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AVANT-PROPOS

1a plus grande partie des travaux, qui font Uobjet du présent mémoire, ont été réalisés dans le ca-
dre de I’Office de la Recherche Scientifique et Technique Outre-Mer au cours de mes séjours dans les Cen-
tres de Tananarive, d’Adiopodoumé, de Yaoundé et de Cayenne, puis dans les Services Scientifiques Cen-
traux &4 Bondy. En effet, par ma fonction de chimiste, responsable de Laboratoire Commun d’Analyses
en service dans différents pays tropicaux, j’ai eu la possibilité depuis 1962, de réaliser un grand nombre
d’analyses et de travaux expérimentaux, dont les résultats ont conduit & ce mémoire. Je me fais donc un
devoir d’exprimer, tout d’abord, ma respectueuse gratitude 4 M. le Directeur Général de ’ORSTOM, le
Professeur G. CAMUS, ainsi qu’a M. B. DABIN, Chef du Service des Laboratoires Communs; qui ont
bien voulu m’accorder leur confiance et me donner cette possibilité.

Appartenant au cadre technique de PORSTOM et responsable d*un laboratoire de routine, il est
évident que les tiches quotidiennes ont toujours pris le pas sur les recherches & proprement parler. Clest
1a raison pour laquelle la plus grande partie des résultats exposés dans ce mémoire ont été obtenus au
cours des recherches réalisées durant les temps libre et pendant les congés administratifs. Dans ces condi-
tions, les encouragements venant de M. G. AUBERT, Professeur de Pédologie et Président du Comité
Technique de Pédologie & ’ORSTOM, ont été d’une importance capitale pour ce travail ; je lui dois une
particuliére reconnaissance. J’ai été, en effet, toujours considéré par M. AUBERT comme un chercheur
et je suis heureux de pouvoir lui offrir par I'intermédiaire de ce mémoire une contrepartie 2 la confiance
qu’il n’a cessé de me témoigner.

Dés Uentrée 2 PORSTOM, j’ai ét€ attiré vers le Laboratoire de Spectrographie dirigé par M. M. PIN-
TA, Directeur de Recherches. La raison de mon intérét résidait dans le fait que ce laboratoire constituait
I'avant-garde du point de vue des méthodes physico-chimiques utilisées en science du sol. Auprés de M.
PINTA j’ai trouvé aussitot un accueil des plus cordiaux. C’est dans son laboratoire, spécialisé et réputé
pour les recherches sur les éléments traces, que ma vocation pour ces éléments a vu le jour. Depuis cette
date, le Laboratoire de Spectrographie m’a été ouvert & tout moment. De la méme maniére, M. PINTA a
été, tout au long de mes recherches, un interlocuteur disponible malgré les nombreuses responsabilités
qu’il assume. Je lui exprime ici ma sincére gratitude, de bien vouloir, aprés m’avoir aidé et suivi ce travail,
accepter d’en étre le rapporteur.

En ce qui concerne 'orientation de mes recherches, celle-ci a connu deux périodes tout a fait dif-
férentes. La premiére a été consacrée principalement 2 Pacquisition des données de base sur les teneurs
en éléments traces d’une multitude de roches et de sols. C’est au cours de cette période que j’ai bénéficié
du concours d’un grand nombre de collégues, pédologues et géologues de TORSTOM, qui ont bien voulu
me faire parvenir les échantillons de différents pays tropicaux. Leurs noms étant cités par ailleuss, je pro-
fite ici de ’occasion qui m’est offerte, pour leur exprimer tous mes remerciements.

La seconde période de mes recherches a commencé aprés que j’ai requ un enseignement spécialisé
en 1968-1969 dans le cadre du Dipléme d’Etude Approfondie de Pédologie 4 I’Université PARIS VI.
Javais beaucoup & apprendre, tant du point de vue des connaissances en Pédologie que sur le plan de la



Minéralogie et la cristallographie. Cependant, c’est le cours de Géochimie Pédologique, dispensé par M.
G. PEDRO, Directeur de Recherches a I'Institut National de la Recherche Agronomique, qui a marqué
1e plus la poursuite de mes fecherches. Toutefois, ’orientation définitive se réalisa sous I'influence des
travaux que M. PEDRO a effectués dans le domaine de la Pédologie Expérimentale. Dés lors, j’ai saisi
Pimportance de 'approche expérimentale pour la compréhension de certains problémes de pédogenése ;
en méme temps j’ai trouvé dans cette démarche le domaine qui me convient le mieux, tant sur le plan
de ma formation scientifique que sur celui de mon tempérament.

