tout en restant
dans la structure [51-52]. Les résultats obtenus au cours cette these corroborent un certain nombre
d’aspects soutenus dans la littérature, notamment sur la présence de divers sites Fe réactifs dans la
structure [7, 37, 45], et sur l'influence de la structure sur la distribution et la réactivité du Fe,. Les
résultats et les efforts de modélisation mettent en lumiére I'importance de prendre en considération
ces aspects dans I'établissement de modele visant a prédire le comportement redox du Fe,. En ce
sens, I’équation de réduction du Fey, (5.3.3-16) devrait rendre compte d’une distribution de sites Fe
de réactivités redox variables et influencées par la structure et son évolution au cours du processus
redox. Elle devrait étre aussi réécrite comme un mécanisme réversible:

m*Fe3* + me; = m*Fe+t (5.3.3-17)

Ici, les termes de la forme *Ferendent compte de la variabilité des propriétés thermodynamique
du Fey,, qui vont étre influencées par les mémes parametres que K, (sens et avancement m du pro-
cessus, parametres structuraux et évolution de ceux-ci au cours du processus). Cette équation se
limite néanmoins au premier domaine de réduction, dans la mesure ou seuls les changements de CEC
et d’états d’hydroxylation sont pris en compte. Une extension de I'équation a des domaines de ré-
duction plus étendus (second domaine, plus irréversible) nécessiterait I'introduction de formalisme
supplémentaire du type :

m*Fe3* + me; ém"{Fe2+ (5.3.3-18)

ol le terme * inclurait également les notions de confinement de la réversibilité du mécanisme. Ce
terme permettrait également de prendre en compte, non seulement la notion de multiplicité et de
réversible des mécanismes paralléles, mais aussi des notions liées a I'avancement et au sens du mé-
canisme. Cette extension demeure pour le moment hors du champ méme d’applicabilité des mo-
deles développés. La démonstration se limite donc elle aussi au cadre limite identifié par le « premier
domaine de réduction ». En outre, I'approximation d’'un cheminement unique (K, constant dans les
deux sens, figure 31 courbe bleue) implique de considérer que les sites Fe présents dans la structure
sont ré-oxydés dans la séquence inverse a celle de leur réduction (physiquement parlant). En repre-
nant le formalisme introduit dans la section précédente, I'équation (5.3.3-17), peut étre récrite pour
le transfert d’un seul e :

(clay = *Fe3t — OH)0 +e” = (clay = *Fe2t — OH)_ (5.3.3-19)

dont la constante d’équilibre s’exprime de la maniéere suivante :

. + -
__ {(="Fe* —oH) | (5.3.3-20)

{(E *Fed+ — OH)O} {e7}

*
Kredox
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Ou les termes entre accolades {} représentent les activités des sites redox de l'argile et de
I’électron. Tout comme dans le cas de Ky, ; il s’agit d’'une constante conditionnelle qui change en
fonction du taux de réduction de Iargile. Il en va de méme pour E°. Pour une réaction
d’oxydoréduction réversible dans le feuillet argileux, on aurait (Nernst) :

RT i
*E0 ?ln (*Kredox) (5.3.3-21)

ou autrement écrit :
_ * 0
RT {(= Fe’* — OH) } (5.3.3-22)

— %0 4
En="E04 F In {(= *Fe?* — OH) }

L'activité relative des sites redox actifs et réversibles dans la structure de I'argile peut étre défi-
nie de la méme maniere que précédemment (potentiel électrostatique des sites chargés, et activité
égale a leur concentration dans la structure). On obtient ainsi la relation :

RT N E*F 3+_OH 0
B, = *EO +y + ?m—N( e7 o (5.3.3-23)
(=*Fe2+-0H)~

On rappelle que I’étude expérimentale de Gorski et al. [37] a permis de montrer que les courbes
de réduction et d’oxydation de la nontronite SWa-1 ne pouvaient étre décrites correctement (mais
empiriguement) qu’en utilisant une équation de Nernst modifiée, incluant un parametre 3 rendant
compte d’une distribution continue du E°.

2
1RT, Fe** (5.3.3-24)
BF | Fedt

ou Ey est le potentiel formel, Ehej le potentiel standard de réduction« apparent », m, le niveau de

En=EP-

réduction et B un parameétre sans unité, compris entre 0 et 1, et permettant de rendre compte d’une
distribution continue de potentiel standard effectif (E°). Une petite valeur rend compte d’une large
distribution, et vice-versa. Peu de détails sont donnés sur la maniére dont est construite I'équation
proposée par Gorski et al. Avec nos notations, I’équation pourrait s’écrire :

1
N(EFe3+)tot>B (5.3.3-25)

E —E¢+RT1
RTE ! N(=Fez+),q,

La question essentielle concerne la validité et le sens du terme [3; et si celui-ci peut par exemple
étre également lié au mécanisme de déhydroxylation comme c’est le cas pour le terme empirique K,,
en plus d’étre lié aux environnements variés du Feg,. En couplant I'ensemble des réactions et équa-
tions, il possible d’établir un lien entre le potentiel redox et le paramétre K..

En posant d’abord :

N(E"‘Fe”—OH)0 + N(E*Fez’f—OH)_ + N(E*Fez’f—OHz)0 = N(E*Fe)t . (5.3.3-26)
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N(E"‘Fe"’J'—OH)0 + N(E*Fez+)tot - N(E*Fe)t"t

puis en combinant les équation (5.3.3-5), (5.3.3-10), (5.3.3-22) et (5.3.3-26), on obtient :

N/_ - N/_
NS WAL

RT
Ep = *EO 4y + —+In —) “Kgesn - 107PH 4 1)

N(E*Fe2+)t0t RT
N/_»
RT ="Fe F
Ep = *E*+y+—1In ﬂ— 1]- (exp (——‘") *Kgesh - 107PH + 1)
F N(=*pez+) RT
tot

N/ _«
RT ="Fe My;
Ep = *E°+y+—In =Ty -1 (-Kr-w- le-+1)

F N(E*Fe“)tot Mocta
N/_« 3+
my; RT ="Fe
Ey = *EO +vy+1In ( Kr-w-ﬂ. _|_1> +—1n w (5.3.3-27)
Mocta F N(E *1—:ez+)t0t

Sur la figure 37 la courbe mauve permet de montrer que |'application de I'équation (5.3.3-27)
avec un *E° fixe et la considération de la totalité du fer de la structure (B=1) ne permet pas de repro-
duite les courbes expérimentales. La déhydroxylation seule ne permet d’expliquer I'allure des
courbes obtenues par électrochimie.

1.04
0.8
0.6- I.IﬁssumedﬂwersihiliwIimitfnrSwa-l
EE . Réduction ??
a 3
—_ Re-oxidation at
0.2 :,;E intermediate potential
z
0.0 z ®
08 06 -04 -02 00 02 04

E. (V/IENH)

Figure 37: Profils redox (niveau de réduction vs. potentiel formel de ré-
duction ou d’oxydation) de I'argile SWa-1 réduite (rouge) puis ré-oxydée
(vert), mesurés expérimentalement (points) et calculé par [37] (ligne
rouge), ou calculés par I’équation (5.3.3-27) en prenant un *E° de -0.55V
(beige).
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En comparant les équations (5.3.3-25)et (5.3.3-27), il faudrait identifier les termes suivants pour
pouvoir utiliser I'équation (5.3.3-27) de maniere appropriée :

Eff~"'E0 + vy +1In ( Ki-w- Maiv +1) (5.3.3-28)
Mocta
1 N —*p.3+
In (l\I(EFe3+)tryt>B ~In (= Fe )tot (5.3.3-29)
N(=Fez+) 4, N(E*Fez+):ot

Le terme N(_*Fe3+)

/N(=*Fe2+) doit étre considéré comme étant fonction de I'avancement

tot tot

de la réaction sur le domaine de réversibilité. Il traduit le fait qu’une partie seulement du fer structu-
ral est réactif sur une plage de Eh donnée. Dans ce cas, deux solutions extrémes sont possibles :

e *E% est considéré comme étant constant et il faut alors connaitre la variation du nombre
de sites réactifs (et réversibles) au voisinage de Eh qui est dépendant de I'avancement
de la réaction ;

e P est fixé a 1. Dans ce cas, c’est la valeur de*E° qui dépend de I'avancement de la réac-
tion.

Mathématiquement, les deux approches sont équivalentes et idéalement, la variation du*E° et
la quantité de fer réactif devraient étre estimées conjointement. Cependant, le seul paramétre aisé-
ment accessible a I'expérimentation est le rapport Fe(ll)/Fe(lll) dans la structure (mesure chimique
sur fer total et spéciation, ou approche spectrométrique de type Mossbauer ou XANES). La deuxieme
approche semble donc plus opérationnelle et permettrait de respecter la notion de distribution de E°
du fer structural qui a été mis en évidence dans les chapitres2 (notion de redox liée a
I’environnement structural et approche CFT) et 4 (modele structural du feuillet en fonction du niveau
de réduction). En suivant cette approche, la détermination de *E° serait déduite du E, mesuré de la
maniére suivante :

Mo N .3+
*E0 — Ehexp — W — In ( K, - _div | _|_1) —In _EFe Dot (5.3.3-30)
’ Moycta N(EF92+)tot

L’allure de la courbe de *E° déduite de cette maniére montre alors une plus nette décroissance
par rapport a celle du potentiel redox standard apparent (E*") déterminée dans [37]. Les termes liés
a la déhydroxylation, a la CEC et au potentiel de surface augmentent sur le niveau de réduction, con-
trant partiellement la forte baisse*E°.
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Figure 38 :Potentiel standard calculé pour le Feg, dans SWa-1, en fonc-
tion du niveau de réduction et sur la premiére phase du domaine de ré-
duction de SWa-1 étudié dans [37]. Ligne rouge : potentiel standard ef-
fectif calculés par [37]. Points vert et bleu : déduits de I’équation (5.3.3-
30). La ligne verte indique simplement la tendance.

Plusieurs pistes doivent étre explorées pour améliorer la compréhension des changements
structuraux et leur quantification (via K, et sa relation avec *E°) ainsi que la connaissance des condi-
tions limites pour une réversibilité ou irréversibilité des réactions, afin de lever d’avantage
d’informations permettant d’interpréter les résultats expérimentaux sur le comportement redox des
argiles. Il conviendrait en premier lieu de démontrer expérimentalement ce qui a été déduit ici. Dans
cette optique, il s'avere primordial de réaliser des expériences similaires a celle de [37, 45] (MER
/MEQ), en réalisant des cycles de plus faibles amplitudes, sur une plus grande variété de structures,
et en couplant les mesures électrochimiques a une analyse systématique des propriétés structurales
(pas seulement le niveau de réduction, mais également la CEC, la composition, etc.), et a des pH dif-
férents. Cette démarche expérimentale est relativement lourde mais permettrait de contraindre
d’autant plus les hypotheses et les paramétres relatifs aux modeles structuraux présentés dans cette
thése.
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6. Conclusions et perspectives

Modéliser les propriétés redox du fer structural d’une structure argileuse donnée de maniere
correcte impose de coupler un certain nombre d’informations concernant ses propriétés structurales
et la maniére dont elles évoluent au cours de processus d’oxydo-réduction. Etant données la com-
plexité de la structure, la variété des mécanismes et la complexité de leurs interactions, il aussi né-
cessaire d’élargir au maximum le champ de recherche en couplant des informations provenant
d’approches expérimentales (spectroscopie, électrochimie, chimie plus classique) et théoriques (élec-
trostatique, thermodynamique, cinétique).

