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Caractérisation de kaolinites ferrifères 
par spectrométrie Mössbauer 
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R&sum6. - Des Cchantillons extraits clc mathiaux p6dologiqiics de la zone trol)¡c:ilc 
ont 6th 6tudi6s A l'aidc dc la spcctroni6tric Lfiissbaucr. I1 appamît ainsi que I;L 1)lus gwntlc 
partie du fer se trouve sous forme d'oxydes ou d'hydroxydcs prfcipitcs sur In Itnolinitc. 
Cependant, une ccrtaiiic fraction des sites octa6driqucs norinalenient 'uccupfs 1ni- tlc 
l'aluniiiiiuin peuvent bgalcinent contenir (lu fcr clc substiti~tion ,dans IC r6sraii t l c  la. kiio- 
linitc. L'obscrvntion tlcs " k s  Bcliantillons, apri.s :i,pplicittion d ' i i n  tr : i i t t~ii ic~ii~.  tlc cli.rvr- 
rificatioii, niontrc quc, si les oxydcs ct liyclrosytlcs sont eIiiiiiii6s ~ ) r f f i ~ l - t ~ l ~ t i c ~ l l ~ ~ i ~ ~ e i i t ~  ils 
peuvent nc pas l'0trc totalement d t ,  par ailleurs, le ri.scnu tlc IÍL 1;nolinito iiiitiidc pcitt 
êtrc altbr6. ISnfin, I'dtuclc des spectres Mijssbaucr nprbs trail cnicnt ilicri~~iqiii~ cles Celiaritil- 
lons pcrinct de caracthiser Ia rCaction dc cl6shydroxylatio11 vers $350 C itiiisi qiic I n  cristal- 
lisation ci1 inullitc vcrs 9800 C .  I /  

ChavacZerizaZiora of fervi fcvous kaoliitites by MGssbaziev sfiectvoweivy. 

Abstract. - Sonic samples obtained from tropical ,soil clay 'scparntc \vere stiidicd I)y 
Mössba.uer spcctroscopy. l'hc most part of iron is 1)rccipit;ilcd ;is ositlcs or Iiytlrositli~s 
011 the siirlacc of the clay iniI1cr;iIs. NcvcrLliclrss, 1a.oliiiilc coillnins :I lrxtioii o1 I a t t i w  
iron, siibs1Litiiting aluli~ini~iiil in the uciahcdral sites. After chcn1icaI trcntiiici1ts i l l  ortlcr 
to extract iron, Miissbauer spectra show that oxitlcs and hyclroxitlcs arc tlic iiiost easily 
extractable ; but it can rcniain a part of thcm and, on tlic olhcr hand, the lac) l i~~i tc  
lattico itself can be tlalnagcd. Finally, alter heat trcntnicnt of tlic síiiiiplc, hI~jss1mlt:c .~ 
spectra givc dircct in foriliation about the dchydration of ltaoliiiitc at 585" C aiid tIic 
rcarrangciiieiit to Iorm mullite at 9800 C. 

INTR0L)UCTION. 

Les ressoui ces analytiques de la spectromCtrie 
Mössbauer sont maintenant bien connues (Janot, 
rg7?" et l'on sait dCterminer la concentration rcla- 
tive des phases dans un mélange et même pro- 
céder à certains dosages absolus, & partir de l'aire 
situCe sous les spectres ClCmentaires attribuables 

chaque plrase. Par ailleurs, une espèce cliiniique 
d6tcrmin6e voit scs paramktrcs Mössbauer carac- 
téristiques -6voluer lorsque ICs atomes normaux 
sont remplacds par des impurctds substitution- 
iiclles (Janot et al., 1971 ; Biais el al., I!)~z). La 
spcctroin6trie Mösslmuer est donc susceptible-d'$tre 
un outil précieux dans Ics problfinies d'idcntifi- 
cation d'dcart L la stachiomdtrie ou dc taux de 
substitution. 1 3 1  tout ccln, la mdtlioclc ne €ait pas 
que doubler les moyens 1i;Lbitucls que solit les 
analyses chimiques ct  cliffractoni~triclucs ; il raut 
y ajouter ' IC caracthe cxtirmeniciit sdlectif de 
l'ohscrvation (puisquc sculs les atomes rCsonants 
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sont (( vus )i), ainsi que l a  I)ossibilili. d'ol)i.rcr en 
toute rigucur sur dcs produits pcu OLI p s  cristitl- 
lisCs prhentant des inliomogi.ni.itds iniportantcs. 
Ainsi, lorsqu'il s'agit de caract6i-iscr unc substance 
minerale, éventuel~cment typc sCtIiincntairc, 
l'effet Mössbauer analyse sculcnicnt les composds 
liés & l'isotope utilis6 coninic SOUJCC (IC Ter par 
cxemple) sans Ctre I( aveugli. 1) cuninic la clifYr:ic- 
tometrie, par le grand noiiibrc des autres coni1)o- 
sants et lcs ddfauts de cristallis;ttioii, 1)criiictt:Liit 
ainsi la mise en dvitlciicc sans i.quivoclue rlc loniics 
mjnoritaircs ou encoi-c sul)stitutiuiliic.llcs. 
. La sl:cctroni6tric MijssI)íLucr ;i c K j i  tr tmvd dc 
trcs nollll~rcLlscs ~1p~~li~~:LtioIls ;LI1 nivc;1u tlc I'fitudc 
des su1)st;Liiccd niini.ra~cs iiatiircllc:; (C. I>. I - I N X I I -  

berg., 197o), qu'cllcs soient d'origiiich tcrrcstrc o u  
en pi-ovcn;Lncc de nidtdoritcs ~(SI)rciiI.;cI-Srgcl c ' t  ( I L : ,  
1906). Des inforniations i)i.trogi-;il)liiciucs de ~ ) r c -  
niihc ini])urt:uicc tli.coulciit tlc ces dt i idcs tw iiic'iiic 

temps que sc 1"dcise l'liistoitx (les roclies ou tlcs 
sddinicnts. , 1~ 
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A. 