Jai eu ensuite la chance que M. PEDRO ait porté un certain intérét 4 mon travail. En lui soumet-
tant les résultats obtenus, j’ai pu profiter de sa grande compétence en Minéralogie et en Géochimie des
sols, ainsi que de son expérience en matiére de méthodologie expérimentale. Cependant, son plus grand _
mérite réside dans sa contribution lors de la rédaction définitive de ce mémoire : & la présentation des N
données expérimentales, ainsi qu’a la recherche de leur place dans le milieu naturel. Pour I'aide qu’il n’a ;
pas cessé de me prodiguer, je tiens 4 apporter ici & M. PEDRO l’expression de ma plus profonde gratitude.

Je me fais un devoir de remercier particuliérement M. H. FAURE, Professeur de Géologie a 'Uni-
versité PARIS VI, qui s’est intéressé 4 mes recherches et a bien voulu accepter la présidence du jury.

Yexprime ma sincére gratitude 4 M. J. FAUCHERRE, Professeur de Chimie Minérale & 1'Université
PARIS VII. Jai eu avec lui des séances de travail approfondies et fructueuses, qui m’ont été indispensa-
bles lors de 1’achévement de la partie expérimentale de ce travail.

De méme, M. P. SEGALEN, Inspecteur de Recherches 4 "'ORSTOM, a consenti 4 me faire de pré-
cieuses remarques pour la rédaction de ce mémoire. I a accepté également de faire partie du Jury et je :
1’en remercie infiniment. !

Enfin, M. R. LETOLLE, Professeur de Géologie & I’Université de PARIS VI s’est intéressé & mes
recherches et a accepté de faire partie du Jury ; je lui exprime ma sincére gratitude.

Je rends un hommage tout particulier 24 M. J.]M. BRUGIERE, Directeur de Recherches et Chef du ;
Centre ORSTOM de Cayenne d’avoir bien voulu, tout au long de la rédaction de ce mémoire, me servir
de conseiller bienveillant et de correcteur infatigable.

Pexprime ma profonde gratitude 2 M. TRICHET, Professeur de Géologie & 1’Université d’Orléans
qui, outre ses conseils, m’a prété son concours lors de la réalisation d’un grand nombre de prises de vue
en microscopie électronique.

Texprime également ma sincére gratitude & M. C. JANOT, Professeur de Physique du Solide 4 I'Uni-
versité de Nancy, d’avoir bien voulu consacrer son temps précieux a la réalisation des déterminations en
sepctroscopie Mossbauer, qui ont été d’une importance fondamentale pour I'achévement de ce mémoire.

Je rends un hommage particulier & M. J. GONI, Directeur au B.R.G.M. dont les recherches 2 la mi-
cro-sonde électronique ont joué un role important dans I’orientation initiale de mon travail ; il m’a tou-
jours accueilli trés cordialement et a mis & ma disposition 1’équipement de ses laboratoires.

Je rends un hommage également & M. ESPAILLAC, Ingénieur au Centre National de Recherches
Spatiales & Kourou (Guyane Frangaise) pour les nombreux week-end bénévolement consentis 4 1’analyse
statistique des résultats, dont une partie seulement est consignée dans ce mémoire.

Mes remerciements s’adressent également & M. TCHOUBAR, Professeur a 1’Université d’Orléans,
d’avoir bien voulu réaliser un certain nombre de déterminations en microscopie électronique.

Je profite de cette occasion pour exprimer ma reconnaissance & M. N. LENEUF, Professeur de
Géologie 4 I'Université de Dijon, qui a bien voulu mettre 4 ma disposition le microscope électronique a
balayage.

Mes remerciements vont également 4 tous mes collégues de ’ORSTOM et en particulier 4 MM. G.
BOCQUIER, P. BRABANT, A. CHAUVEL, M. GAVAUD, F.X. HUMBEL, M. LAMOUROUX et P.



QUANTIN, qui m’ont, tant par leurs observations lors des discussions que au cours des travaux sur le ter-
rain, beaucoup appris sur ’altération des roches et la formation des sols.

Ma reconnaissance profonde s’adresse & mes amis de Bondy : G. FUSIL, S. PETAIN, A. VERDONI
et J. QUINET, pour leur assistance & tout moment ; je ne ’oublierai jamais. Mes remerciements vont éga-
lement aux spécialistes de différents services des S.S.C. ORSTOM : AUBRY, BELLIER, BOULEALU,
GUENIN, ICHTERZ, KOUKOUI, PARROT, PEROT, RICHARD et VILLETTE, dont I'aide m’a été trés
précieuse pour la réalisation de ce mémoire.

Je profite encore de cette occasion pour exprimer ma reconnaissance & M. J. MOUCHET, Directeur
des S.5.C. de Bondy, M. BONNET-DUPEYRON, Directeur du Service de Documentation, M. C.R. HIER-
NAUX, Directeur-adjoint du Service de Documentation, ainsi qu’a M. J.F. COMBROUX, Chef du Service
de Cartographie, pour leur compréhension et leur bienveillance lors de la réalisation technique de ce mé-
moire.