Les travaux de cette thése se sont focalisés sur un type particulier de structure, les nontronites,
et sur les effets du mécanisme de réduction (uniquement) sur leur charge négative. Les travaux ont
concerné des échantillons considérés comme natifs, c'est-a-dire n’ayant pas subi de cycles addition-
nels d’oxydo-réduction. Il été expérimentalement démontré que, contrairement aux théories exis-
tantes, la progression de la charge négative d’'une nontronite n’est pas monotone aux cours de la
réduction, et que le mécanisme de réduction semble procéder en, au moins, deux phases distinctes.
La charge négative augmente durant la premiere phase (ce qui était déja acquis dans la littérature),
mais subit une suite une diminution durant la seconde phase. Cette diminution peut étre si forte que
la charge négative de certaines nontronites complétement réduites peut se trouver significativement
plus basse que celle de I'argile native. Le comportement particulier durant la seconde phase de ré-
duction doit étre rapproché de ce qui a déja pu étre observé de fagon spectroscopique ou électro-
chimique sur des argiles tres réduites, a savoir I'apparition de changement structuraux profonds et
irréversibles attribués a la création de clusters ou domaines trioctaédriques dans les feuillets octaé-
driques et la dissolution préférentielle d’une partie du fer structural.

Il a pu étre montré que le comportement durant la premiére phase peut étre expliqué quantita-
tivement grace a deux approches, I'une empirique et I'autre mécanistique, prenant un compte un
nombre de propriétés structurales d’un échantillon donné (composition, organisation structurale). Le
premier modeéle, empirique fait appel a un parametre empirique K, propre a un type d’argile donné
et qui relie le taux de déhydroxylation a I'avancement de la réduction. Ce type de modeéle existait
déja dans la littérature mais cette thése a permis d’en corriger des aspects problématiques de cohé-
rence interne et surtout d’en délimiter des limites d’applicabilité. Par ailleurs, le travail de re-
normalisation de ce paramétre a la formule structurale et a la teneur en ions divalents dans la struc-
ture a permis de montrer que la valeur du parametre K, est similaire pour des argiles de méme na-
ture. Il semble donc que ce parametre est influencé par des propriétés structurales, mais également
par des aspects concernant le mécanisme propre de réduction et la distribution des sites Fe dans des
environnements variés.

Dans un second temps, un modele structural et mécanistique plus global été mis au point a tra-
vers une approche algorithmique, permettant de prendre en compte un nombre plus grand de pa-
rametres et d’adopter une approche plus géométrique, statistique et cinématique. Cette approche a
permis de modéliser de maniere quantitative les méme phénomenes que le premier modéle empi-
rique (changement de CEC durant la premiere phase de réduction) mais également de les relier a des
considérations statistiques et géométriques sur les changements et, de maniére plus qualitative,
I’évolution des propriétés redox. L'approche permet de montrer que la valeur du parametre K, peut
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étre liée a I'évolution des contraintes cristallographiques sur les sites contenant du fer, ces con-
traintes étant liées a la déformation des sites, elle-méme liée au potentiel redox du fer contenu dans
ces sites.

Enfin, le dernier volet de cette thése a permis de donner des pistes pour le développement d’un
modele thermodynamique des propriétés redox du Feg,. Cette approche, nécessite I'établissement
d’un formalisme particulier qui permet de rendre compte de la dépendance de propriétés redox du
Fei, au sens et a l'avancement du processus redox, ainsi qu’aux propriétés structurales de
I’échantillon lui-méme. L’aboutissement d’un tel modele nécessite tout méme la poursuite des ex-
plorations dans le champ expérimental, notamment en électrochimie, et également dans le dévelop-
pement de I'approche algorithmique initiée pendant cette these.

D’un point de vue expérimental, certaines méthodologies ont été adaptées ou améliorées. C'est
particulierement le cas de la méthode de mesure de la CEC des argiles réduites. Des approches origi-
nales de mesure directe du potentiel redox dans des réseaux argileux ont également été tentées
comme I'étude des propriétés du Fey, dans les micas a travers |'utilisation d’électrodes massives.

Les travaux relatifs au développement méme des modeles présentés dans cette thése méritent
d’étre poursuivis. Plusieurs pistes sont a explorer. Il s’agit d’'une part d’étendre le champ
d’applicabilité des outils développés, notamment en étendant le modeéle structural et mécanistique
au domaine de réduction entier, au mécanisme inverse (oxydation) mais également aux autres types
de mécanisme de réduction moins « agressifs » que la réduction chimique par la dithionite (par
exemple les bactéries ou les éléments redox adsorbés sur les bordures des argiles comme le Fe*). Il
s’agit aussi d’étendre le modéle a d’autres structures que celles sur laquelle la thése s’est focalisée :
non seulement les autres types de smectites dioctaédriques (i.e. montmorillonites et beidellites),
mais aussi a tout autre type d’argile ferrugineuse, voire méme toute structure minérale complexe
présentant une grande variété de sites réactifs.

6.1. Extension du mécanisme de réduction - présence et
participation du fer tétraédrique

Les modeéles et les outils présentés dans ces travaux sont restreints a la premiere phase du mé-
canisme de réduction dans des nontronites pauvres en fer tétraédrique. Durant cette premiere
phase, qui se limite a des niveaux de réduction modérés dans les nontronites, la charge négative de
|‘argile augmente et les changements structuraux qui accompagnent la réduction du fer sont suppo-
sés réversibles. Ceux-ci se résument principalement en une augmentation de CEC et en la déhydroxy-
lation de la structure. Par contre, lors de la deuxieme phase, la charge négative de I'argile diminue et
des phénomenes irréversibles se produisent. Durant les deux phases, les changements structuraux
sont destinés a contrer I'augmentation de la charge négative, mais aussi a contrer la distorsion in-
duite par la diminution de valence du Fe,. Les changements structuraux susceptibles d’expliquer la
forte chute de charge durant la seconde phase sont de plusieurs natures. D’une part, d'importantes
migrations de cations au sein des feuillets octaédriques peuvent expliquer cette surcompensation.
Leur migration, pour former des domaines trioctahédrique, serait accompagnée d’une intense déhy-
droxylation (synonyme de forte chute de charge), et résulterait en la présence de « trous » ou la-
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cunes dans les feuillets [34]. L’adsorption de proton sur les oxygenes insaturés en bordure de ces
trous compenserait une forte partie de la chute de charge, si ce n’est d’avantage, diminuant d’autant
plus la participation de la CEC a la compensation de la charge négative (i.e. en diminuant la charge
négative « apparente »). Un autre raison pouvant expliquer une diminution significative de charge
semble liée une importante présence de fer tétraédrique, qui serait actif d’'un point de vue redox.
L’atome de Fe(ll) étant trop volumineux pour rester en position tétraédrique, celui-ci serait préféren-
tiellement dissout lors de la réduction [232]. Cette perte d’éléments structuraux résulterait en la
présence d’oxygeénes sous-saturés sur lesquels viendrait s’adsorber des protons, mais aussi a la perte
d’éléments trivalents dans les feuillets tétraédriques, donc de fait a une diminution de la charge né-
gative. De plus, une importante présence de fer tétraédrique semble, d’une part, faciliter la réduc-
tion globale de I'argile, et d’autre part, de diminuer le niveau de réduction délimitant I'initialisation
de seconde phase de réduction (cf. NAu-2 et NG-1 dans la section 3.6). Du fait gu’une chute significa-
tive de charge est observée dans des échantillons pauvres en fer tétraédriques également (cf. GAN et
NAu-1 cf. dans la section 3.6), la présence de fer tétraédrique ne peut expliquer a elle seule la perte
de charge. Celle-ci semble néanmoins fortement influencer I'occurrence du premier phénomene (i.e.
la migration des cations dans le feuillet octaédrique)

L'approche algorithmique présentée au chapitre 4 se limite aux nontronites pauvres en fer té-
traédrique et au premier domaine de réduction. Des phénoménes relatifs a la présence de fer té-
traédrique et sa participation au processus redox, ainsi que la migration de cations octaédriques ont
bien été introduits, mais d’'une maniére relativement simplifiée. Ces paramétres ne semblent en effet
pas étre parmi les mécanismes les plus influents dans le systéme étudié au chapitre 4 (i.e. réduction
modérée dans les nontronites pauvres en fer tétraédrique). Par contre, la maniére avec laquelle ces
deux phénomeénes sur-compensateurs (migrations des éléments octaédriques et perte de fer tétraé-
drique) se produisent, et leur influence, doit étre élucidée et prise en compte dans les développe-
ments ultérieurs de I'algorithme présenté au chapitre 4. Ces efforts sont nécessaires pour pouvoir
étendre le domaine de validité du modele d’une part aux nontronites riches en fer tétraédrique et
d’autre part a tout le domaine de réduction. Il faut également garder a I’esprit que des scenarii im-
pliguant une dissolution importante et non homogéne des éléments structuraux, ou une relocalisa-
tion d’une partie du fer tétraédrique peuvent aussi étre envisagés.

6.2. Mécanisme inverse : réoxydation

Le mécanisme de réoxydation reste a élucider. Il s’agit en particulier de déterminer quelles sont
les réactions susceptibles de se produire en parallele a la réoxydation du Fey,. En ce point, la réversi-
bilité (ou non) des changements structuraux induits par le mécanisme de réduction doit étre étudiée,
et ce en fonction de I'avancement de la réaction de réduction. Les éléments structuraux dissouts lors
de la réduction (tel le fer tétraédrique) ne sont vraisemblablement pas réintégrés a la structure lors
de la réoxydation. Par contre, il devrait y avoir de plus fortes chances que ceux qui ont migré dans la
structure puissent retrouver leur position initiale [34], et que les groupements hydroxyles qui ont été
éliminés puissent étre réintégrés dans la structure [29]. Il s’agit également de déterminer comment
évolue la charge négative de I'argile lors de sa réoxydation, particulierement en fonction du niveau
de réduction de I'échantillon initial. Si la réduction se limite a la premiere phase, il s’agit de savoir si
la diminution de la charge négative montre un profil analogue ou différent de celui observé lors de sa

127



réduction (on a vu que le peu de données disponibles penchent en faveur de la premiére hypothése).
Au contraire, si la deuxieme phase de réduction (celle ou la charge négative globale diminue) a été
atteinte, comment est-ce que la charge négative évolue lors de la réoxydation ? Est-ce qu’elle dimi-
nue uniguement ? Est-ce qu’elle augmente pour ensuite diminuer ? Ou bien l'inverse ?

6.3. Des nontronites / beidellites aux argiles en général

Les travaux de cette these se sont focalisés sur le mécanisme de réduction du Fey, dans les non-
tronites, qui sont les smectites dioctaédriques les plus riches en fer, et plus particulierement dans les
nontronites trans-vacantes et pauvres en fer tétraédrique. Les modeles développés doivent étre
étendus aux autres types d’argiles ferrugineuses, en commencant par les deux autres types de smec-
tites dioctaédriques : les beidellites et les montmorillonites). Par leur composition, les beidellites
forment une série continue avec les nontronites [53]. Ces deux types de smectites sont identifiés par
une charge négative majoritairement localisée dans les feuillets tétraédriques, et des feuillets octaé-
driques contenant principalement Al(Ill)/Fe(lll), Al étant majoritaire dans les beidellites, et Fe étant
majoritaire dans les nontronites. Si I'on considére que, comme pour la majorité des nontronites [55],
les beidellites sont trans-vacantes, alors les modeéles structuraux présentés dans cette these peuvent
étre étendus au cas des beidellites. Suivant cette logique, les beidellites montreraient un comporte-
ment analogue a celui de nontronites faiblement ferrugineuses. Si, par contre, I'organisation octaé-
drique est différente, les différences d’influence entre structure tv et cv (ou des systémes hybrides)
doivent étre prise en compte. La majorité des montmorillonites se différencient des nontronites,
d’une part, par leur configuration cv, et, d’autre part, par une charge négative principalement locali-
sée dans les feuillets octaédriques. Leur composition est également différente de celle de nontro-
nites. En effet, les feuillets octaédriques contiennent principalement Al(lll), mais aussi de tres fortes
proportions de Mg(ll) (d’ou la forte charge octaédrique) et de Fe. Les feuillets tétraédriques contien-
nent du Si en trés grande majorité (faible charge tétraédrique). Sauf de tres rares cas (par exemple la
montmorillonite d’Olberg [297]), les teneurs en Fe sont, en général, beaucoup plus faibles que dans
les nontronites (Fe < Mg). Un comportement redox différent doit étre attendu d’une telle structure.
Les études portant sur ce sujet indiquent que les montmorillonites seraient plus facilement réduc-
tibles et moins sujettes a des changements structuraux profonds et irréversibles au cours de proces-
sus redox. Dans la logique des modeéles développés durant cette these, cette différence s’expliquerait
en partie par la présence d’'un Fe, plus dilué dans la structure, montrant une moins large distribution
de réactivité, du fait d’environnements structuraux moins variés, et dont les changements d’état
redox auraient donc en retour de moins fortes conséquences sur la distorsion de la structure aux
cours de processus redox. La configuration cv des feuillets octaédriques peut également étre suscep-
tible de diminuer I'occurrence de la migration de cations dans la structure [29, 63].