d Nous nous proposons ici d’Ctudier par spectro- 
mCtrie Mössbauer la rkpartition du fer dans Cer- 
tains types de minCraux-argileux extraits de mat& 
riaux ’pCdologiques de la zone tropicale. L’expC- 
rience montre en effet qu’après un traitement de 
dbferrification très poussC, il reste dans tous les 
cas une fraction variable, mais non n6gligcable, 
du fer, alors clue l’aspect extkrieur du matCriau 
dvolue sensiblcment puisqu’il passc d’une couleur 
rouge ou jaune h une tcintc pratiquement lilnnclic. 
Le problème est donc de caractCriscr ce fer r@sistant 
aux traitements de dkferrification. A #riovi, deux 
hypothèses dc travail peuvent etre retenues : 
- ou bien le fcr non CliminC est log& h l’extbricur 

des mindraux argilcux dans dcs sites difficilement 
accessibles au rbactif d’extraction ; 
- ou bien ce fer se trouve h l’intdrieur du rCseau 

de la kaolinite où il se substitue h des ions normaux 
du matCriau. 

Un nombre assez rbduit de travaux significatifs 
ont Ctd rCalisCs par spectrombtrie Mössbauer sur 
des niindraux argileux. On retrouve dCj A, cepen- 
dant, les deux hypothèses prbddentes dans plu- 
sieurs publications. Après que Weaver e,! a¿. (1967) 
aient mis en Cvidence l’existence de fer, sous des 
formes non dCfinies, associe Ia kaolinite, Malden 
et al. (1967) prdciscnt que ce fer doit exister sous 
au moins deux aspects dans la muscovite et la 
kaolinite, un des composds n’étant pas atteint 
lorsque l’on procède B une extraction par voie 
acidc; ce compos6 correspondrait A. des ions fer 
substitugs B de l’aluminium dans des sites octa- 
Cdriques. Cependant, cette forme de fixation semble 
ne pas être unique, et il a ét6 possible de mettre 
en Cvidence l’existence de complexes par prCcipi- 
tation d’oxyde de fer sur les surfaces t6trabdriques 
de la I<aolinitc et de la bentonite après traitement 
à l’oxalate d‘ammonium, cctte fixation s’accom- 
pagnant d’une augmentation significative de la 
fraction d’effet sans recul (Yassoglou et al., 1969). 
Quoi qu’il en soit, il semble d’une manière assez 
gCnCrale que les niinbaux argileux soient ;tsscz 
facilenicnt affcctCs par Ics traitements chimiques ; 
Malathi et al. (1969 et 1971) ont en particulier 
montr6, grace il la spectromCtrie Mössbauer, qu’un 
traitement acide affaiblit la structure de l’illite 
c c  de la niontniorillonitc par crCation de lacunes 
‘dans les tktraèdrcs de silice, alors qu’un traitement 
h Fe (NO,), peut renforcer cette structure. 

La spectromktrie Mössbauer ne permct pas seu- 
lcment d’effectuer des bilans statiques sur les min4 
raux argileux. C’est ainsi qu’il a dtC possible de 
suivre 1’Cvolution de kaolinite ferrifhre en fonction 
de la tcmpdrature (Duncan et al., 1967) ou encore de 
ddterminer le coefficient de self-diffusion d’ions de fer 
khangeables de la vermiculite (Hclsen et al., 1972). 

Aprhs une caractkrisation des diffkrentes formes 
du fer dans lcs kaolinitcs 6tcdiCes ici, nous exa- 
minerons les consdquenccs du traitement de dCfcr- 
rification et nous indiquerons les rbsultats qui 
peuvcnt etre obtenus, dans le domaine de l’analyse 
thcrmique, par spcctronibtric Mössbauer. 

I 

LES ÉCHANTILLONS ~ ~ T L I I ~ I ~ ~ S  
ET LA MeTHODE D’6TUillC. 

Les 6chantillons CtudiCs ont 6tC classtis d’almk 
leur origine : 
- A I est la fraction fine (inldricurc i 2 pin) 

d’un dcliantillon prblcvb sous une kpaissc cuirassc 
fcrrugincnsc dxtdc fin Tcrtiairc CL R ~ ~ s s ~ L ~ o L I I ~ ~ ~ ~  
(Sdtic‘ptl oricntal), tlriiis un iiii1)ort;tiit i w t i i t ~ w t  
d’altCration. Cc matdriau est inilialrrttciit de cou- 
leur bcigc-rosc très clair, pulv6rulcnt h texture 
esscntiellenicnt argileuse ou argilo-linioticusc avec 
quclqucs rares grains de quartz t r k  frial)lcs ; 
- B I cst I a  fraction line I)rovc!ti;tnt des Iiorizons 

profonds (150-zoo cm) d’un sol jaune fcrrdlitiquc 
dc Bassc-Casaniancc (rbgion d’Oussouyc, Shifigal) 
situ6 sur un inatériau argilo-sableux du Conti- 
nental tcrminal (Staincssc, 1967) ; 

-- C I est la fraction fine provenant dcs Iiorizons 
profonds (160-180 cm) d’un sol rouge faiblcmciit 
ferrallitique de Moyenne-Casamance (Station agro- 
nomique de Scfa, Shbgal), d h l o p p 6  sur matdriau 
argilo-sablcux du Con tincntal tcrminal (Tobias, 
1965). On a Cgalcmcnt dtudid trois 6cliantillons 
class& A 2,  ß 2, ct C z corrcsl~ond;int respecti- 
vement aux dcliantillons A T, 13 I ct C I ayant 
subi un traitcment dc d6fcrrifìL ’;1 t‘ ton. 

Lcs trois prcmicrs c‘cliantillons ~)rovicnncnt dc 
matdriaux anciens, ayxiit subi une dvolution Ixido- 
logique tr6s poussde ct ont db5 I)r+ar6s h 1)artir des 
prClèvemcnts efkctu6s sur IC tcrrain suivant la tccli- 
nique d’extraction classique : destruction de la nia- 
tière organique par H,O, (( Electro )), puis lavage avec 
KClN/ro, prClbvements de la fraction fine par sbdi- 
nicntations successives après dispersion l’ammo- 
niaque, puis neutralisation par HClN et floculation 
par MgCI,N, enfin lavage l’eau distill& jusqu’i 
Climination de toute trace d’ions Cl-. Ce traite- 
ment est en principe considCr4 comme ayant l’avan- 
tage de ne pas perturber les rdscnux argilcux ; 
lcs travaux ddji cit6s de M;tlatlii 1.1 al. (19h) et 
1971) montrent au contntirc clue Ia 1)arlic du trai- 
tement cffectukc en plinse acidc pcut avoir unc 
action non nbgligcablc, si 1 : ~  kaolinite se comportc 
comme l’illite ou la montnioi-illoriite. 