Enfin, ce mémoire n’aurait pu étre achevé si rapidement et présenté de la meilleure maniére possi-
ble, si mes collégues du Centre ORSTOM de Cayenne, L. AGNES et O. LEMONGE, ainsi que ceux des
S.S.C. de Bondy : J. CHAMBRE, C. CHAPPET, N. DELARBRE, M. FINOT, C. HONORE, S. MASCRET
et Y. ROUSSEL, n’avaient pas été aussi efficaces. Je me fais un devoir de les remercier tout particuliére-
ment.



INTRODUCTION GENERALE

Les processus géochimiques de la pédogénése ont été définis & partir du comportement des éléments
majeurs : silicium, aluminium, fer, etc..., comme si ceux-ci étaient véritablement seuls dans I’écorce terres-
tre. En réalité, il existe toujours dans les roches des impuretés qui se présentent sous forme d’éléments &
Pétat de traces. Or, on ne s’est jamais posé la question de savoir dans quelle mesure ces éléments étaient
susceptibles d’intervenir et méme de modifier la nature générale des phénomeénes d’évolution météorique ;
ceci constitue le probléme auquel nous nous sommes intéressé plus particuliérement ici : cest 4 I’étude
de ces problémes que ce mémoire est consacré.

La disproportion, qui existe entre les connaissances sur la géochimie des éléments majeurs et celle
des éléments & 1’état de traces, pouvait étre justifiée il y a une dizaine d’années, par suite de ’absence de
méthodes analytiques rapides, sensibles, fidéles et sélectives. Un tel état de choses ne peut plus étre expli-
qué aujourd’hui, ot nous disposons de méthodes modernes et facilement accessibles (absorption atomi-
que, activation neutronique, fluorescence X, etc.).

En effet, les données existant dans la littérature géochimique, que nous avons été amené a utiliser
au cours de I'interprétation des résultats sur les éléments majeurs aussi bien que sur les éléments traces,
proviennent des travaux inhérants & diverses disciplines : cristallochimie, minéralogie et chimie analyti-
que. Les unes sont relatives au comportement des éléments chimiques dans le réseau cristallin, les autres
au comportement de ces éléments dans une solution diluée et exempte d’ions et de substances étrangéres.

Or, dans la nature, plus particuliérement au sein d’une roche en vois d’altération, le passage des
€léments chimiques entre ces deux états idéaux extrémes se fait progressivement, en suivant différentes
étapes et généralement en présence de nombreux ions et de substances actives qui interférent. Ces étapes,
qui sont représentées par les états suivants : amorphe, gel, pseudo-solution, solution concentrée, ion com-
plexé, ion polymérisé etc... sont précisément engendrées au cours des phénoménes d’altération, quel que
soit d’ailleurs le sens de la réaction (d’un réseau minéral primaire vers la solution d’altération ou de la
solution vers le réseau d’un minéral secondaire).

Pour la plupart des éléments majeurs susceptibles de néoformer un réseau cristallin, ces états sont
transitoires ; alors que, pour un grand nombre d’éléments traces, ils semblent étre les formes qui prédo-
minent au cours de P'altération météorique. La connaissance insuffisante des lois physico-chimiques régis-
sant le développement des phases se situant entre deux états extrémes (solide et dissous) font que Iinter-
prétation des résultats analytiques reste difficile. Le comportement des éléments traces, inexplicable a
partir des propriétés théoriques, apparait encore souvent incohérent.



Devant I'insuffisance des données de base et des résultats comparatifs, nous avons considéré que la
seule méthode susceptible de donner satisfaction serait de procéder directement, en utilisant dans tous les
cas une technique identique, & I'analyse d’un grand nombre de sols typiques et de roches en voie d’altéra-
tion, ayant évolué dans des situations semblables et sous des climats comparables. Ces sols appartiennent
a différentes classes de sols tropicaux.

En effet, nous avons considéré qu'une étude de ce genre avait plus de chances d’aboutir & des ré-
sultats significatifs, si elle s’adressait 4 des sols provenant des régions tropicales, plutdt qu’a ceux de ré-
gions tempérées. En milieu tropical, I'altération progresse plus rapidement, et P’influence de la roche-
mére diminue fortement dans les horizons épais de ces sols. De méme, I’action des matiéres organiques
y est relativement plus faible, surtout dans les horizons profonds du fait de la minéralisation plus rapide.
En outre, ces sols sont suffisamment bien connus du point de vue des processus géochimiques impliqués
et du comportement des éléments majeurs, ce qui rend 1’étude des éléments traces plus facile.

C’est ainsi qu'un grand nombre de sols et de roches proviennent de Madagascar, Cote d’Ivoire, Ca-
meroun, Sénégal, Haute-Volta, Congo et Tchad ; ils ont été analysés du point de vue de leur composition
chimique et minéralogique.