Il faut également garder a I'esprit que certaines smectites dioctaédriques ont une structure hy-
bride qui rend leur classification dans une famille particuliere moins évidente. C'est notamment le
cas de la nontronite NAu-2 présentée dans le chapitre 3 et dans [38, 228], et dont les propriétés re-
dox font actuellement I'objet d’'un grand nombre d’étude [39, 45, 58, 217, 223, 233, 252, 290-291,
298-299]. Celle-ci est usuellement classée dans les nontronites en raison de sa tres forte teneur en
Fe. La forte proportion de fer tétraédrique n’explique probablement pas a elle seule son comporte-
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ment redox différent des nontronites pauvre en fer tétraédrique (cf. chapitre 3). En effet, cet échan-
tillon possede d’autres particularités qui la distinguent des nontronites plus usuellement décrites. Sa
composition octaédrique montre un nombre important de lacunes, avec ~3.9 cations octaédriques
(au lieu de 4) dans sa formule structurale. Cet échantillon possede ainsi une charge négative « équi-
tablement » répartie entre feuillet octaédrique et tétraédrique. Il présente également une certaine
quantité de torus dans les feuillets octaédriques. Les spectres Mdssbauer obtenue sur ce type
d’échantillon montre également la présence importante d’un type particulier de Fe octaédrique,
identifiable comme du fer en position trans-octaédrique (cf. section 3.7.3). Cette entité ne peut pas
exister dans un systéeme purement tv, mais peut par contre étre présente dans une structure cv ou
bien une structure hybride. Il apparait donc nécessaire de prendre en compte les propriétés structu-
rales particulieres de NAu-2 (forte charge octaédrique et organisation autre que tv) en considération
pour décrire son comportement redox de maniére plus juste.

L'extension des modeéles structuraux aux autres types d’argiles ferrugineuses, telles les smec-
tites trioctaédriques, les illites, ou bien les micas nécessite également de développer les modeles
concernant le processus d’oxydation des argiles, ces structures contenant majoritairement du Fe(ll)
dans les conditions standards.

6.4. Des mécanismes « homogenes» aux mécanismes
hétérogenes

Les travaux de cette these se sont restreints au mécanisme de réduction du Fey, par de puis-
sants réducteurs chimiques, tels que la dithionite, capables, sous certaines conditions, de réduire
guasi-intégralement des nontronites. Ce mécanisme est supposé agir par les surfaces basales des
particules et progresser de maniere homogene dans la structure. Par contre, la réduction du Fey, par
des réducteurs plus modérés semble procéder par un mécanisme différent, comme ce qui peut étre
observé avec des bactéries [49, 57, 60], du Fe** aqueux [58], ou certains produits organiques comme
la 1-naphtol [292]. Cet autre mécanisme de réduction est supposé procéder depuis les bordures de la
particule et progresser vers le cceur de la particule sous la forme d’un front de réduction (figure 39).
Ce mécanisme a surtout été étudié avec des nontronites riches en fer. Comparé a la réduction par de
puissants réducteurs chimiques, ce second mode de réduction est cinétiquement plus lent et les ni-
veaux de réduction atteints sont significativement plus bas: quelques % pour les réducteur chi-
miques tel Fe* [58] et jusqu’a ~30% avec certaines bactéries [217, 290-291].

Plusieurs considérations permettent d’expliquer les particularités de ce second mécanisme. Tout
d’abord, I'acces au Fey, du cceur de la structure semble plus difficile aux réducteurs mis en jeu, vrai-
semblablement a cause de la présence des feuillets tétraédriques, pour des raisons stériques ou élec-
trostatiques par exemple. Les bordures, quant a elles, présentent un accés plus direct aux sites Fey,,
et aussi des sites d’adsorptions préférentiels pour les éléments réducteurs. En outre, les éléments
redox adsorbés sur les bordures exposent également des propriétés redox différentes de leurs ana-
logues aqueux. Le Fe?* adsorbés sur les bordures a été par exemple été démontré comme étant plus
réducteur que le Fe®* aqueux, mais aussi plus réducteur que le Fe?* échangeable [62] et qu’une partie
du Fe®* structural de bordure [58]. Une position au voisinage des bordures de la particule confére
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donc des propriétés particulieéres aux éléments redox. La chimie particuliere des bordures est ainsi un
des aspects a élucider et a intégrer dans les futurs modeles structuraux pour pouvoir I'étendre aux
mécanismes de réduction plus hétérogenes que celui réalisé en présence de puissants réducteurs
chimiques.

Le second aspect particulier de ce type de réduction est sa maniére de progresser vers le coceur
de la structure. Cette progression suggére un transfert indirect des électrons depuis le réducteur
externe vers des d’espéces présentes au-dela des bordures, plus profondément dans la structure. Au
lieu d’étre transféré directement (a travers les feuillets tétraédriques) du réducteur externe au Fe(lll)
présent dans le coeur du feuillet octaédrique, I'e” serait transmis d’un site Fe a I'autre (figure 39). Ce
type de mécanisme de transfert de charge entre cations d’'un méme élément, mais de valences diffé-
rentes, a déja été identifié dans la littérature sous la forme d’IVCT (Inter-Valence Charge Transfert of
Charge) [7, 32, 235-236]. Si ce mécanisme est évoqué dans le cadre de I'oxydation des micas [235-
236] (cf. section 8.1.3) , celui-ci n’a semble-t-il jamais été auparavant été relié de maniére évidente
aux mécanismes de réduction « par les bordures » dans les smectites dioctaédriques. D’autres as-
pects particuliers de ce type de réduction (autre que les aspects bordure et « progression en front »)
motivent cette hypothése. Ce type de réduction est en effet plus limité que la réduction par les ré-
ducteurs chimiques plus puissants, aussi bien du point de vue cinétique qu’en termes de niveau de
réduction maximum. Dans les nontronites, les niveaux de réduction maximum, obtenus avec certains
types de bactéries, sont de ~30% [217], et les changements structuraux induits semblent réversibles
(hormis la dissolution). C'est le couplage entre les propriétés redox des réducteurs mis en jeu et la
maniere dont la réduction va progresser dans la structure qui peut expliquer le fait que ce type de
réduction est plus lent et plus limité. L'impossibilité d’induire des changements structuraux significa-
tifs (tels que la migration importante de cations octaédriques) limite le domaine de réduction a des
niveaux modérés. Les processus d’inter-conversion entre sites Fe(ll) et Fe(lll) sont supposés plus lents
que des transferts d’électrons avec des especes externes. La cinétique du mécanisme de réduction
par les bordures serait ainsi elle-méme assujettie a celle des mécanismes d’IVCT.

La figure 39 présente un scénario suivant ces hypothéses, pour une structure de nontronite sim-
plifiée (uniquement Fe dans le feuillet octaédriques et Si dans les feuillets tétraédriques). Le méca-
nisme de réduction par les bordures peut étre divisé en deux séquences. Le Fe(lll) situé en bordure
est réduit par I'espéce externe dans la premiéere séquence. Ceci aurait pour effet de générer des hé-
térogénéités dans les domaines proches de la structure, et d’augmenter localement la distorsion.
Cela serait en fait le réducteur externe qui générerait un champ de distorsion. La seconde phase dé-
bute une fois que le Fe(lll) accessible au réducteur externe a été converti en Fe(ll). Durant cette sé-
qguence, le fer situé plus en profondeur est réduit par inter-conversion, et les sites Fe(lll) présent a la
structure sont restaurés. Cette seconde phase se termine une fois que les distorsions locales ont été
diminuées et que la structure est stabilisée. Des sites Fe(lll) étant de nouveau accessible au réducteur
externe, c’est de nouveau la premiéere séquence qui se produit, et ainsi de suite. C'est ainsi qu’un
front de réduction progresserait dans la structure. L’étape cinétiquement limitante correspondrait a
la seconde phase du mécanisme (mettant en jeu des phénomenes d’inter conversion). L’avancement
maximal de la réaction serait, quant a lui, conditionné par I'’étendue du champ de distorsion que peut
générer le réducteur. Il faut de plus noter que le scénario présenté sur la figure 39 correspondrait a
une telle réduction dans une structure de nontronite simplifiée et initialement homogéne (unique-
ment Fe dans le feuillet octaédrique et Si dans les feuillets tétraédriques). Dans des structures plus
réalistes, la progression du front de réduction devrait aussi étre conditionnée par d’autres facteurs

130



structuraux : formes des bordures, présence de substituions dans les feuillets octaédriques et tétraé-
driques, de défauts (trous, domaines trioctaédriques), de Fe en position trans ou cis, de |'existence
de chaines de sites Fe plus ou moins longues, etc. La question de I'avancement de la réduction se
pose également pour des structures moins riches en Feg,, dans lesquelles celui-ci est plus dilué.

Site Fe(lll) inaccessible
au réducteur externe

‘ Site Fe(ll) L’agent réducteur externe peut tous les réduire si
=

< Réductibilité des sites Fe(lll)
Reducteur externe (par rapport a un site Fe(ll)) “ > >‘ > ‘ >>>‘ >‘J

il se trouve en bordure de la particule
Transfert d’e- provenant du reducteur externe

Transfertd’e- entre site Fe (=IVTC)

Figure 39: mécanisme de réduction du Fe,, « par les bordures » dans un
feuillet octaédrique uniquement occupé par fer.

Il faut également noter qu’un mécanisme analogue peut étre attendu concernant I’oxydation
des smectites trioctaédriques ou d’autres phyllosilicates riches en Fe(ll) (ex : illites et biotite). Le mé-
canisme d’oxydation dans ces structures est, en effet, supposé progresser sous la forme d’un front
d’oxydation progressant depuis les bords des cristaux.
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6.5. Quelques pistes a explorer

6.5.1. Modéeles structuraux

Les phénomeénes suivants pourraient étre, a terme, inclus dans I'algorithme développé dans
cette these :

e phénomenes de dissolution ;

e migrations intensives des cations lors de réduction avancées ;

o |VCT;

e présence des bordures et de leur chimie particuliére ;

e structurecv;

e présence de défauts de types trous dans la structure initiale (cas des argiles avec conte-
nu octaédrique < 4) ;

e mécanisme de réduction par les bordures ;

e réaction inverse : réoxydation.

La structure de l'algorithme de calcul devrait permettre de telles améliorations.

6.5.2. Acquisitions électrochimiques et chimiques

Il a été montré que les données actuellement disponibles ne permettent pas de calibrer et de
valider entierement un modele thermodynamique des phénomeénes redox dans le feuillet. Il faudrait
poursuivre les acquisitions expérimentales en chimie avec des mesures de CEC versus m,¢ en réduc-
tion comme en réoxydation, sur plus d’échantillons (nontronites/ beidellites, montmorillonites) cou-
plées a des acquisitions spectrométriques (IR, EXAFS, XANES, DRX, Mé&ssbauer, reflectance), afin de
bien identifier les domaines de réversibilités et les spécificités de chaque type de structure cristallo-
graphique. Par ailleurs, le travail en électrochimie n'en est qu'a son début et il faudrait en particulier
effectuer des MER et MEO sur des cycles plus restreints en amplitude voltamétrique, et ce,
sur plusieurs familles d’échantillons afin de contraindre la relation évolution de la structure / évolu-
tion du Eh du fer structural.
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8.1. Développement d’électrodes de micas

INVESTIGATIONS ON STRUCTURAL IRON ELECTROCHEMICAL PROPERTIES
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8.1.1. Abstract

It is occasionally admitted that the semiconducting properties of a wide range of minerals are
often ignored in the study of their interfacial geochemical behaviour.