Le traitcment dc dbfcrrificntion conduisant aus  
dchantillons A 2, B z ct C 3 rdsultc dc l’actioii d’unc 
solution d’oxalatc d’ainmo~iiurii sous irrnclintioii 
aux ultraviolets (mtitlioclc de De 1Sdrcdy). 1311 
principc, on dissout ainsi tous Ics oxydcs et 
hydroxydes de fer fixQ h la p6riplidric dcs inin& 
raux argilcux miis niodificr ces dcrnicrs. Ccttc 
dcrnièrc idbe est ccpcndaiit :L consitl6rcr prudcm- 
ment, car Ia spcctrom6tric hl8ssl)aucr a montrc! 
(Yassoglou et al., 19O9) qu’un traitcnlcllt ci l’osa- 
late d’ammoiiiuni’ pouvait induil-c l a  forination 
dc complcxcs ciitrc Ics oxydcs dc fer et les t6traCdrcs 
de silicc. 

I,cs rQultats de 1’;uialysc cliimiquc dcs six &Aian- 
tillons sont rasscmblb dans IC td)lc:lu I. Cwiipte 
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CARACT~RISATION DE KAOLINITES FERRIFBRES PAR SPEGT$OMI?TRIE M ~ S S B A U E R  

Perte au f e u  

Residu 

si01 

A1203 

Fe203 

Ti02  

MnOi 

Ca0 

I 

MgO 

Kz0 

Nei0 

'otal analyse triacide 

A l  

12, 2 

1, 20 

40, O 

30, O 

12, o 
1, 20 

d o, Co5 
o, 18 
O, 36 

o, 98 

o, 34 
98, 5 

TABI;EAU I. 
, 

A Z  4 

12, 9 

1, o5 

45, 8 

35, o 
2, 50 

1, 40 

6 O, 005 

o, 20 
O, 40 

O, 96 

o, 3u 

100. 6 

prise d'essai a l'autre, la prbcision des mcsurcs 
excede ccrtainement tres largement la ddfinition 
même de la concentration (ainsi, avec d'autres 
Ccliantillons, on a pu trouver rcspectivcmcnt 
1 ~ 7 6  %, z,76 Yo, z,73 Yo et ~ 7 3  Yo pour A 1, 
A 2, B I et B z au lieu des valeurs de IZ Yo, 2,5 Yo, 
3 Yo et z Yo donnCes dans le tableau I). 

L'examcn aux rayons X indique que le prin- 
cipal constituant dcs six dcliantillons cst bicn la 
kaolinite, avcc quclqucs autres constitualits mind- 
ralogiques mineurs : illitc, prdscnce de goctliitc 
et d'IiCmatite, traces de chlorite pour A I ; illitc 
et traces de chlorite, microtrace d'lidniatite pour 
A z ; traces de vcrmiculitc et d'likmatite, niicro- 
traces de goethite pour B I ; traces de vcrmicu- 
lite pour B 2 ; prdscnce de goctliite et d'liCmatite 
pour C I. I1 faut noter quc seules les phases bien 
cristallisCes sont correctement identifiables. 

La spectromCtrie Mössbaucr peut confirmer plu- 
sieurs des points prCcCdents mis en bvidence par 
les mCthodes classiques d'analyse, et permet sur- 
tout un dosage quantitatif des pliases ferrifères 
en prPsence : fraction du fer sous forme d'oxydes, 
sous forme d'hydroxydcs, sous forme d'ions de 
substitution dans le r6scau de la kaolinite, avec 
estimation des diffdrents taux de substitutions 
Cvcntuels pour chacun de ces coniposb. L'expC- 
riencc montre en effet que les diffkrcnts composcis 
du fer attendus ici peuvent Ctrc identiíì& h partir 
des caractdristiqucs Mössbaucr rdsumCes ci-après : 
- 1'116matite (ou cr-lìczO,) donnc normalcmcnt 

i111 spcctrc h six pics h la tenipbraturc ani1i:untc. 
Lc champ intcrnc est dc I'ordrc dc 515 kOc, IC 
dddoublement quadrupolairc 2 E = 0,17 mm/s 
et IC ddplacemcnt isom6rique 8 = 0 3 8  mm/s. 
Sous forme substituke, du type ( l~c,-J,Al , )~ O, yLr 
cxcmple, il apparaît unc ddcroissancc (liias1 lindnlrc 
du champ intcrnc avcc x dont l'incrdment ddpcntl 
de l'blbment de substitution : la niesure du champ 

14, 4 

O, 70 

43,  6 

35, o 

3,  00 

1, 60 

s o, w5 
o, 22 
O, 64 

O, 36 

o, 34 

99. 9 

0 2  

13, 9 

o, 35 

44, 4 

35, o 

2, 00 

1, 70 

6 o, w5 
o, 24 
o, 32 
O, 30 

o, 34 

98. 6 

-- 

intcrnc (dcart enti-c lcs l'ici) constitue aloi-s uiic 
cxccllciite ddtcrmination du taus tlc siil)stit iition. 