L’examen des résultats obtenus a permis assez rapidement de mettre en évidence une similitude du
comportement entre les éléments traces ayant la méme nature physico-chimique ; ainsi que des corréla-
tions entre ces groupes d’éléments et certaines propriétés et constituants majeurs du sol. Dés lors, notre
attention a plus particuliérement été retenue par une de ces corrélation : celle qui existe entre la forme
“amorphe’ des composés du fer et les teneurs élevées en éléments traces du premier groupe de transition.
Son étude fait un des objets principaux du présent travail.

D’une maniére générale, I'intérét ainsi porté aux éléments de transition trouve facilement sa justifi-
cation. Le cycle géochimique du fer, un des éléments majeurs les plus marquants des sols tropicaux, n’est
que partiellement connu, notamment en ce qui concerne I’existence des composés ferrugineux amorphes
aux rayons X. Quant aux éléments traces de transition (manganése, chrome, vanadium, cobalt, nickel et
cuivre), et ce bien qu’ils soient toujours présents dans des sols tropicaux, on dispose bien peu de données
sur leur comportement au cours de 1’altération.

Les résultats, que nous avons obtenus au cours de I’étude des matériaux naturels (minéraux, roches,
sols), sont exposés succintement dans la premiére partie de ce mémoire. Ces résultats nous ont amené 2
formuler un certain nombre d’hypothéses sur le comportement du fer, précisément en présence des autres
€léments de transition. Ces hypothéses sont confirmées par les résultats des calculs statistiques effectués.
Cependant, nous avons estimé que leur importance exigeait une vérification par voie expérimentale.

Une série d’essais en laboratoire a €t€ alors réalisée. Les conditions opératoires, ainsi que les résultats
acquis au cours de ces expériences, constituent la deuxiéme et la troisiéme partie de ce mémoire.

Il s’agit, tout d’abord, de ['examen du comportement du fer en solution aqueuse concentrée, respec-
tivement sans et avec éléments traces de transition. Les composés obtenus & partir du fer pur et d'un mé-
lange d’éléments de transition, dans des proportions de 1'ordre de celles qui ont été observées dans la na-
ture, ont été ensuite étudiés aussi bien du point de vue de leur aspect et de leurs propriétés physico-chi-
miques, que de leur composition et de leur nature minéralogique.

Une attention plus particuliére a été portée aux conditions expérimentales. Ainsi, par exemple, en
se référant 4 la vitesse des phénoménes d’altération en milieu tropical, nous avons étudié les systémes
aqueux renfermant divers ions métalliques au cours d'une complexation hydroxo sans attendre I'équilibre
chimique. De méme. le choix des conditions au cours de la préparation et du traitement des échantillons
d’hydroxydes artificiels a été effectué. selon les critéres qui s’inspirent d’exemples de 1’altération météori-
que.



Ce travail expérimental a été congu de fagon & vérifier les hypothéses formulées 2 la suite de I’étu-
de des matériaux naturels, mais également dans le but d’apporter des précisions sur le mécanisme de I’in-
 teraction entre les éléments de transition étudiés. Parallélement, il nous a permis de préciser le mécanisme
de Porientation de la critallogénése des composés du fer, de méme d’entrevoir la possibilité de leur carac-
térisation & I’aide de leur contenu en éléments traces de transition.

Enfin, la quatriéme partie du présent mémoire est consacrée 4 un essai d’interprétation a I’aide des
résultats expérimentaux des phénoménes observés dans le milieu naturel. Bien que ces résultats permet-
tent d’envisager, d’une maniére globale, ’explication du comportement du fer au cours de I’altération en
milieu oxydant-lessivant, nous avons limité les conclusions & quelques aspects fondamentaux du probléme
abordé.

Ainsi, nous avons précisé les conséquences pédogénétiques de 1’action des éléments traces de transi-
tion sur le comportement du fer I1I, notamment sur la mise en solution et la précipitation, la complexa-
tion avec d’autres composants de la solution d’altération, la vitesse d’évolution et le sens de cristallogénése.
En outre, une attention particuliére a été apportée 4 la signification génétique de la présence des éléments
traces au sein des composés ferrugineux et & la possibilité de leur utilisation en vue d’apprécier le degré
d’évolution du sol.

11 est bien évident qu’il existe d’autres aspects importants, relatifs au comportement du fer au cour
de Valtération météorique ; mais, devant la multiplicité des problémes posés, nous nous sommes borné a
Pétude de ceux indiqués dans cette introduction.