Iron is one of the most common redox species in soils and sedimentary rocks. Iron-bearing phyl-
losilicates play key roles in various biogeochemical processes. The complexity of the physical and
chemical (along with structural) changes involving their structural iron makes the studies of its redox
properties challenging. Most of the recent reported efforts were focused on probing Fe redox on
finely powdered clay (and often micas) particles, and have been hampered by inadequate interac-
tions between particles and electrodes. Moreover, such experiments usually involve redox probe
ions, thus adding supplementary difficulties in the determination of structural iron redox parameters
such as redox potential (Eh) and kinetics.

The present study aims at qualitatively investigating the above mentioned phenomena on min-
erals like iron-bearing micas. In the current work, we present initial insights regarding efforts to build
a direct electrical interface between solid electrodes and conveniently shaped macroscopic mica
crystals in order to investigate the redox properties of structural iron in dry and aqueous environ-
ments, in the presence of representative perturbations.

Results show that several aspects of the designs of such electrodes have at first to be improved
for further experiments.
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8.1.2. Introduction

Iron-bearing phyllosilicates, such as clays and micas, are extensively studied for their specific
physical and chemical behaviour in natural environments, in particular in terms of the redox activity
of their structural iron sites. Their role of “electron sinks” (or electron “buffer”) has been demon-
strated several times, especially by wet chemistry [6-7, 9], but the mechanisms involving electron
transfer inside and outside this type of crystal structure is still not fully understood. Hence, more
comprehensive studies of this aspect would improve our understanding of many phenomenon imply-
ing clays and redox, such as accessibility of nutrient in agricultural soils or migration of pollutants in
contaminated soils. The latter case is particularly relevant in modelling behaviour of clays, when en-
visioned as landfill barrier for long term nuclear waste repository.

Iron is one of the most common redox species in soils and sedimentary rocks. Oxidation and re-
duction reactions involving the Fe(ll)/Fe(lll) redox couple are usually kinetically fast (in solution?).
Among the different Fe(ll)/Fe(lll) couples present in soils and sediments, thermodynamic properties
of structural Fe(ll)/Fe(lll) in clay lattice are not well known, although they could give valuable infor-
mation on the redox environment of a system when coupled to a detailed mineralogical analysis
[293]. Experimental evidence shows that redox reactions involving structural iron affect many physi-
cal and chemical properties of the mineral. This is especially the case for smectites where Fe redox
reaction induces major changes such as colour, layer charge, cation exchange capacity, or structural
arrangement [51]. The understanding of redox properties of the structural iron relies partly on a clear
understanding of the mechanisms for Fe(lll)/Fe(ll) oxidation or reduction.

Previous attempts to characterize the clay structural iron redox properties (Eh and kinetics), us-
ing electrochemical techniques, have been hindered by insufficient interactions between electrode
material and iron sites in the solid mineral phases. One of the most promising electrochemical meth-
ods that is being developed implies homogenous catalysis with organic electron transfer mediators,
using chronocoulometric measurement on dispersed and/or dissolved smectites particles [189]. This
technique aims at overcoming the issues encountered with the most common approaches, based on
the use of clay modified electrodes (CME). Clear interpretations of iron redox activity have always
been limited by the complex design usually obtained for this type of electrode, presenting different
sites of interaction (pores, channels, adsorption sites, edge sites, direct access of electrolytes to the
underling electrode...) in layered clay structures [78, 85]. Moreover, most of these studies ignore the
major structural changes that occur during redox reactions of this material and that are partially re-
versible, and are focused in measuring a single Eh value. Actually, the complex relationship that exist
between the different structural iron sites should lead to consider that not only one but several
Fe(Il)/Fe(Il) poles (classes) must exist in the structure, thus exhibiting gradually decreasing Eh values.

Hundreds of studies involving CME prepared from finely powdered smectites, or often micas,
have been carried out but up to now, there is no documented effort about shaping of electrodes
from macroscopic single mica crystals. Micas are widely used in electronic systems as efficient elec-
trical insulators, owing to their high electrical resistivity and their thermal properties. Convenient
crystals for this purpose consist of “high grade” muscovite and often end-member phlogopite (i.e.
lowest iron-bearing phlogopite), used as thin sheets, exhibiting very high electrical resistivity. None-
theless, electrical conduction in micas has been demonstrated in several studies [300-304]. This
property is strongly anisotropic [302, 305], resistivity measured parallel to the cleavage plan being 2
to 5 orders of magnitude lower than the one measured perpendicular to the cleavage plan. Also,
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along with temperature, applied electrical field and frequency dependencies, resistivity has been
shown to also be linked to the crystal composition and it decreases with increasing iron content.
Hence, in certain aspects, iron-bearing micas, such as biotite, could be classified as semi-conductors.
The mechanism proposed for electrical conduction along the sheets consists in “small polarons”
hopping between adjacent octahedral iron sites [236, 304-306]. Quickly, a polaron is a fermionic qua-
siparticle composed by an electron and an accompanying polarization field. This field is self induced
by the conduction electron, producing a lattice distortion that lowers its energy to the point that the

III

electron become self trapped. Term “small” refers to short range interactions, eg. a “small polaron”
arises when the polarization field self induced by the electrons is in the order of magnitude of the
lattice parameter. Participation of tetrahedral iron cannot be excluded as well. Even though most of
these studies are focused on the behaviour of the mica crystals at high temperatures and in high
electrical fields, electrical conduction has been demonstrated to occur in conditions of more envi-
ronmental relevance, e.g. at room temperature and in presence of low electrical field. So far, al-
though efforts for developing quantitative physical models have been made [236, 306], there are no
experimental studies trying to connect these observations with the numerous explorations of aque-

ous chemical reactions involving iron in layered silicates under environmental conditions.

Iron hydroxides and sulphides have been studied as electrode materials for decades. However,
as outlined in previous studies [307-308], “the semiconducting properties of a wide range of minerals
are often ignored in the study of their interfacial geochemical behaviour”. The first step in this direc-
tion has been focused on the hematite structure. Using macroscopic crystals, controlling their shape
and the exposed surfaces, coupled reactions have been demonstrated involving distinct exposed
surfaces, direction dependant and controlled by bulk electronic conductivity. According to the au-
thors, this participation of the bulk crystal conduction is likely to be extended to other natural semi-
conductors. Despite their several orders of magnitude lower conductivity relative to those of natural
oxides and oxyhydroxides, micas should also be investigated in that manner.

Here, similarly to what has been done on hematite, we propose to use such an approach on the
iron-bearing micas. This study presents first insights of our investigation on shaping of electrodes
from single mica crystals, in order to obtain reactive uniform structure on which analytical methods
provided by aqueous electrochemistry could be applied. The goal is to determine if phenomena in-
volving electron transfers that occur on edge surfaces and also through macroscopic mica crystal can
be observed under dry and wet conditions as well. If electrically conductive iron paths exist along
sheets of ferruginous micas, it is worth trying to use well-oriented thin crystals as an interface be-
tween solid electrodes of known behaviour and/or identified solutions. By changing and/or monitor-
ing the redox conditions on each sides of this interface, use of electrochemical techniques such as
open circuit potential (OCP) measurement, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measure-
ments at fixed potential and chronocoulometry (CC) should provide new information on the redox
behaviour of structural iron in presence of mild perturbations (such as few millivolts changes in redox
potential or slight changes in pH). First efforts are focused on building an efficient electrical interface,
and seeing how this interface could be isolated from direct interaction with ions from the solution.
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8.1.3. Materials and methods

8.1.3.1. Description of mineral samples

Different di- and trioctahedral micas, with varying iron content, from several families (eg. mus-
covite, biotite, phlogopite, lepidolite), were selected. The chemical compositions of the samples were
determined by microprobe analysis (model CAMECA SX50). Structural formulas given in table 16 have
been calculated on the average of 30 measurements on a mm-sized piece. For biotite and muscovite,
the deviation from the mean value is less than 3%. For lepidolite, since it contains a high Li* content,
which cannot be analysed by microprobe, no clear formula has been determined. Other crossed
analyses will be performed for the determination of the Li* content of this sample, as well as to de-
termine Fe®'/Fe. ratio in all samples. However, lepidolite has been used as a test sample in the ex-
periments since it has the lowest iron ratio measured among all the present samples.

Table 16: List of micas, geographic origins, and structural formulas

Iron
Specie Origin Structural formula content
(% wt)
_— Bancroft Ky.74Nag 17[Fez+2 35 Mg3.1sMng 11 Tig 15]

Biotite' L S > ' Ao 14.42%
Ontario (S|5.94A|1.98T|0.é)7) 0200H1.97F .04 ’

Muscovite Madras K1.72Nag.10[Alz 54 F€™ .13 Mgo 04] (Sig.1Al10) 0.94%

0,00H,

Lepidolite’ Unknown K,[Al Li]; (SigAl,) O20(OH F), <0.02%

1: obtained from Ward’s Natural Science Establishment: ref 46V1194 (biotite) and ref 46V5474 (muscovite)
2: unknown origin
The biotite structural formula matches the formula determined in a previous study (Rancourt et
al., 1993) on this mineral. Given the high octahedral occupancy of the biotite sample, it might be a
good candidate for testing the hypothesis of electrically conductive iron path along the sheets. On
the contrary, no current flows should normally be observed on the lepidolite and muscovite samples.

8.1.3.2. Preparation of electrode materials

Electrode material consists of mm-sized slice of embedded mica exposing edge surface on both
sides, as shown in figure 40 and figure 41. Samples are specially designed so as to check the hypothe-
sis of possible conductive iron path along the octahedral sheets at room temperature. Small pieces
were carefully cut from a large flake, in several steps, using epoxy resin (Araldite 2020, Huntsman
Advanced materials) as embedding medium. Slices with thickness of 1-1.5 mm and surfaces of 0.2-0.4
cm? were obtained with a diamond saw. Then one side was electrically wired and isolated. In the
experiments presented in this study, silver paint SCP033 (Electrolube, Derbyshire, UK) on a copper
plate has been used as the support electrode. If the covering of the copper plate is uniform, it results
in a silver electrode.
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Figure 40: Steps in design of the massive electrodes made of micas

For the first trials, a choice of materials and techniques has been in made in order to easily
shape a large number of test electrodes from the different samples. In this design, the highest diffi-
culty is in ensuring that electronic signals that might be measured in this type of junction would
originate from iron present in the mica structure. Use of possibly electrochemically active wiring ma-
terial, under wet conditions (copper and silver), is deliberate because it may indicate if diffusion of
bathing electrolyte along defects was taking place. On some electrodes, defects have been made
voluntarily to observe how direct contacts between the support electrode and the bathing electro-
lyte would affect the experiments.

Figure 41: Views of three different electrodes. From left to right:
lepidolite, muscovite and biotite.

8.1.3.3. Electrochemical systems and methods

In following experiments, we present Open Circuit Potential (OCP) measurements and Cyclic
Voltammetry (CV) realised with diverse electrochemical apparatuses. Three different models of po-
tentiostats-galvanostats have been used: PGSTAT 12 (Metrohm, Herisau, Switzerland), PARSTAT 2273
and 273A (Princeton Applied Research, PAR, Tennessee, USA). Long term OCP measurements, along
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with pH and other parameters, are also provided by a digital multimeter and data acquisition system
(Keithley instruments, model 2700, Cleveland, USA).

A classical three electrode system has been used for voltammetric measurements. Platinum
plate (1cm?) was the counter electrode. Potentials have been measured against either silver-silver
chloride electrode (Ag-AgCl/3M KCl) or Saturated Calomel Electrode (SCE/KClsat) as reference elec-
trodes.