Si les particules d'li6matitc sont tlc Ixtitc t:tillc 
(Scliroccr, 1968), IC caractkrc sul)crl);ir;tiii;~~~idti(i~ic 
se manifcstc par la prdscncc cl'uii douhlct clissy- 
mdtriquc vcrs le ccntrc (lu si)cctrc. Cc doublct 
est invariant par un cli:Lnl'fagc: iiiodcird c:iiti.c 

zoo0 C ct 400" C et SC tfiLnsloriiic ('II six I)ics ( 1 i a I ) i -  

tucl pour cr-lic,O, inassif) lorsr~u'oii al miss^^ Ia. 

tique ct la tcnip6r:tturc c h  rkiI)l):Lritioii des sis 
pics sont des €onctions connues (le Ili taille tlcs 
cristallitcs d'libmatitc et ceci pci-niet tlc donncr 
une incsurc dc cctte taillc ;: tyl)ici"c.iii(:iit, I'li~iiia- 
titc dcvicnt su~~cr~~;~~iliiiii~iiciti~~iie h la tciiil)i.ra- 
ture ambiante pour des particulos r.ristallis~cs avec 
des dimensions plus petites que So I! ct h la temi)& 
rature de l'azote liquide aux cnvirons de 30 i\. 
- La goethite (ou a-FcOOH) cst aussi iii:Lgiid- 

tiquenient ordonnde ' h I 'an~bia~itc et clonnc nor- 
malctnent six pics en cffct hl¿j;slxLuci-, trks tlis- 
tincts dc ceiix de I'liCinntitc car  IC c l i i i i i i l )  interne 
est beaucou]) plus faible et inlioniogbiic : 1 I i  N 280 
h 390 kOc, 6 = 0,45 mm/s et 2 E = O , I O  1iiiii/s. 

Le taux clc substitution par des iiiipirct6s est 
plus dClicat A ol)tenir ct peut sculciiicnt Ctrc cstimd 
B partir du spectre de I'lidniatite de tldsliyt1r;Lt~LLioii. 
La goethite, substitucic ou n o i i ,  I)cilt ~ p 1 ) i t r ; ~ Î t i ~  
sous forme suporl'aram;tgnctiquc, :LVCC iin doublct 
ccntral pratiquenicn t idcntiqnc celui tlc 1' I i c i i i i a -  

titc, mais pour des particules rc~l:Ltivciiicnt ~ ) I I I S  

rature dc! 1';Lzotc licluitlc). Aiilsi, la ( l ~ s l ~ ~ ( l r ~ ~ t ; ~ t ¡ ~ ) i i  
d'unc goctliitc sul)crl);~r;Liii:tfiii~l i( I I I ( '  1 )ci i 1 Ixissc.1- 
apparaître unc IiCmatitc caractdrish 1)ar 1111 slicctrc 
h six pics. 
- Le k r  cn sites oct;ii.drirliics : Ics ctiiic.lics 

octaddriquos de In kaoliriitc sont ; L  

B ccllcs de la gibbsitc AI (ClII):,. Aus 

tCI1i~'dr:LtUre. 1,'dr:;u.t d l l  t l o l l l ~ l ~ ~ l  s ~ l ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ l l ~ ~ l i l l ~ l ~ i l i . -  

grosscs (i 150 K il I ';Lllll)i;LlltC c l  N so A 11 la trlll1)d- 
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1 fer évcntuellcmcnt en substitution de l'aluniinium 

prdsenteïa ~rraiscmblnblement un comportcmcnt 
llössbaucr analogue dans les deux circonstances. 
I1 iaudra alors s'attendre (Malden ci! al., 19G7) A 
obtenir un spectre sous forme d'un doublet p a -  
tiquement sym6trique avec un 6cart 2 E N o , p  mm/s 
et un déplacement isomérique par rapport au fer 
niktallique S N o,gS min/s. Lc doublet de la gibb- 
site icrrifke n'est pas transiormablc en sis pics 
]:ar abaissement de Ia icnipdrature de mesure et 
est donc très lacile h distinguer dc celui corres- 
pondant k des Iidmatitcs ou goctliitcs supcrpara- 
magnd tiqucs. 
- L!: €er en sites t6tra6driqucs ou sous forme clc 

roinplesc devrait présenter un  effct quadrupolairc 
plus &lev6 que les valeurs cit6cs pour les autres 
situations possibles (Yassoglou et al., 1969). Le 
tableau II rdsume ces diffdrents ddnients de base. 

I 

naturel. Lcs clianips interncs dvs r.oml)os6s &tudi& 
sont ddtci min6s B quclqucs kOc Iris. TLL sourcc 
en niouvcniciit est toujours :L 1;t t~ i~ i~)&r;~ tu i -c  ani- 
biante ; la; tcnipdraturc clc l'dcliantillon 1 m ~ t  mricr 
enti-c cclle de I'azotc liquide nt I 0000 C avec une 
ddfinition " A r c  quc le dcgrd. 

Une syntllt!sc cles ValcYIrs nun1~riqucs 0l)tonucs 
B Ixtrtir des sl)cctrcs cl'fc.ctiids díiiis diff6rciitw 
conditions est c1onni.c ;til tal)lnnu 1 I I .  Jmxliic Ir: 
spcctrc est mal d6fini, o11 ~ ) c u  r c ~ ~ ~ o t l u c ~ t i l ~ l ~ ~ ,  l('s 

baucr sont' pr6ddi.cs clrr signe -. IA ~ircniiCrc 
colonnc du tablrau ddsignc l'dcliantillon ; la lcttrc I¿ 
indique s'il s'agit d'un spectrc cffectu6 sur le pro- 

valcurs ~Lp~"o.YilníLtivcs d r s  ~~;lr;Ln'i.trc!s Miiss- 

2 pics 

30<d<80 1 triques 
élargis 

Hematite superpar magnetique t d i s s d -  

Goethite massique , I z&z 
2 pics 

Goethite superpar magnetique élargis I f dissyd- 80 <d¿150 i I biques 

sites octaedriques , Blargis 2 pics 

"sydtriquc kaolinite 

2 pics sites tetraedriques 
kaollnite 

ou complexes 

515 I o, 58 

o 1-0.35 

o I s o  

L'appareillage NIössbauer utilis6 est de type clas- 
sique. I1 comprcnd essentiellement un gknérateur 