PREMIERE PARTIE :

MISE EN EVIDENCE D’UNE CORRELATION ENTRE LE FER ET
LES AUTRES ELEMENTS DE TRANSITION AU COURS DE
L’EVOLUTION SUPERFICIELLE



La premiére partie de cette étude a plusieurs objectifs. Tout d’abord son but est d’apporter un cer-
tain nombre de données concernant la géochimie des éléments du premier groupe de transition du systé-
me de Mendéléeff : V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Cu, de préciser leur localisation au sein de différents maté-
riaux du sol, ainsi que leur comportement au cours des processus d’altération superficielle. Basée sur nos
propres résultats et observations concernant le matériau du sol, aussi bien que sur les résultats les plus ré-
cents de nombreux chercheurs, cette premiére partie a également pour but de rendre compte de la com-
plexité du probléme que présente le cycle géochimique des éléments étudiés.

Enfin, son objectif est de retracer, d’'une fagon plus ou moins fidéle, I’état d’avancement de nos re-
cherches concernant les possibilités d'interaction entre les éléments étudiés. Ces résultats seront exposés
de fagon & mettre en évidence la grande similitude de comportement, qui existe entre les éléments de

transition, de maniére & justifier I’6tude expérimentale dont les résultats font ’objet de la seconde partie
du présent travail.
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I - LES ELEMENTS DE TRANSITION
DANS LES ROCHES MERES SAINES
ET AU COURS DE LEUR ALTERATION

Pour étre en mesure de comprendre le comportement d’un élément chimique en cours d’altération,
quel que soit 1’élément étudié, il est indispensable de pouvoir le situer, donc de déterminer sa position au
sein du réseau minéral. De cette position dépendent d*une part les forces impliquées dans la liaison entre
P’élément et le réseau et d’autre part U'existence d’un contact éventuel entre 1’élément et la solution d’al-
tération. Autrement dit, c’est la position d’un élément au sein d’un minéral qui serait en partie responsa-
ble de son comportement au cours de P’altération, de sa mobilisation rapide ou lente. Par conséquent, il
est indispensable de connaitre, outre les propriétés physico-chimiques de ’élément en question, sa loca-
lisation au sein d’un minéral donné, pour pouvoir envisager Iinterprétation de son cycle géochimique.

Ceci est d’autant plus important lorsque 1’é1ément étudié montre une certaine répugnance au rem-.
placement isomorphique au sein du réseau cristallin, ce qui est précisément le cas chez la plupart des élé-
ments a 1’état de traces, notamment ceux de transition.

En effet, il n’y a pas longtemps encore, les éléments contenus dans les minéraux étaient considérés
comme étant exclusivement situés & ’emplacement des atomes du réseau et correspondant ainsi & une
solution solide, isomorphe et ordonnée. Par conséquent, les éléments déterminés par I'analyse chimique
étaient obligatoirement distribués dans les réseaux de minéraux constitutifs, suivant les critéres dégagés
par GOLDSCHMIDT (1937, 1945), conditionnant la substitution des éléments dans une structure ioni-
que sans défaut. Les exceptions & ces régles concernent plus particuliérement les éléments a 1’état de
traces qui n’ont pas la possibilité de former un réseau propre, elles ont été également souvent étudiées.
Pour expliquer les diverses irrégularités, la plupart des propriétés cristallochimiques ont di étre utilisées :
pouvoir de polarisation ionique, électronégativité, potentiel d’ionisation, et ainsi de suite, ce qui a fait de
la théorie de GOLDSCHMIDT I'une des plus connues et des plus souvent vérifiées ; cependant, elle s’ap-
plique & des structures parfaites.

Les travaux qui traitent des cristaux tels qu’ils se présentent dans la nature, avec leurs défauts et
leurs imperfections, sont rares et viennent surtout des métallurgistes. Ainsi DE VORE (1963) est parmi
les premiers & avoir considéré le role que jouent les défauts cristallins dans la fixation et la mobilisation
des éléments métalliques. Ce n’est que pendant la derniére décade, grice aux méthodes modernes (micro-
sonde électronique, micro-analyse ionique, etc...) que 1'on a été en mesure d’évaluer I'importance du phé-
nomeéne d’absorption des éléments chimiques, soit a la surface, soit dans les imperfections structurales et
dans les cavités du réseau.

Afin de mieux faire comprendre 1'intérét que présente pour nous cette nouvelle conception au sein
du milieu naturel, (existence d’éléments chimiques que Ion pourrait dans une certaine mesure définir
comme étant «extra-cristallinsy), il nous faut présenter d’une part les propriétés géochimiques des élé-
ments étudiés et d’autre part exposer les résultats analytiques se rapportant a leur situation au sein du
matériau du sol.
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A — CLASSIFICATION GEOCHIMIQUE DES ELEMENTS ETUDIES
(Rappel bibliographique)

Sans insister ici sur les propriétés physico-chimiques particuliéres aux éléments de transition, évo-
quées plus en détail au cours de I’étude de leur comportement en solution aqueuse (cf. chap. IV), il nous
semble nécessaire d’exposer briévement le cycle géologique des éléments de transition, tel qu’il peut étre
déduit des travaux de GOLDSCHMIDT (1937), RANKAMA et SAHAM (1950), JAEGER (1957) et bien
d’autres chercheurs. Ceci parait d’autant plus important que ces éléments, relativement peu étudiés jus-
qu'ici, se présentent dans la nature & I’état de traces et d’une fagon presque toujours disséminée, excep-
tion faite pour le fer et, parfois, le manganése.