8.1.3.4. Bathing electrolyte

Most of the experiments discussed here have been conducted in unbuffered NaCl or KCl 0.1 M
solutions, at 25°C. Anoxic conditions were maintained by first bubbling N, and then maintaining a gas
layer in the head space of the reactor. Long term measurements showed that in these conditions, pH
stays at a value around 8.9 and is stable for several weeks. Experiments realised in buffered solution,
at pH 7.5, using 1 mM Piperazine-1,4-bis(2-ethanesulfonic acid) (PIPES) and 2 mM NaOH did not
show any observable change. In some experiments, 5 mM ferricyanide (Fe(CN)s>) have also been
used as a redox probe.

8.1.4. Preliminary results and discussion

High resistivities previously have been reported for this type of material, ranging from 10 to
10" Q.cm at room temperature [305]. Given the current flows detection limit of the apparatus used
for measuring (~nA), the mm-thick pieces used in first experiments should normally behave like insu-
lating screens on silver (or maybe copper-silver) electrodes, e.g. no current could be measured across
the sample with low iron content. Open circuit potential (OCP) measurement consists in measuring
the electrode rest potential against a reference electrode, in absence of observable current. It pro-
vides a first indication on the type of material present on the support electrode; normally no poten-
tial should be measured in absence of an electrically conductive path. Unfortunately, first records
showed that OCP can be measured immediately after the immersion of all the first electrodes pre-
pared (figure 42, left) even on muscovite and lepidolite, clearly indicating the presence of water in
the different samples. However, signals obtained for lepidolite and muscovite are less stable and can
only be conveniently recorded in absence of external perturbation around the electrode such as vi-
bration or even air movement, whereas signals obtained for the different biotite samples are very
stable. Changing parameters in the electrolyte such as pH (figure 42, right) removal of O,, or change
in CI" does not seems to affect the measured OCP of this type of electrode as it stay stable for days.
Several week-long monitoring on ten biotite electrodes, dipped in unbuffered NaCl 0.1 M, showed
that the OCP slowly decreases and stays stable, at values between 0.1 and 0.14 mV/NHE (data not
shown), despite occasional pH oscillation between 4 and 9.
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Figure 42: (left) OCP measurements recorded after immersion of various
electrodes in NaCl 0.1M (pH 7.5). (right) Effects of HCl 0.1M repeated
dropwise addition in the bathing electrolyte on a biotite electrode and
on a platinum electrode.

From these observations, we can’t preclude that water might participate in the electrical contact
between the support electrode and the solution, but we can still hypothesize that it could be due to
interlayer traces of water, offering a poorly electrically conductive path in lepidolite and muscovite,
whereas another mechanism might participate in the biotite sample. In the pH region of the experi-
ments, a copper electrode usually forms two different couples with CuCl and Cu,0 [309] as follows:

Cugs) + CI” = CuClg) 4 +e™ E°=0.14 V/NHE (8.1-1)
CuClg L +CI™ - CuCl, (8.1-2)
Cus) + 20H™ = Cuy0) + Hp0 + 2e™ E%=-0.36 V/NHE (8.1-3)

Silver produced by oxidation in chloride solutions can produce AgCl [310], as follows:

Ags) + CI7 = AgCls) | +e” E®=0.222V/NHE (8.1-4)

Over the time scale of the experiment, neither changes in [O,], [CI'] nor pH seem to induce ob-
servable OCP changes, showing that, as intended, the region sampled by this type of electrode might
be limited to the vicinity of the interface between silver and mica, acting as a copper-silver electrode
screened by a solid barrier were diffusion of ions from the solution is very limited.

Cyclic voltammetry (CV) has been performed on different types of electrodes in order to observe
the effects of the suspected presence of water inside (or around) the crystals and to identify which
electro active species might be present in the area of the silver-biotite junction. First information
comes from the comparison between the 3 different samples (figure 43). Interestingly, while lepi-
dolite electrodes give a flat signal, which is actually almost below the detection limit of the appara-
tus, muscovite electrodes exhibit somehow higher current exchanges and unclear voltammetric
waves appear. The current range (~nA) of the voltammogram typically recorded on these two iron-
poor samples is several orders of magnitude lower than what is obtained with the biotite electrodes
(VHA).
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Figure 43: CV recorded at scan rate of 25mV/s, at pH 7.5, in NaCl 0.1M
(left) muscovite and lepidolite electrode. (right) same overlayed with CV
on a biotite electrode in the same conditions.

The voltammogram obtained with biotite electrodes suggests an ohmic-like behaviour, (a quasi-
proportionality between | and V). If the much stronger signals obtained on biotite electrodes might
be imparted to a higher water content in the sample (rather than to its much higher iron content),
then CVs at slow scan rates should reveal typical voltammetric waves on each test electrodes. Figure
44 (left) shows a comparison between a biotite electrode exposing detectable defects (blue line) and
a well-isolated biotite sample (red line). The presence of a well-shaped CV (with anodic and cathodic
peaks) indicates interaction between silver from the support electrode and the bathing electrolyte
(CI'), according to (8.1-4).
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Figure 44: CV recorded in NaCl 0.1M, pH 7.5. (left) a biotite sample and
an electrode showing detectable defects at (0.1mV/s) (right) CV record-
ed on the same biotite electrode as in (left), at various scan rates.

As shown on figure 44 right, lowering the scan rate slightly changes the shape of the voltammo-
gram, revealing unclear voltammetric waves. Similarly to what was observed on muscovite (figure
43), these peaks could be due to interaction of silver with trace chloride present in the junction, lead-
ing to a very limited production of AgCl,. Addition of 5 mM of ferricyanide to the bathing solution
does not show any effect, e.g. no voltammetric waves that would identify the redox couple
Fe(Il1)(CN)&>/Fe(I1)(CN)s" (with E°=361mV/NHE at pH 7) can’t be observed even after one week of
immersion (figure 45. left). Scanning over a larger potential domain, even larger than the domain of
stability of water in this pH domain (roughly +0.7 V/NHE) shows that the ohmic-like behaviour is only
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partially conserved, with an increase in the capacitance (difference between anodic and cathodic
current) and a slight change in the slope in the negative potential (< -2V/NHE). This could be due to a
limited oxygen and hydrogen production from trace water present at the interface.
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Figure 45: CV recorded on a biotite electrode at scan rate of 25mV/s, at
pH 7.5, in NaCl 0.1M. (left) in absence (a) and in presence (b) of 5mM
(Fe(CN)63-). (right) overlays of CV recorded on another biotite electrode,
in the same condition as (a), with gradually increasing the potential do-
main

Cyclic voltammetry measurements confirm the first observations made on open circuit potential
measurements. The region sampled by the support electrode seems to be limited to the vicinity of
the silver-mica junction. Despite a noticeable presence of water in the different minerals, its effects
on the electrochemical response of this junction cannot be clearly identified. Moreover, the diffusion
of chloride and ferricyanide ions from the solution is extremely limited. This suggests that the poor
conduction pathways, indicated by OCP measurements on supposed insulating thick slices of low iron
bearing samples (muscovite and lepidolite), might be assigned to interlayer traces of water, rather
than channels along larger defects or around possibly not well embedded crystals. Assuming that the
three different samples have been prepared the same way, biotite electrodes should also exhibits
poor conduction pathways. But actually, observations of much higher currents with the latter sample
brings additional support for our assumption that the higher and more stable response observed on
OCP records with the biotite electrodes can be assigned to its much higher iron content.

8.1.5. Summary and Conclusions

Results of these experiments show that several aspects of the designs of such electrodes have to
be improved for further experiments.

First, lowering of the water content in the mineral must be realised, using smaller crystals,
longer drying and vacuuming time, and using more penetrating and impregnating resins. Platinum
plates and evaporated platinum or carbon are envisioned for the inert support electrode. Using thin-
ner slices should reduce electrical resistivity of the whole bulk structure, allowing more convenient
observations of the coupled electrons transfers that might occur at separated crystal surfaces.
Hence, more suitable cutting techniques, such as wire sawing, should be planned to obtain thinner
slices. More mica samples must also be selected, with higher and lower iron contents than the one
used in the present experiments.
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This first set of experiments in interfacing solid electrodes and conveniently shaped mica crystals
offers hope that this could be a valuable technique for probing structural iron.
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8.2. Appendice 2: Méthode pour mesurer la Capacité
d’Echange Cationique (CEC) avec le chlorure de cobalt
hexamine - source de variabilité et interprétation

8.2.1. Principe de ce chapitre

Plusieurs méthodes expérimentales ont été utilisées pour obtenir les données présentées dans
le chapitre 3. Bien que reposant sur des protocoles relativement bien connus, certaines méthodes
ont du étre adaptées, non seulement pour étre réalisables dans des conditions opératoires données
(en boite a Gant par exemple), mais aussi dans le but de réaliser un maximum d’expériences sur les
qguantités limitées d’échantillon a disposition. C’'est en particulier le cas concernant la méthode de
mesure des CEC en utilisant le chlorure de cobalt hexamine (CoHex). Il existe bien une norme con-
cernant cette méthode (ISO NF X 31-130), mais celle-ci décrit la réalisation d’un seul essai sur 0,5 g
d’échantillon. Les quantités de nontronites a disposition se limitaient a quelques grammes de 3 non-
tronites différentes, et I'objectif était de réaliser un maximum de mesure de CEC d’échantillons ré-
duits en triplicats. Les parametres de cette mesure ont donc été modifiés de maniere a pouvoir réali-
ser des essais sur ~50 mg. De plus, a I'occasion des premiers tests de cette méthode réalisés sur des
échantillons d’argile réduits, une réaction parasite, entrainant la dégradation de la CoHex, a été iden-
tifiée. Cette réaction, attribuée a la réduction de la CoHex par la Feg, n’a semble t-il pas été aupara-
vant identifiée dans la littérature.

Ce chapitre était initialement écrit sous la forme d’un protocole a destination des stagiaires
et des techniciens susceptibles de réaliser ce type de mesure dans les laboratoires du BRGM. Il com-
porte une description du mode opératoire, des calculs a réaliser et des moyens d’optimiser les me-
sures tout en minimisant la quantité d’échantillon a utiliser. Il comporte également une série
d’exemple de mesure sur plusieurs types d’argiles oxydées ou réduites, dont I'objectif est de montrer
gue la méthode modifiée donne des résultats tres satisfaisants et que certaines précautions sont a
prendre pour obtenir des résultats cohérents lors de mesures sur des argiles réduites. Les éléments
évoqués dans ce chapitre doivent en fait faire I'objet de deux articles en cours d’écriture. Le premier
est un article sur la méthodologie elle-méme, traitant des modifications réalisées et des précautions
a prendre avec les échantillons réduits. Le second serait plus un article de fond, focalisé sur la réac-
tion de la CoHex avec le Fey, réduit et ses aspects thermodynamiques et cinétiques.

8.2.2. Objectif et principe de la mesure.

L’'objectif de cette mesure est d’obtenir la valeur de la CEC d’une argile d’une part, et de con-
naitre les populations relatives des cations échangeable.

Pour ce faire, il faut en fait extraire les divers cations échangeables en les remplagant par un ca-
tion davantage sorbant. Le cation utilisé dans la présente méthode est I'ion cobaltihexamine (CoHex),
de couleur orange en solution aqueuse. En suspendant une quantité donnée d’argile dans un volume
donné d’'une solution de CoHex de concentration appropriée, durant un temps suffisant, on réalise
I’échange : des ions CoHex remplacent les cations échangeables, qui se retrouvent alors dans la solu-
tion. On part du principe que, dans des conditions appropriées, cet ion peut extraire jusqu’a 98-99%
des cations échangeables.
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La valeur de la CEC peut ensuite étre déterminée de deux manieres :

e La solution de CoHEx étant de couleur orange, un dosage colorimétrique permet de dé-
terminer la concentration de CoHex apres I'échange. Comme la concentration initiale en
CoHex est connue, on peut déterminer la quantité de CoHex qui s’est adsorbée sur
I'argile par différence, et on obtient une valeur de la CEC totale (CEC.0).

e Les cations échangeables se retrouvant dans la solution résultante aprés I'échange, un
dosage des principaux cations (Na, K, Mg, Ca sont généralement suffisants) permet de
déterminer la CEC. La solution initiale ne contenant initialement pas d’autres cations
qgue CoHex, par somme des charges en solutions, on obtient ainsi une seconde mesure
de la CEC totale (CEChromato)- ON Obtient également une précision sur les populations re-
latives des cations échangeables.