,1 3c mouvement L accélhation constante, une sonde 
équipkc d'un dispositif h haut taus  de coniptagc, 
un analyscur multicanal, un générateur liorlogc 
et un dkcodcur nuniérique analogiquc. La source, 
d'iiitcnsit6 25 niCi, cst constituée par du Co57 

cliffus6 dans unv matricc de palladium. Les d6pla- 
cemcnts isoni6riqucs dus spectres par rapport ail 
fcr ii;Ltuiel A la icmpdraturc ani1~i;tnte rt cxprimls 

hoiirce, sont ddtci minds avec une pi-drision nicil- 
Icuic que O,OI ~iini/s. 1,'iiitcvîsité irlative dcs pics 
p w t  Ctrc i.v;~lu&c avcc unc prdcision de quclqiics 
I ~ O U I ' - C O I ~ ~ .  L;L 1;irgmir tlcs 1)ics obtenus p u r  IC 
Icr naturcl corrcspond A I' = 0,125 inm/s et l'dtn- 
lonnage des vitcssm de ddplaccnicnt de la source 
est obimu partir du champ intcrnc dans le fer 

Cl1 fOIlCtiOT1 t'le 1;L VitCSSC dc dd~3lELCClll~llt d C  I;L 

I 

O, 17 O ,  16 O, 34 530 piCs 
fins 

?, O, 55 6 pics 530 O, 16 O, 34 

6 pics O, 16 O, 39 
0,  peu élargis 'Oo 

) - O, 60 6 pics 5CQ O, 16 O, 39 

o, 4s 
s o, 45 *o, 45 

O, 60 

O, 60 
à 2 pics - 

o, 90 



TABLEAU III. 

_. 
c _,-- r ?  e.25 .4,3 47 c .35  c,50 4 , 4  5 3  

'C. I3 9,4 8s ~ 0 , 4 0  0.37 I , 3  12 

2,:4 19 r \ l  ", 25 C,98 E,5 81 

0.36 C,51 2 ¡KI 

c.44 1X 

f .  t C,32 :: f .  5 k , 3 0  

12 iccr.v. I .  
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10~1,105- 

grammes) Cquivalentes au fer prCsent dans IOO g 
d’Cchantillons, en adoptant conventionnellement 
c Fe,O, = 12 g pour I’Cchantillon A I (rCsultats 
de l’analyse chimique). 1 I 

I) .lhlaasttillons A I et A 2. 

Les spectres Mössbauer correspondant aux Cchan- 
tillons A I et A z sont reprbsenth sur les figures I 
et  z respectivement. 

Le spectre de A I, pris B la tempkrature ambiante 
(fig. I a) montre que 33 Yo du fer participe B une 
composante à six pics Clargis et mal dkfinis alors 

-5  + 5 m m / s  
I 

’YI...... 

1,0851 

ioJ, 1,000 I 
1 1064,490 

! 

I 

, 

FIG. I. - Spectres Mössbauer pour 1’Bchantillon A I. 

a) A la temphrature ambiante : 
b)  h la tempbrature de l’azote liquide ; 
2 )  apre5 recuit h I zoo0 C. k 

qu’une composante à deux pics correspond aux 
67 yo du fer restant. Le spectre pris à la temp& 
rature de l’azote liquide clarifie la situation : la 
composante B deux pics s’appauvrit jusqu’A 13,6 yo 
du fer, correspondant à 1,6 yo du Fe,O, dans 
l’analyse pondCrale, tandis que la composante h 
six pics s’enrichit et se separe en deux parties, 
l’une contenant 48 yo du fer sous forme d‘h6mntite 
substitube & environ 20 76 p?r des impuretds et  
correspondant & 5,6 % de I~c,O, dans l’analyse 
pondCrale, l’autre contenant 384 yo du fer SOUS 
forme de goethite substitude et correspondant 
B 4,8 yo de Fe,O, dans l’analyse pondCrale ; 534 yo 

du fer existe donc à la tenipbrature ambiante 
sous forme superparamngndtique. 

Le bilan gCnCral suivant peut Ctrc tlonn6 : 
33 yo du fer en hCmatite bien cristallisCe (d > 

15 % du fer en 1iCmatite superparamagnCtiquc 

3 5 4  yo du fer en goethite supcrl’nra~~1;lgil~tiq~~e 
(d < 150 A), 

13,6 yo du fer  etfi szd)stitutioth daics les sites ocla- 
éddriques de la kaolinite. 

Les 13,6 yo du fer situds en sul,stitution tlc l’alu- 
minium dans la kaolinite, corrcsl)ontlnnt :I I ,O g 
de l’e,O, (Cquivalcnt) clans IOO g cl’i.rllantilloi1 A I ,  

devraient se rctrouvcr dans 1’6cliantillo11 A 2 CL mison 
de 1,8 g de lìc,O, (dquivalcnt) 1)our roo g du pro- 
duit d6fcrrifiC. Or, l’analyse cliiniicluc de A ‘2 

donne z,5 g de I;e,O, (4quivalcnt) ct les spectres 
Mössbauer de A z (fig. 2,  tablenu II I )  incliqucnt 
que,la seule, composante A deux pics rcstantc cor- 

IO0 A), 

(d < 80 A), 

I FIG. 2. - Spectres Mössbauer polir 1’8chantillon A 2. 

I a) i la tempbrature ambiante ; 
b) h la ternpht i l rc  (Ir, I ‘uote  liquide ; 
c)  aprbs recuit h I zoo0 C. 

I 

respond h une fraction cl’crlct dr 3,z %, B la. tun-  
pbrature de l’azote liquide contre 2,1 ‘%, p u r  la  
composante à 2 pics de A I ol)servCs dans les 
mQncs conditions. 

Cela signifie donc bicn que ccttc con1pos;lntc i 
deux pics s’est (( enricllie )) dc r,S g i 2,5 g de I’c,O,, 
Cquivalent pour 100 g de oduit, I)eIl(l;Lnt l’op& 
ration de d6fcrrification. Ceci l)cut avoir en fait 
deux origines : 

I 
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- ou bien une partie des oxydes ou hydroxydes 
n'est pas 6liminCe par le traitement de dCferrifi- 
cation et reste fixCe sur la Itaolinite SOUS forme 
d'blbments ultra-fins (a < 30 A pour les oxydes 
et d < 80 A pour les hydroxydes) ou sous forme 
de complexes ; 
- ou bien il y a eu une altdration du rdseau de la 

kaolinite par IC traitenient (Malatili et al., 1969 
et 1971). 