D’aprés les auteurs cités, les éléments V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, et Cu, ont déja pendant la différen-
ciation magmatique, un comportement similaire & cause de leurs propriétés électroniques se traduisant par
une affinité simultanée pour ’oxygéne et le soufre. Différents en cela des éléments tels que les métaux
alcalins, les alcalino-terreux, le silicium et 'aluminium qui ont une tendance marquée & former des liai-
sons ioniques, les éléments de transition montrent une nette préférence pour les liaisons coordinatives.

Un tel comportement des éléments chimiques a conduit & I’hypothése, avjourd’hui généralement admise,
de I'existence d’un magma basaltique qui aurait une composition chimique constante pour un méme ni-

veau de différenciation. Autrement dit, des roches formées par les processus de différenciation magmati-
que d’'un méme degré devraient avoir des teneurs similaires en éléments de méme type.

Effectivernent, I’étude de séries de roches volcaniques et plutoniques, associées dans le temps et
dans I'espace, par WAGER et MITCHEL (1951), NICKOLDS et ALLEN (1956) et d’autres, a démontré
la régularité de la distribution des éléments de transition. D’autre part de nombreux travaux, notamment
ceux de SHAW (1964) et de POLDERVAART (1967), ont confirmé que les roches d’une méme famille,
quelle que soit leur provenance, possédent des teneurs analogues en éléments, entre autres en éléments de
transition. A la suite de ces-travaux des géologues, les éléments chimiques, qui se présentent plus souvent
dans le matériau du sol sous forme de traces, ont été classés suivant leur localisation dans 'un ou ’autre
des types de roches de la fagon suivante :

FELSIPHILES : les éléments ont tendance & se concentrer en méme temps que les minéraux alumino-
' silicatés (dans les roches acides).

FEMAPHILES : les éléments ont tendance a se concentrer avec les minéraux ferro-magnésiens (dans
les roches basiques).

HOMEOPHILES : les éléments ont un comportement variable suivant les conditions ambiantes, pou-
vant se concentrer aussi bien dans les roches acides que basiques.

Draprés cette classification, les éléments faisant 'objet de notre étude sont de nature femaphile, &
I'exception du manganése qui serait un élément homéophile, sans que toutefois cette terminologie précise
la nature de leur emplacement préférentiel au sein du réseau cristallin.

Du fait de leur faible abondance dans le milieu naturel, & I’exception du fer (cf. tabl. 1), le dosage
quantitatif et par conséquent I’étude des éléments de transition s’avérent délicats. Pour cette raison la
plupart des travaux, méme contemporains, motivés par I'importance industrielle des éléments de transi-
tion, se limitent & des considérations sur les teneurs totales. Les rares tentatives d’interprétation du com-
portement de ces éléments au cours de I’altération, concernent un seul élément & la fois et sont limitées
4 une seule espéce minérale ou a un type particulier de roche.

Ainsi, aucune régle générale n"a pu étre établie quant au comportement global des éléments du pre-
mier groupe de transition.



Tableau 1

Teneur moyenne des éléments étudiés dans la lithospheére.

Symbole \' Cr Mn Fe Co Ni Cu

Tencurs en p.p.m. 150 200 1000 50.000 40 100 70

Les résultats sont d’aprées GOLDSCHMIDT (1945) et SHAW (1964).

B — LOCALISATION DES ELEMENTS DE TRANSITION
DANS LES MINERAUX PRIMAIRES

Parmi les travaux consacrés a ’étude du minéral, tel qu'il se présente dans la nature avec ses impes-
fections et fissures, citons celui de GONI (1966). Grice 4 la micro-sonde électronique et 4 des méthodes
chimiques parfaitement adaptées au probléme, cet auteur a pu établir une révision critique des conceptions
actuelles se rapportant & la localisation des éléments traces métalliques, notamment les éléments de transi-
tion.

Les résultats obtenus démontrent que ces éléments sont rarement incorporés dans le réseau cristallin
et se trouvent trés fréquemment dans les discontinuités naturelles ou accidentelles du milieu : fissures,
joints, clivages. Les réactifs minéraux et organiques et méme 1’eau permutée, permettent d’extraire des
quantités relativement importantes d’éléments métalliques ; cette extraction est suivie d’un accroissement
de la surface spécifique du minéral, sans modifier ses caractéristiques cristallographiques. Les résultats ob-
tenus permettent a I'auteur de conclure & 1’existence d’ions libres liés a la surface du minéral, par une
énergie de trés faible valeur du type VAN DER WAALS. Par la suite, plusieurs chercheurs, ont obtenu
des résultats semblables a ceux de GONI.