Remarques :

Cette mesure repose sur le principe de conservation de la charge. La charge totale des ions Co-
Hex qui s’adsorbe est égale a la charge totale des cations extrait : c’est la valeur de la CEC. Usuelle-
ment, les essais sont réalisés sur des échantillons d’argiles dont I'exposition a I'atmospheére n’a pas
été controlé, i.e. le matériau analysé est généralement dans un état quasi-complétement oxydé.

Les deux valeurs de CEC déterminées par colorimétrie et chromatographie sont normalement
égales (modulo la précision des appareillages respectifs).

CE ccolo ~CE Cchromato ~CEC "reéelle"

m Cas. CECCO|O<CECchromato

Lors d’'une mesure sur un matériau oxydé, dans certains cas, la valeur déterminée par chroma-
tographie peut étre supérieure a celle mesurée par colorimétrie. Cette différence de charge
s’explique par la présence de sel additionnel dans I’échantillon analysé, signifiant que I’échantillon
n’a par exemple pas été suffisamment lavé lors de sa purification.

Un essai de lixiviation sur ce méme échantillon permet normalement de corriger cette diffé-
rence.

CECCO]ONCECchromato - liXiViatN(:Ec"reéelle"
B Cas. CEC,o0>>CEChromato

Maintenant, lors de mesures de CEC sur des échantillons de sous sols dont I'état redox a été
bien conservé, une différence évidente apparait entre les deux valeurs de CEC, et c’est cette fois la
valeur obtenue par colorimétrie qui dépasse largement celle obtenue par colorimétrie. La premiere
valeur devient d’ailleurs parfois si élevée qu’elle ne représente plus du tout une CEC réaliste (>> 2

meq/g).

Il faut en fait noter que la CoHex contient métal de transition qui peut étre réduit. Lors de la ré-
duction du Cobalt(lll) en Cobalt(ll) (a priori Coz‘“aq,), il y a perte de la couleur orangée. Ainsi, dans le
cas de figure d’une mise en contact avec un matériau a la fois échangeur et réducteur, la diminution
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de concentration en CoHex n’est plus uniquement due a I'adsorption de la CoHex sur l'argile. Cette
variation de concentration est en fait également liée a la consommation de CoHex par la réaction
redox qui se produit. L'écart entre les deux mesures est d’autant plus grand que I'argile est réduite.
En effet, Immole de CoHex représente en fait 3 meq. Pour une argile ayant 1 CEC de 1meq/g (1
mmolec/g), un échange complet sur un gramme induit la disparition de 1/3 mmole de CoHex. Le
phénoméne d’échange peut étre assimilé a une réaction 1:3 dans ce cas. Par contre, la réaction re-
dox est une réaction 1:1. Ainsi, si la méme argile contient 1Immole Fe2+/g, alors une réaction redox
totale devrait induire la consommation de 1Immole de CoHex. Ainsi, selon le temps de contact, ce
second phénoméne peut étre le facteur majeur de diminution de la (CoHex] dans la solution finale.

Pour étre plus précis, il faut prendre en compte le fait que la réaction d’échange est relative-
ment rapide par rapport a la réaction redox. En faisant varier le temps de contact, pour un méme
échantillon réduit, on remarque que, si le temps minimum est suffisant, la quantité de cations
échangeables mesurée dans la solution résultante ne varie pas, tandis que la concentration en CoHex
évolue avec le temps. Il faut aussi prendre en considération que I'état redox de I'argile a une in-
fluence sur sa CEC. Lors de la mise en contact, la CoHex se réduit, et I'argile s’oxyde. Hors en
s’oxydant, sa CEC diminue. Une partie de la CoHex qui s’est adsorbée sur I'argile retourne donc pro-
gressivement dans la solution, au fur et a mesure que I'argile s’'oxyde. Donc finalement, la différence
de concentration en CoHex avant et apres la mise en contact doit en fait étre corrélée, non seule-
ment avec la quantité de CoHex qui s’adsorbe et celle qui est réduite, mais également avec la quanti-
té de CoHex qui est libérée au cours de la réaction, avec le type d’argile, la quantité de Fe** structural
réagissant (ou tout autre élément réducteur potentiellement présent) et avec le temps de mise en
contact... c’est donc assez complexe.

Dans ce cas de figure, la valeur de CEC déterminée par chromatographie est toujours valide, si
tant est que l'argile a été au préalable suffisamment purifiée (i.e. les cations extraits ne provien-
nent pas d'impureté).

CEC 10> CECthromato — lixiviat~CECr ggaper

8.2.3. Conditions limites et parametres de I’analyse

De maniére a préparer les essais de maniére appropriée, deux aspects pratiques fondamentaux
doivent d’abord étre pris en considération :

e L’absorbance est une grandeur relative, qui se mesure entre 0 et 1.

e Le spectrometre utilisé pour les analyses colorimétrique (Varian, Cary WinUV, 475nm)
mesure des concentrations en CoHex jusqu’a (grossierement) 4500 mg/L. (i.e. une con-
centration de 4500 mg/l donne une absorbance de 1)

- La concentration de la solution mére a utiliser ne doit donc jamais dépasser 4500 mg/I.

Le choix de la masse d’échantillon, du volume de la solution et de sa concentration doit étre fait
de maniére rationnelle. Usuellement, une concentration adéquate est de telle sorte qu’entre 30 et
50% de la CoHex soit adsorbée sur I'argile, 'un des objectifs étant de se retrouver au milieu de la
droite de calibration lors des analyses colorimétriques. L'autre raison est également de garantir une
désorption efficace des cations échangeables.
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= Dans l'idéal, le calcul suivant doit donner un résultat entre 30 et 50% :

1 m'CEC'MCOHex (8 2 1)
X(%)=— ———— “OouexX 2-
(%) 3 V:[CoHex]
ou m : masse d’échantillon pour un essai (mg)

> il s’agit donc d’avoir déja une petite idée de la

CEC :CEC(de I'argile « a priori » (meq g*
( & P (meq g™ valeur de la CEC de l'argile

[CoHex] : Concentration en CoHex (mg L)
\Y : Volume de solution(mlL)

Mconex : Masse molaire de la CoHex (267,47 g mol™)

Par exemple, pour réaliser un essai sur un échantillon 500mg, si on utilise la concentration
maximale de 4500 mg/L en CoHex, le volume adéquat se situe a peu pres entre 20 et 35 ml. Ces con-
ditions correspondent a peu prés a celle préconisée par la norme ISO NF X 31-130: m = 500 mg;
[CoHex] ~4440 mg/L; V = 50 mL. Ainsi, il devient possible de réaliser des essais sur des petites
masses d’échantillon, en diminuant a la fois la concentration de la solution meére et le volume utilisé.
Usuellement, pour des échantillons oxydés, des essais sur 50 mg d’échantillon, avec [Co-
Hex]~2000 mg/l et V~7-8 mL donnent des résultats trés satisfaisants.

Maintenant, comme nous avons pu mettre en évidence le fait qu’'une seconde réaction, redox
celle-ci, se produit lors de telles mesures entraine une forte consommation additionnelle de CoHex et
augmente artificiellement la CEC déduite des analyses colorimétriques. La réaction redox pouvant
induire une diminution plus forte de la [CoHex] apres la mise en contact, les parametres des mesures
doivent étre de telle sorte que I’équation (1) donne un résultat entre 10 et 15%. Ceci est par exemple
réalisé en utilisant la méme concentration de CoHex, la méme masse d’essai, mais en augmentant
légerement le volume d’essai. Usuellement, pour des échantillons plus ou moins réduit, des essais
sur 50mg d’échantillon, avec [CoHex]~2000 mg/l et V~12ml ml donnent des résultats trés satisfai-
sants.

8.2.4. Mode opératoire

Dans la description qui suit, il va de soit que les ordres de grandeur des paramétres m (mg),
[CoHex] (mg/l) et V (ml) ont été préalablement choisis de maniére a satisfaire I’équation (1).

8.2.4.1. Matériel :

e tubes a centrifugation d’un volume légérement inférieur a V (1/essai)

e tubes pour collection et conservation des échantillons avant analyse (1/essai+1/étalon)

e Balance de précision

e Agitateur (type orbital ou culbuteur)

e Centrifugeuse (avec rotor adapté aux tubes de mise en contact)

e Seringue+filtre-seringue 2um (1/essai)

e Spectromeétre UV-Vis (avec un nombre suffisant de cuve cela va de soit)

e Chaines d’analyse (type HPLC-conductimétrie/AES..) pour les cations majeurs, avec une
méthode adaptée au mesure sur des solutions contenant de la CoHex
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8.2.4.2. Produits :

Cobaltihéxamine trichloride (CoHex) en poudre
Eau milliQ®
Matériau a analyser, en poudre

8.2.4.3. Préparation des essais, échange, et collection des échantillons :

1 Préparer un volume suffisant V,,; de solution mére de CoHex de concentration ~[CoHex]
(VtOt >> (nessai xV+ N¢talons X 10))

2 Pour un essai : dans un tube a centrifugation, peser une masse “m d’échantillons ;

3 Dans ce méme tube, ajouter un volume ~V de la solution meére de CoHex ;

4 Secouer vigoureusement pour bien suspendre I'échantillon, puis le placer a agiter du-
rant au moins 30 minutes ;

5 Apres un temps d’agitation suffisant, séparer les phases solides et liquides par centrifu-
gation (15-20 minutes a 4500 rpm est un mode largement suffisant) ;

6 Pour chaque essai, collecter le surnageants et filtrer a 2um, en pensant a en laisser
d’abord passer ~1ml (~8-10 gouttes) a travers le filtre (lavage + homogénéisation) avant
de collecter le surnageant a analyser;

Les solutions ainsi obtenues sont alors prétes pour les analyses.

8.2.4.4. Analyses

Dans cette méthode, deux techniques analytiques sont mises a profit : des mesures colorimé-
triques de la concentration en CoHEx et lee dosages des cations majeurs par HPLC. La réalisation des
mesures colorimétriques (510 nm) nécessite d’abord une calibration.

1 Dans l'idéal, préparer une dizaine d’étalons : la solution mere + 9 dilutions de celles-ci
équiréparties entre 0 et [CoHex]. Des étalons de 3-4ml sont largement suffisants.
2 Ne pas oublier de configurer la machine (nombre d’étalons, concentrations, nombre
d’échantillons) et de passer un blanc avant la réalisation des mesures.
3 Récupérer le bilan des analyses (absorbances mesurées), pour réaliser les calculs finaux
et pouvoir retravailler la calibration si besoin.
Les dosages des cations majeurs sont réalisés par chromatographie. En général, pour des échan-
tillons naturels, [Na'], [K], [Mg*], [Ca®'],INH,"],[Sr] et [Mn*"] suffisent. Plusieurs méthodes peuvent

étre envisagées, I'HPLC couplée a un conductimeétre est en général suffisante.

8.2.4.5. Opérations complémentaires et corrections potentielles

La CEC s’exprime en équivalents de charge par masse d’échantillon pur et sec. Les pesées étant
réalisées sur des échantillons qui ne le sont pas nécessairement, au moins une correction doit étre
apportée aux masses notées durant la pesée.

Controle d’hydratation

De maniere a obtenir la masse réelle du matériau sec, un contréle d’hydratation doit étre réalisé
sur les échantillons a analyser. Les argiles sont des matériaux hygroscopiques, contenant en perma-
nence une quantité d’eau dans leurs espaces interfoliaires. Cette quantité est variable, elle dépend,
entres autres, de I'argile, i.e. de sa CEC, de I'identité des cations échangeurs ; elle dépend aussi de
I’hygrométrie ambiante. La meilleure démarche consiste donc de déterminer la teneur en eau d’'un
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échantillon donné au moment ol les pesées des divers essais sont réalisées. Procéder de la maniere
suivante pour chaque échantillon (pas pour chaque essai):

1 Dans un petit godet taré, peser ~0.5g de chaque matériau analysé ;
2 Sécher dans une étuve a 150°C durant au moins 48H, puis mesurer la masse immédia-

tement aprés sortie de I'étuve.