Pour prbciscr ce dernier point, u11 traitenient de 
d6fcrrification plus Cnergique a CtC appliqub h 
une fraction de l'dchantillon A z : action de H,O, 
(( Clcctro I) en milieu acide B 600 C puis attaqud 
h HClN. On constate alors que la fraction d'effet 
M8ssbaucr h la templ:rature de l'azote liquide 
passe de 3,z Yo B z,G %, ce qui ramène donc la 
teneur en fer de 2,s g B 1,9 g de Fe,O, dquivalent 
pour IOO g du produit, en bonne cohCrence avec 
le 1,8 dCduit de l'analyse Mössbauer de A I. 

Le traitentent de dLferrification ?$'est donc fias 
fiarfuitcvtcnt efìcace ici, et laisse, ci c8té du f e y  en  
substitution octaédrique dans le s*éscau de la  kaoli- 
nite, un résidu d'oxydes et d'lydroxydes firesque 
atnorfilm j x é s  epz surface d u  matéyiuu ou en inter- 
faces. 

L'observation Mössbauer des produits A I ct A 2 
recuits I 2000 C (fig. I c ct z c) laisse apparaître 
le doublet caractdristique de la mullite (I'oirson, 
1967) centrd sur 0,30 mm/s avec un Ccart voisin 
de I "1s. Cependant, si tout IC fer restant passe 
bien en solution dans le rbseau de la mullite pour 
1'Cchantillon dCferrifiC A 2, on ne trouve que 
7,2 g % de Fe,O, Cquivalent solubilisl: dans le 
cas de A I ; le reste, soit 4,8 g yo de Fe,O, Cqui- 
valent, donne une composante h six pics centrCs 
sur 0,6 mm/s, et prCsentant un effet quadrupo- 
laire voisin de zero. I1 pourrait s'agir ici de fer 
solubilisd dans la cristobalite ou substitu6 au sili- 
cium dans la mullite. 

z) l?chantillons B I  et U 2. 

L'analyse des rCsultats se fait comme prCcCdcm- 
ment il partir du tableau III et des figures 3 et 4. 
La concentration en fer dans B I  dCduite des 
spectres Mössbauer correspond cn moyenne h 3 g yo 
de 1- ezOz Cquivalent alors que l'analyse chimique 
situe cette conccntration entre 2,7 et 3 g yo. 

Ce fer serait rCparti en : 
- 46 yo sous forme d'hdmatite et de goethite 

substitubes, B 1'Ctat microcristallis6 (superpara- 
magnCtisme), soit 1,4 Q yo de Fe,O, Cquivalent 
sous cette forme ; 
- 54 % sous forme de substitution ri l'alumi- 

nium dans le rCseau de la kaolinite, soit 1,6 g % 
de Fe,O, Cquivalent sous cette forme. 

Compte tenu de ce rbultat ,  on devrait retrouver 
1,7 g yo de Fe,O, Cquivalent dans l'Ccliantillon 
B 2 dCferrifi6, en principe dCbarrassb de ses oxydes 
et hydroxydes pour ne conserver que le fer substitub 
dans la kaolinite. C'est bien ce que donne le spectre 
Mössbauer, uniquement ZL deux pics, obtenu avec 

10b.0.085 

0,875 

IO'. 1,5V 

1.58 

10'. 1.45 

I44 

nb d 
COUD 

? s i n m i n  " 

I 

a) ?I la tcrnp6raturc anibiauto ; 
b )  ii la ternpbraturc de I'azotc liqiiitlc ; 
c) aprhs recuit B I zoo0 C. 
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l’&*li:~iitiIloii 73 2 .  Cc r6sult:it cst en asscz bon accord 
:LW(: 1’~111:11ys(! (.liiiiii(liic qui conduit h 1,7-2 g yo 
tlc l;c,O,, 6rliiiv:ilcnt h n s  I3 2. Lc 1 sccond traitc- 
niciit tlc tli.fc~i.iilicatioii nc modific, d’aillcms pas 

l+tr rcwit i ‘r 2000 C, Ia cristalIisatioii en mul- 
litr: s’:icroliipíigiic d’uiic iiiisc cil solution totnlc 

IC s]””trc nliissl):lucr. 

I rcr. 

3)  l?cJ~mntiNo~rs C I et C 2. 

1,cs r h l r a t s  sont indiqués dans IC talilcau I I I  

I,cs sp:(il-cs hl iiss1):iucr ’ conduisent alors h la 

- 47 %, du fer sous formc d’li6niatite cristal- 

ct sur Ivs figures 5 et G .  

coinpsiition suiwntc poiir l’6chantillon C I : 

liscc sul)slitrick >I 20 yo p:ir dcs impuret&i ; 

I 

ido.6aa 

0.67C 

1,245 

1,235 

1,215 

1,252 

1,20c 
pb de coup. 

lÌ(:. 5. -- Sprctres Mijssbaticr pour 1’8chantillon C I. 
o )  :i la tcmp6r:iture ainbiantc ; 
b)  A I:I i~*iiip61xtiire tlc I’nzote liquide ; 
(3 :1pr&s rccuil h I ‘Loo0 c. 

:Il& 1 

- 41 %, du fcr sous ,rormo. d’libmatite micro- 
cristalline (d < So n). L’cnsemblc de I’hCmatite 
con-cspond Li 7,o4 g yo de I’e,O,; 
- 12 %, du fer en substitut.ion de l’aluminium 

c1:ins IC ri.scau (IC I n  kaolinite (sites octa&driqucs), 
soit o,$) g ‘yo dc l~c,O, &cldivalcnt devant norma- 
lement corrcspondre B I,, g yo ‘de Feto, Cquivalcnt 
dans 1’6cliantillon deferrifié C 2. 

L’cnscmblc dc ccttc a.ndysc qst d’ailleurs en 

’ 

,.. . 
r . ’ I  

10’. 452  - 

6,50 - 

6.47 - 

4,OO 4*031 
22,96 - 

2:76 - 
nb d. 
C O U P .  

, 

FIG. 6. - Spectres Massbaucr pour I’dchantillon C 2. 
a )  h la t c m p h t u r r  ambiante : 
b) 5 In t e n i p h t u r c  de l’azote liquide ; 
c) apBs  recuit ?I I zoo0 C. 

parfait accord avec I’analysc chimique qui donne 
8 yo ct I g yo dc l;e,O,, équivalent respectivement 
pour C I et C 2. 