Nous n’utiliserons pas dans le présent travail, la microsonde pour la localisation des éléments étudiés
au sein des minéraux. Il nous a paru utile, en revanche, de vérifier le comportement de ces éléments lors
d’un traitement chimique ‘des minéraux, le méme traitement étant utilisable pour des matériaux altérés et
pour ’étude du sol.

Le probléme de I'emplacement des éléments de transition au sein du réseau cristallin de minéraux
non altérés du point de vue pétrographique, présente un des aspects de 1’étude que nous avons effectuée
en collaboration avec P. SEGALEN (1973). Ce probléme a été abordé a travers I’examen du comporte-
ment des éléments en question, au cours d’un traitement préconisé par SEGALEN (1968) pour la déter-
mination des produits amorphes du sol. Il consiste & attaquer le méme échantillon successivement par un
réactif acide (acide chlorhydrique 8N) et par un réactif alcalin (soude 0,5N chaud). Ces attaques sont 1é-
pétées plusieurs fois ; puis un dosage est effectué dans chaque solution obtenue ; a la fin, on établit la
courbe cumulée qui permet de déterminer graphiquement la quantité des composés amorphes (*) du fer
aussi bien que celle des autres éléments en solution.

Les minéraux étudiés sont ceux qui sont trés abondants dans les sols riches en formes ferrugineuses
amorphes : augite, hornblende, olivine, biotite, magnétite, etc. . L'état de ces minéraux au cours du trai-
tement est controlé par la diffraction aux rayons X. Parallélement & U'extraction des produits amorphes,
la surface spécifique des minéraux a été mesurée par la méthode de NELSEN et EGGERTSEN (1958).

Les résultats obtenus pourront étre résumés, en ce qui concerne 'emplacement des éléments de
transition, & partir de quelques-uns des minéraux examinés pris comme exemple. Ainsi, dans le cas de
laugite (cf. fig. 1,A), la premiére attaque acide dissout la plus grande quantité de fer. Les attaques ul-
térieures, moins efficaces, dissolvent des quantités faibles et 4 peu prés identiques. Il en est de méme

(*) Par composé amorphe, il faut entendre toute substance inorganique sans diagramme X caractéristique.
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pour les éléments traces de transition : V, Cr, Mn, Co, Ni, et Cu, dont les teneurs sont exprimées sous
forme de leur somme, en millimoles (£M), et leur comportement au cours du traitement présenté, a
l'aide d’une courbe particuliére (non cumulée) (fig. 1.A.). La premiére attaque dissout une quantité im-
portante de ces éléments, tandis que neuf autres attaques alternées acido-basiques, n’ont plus aucun ef-

fet.

™ A
Nombre dextracttons
)
32,
| 3 BIOTITE
2 3
& E S o °
Urf-
P <o SPety, T /
! ’q \{
o — E\n
A AC,_M__MO\
/ O —~——
/ '
/ /
/ L]
/ l/
i 2 3 4 s 6 7 8§ ¢ == B
Nombre d extrachions
Fig. 1 — Comportement des éléments étudiés et de la surface spécifique au cours du traitement acido-

basique des minéraux ferriféres.

D’aprés le raisonnement de SEGALEN, cette partie des éléments, facilement dissous et représen-
tant, dans le cas de I'augite, 20 % du fer total et 6 % du = M total, n’appartiendrait pas au réseau cristal-
lin au méme titre que les €léments résistant au traitement. Ceci est confirmé par I’amélioration de la
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réflexion des rayons X et par I’accroissement de la surface spécifique du minéral, aprés que celui-ci ait
subi un ou deux traitements.

Cependant, un tel comportement des éléments en question n’est pas général. Dans le cas d’un cer-
tain nombre des minéraux traités, notamment d*un biotite (cf. fig. 1.B.), la dissolution de tous les é1é-
ments de transition s’effectue pratiquement & la méme vitesse, de la premiére jusqu'a la derniére attaque.
1l semblerait alors que, dans le cas de la biotite, I'importante fraction des éléments de transition, passée
en solution et représentant 38 % du fer et 18 % des éléments du £ M, appartienne plutdt au réseau cris-
tallin ; ceci est confirmé par I’examen aux rayons X. L’accroissement de la surface spécifique, observé
aprés deux traitements, signifie que d’autres éléments que les éléments de transition faisant partie du
remplissage fissural, sont mis en solution et que le feuillet de mica est lui-méme attaqué (GASTUCHE -
1963).

L’objectif de cette partie de notre exposé étant la mise en évidence d’une similitude de comporte-
ment entre le fer et les éléments traces de transition, il n’a pas été question de I'aspect quantitatif du
probléme de la relation entre ces éléments, qui sera abordé ultérieurement.