D’un point de vue pratique, lors de la pesée du systéme chaud, la masse affichée par la balance
a d’abord tendance a diminuer rapidement, puis ré-augmente légerement, pour diminuer de nou-
veau et atteindre une valeur minimum. C’est cette masse minimum qu'’il faut noter. Ensuite, la masse
suit une augmentation plus ou moins lente : I‘échantillons se réhydrate. La teneur en eau (Xy,0) est
ainsi connue, par différence entre la masse initiale et la masse seche.

Correction de I'adsorption par le filtre

Suivant la quantité d’échantillon filtré et/ou la qualité du filtre utilisé, une certaine quantité de
CoHex peut étre retenue sur le filtre, abaissement légerement la concentration en CoHex dans le
filtrat. Le fait de laisser filer quelques gouttes a travers le filtre, avant de récupérer le filtrat, permet
de réduire cette effet en saturant le filtre avec de la CoHex. Si jamais I'effet du filtrage est notable, il
existe plusieurs manieres de corriger ces erreurs. Il est par exemple possible de procéder de la ma-
niere suivante

1 Préparer une seconde gamme d’étalon a partir de la méme solution mere, avec des vo-
lumes équivalents a ceux des échantillons;

2  Filtrer chacun des étalons de la seconde gamme, de la méme maniere que sont filtrés
les échantillons.

3 Passer cette gamme avec les échantillons lors des analyses colorimétriques.

L’écart entre les pentes des deux droites de calibration (filtré et non filtré) permet ainsi de ter-
miner un facteur de correction lié au filtrage Cse qui dépend normalement de la concentration en
CoHex avant filtration.

Correction de I'influence de la matiére organique soluble

Dans le cas de mesure sur des échantillons suffisamment purifiés, cette correction n’est pas in-
dispensable. Sinon, on peut se reporter au protocole donné dans la norme NF X 31-130, article
4.5.4.2.

8.2.5. Calcul de la CEC

8.2.5.1. Formule générale

La CEC, exprimée ici en meq.g™ ou mmolec.g”, se calcule de la maniére suivante

CEC = —Jech (8.2-2)

Meorrigée

Qe est la quantité de charge échangée (en milliéquivalent ou millimole de charge) et Mcoprigee
correspond a la masse réelle de matériaux échangeur dans le systéme (en gramme).
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8.2.5.2. Correction sur la masse

En premier lieu, doit étre retiré de la masse pesée (Myesse) la quantité d’eau (Xpz0, €N %mMas-
sique) qui y était présente au moment des pesées :

Meorrigée =Mpesée * (1 - XHZO) (8.2-3)

Si jamais le matériau étudiée n’est pas pur (présence d’autres phases minérales), la masse des
phases non échangeuses, si connues, doit également étre 6tée de la masse totale pesée.

8.2.5.3. Détermination de la quantité de charge échangée

Comme il été décrit plus haut dans le texte, deux méthode peuvent permettre de déterminer la
guantité de charge échangée lors de la mise en contact de I'argile avec la solution de CoHex. La pre-
miére se base sur les concentrations en CoHex déterminées dans chaque échantillon apres
I’échange :

3 - ([CoHex], — [CoHex]f)-V

MCOHeX

(8.2-4)

Qech,colo =

[CoHex]; et [CoHex]; sont respectivement les concentrations en CoHex initiales (solution mére)et
finale (aprés échange) (mg L") ; V est le volume d’essai (ML) et Mconex €5t la masse molaire de la Co-
Hex (267,48 g mol™).

n.b. 1: Si jamais les artefacts de mesure induits par I’adsorption sur le filtre et/ou par la pré-
sence de matiére organique dans la suspension deviennent notables, la valeur de [CoHex]; déter-
minée par mesure colorimétrique doit étre corrigée a I’'aide des coefficient appropriés.

n.b. 2: Si jamais I’échantillon étudié contient des phases suffisamment réductrices, la valeur
de Qech oo déterminée avec la précédente formule n’est plus valide. En effet, comme décrit aupa-
ravant, la valeur de [CoHex]; n’est plus uniquement représentative de la quantité de CoHex adsor-
bée (ads), mais également de la quantité de CoHex réduite (red) et de la quantité de CoHex désor-
bée (desorb) au cours de la réduction :

[CoHex];=[CoHex], — [CoHex],qs — [COHEeX] eq — [COHEX]desorD (8.2-5)

Les deux derniers facteurs étant trop difficilement déterminables (pour le moment), la quanti-
té de charge calculée par cette formule ne peut pas étre prise en compte pour le calcul de la CEC.

Le second calcul de la quantité de charge échangée se base sur les concentrations en cations ex-
trait de I'argile aprés I'échange :

[Xi]
Qech,chromato= 7 "V (8.2-6)
i

i
[X]; est la concentrations en ion X* (X" = Na*, K*, Mg*, Ca**...)) (M) dans la solution finale ; Z; est
la charge de I'ion X; et V est le volume d’essai (ml).
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n.b. 3: Si jamais le matériaux n’est pas suffisamment lavé, et contient des sels additionnels, les
fractions déterminées par des essai de lixiviation sur ce méme échantillons doivent étre 6tées des
quantités d’ions échangeables dosées dans les solutions d’échange.

8.2.6. Exemple d’application

Dans les exemples suivants, les matériaux étudiés sont des argiles de références, préparées par
élutriation (fraction <2um), et n’ayant subit aucune purification chimique particuliére. En bref, une
fois recus les échantillons bruts de la CMS, ceux-ci ont été concassés manuellement, puis broyés mé-
caniguement, 5 minutes dans un bol en agate. Par la suite, des petites quantités (~10g) ont été mises
en suspension, passées aux ultrasons (2*3minutes), puis lentement séparées (loi de stockes) en fai-
sant circuler une quantité relativement large d’eau distillée (>7 I) dans le systéeme, durant plusieurs
jours. La suspension contenant la fraction < 2 um flt ensuite récupérée en sortie du systéme, |'eau
fat évaporée et le résidu sec f(it de nouveau finement broyé, a la main cette fois ci.

8.2.6.1. Remarques sur les échantillons

Lors de la séparation granulométrique, la mise en suspension dans un volume
relativement large d’eau distillée entraine la dissolution partielle des sels potentiellement présents
mais également d’une partie de l'argile. D’une part, la mise en solution de cations peut induire une
modification de la population cationique initiale. D’autre part, lors de la récupération de la fraction
fine, I’évaporation de I'’eau induit également une re-concentration des sels dans le résidu final.

e premier effet : les populations relatives des cations déterminées sur ces argiles ne sont
pas nécessairement représentatives des véritables populations originales, mais tout de
méme relativement proches si la quantité d’impureté initialement présente est assez
faible.

e second effet: cela peut donc induire une différence de résultats entre les deux mé-
thodes de détermination de CEC, si celle-ci est mesurée sur le matériau directement ob-
tenu.

=> Des essais de lixiviation permettent de corriger la différence.

La récupération de la fraction fine par évaporation entraine la reformation d’agrégats dans le ré-
sidu final, que le re-broyage manuel ne permet probablement pas de totalement défaire.

=>» Ceci ne semble pas empécher I'obtention d’'un matériau relativement homogéne qui se
re-suspend relativement facilement montre des propriétés homogénes lors de diverses
analyses.

La séparation de ces matériaux a été réalisée dans les conditions standards, en présence
d’oxygeéne atmosphérique.

e Les matériaux récupérés apres séparation sont donc normalement totalement oxydés.
Ils ne contiennent normalement pas de phases suffisamment réductrices pour réduire la
CoHex.

8.2.6.2. Meéthode de calcul employée :

Les données présentées ici ont été déterminée a partir des paramétres suivants :
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e concentrations initiale et finale en CoHex

e volume de mise en suspension

e masse corrigée apres suppression de la teneur en eau dans I'échantillon original.
e Concentration en cations majeurs dans la solution, Na, K, Ca, Mg

Les données DRX, Fluo-X et Mdss disponibles montrant la présence d’autres phases minérales
(principalement Kaolinite) dans I'un des échantillons (NAu-1, 6%), la masse de |’échantillon a été cor-
rigée en conséquence. Les autres corrections (filtration, matiére organique), n'ont pas été réalisées
puisqu’inutiles dans le présent cas de figure (pas de matiére organique et aucun problémes de fil-
trage). Les erreurs indiquées sur certaine des mesures représentent deux fois la déviation standard
(sd) obtenue sur des triplicats (i.e. bornes de I'intervalle de confiance a 96% en considérant que la sd

est représentative d’une distribution gaussienne).

8.2.6.3. Exemple 1 : CEC sur des argiles récupérées apres séparation
granulométrique

Paramétres expérimentaux : m~100 mg, V~12 ml, [CoHex], = 2000 mg- 11, 30 minutes

Droite de calibration : Abs = 0,00021 - [CoHex]; + 0,0026 R? = 0,99996 ;10 étalons
Ech CEC mesurée* (mmol.g™) Population cationique* (mmol.g™?)
" Colorimetrie I cations Na* K* ca* mg**

NAu-1 1.13+0.01 1.24+0.08 0.15+0.01 0.02+0.01 0.6910.04 0.3520.02
NAu-2 0.79+0.01 0.86+0.07 0.09+0.03 0.01+0.00 0.49+0.02 0.2810.02
NG-1 0.99+0.01 1.18+0.01 0.03+0.00 0.16+0.00 0.65+0.01 0.35%0.01
*Mesure brute

R/

+* Maesures réalisées sur deux autres argiles, un autre jour.

Paramétres expérimentaux : m~50mg, V~7ml, [CoHex], = 1763 mg-1?, 30 minutes

Droite de calibration : Abs = 0,00021 - [CoHex]; + 0,00038R? = 0,99996 ;4 étalons
Ech CEC mesurée* (mmol.g?) Population cationique* (mmol.g?)
" Colorimetry £ cations Na* K ca* mg*

SAz-2 1.30+0.02 135+0.01 0.01+0.00 0.02+0.00 1.12+0.01 0.20%0.01
SBld-1 0.69+0.02 0.71+0.01 0.03+0.00 0.05+0.00 0.40%0.00 0.24+0.00

Plusieurs remarques peuvent étre faites :

e Les ions ammoniums ont également été dosés dans les solutions d’échanges. Leur con-

centration tombe dans tout les cas en dessous de la limite de détection. Ceci indique

que la CoHex est stable durant le temps de |’expérience, et que la perte de couleur est
totalement attribuable a I'adsorption de CoHex sur I’échantillon, plutot qu’a une dégra-

dation entrainant la perte d’un ou plusieurs ligands.

=> La valeur de CEC déduite par colorimétrie est donc représentative de la CEC réelle, si

tant est que I'échange est total avant séparation.

e Pour chacune des méthodes prises séparément (colorimétrie ou chromatographie) on

peut noter une tres bonne reproductibilité entre les réplicats respectifs
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e Sil’appareil (Cary Win UV) est utilisé dans les bonnes conditions, la droite de calibration
doit avoir une pente de 0.00021 I/mg.

e Laremarque la plus évidente concerne bien s(r I'écart entre les mesures obtenues par
colorimétrie et celles obtenues par chromatographie, la seconde valeur étant légere-
ment supérieure a la premiere. Ceci indique clairement la présence de sels additionnels
dans les échantillons (due a la présence de halites, calcites, etc.) ; des essais de lixivia-
tion ont donc été réalisés pour les quantifier.

Les essais de lixiviation sont conduits de la méme maniére que les mesures de CEC, mais en utili-
sant une solution d’eau milli-Q au lieu d’une solution de CoHex.