Mallic~rcusement, l’analyse Mössbauer de l’&chan- 
tillon C 2 laissc appaiaîtrc une anomalie impor- 
tante : le spectre ne prCscntc qu’une seule 
composante à deux pics dont la fraction d’effet, 
en nette augmentation par rapport h cclle de 
C I (voir spectres fig. 5 b et 6), correspondrait 
h u m  concentration apparente du fer dc substi- 
tution clans la. lcaolinitc Bgale A environ 1,7 g Yo 
de Fc,O, équivalent dans C 2. 

Le second traitement plus Cncrgique dc defer- 
rification augmente d’ailleurs cncorc cettc conccn- 
tration appa&ntc qui passe A z,z g yo de I‘e,O, 
équivalent. Ce comportement nc pcut etre explique 
que par une altémtion assez fivofoizde du rLseazt 
.wiêmc de In Kuolinite au c o w s  des tvaiteiiients de 
di fewijcat io  1%. Cet tc al tbration s’accompagnerait 
d’une variation sensible du coefficient f de Lamb- 
Mössbauer, entraînant ainsi l’augmentation mesuree 
de la fraction d’erffet surestimant la substitution 
en fer. Une telle alteration a d6jà C t C  observée 
p u r  plusieurs minCraux argileux (Yassoglou ct 
al., 1969 ; Malathi et al., 1969-1971) et se trouve 
confirm& par l’observation des produits recris- 
tallisés en mullite : alors que C I R ne donne rien 
de particulier (produit homog$ne, doublet Möss- 
bauer classique : fig. 5 c), l’échantillon C z R se 
sépare spontanément par recuit en deux phases 
de couleurs différentes (grise et blanche) donnant 
deux doublets Miissbauer voisins. On peut égs- 

I 
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i 
P ,II lement noter que, pour C I ,  IC recuit ne met pas 

tout le fer cil solution dans la mullite comme il 
recuit ct la figure 8 rcprdscnte les vitri;itions de 
l 'kar t  du doublet, .de sa position et tlc la fraction 

a dBjà eté vu pour A I ; niais ici, IC rdsidu appara,ît 
sous forine d'oxyde lic,O, substitu6 pour u m  Irac- 
tiun de 19 % du ler total, 

4) Aitalyse tlieniiiqiie +ar rSfct Afössbuzrer de L'Lccha~i- 

L'etude consiste ici :i cffcctuer dcs recuits suc- 
cessiEs dc unc hcure h tempbrature variant eiitrc 
l'ambiante e t  I 2000 C et h prendre le spectre 
Mijssbnuer de 1'Ccliantillon aprks chaque recuit. 

' tilloib C 2 .  I 

TempthaAUtc de heC& 

- 
Arrbianle . 
400' C 

550' C 

700' C 

850' C 

1000" c 
11000 c 
1240' C 

1, 344 

1, 447 

1, 456 

o, 978 
o, 902 
o, 958 

et la sccondc h la cristi~llisntion cn iuullitc et: cris- 
tobalitc : , ,  

TABLEAU IV. 

6 bl"¿ 1 

O, 361 

o, 338 
O, 381 

O, 366 

O, 362 

o, 282 
o, 282 
O, 329 

Le tableau IV  rasscmble lcs donnees numdriques 
ainsi obtenues. La figure 7 doiiiic une idée de 
1'Cvolution du spcctre avcc la tcmpératurc de 

I I"/' 

FIG. 7. - Spcctrcs Mössbaucr clc C z rccuit. 
a)  non rccuit ; 

. b )  reciiit L 7000 C ; 
c) recuit à I 1oo0.C. ." 

edda 

1, 91 , 
I 

1, 67. 

o, 9s 

1, O8 

1, I8 

2, 17 

2, 20 

1, 96 

li00 I (?c l -  b 400 aoo 

i FIG. 8. - Variation de z E ( I I ) ,  6 (O)  c t  'yo crfet (L:) 
avec la tenipératurc dc rccuit. 

Ccs variations traduisent hicn cc qui  sc p s s c  
autour des atonics de fer substitu;uit l ' a h i i i i i i i i i i i i .  

La d6shydroxylation laissc un cii vi rui I iici i ICT t trCs 
dksorganisé et. lacunaire; ayant un cocllicient d'cffct 
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sans recul qui se trouve donc diminue ; des distor- 
sions locales nombreuses et varides expliquent 
l’accroissement de l’effet quadrupolaire et l’dar- 
gissement des pics. A la cristallisation en mullite, 
les lacunes s’6liminent en grande partie et le rCseau 
redevient trbs cohkrent, d‘où l’accroissement du 
pourcentage d’effet Mössbauer. La symdtrie locale, 
quoique plus basse que dans la kaolinite, est Cga- 
lement restaurde comme l’indique la diminution 
de z E et de la largeur des raies. Les faibles varia- 
tions de ddplacement isomdrique correspondent & 
un affaiblissement des liaisons & 550° C et & un 
renforcement B 9800 C. I 

matioias du rkseau de l a  kaolinite prouve eit tout 
cas qu’il est bien iiztdgrk à ce derizier sous forme 
d’impuretks substitutionitelles. I 

Par contre, les Cchantillons A I et C I contenant 
respectivement environ trois et quatre fois plus 
de fer que B I sont, ou bien imparfaitement dCfer- 
rifiCs (A2) en ce sens qu’une partie des oxydes 
ou hydroxydes y restent fixbs, ou bien voient le 
rdseau de la kaolinite assez profondbment per- 
tuïb6 (C I) au point qu’il n’est plus possiblc de 
dCterminer des concentrations rbcllcs p:ir spcc- 
tromCtrie Mössbauer sur le produit dbferrifb. Or, 
l’examen du tableau I donnant la composition des 
Cchantillons CtudiCs permet de relier le comporte- 
ment mis en Cvidence par effet Mössbauer B l’exis- 
tence probable de ddfauts de structure. En effet, 