Paramétres expérimentaux : m~50 mg, V~7ml, [CoHex], =0mg-I1?, 30 minutes
Ech. Leaching (mmol,g") ) Cationic Population (mmilc-g-l) )
Na K Ca Mg

NAu-1 0.081 +0.00 0.07 £0.001 0.07 £0.001 0.07 £0.001 0.07 £ 0.001
NAu-2 0.071+0.00 0.05 £ 0.000 0.05 £ 0.000 0.05 £ 0.000 0.05 £ 0.000
NG-1 0.250+£0.01 0.02 £0.001 0.02 £0.001 0.02 £0.001 0.02 £0.001
SAz-2 0.040+0.00 0.01 £0.001 0.01 £0.001 0.02 £ 0.002

SBid-1 0.020+0.00 0.01 £ 0.000 0.01 £0.000

Une fois ces mesures réalisées, la véritable population cationique de I'argile peut étre déduite et
la différence entre les deux mesures de CEC (Acgc) peut étre déduite pour chacun des échantillons :

Acgc=CEChromato — CECcolo — Lixiviat

Ech CEC (mmol.g™) Population cationique* (mmol.g™) A CEC
' % cations K* Ca* mg* (meq-g™)
NAu-1 1.16+0.07 0.08+0.01 0.02+£0.01 0.69 £0.04 0.35+0.02 0.03
NAu-2 0.79+0.08 0.04 £0.03 0.01 £0.01 0.47 £0.02 0.27 £0.02 0.01
NG-1 0.93 £0.02 0.01 £0.00 0.06 £0.01 0.57+£0.01 0.30+0.01 -0.05
SAz-2 1.32 0.02 1.35+0.01 0.01 £0.00 1.10 £ 0.01 0.20 £0.01 0.02
SBld-1 0.69 0.02 0.02+ 0.00 0.04 £ 0.00 0.40 £0.00 0.24 £0.00 0.01

*Corrigé en prenant compte des lixiviations

On peut voir que la différence est anormalement négative pour I'échantillon NG-1. La valeur dé-
terminée par dosage des cations extrait est nt légérement sous-estimée car toutes especes « chan-
geables majoritaires (strontium trés certainement, oublié dans la mesure) n’ont probablement pas
été dosées. Hormis pour cette échantillon, I'écart entre les deux méthodes de mesure est relative-
ment faible (1-2%). On peut également remarquer qu’en dépit de la méthode de purification em-
ployée (qui implique la mise en suspension dans un grand volume d’eau qui en suite évaporée), la
guantité de sels présent dans I'argile est généralement trés faible par rapport a la CEC. Les popula-
tions de cations déduites des ces mesures sont donc bien représentative des populations cationique

originales.
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8.2.6.4. Exemple 2 : CEC sur des argiles réduites chimiquement

Plusieurs batch ( ~300 mg) d’argiles ont été réduits chimiquement par la méthode Citrate — Bi-
carbonate — Dithionite (CBD). L’argile est mise en suspension dans une solution tamponnée, conte-
nant de la dithionite de sodium. En variant les quantités de dithionite et/ou le temps de réaction,
différents niveaux de réduction sont atteints. Le solide est ensuite récupéré et lavé plusieurs fois en
alternant centrifugation et remise en suspension (3xNaCl5 mM et 1xH,0). La réduction a lieu en pré-
sence d’une concentration en Na* supérieure a 2 M. L’argile est donc saturée au sodium aprés récu-
pération. La CEC de celle-ci est aussi influencée par le niveau de réduction atteint. Les échantillons
ont été suffisamment lavés pour rendre négligeable la quantité de sels additionnels.

7

+* Premiers Essais sur NAu-1 peu réduite

Quatre essais de réduction furent réalisés sur la nontronite NAu-1 (3.96 mmole-Fe/g) réduite a
peu prés au méme niveau : ~0.35 mmole-Fe2+/g. Malgré des temps de réduction variant de 1 a 4 h,
un faible niveau de réduction fit atteint (~¥8%) car la dithionite utilisée était détériorée, trop an-
cienne. La CEC de chacun des essais a été réalisée en 3 réplicats, et en boite a gant (N2) pour proté-
ger les échantillons de la ré-oxydation par I'oxygéne atmosphérique.

Paramétres expérimentaux : m~50 mg, V~7ml, [CoHex], = 1776.5 mg- 1!, ~30 minutes

Droite de calibration : Abs = 0,00021 - [CoHex]; + 0,00622R? = 0,99528 ;5 étalons
Ech m CEC mesurée (mmol.g?) [NH,"]
" (mmol-Fe**-g) Colorimetrie £ cations (mmol-g?)
R1 0.35 1.89+0.17 1.40+0.03 1.23+0.08
R2 0.34 1.86+£0.08 1.36+0.06 1.18+0.05
R3 0.35 194+0.17 141+0.06 1.30%0.16
R4 0.35 1.92+0.05 1.40+0.01 1.25+0.08

Avec cette argile légérement réduite, on voit apparaitre une différence nette entre la valeur dé-
terminée par la colorimétrie et par le dosage des cations. Le niveau de réduction est le méme pour
les 4 échantillons, ceux-ci sont donc équivalents. lls devraient donc avoir la méme CEC (cf. section
3.6.1.2). Ici, seul Na* a été identifié comme un cation échangeable dans la solution d’échange. La
valeur déduite de la mesure chromatographique, qui est la méme pour les 4 échantillons (~1.4
mmolc-g'l) est donc considérée comme indicative de la CEC d I’échantillon. La valeur déduite de la
mesure colorimétrique, quant a elle, est fortement supérieure a la CEC de I'échantillon, et est mesu-
rée avec une marge d’erreur plus forte (sur les triplicats). De plus, de fortes quantités d’ion NH," sont
détectées dans la solution d’échange. Ces ions ne peuvent provenir des échantillons car ceux-ci ne
furent jamais auparavant mis en contact avec des solutions contenant de tels ions. Ces ions sont éga-
lement absents de la solution mere en CoHex. Leur présence est donc attribuée a une réaction de
dégradation de la CoHex par I'argile réduite. Puisque celle-ci ne semble se produire qu’en présence
de Fe(ll) structural, cette dégradation a été plus précisément identifiée comme une réduction de la
CoHex par le Feg.

Ces résultats furent obtenus lors des premiers essais de mesures de CEC sur des échantillons ré-
duits, et cette réaction secondaire, a priori jamais identifiée auparavant dans la littérature, était inat-
tendue (bien que finalement prévisible). Les essais furent réalisés avec un temps d’échange de
30 minutes au minimum, mais qui n’était pas strictement contr6lé pour chacun des réplicats. Ainsi,
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les variations plus larges observés sur les mesures colorimétriques et le dosage des ions NH," sugge-
rent que, si la réaction d’échange est rapide (dans les méme conditions, 30 minutes suffisent ample-
ment pours les échantillons oxydées), celle de la ré-oxydation de I'argile par la CoHex semble cinéti-
guement plus lente.

+* Seconds Essais sur NAu-1 trés réduite

Du fait des problémes identifiés lors de la premiére campagne de mesure sur des argiles peu ré-
duites, certaines précautions durent étre prises pour les campagnes suivantes, qui furent réalisées
sur des échantillons encore plus réduits. La précaution principale consiste a significativement aug-
menter la concentration initiale CoHex, de maniére a palier la perte de CoHex par réduction. Cette
perte n’est en effet pas prise en compte dans I'équation (8.2-1), et les conditions d’échange avec des
échantillons réduits dévient fortement des conditions idéales pour les mesures colorimétriques (30-
50% de perte).

Dans une seconde campagne, des mesures de CEC ont été réalisées sur 6 échantillons de NAu-1
progressivement réduits (de 0.7 a >1.2 mmole-Fe2+/g, mesuré seulement sur les 3 premiers es-
sais).La CEC de chacun des essais a été réalisée en quatre réplicas, deux avec un temps de contact
~30 min et deux pendant ~18 h. Ces deux temps avaient, entre autres, pour but de s’assurer que
seule la réaction redox était limitée de maniere significative pour des raisons cinétiques, et qu’un
temps de contact réduit était suffisant pour mesurer la CEC sur ce type d’échantillon.

Paramétres expérimentaux : m~50 mg, V~10 ml, [CoHex], = 3625.8 mg- 1!, ~30 minou 16 h

Droite de calibration : Abs = 0,00021 - [CoHex]; + 0,00319R? = 0,99957 ;10 étalons
Ech m Temps de CEC mesurée (meq/g)
" (mmol-Fe**-g?) contact (h) Colo Chromato
00:36 2.97 1.47
00:31 2.99 1.47
R1-1 0.78 18:50 3.29 1.47
18:46 3.32 1.49
00:33 3.50 1.48
R2-1 1.10 18:31 3.89 1.52
18:21 3.96 1.53
00:34 3.60 1.53
00:30 3.46 1.49
R3-1 1.15 18:10 3.99 1.51
18:07 3.99 1.51
00:35 3.87 1.36
00:30 3.85 1.38
R-1 >1.15 19:05 4.86 1.42
19:02 4.86 1.39
00:32 4.25 1.39
00:29 4.19 1.41
R5-1 >1.15 18:51 5.47 1.44
18:49 5.40 1.44
00:31 4.58 1.48
00:26 4.40 1.45
R6-1 >1.15 18:27 6.23 1.52
18:23 6.22 1.52
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Pour un échantillon donné, on remarque en effet une légere augmentation (2% au maximum) de
la valeur de la CEC (mesurée par dosage des cations) si celle-ci est mesurée au bout d’un temps de
contact plus long. Pour 3 échantillons, des quantités infimes (<0.01 mmole.-g*) de K* ont été détec-
tées dans certains essais. Ce ne fut observé que sur certain essais et ce indépendamment du temps
de contact. Ceci indique qu’une petite partie du K* présent dans I’échantillon d’origine (somme toute
en quantité déja trés limité) n’est pas extrait lors de la réduction de I’argile dans des conditions for-
tement sodique (>2M Na®). Cette quantité reste toutefois infime (<1%) par rapport a la population
totale. La quantité de CoHex dégradée par réduction augmente plus significativement avec le temps.
On peut également remarquer que cette quantité augmente avec le niveau de réduction initial de
I'argile, ce qui corrobore I'assignation de cette dégradation comme étant une réduction par le
Fe(ll)s,. En outre, pour un échantillon assez réduit, celle-ci ne rendrait compte de CEC physiquement
impossible pour une smectite (>2 mmole.g™) si la disparition de CoHex était uniquement attribuée a
une adsorbions sur I'argile.

+»+ Seconds Essais sur NAu-1 peu réduite

Le temps de contact idéal pour mesurer la CEC a 99% flt par la suite estimé a au minimum une
heure. Plusieurs campagnes de la sorte furent réalisées sur des échantillons divers de nontronites
(Nau-1, NG-1 et NAu-2) pour donner les résultats présentés dans la section 3.6.1.2. La CEC f(t aussi
mesurée en dosant les ions Na* dans certaines solutions de digestion acides lors de la mesure de
niveaux de réduction (cf. section 3.5.2.5). La comparaison des ces deux méthodes montre des résul-
tats satisfaisants.
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Figure 46: Comparaison entre les valeurs de CEC déduites des solution
d’échange avec la CoHex et déduites des solution de dissolution totale
de I’échantillon, pour une dizaine d’échantillons réduits de 3 nontronites
(NAu-1, NAu-2, et NG-1). La ligne indique la parfaite correspondance (re-
lation 1:1).
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8.2.7. Conclusion et perspectives

Ces résultats montrent que la méthode de mesure de la CEC par adsorption de CoHex donne des
résultats répétables et correctement interprétables si I'état redox de I’échantillon est pris en compte.
En outre, une réaction de réduction de la CoHex se produit lors des mesures sur des échantillons
réduits. Cette réaction parallele doit faire l'objet d’une étude plus approfondis, impliquant
d’avantage de mesure, tel des suivis de réaction au cours du temps et des bilans de matiere globaux,
notamment en ce qui concerne les produit de réactions et les niveaux de réduction finaux dans les
échantillons d’argile. Etant donné faible niveau d’information sur la CoHex du point de vue purement
électrochimique trouvable dans la littérature, cette piste mérite aussi d’étre explorée
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