L e  f a i t  que le f e r  de C 2 soit sensible a u x  transfor- ‘ compte tenu des proportions relatives en Alzo, 
et SiO, fournis par l’analyse chimique ainsi que 
des taux de substitution de la kaolinite et des oxy- 
hydroxydes fournis par la spectromCtrie Möss- 

7 8  1 bauer, on dCduit facilement que les matCriaux 
CtudiCs sont d6ficitaires en alumine ; le calcul de 

* 

I 

, %  

1 

I 
l -. DISCUSSION. CON-CLUSION. ’ cette d6ficience t (tableau VI renseigne sur la frac- , I 

L’Ctude des diffdrents Cchantillons de kaolinite 
par spectromdtrie Mössbauer a mis en Cvidence 
la prdsence de fer existant sous deux aspects fon- 
damentalement diffdrents : j 

-une fraction sous $orme d’oxydes ou d’hy- 

- une fraction intimement like & la kaolinite 
sous forme de substitution dans les sites octa- 
Cdriques. . I 

La premihre fraction est sous forme microcris- 
talline (d N IOO A) tant que la teneur en fer reste 
assez faible (voir Cchantillon B I) et est partiel- 

1 lement cristallisCe dans le l cas contraire (voir . 
Cchantillons C I et A II. 

/ ,  * droxydes simplement fixCs en surface du minCral ; 
I 
1 

l 

I tion de couches octaCdriques lacunaires. 
On remarque que : 

TABLEAU V 
I 

BCHANTILLONS 

A I  AZ B I  Bz C I  C z  
’ I ’  I 

t % ’ 8, /8 2,5 4 2,s 5’4  

La seconde fraction ne semble pas être reliCe , a)  L a  d&errijicatioi% n,’augmettte pas le +tombre 
de sites lacunaires ett AZ,O, dans le t~taté~iazr A .  
Mais le taux t = 8 % eh; ici le plus Clevc! de tous, 
en corrClation avec le faif: que le produit de dgpart 
est très ferrifbre. Aussi, il se pourrait bien que le 
fer r6sistant au traitement initial de dCferrifi- 
cation corresponde /A certain feuillet octaédyique 
complktement remfildck p a r  des (( feuillets )) Fe,O,, 
situe’ e n  insertion entre deux feuillets tétraédriques 
appartenant d, deux grains de kaolinite faiblement 
dCsorientCs l’un par rapport à l’autre ; il suffirait 
ainsi que ‘un peu plus d‘un feuillet octa6drique 
sur cent soit (( complhtement ferrifère 1) pour expli- 
quer l’excès de fer ‘dans A z aprks d6ferrification ; 

naires comparativement à A I, ne doivent pas 
possCder (ou peu) :cette variCtC de fer et sont 
complMement dCbarrassCs des oxydes ou liydro- 
xydes par ïe traitement à l’oxalate d’ammonium ; 

c) l’bchantillon C 2 qui a subi une dkferrification 

B la teneur en fer globale, mais paraît devoir se 
saturer : 1,8 g % de Fe,O,, Cquivalent pour A, 
1,7 g % pour B, et I g % pour C, alors que les 
teneurs globales initiales sonf respectivement 1z,3 
et 8 g yo. Cette seconde fraction est donc partie 
intCgrante d‘un compos6 mixte du type (A1208)l-a 
(FesO,), 2SiO,zH,O avec x de l’ordre de 0,035, 
0,030 et 0,022 respectivement pour les Cchan- 
tillons A I, B I et CI. 

Le traitement de ddferrification par action de 
1,:xalate d‘ammonium sous ; rayons ultraviolets, 
en principe efficace et ne devant pas altCrer la 
kaolinite, s’est avCr4 non , totalement efficient 

la cohdsion du reseau de la kaolinite (Cchantil- 

En fait, il semble bien que le comportement 
des kaolinites vis-&-vis d‘un, traitement de dCfer-’ 
rification d6pende au depart de la teneur en fer, 

1 3  

I 

(Cchantillons A) ou encore susceptibles de modifier b) ,  I les Cchantillons B I et C I, faiblement lacu- 

’ Ions C). I 

bien stir, mais aussi d‘dventuels Ccarts B la stoechio- 
metrie ; il se pourrait d‘ailleurs que les deux effets 
ne soient pas totalement inddpendants. En effet, 

voit le nombre de ses sites lacunaires 
s augmenter trbs sensiblement, ce qui 
bien à une altCration importante du 

on remarque en premier lieu 1 que l’Cchantillon B I 
contenant peu de fer est dCferrifi6 sans problbme, 
les oxydes Ctant totalement!dlimin& sans que le 
r&eau de la kaolinite apparaisse comme perturbd. 

rCseau de la kaolinite ainsi que l’indique la spec- 
troscopie idössbauer ; il pourrait y avoir un ras- 
semblement des atomes de fer de substitution. 

I1 faut noter enfin que l’idCe de (( feuillet Fe,O, )) 
l 1 

’ ’ /  

x 
I 
I 



, 

- h  
r^l 

1 

, 
CARACT~~RISATION DE KAOLINITES FERRIF~RES PAR SPECTROM~TRIE M ~ S S B A U B R  291 6.’ I 

en adsorption entre deux feuillets t6traCdriques 
dans le cas de 1’6chantillon A I serait bien compa- 
tible avec l’existence des atomes de fer en substi- 
tution du silicium dans le produit recristallisé , 

cn mullite, comme il semble bien apparaître sur 
le spectre Mössbauer du produit recuit (fig. I c 
dans IC tableau III). 

L’ensemble de ces r6sultats montre qucls types 
de renseignements peuvent être apportés par la 

spectrom6trie Mössbauer dans le domaiiic de la 
connaissance des sols, en complément dcs méthodes 
classiques d’analyses. I1 a Ct6 cn particulicr pos- 
sible, ÍLU cours de ce travail, de prclciscr lcs coinhi- 
naisons chimiqucs où cltait eng:@ IC fcr ct clc 
mettre cn clvidcncc l’csistcncc dc produits de 
substitution dont on a 1x1 calciilcr IC taux. 

Manuscr i t  reçu le ZS juw? 197.7. 
Acceptr! pour publicatioit le 12 nothmbre 1973. 
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