Toutefois, I’exemple exposé ci-dessus de deux minéraux représentatifs du comportement de tous les mi-
néraux étudiés, nous permet de constater que le fer et les éléments traces de transition, sont toujours
présents simultanément et ce, quelle que soit la'partie du minéral considéré : édifice cristallin hui-méme
ou remplissage de ses imperfections structurales. Ceci est la régle générale qui recouvre aussi bien les mi-
néraux primaires que les constituants néoformeés, les minéraux argileux et les oxydes de fer (NALOVIC
et SEGALEN - 1973).

C — ELEMENTS DE TRANSITION DANS LES PRODUITS
D’ALTERATION DES ROCHES

Les considérations théoriques évoquées permettent de prévoir le comportement des éléments d’une
méme tendance géochimique au cours de la formation des minéraux primaires. Comme nous venons de
le constater, ce comportement se traduit, dans le cas des éléments de transition, par leur possibilité de
localisation, soit dans le réseau cristallin, soit a la surface de celui-ci. Si les conditions, régnant pendant
la cristallisation fractionnée, ne permettent que rarement 4 un de ces éléments de s’individualiser seul, il
n'en est peut-&tre pas ainsi lors de l'altération météorique. En effet, les produits d’altération, composés
presque exclusivement de fer, en sont la preuve. Par conséquent, il serait extrémement important, pour
la compréhension du comportement des éléments étudiés dans le sol, de saisir le moment, & 1’échelle de
la destruction croissante du minéral, & partir duquel ils commencent & se comporter selon leurs propriétés
physico-chimiques propres, sous 'influence des facteur pédogénétiques.

D’autre part, les minéraux ferro-magnésiens ne constituent qu’une partie des différentes roches. It
serait donc intéressant de savoir si le comportement des éléments qui nous intéressent n’est pas influencé
par la présence d’éléments chimiques libérés simultanément lors de I’hydrolyse des autres minéraux pri-
maires.

Les résultats obtenus par GONI (1966) montrent que I'extraction de certains éléments métalliques
au cours d’une attaque de roche saine par des réactifs chélatants, est plus importante que celle qu’on ob-
serve dans le cas des roches altérées. Le moindre rendement de 1’extraction (paralléle a I'existence d’une
surface interne plus élevée de la roche) proviendrait, d’aprés cet auteur, de 'absence, dans la roche alté-
rée, du remplissage de Dinterface intergranulaire qui aurait été enlevé par un lessivage accéléré au cours
de la premiére phase de Paltération. Mais, d’un autre c6té, on observe une accumulation des éléments de
transition au sein de la roche altérée, ce qui apparemment est contradictoire.

En réalité, cette contradiction se dissipe si 'on admet que, lors de la premiére phase d’altération,
la plus grande partie des éléments de transition fissuraux passe de 1’état ionique a ’état de précipité
colloidal, libérant ainsi la surface du minéral. C’est bien ce qui a été obtenu au cours de nombreuses
analyses de roches, que nous avons effectuées en utilisant le raisonnement isovolumétrique (MILLOT et
BONIFACE 1955).

15



D’ailteurs, I’étude du comportement des éléments concernés, pendant Paltération dans la nature,
peut étre approfondie en soumettant par exemple des roches présentant des degrés croissants d’altération,
au traitement acido-basique de SEGALEN.

Parmi les cinquante roches différentes examinées, nous avons choisi d’exposer ici un exemple, celui
de la dolérite R-47, déja étudié par nous en 1970. La roche prélevée par J. DELVIGNE en Cote d’Ivoire,
prés de la surface du sol de la région de BONDOUKOQU, avait évolué sous une précipitation moyenne an-
nuelle de 1.200 mm et une température moyenne de 26° C. Les résultats de 1’analyse chimique ne per-
mettent pas de déceler un début d’altération. Pourtant, 'examen pétrographique révéle la décomposition
de nombreux clinopyroxénes et le commencement d’une altération des feldspaths. Cette roche présente
deux couches, type «pain d’épices», nettement différentes du point de vue de leur couleur, de leur aspect
et de leur consistance (cf. Fig. 2, a). La couche intérieure (A), gris-clair, montre de nombreuses plages

10
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=" Couche B
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Roche saine _,

6 7 8
Nombre d-extractions
Fig. 2 — Caractéristiques de la roche R - 47 ;

a : disposition des couches «pain d’épicesy, .
b : courbes cumulatives de la dissolution du fer au cours de Pattaque acido-basique.
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d’argilisation brunes et jaunes ; sa consistance est toujours élevée. L’examen aux rayons X de la fraction
< 20 u de la couche A, broyée, indique la présence d’un peu d’illite et de chlorite & coté de feldspaths

" et d’ampiboles. La couche externe (B), brun clair, est trés poreuse et friable. Les formes des minéraux
altérés sont encore reconnaissables. L'examen aux rayons X fait apparaitre & c6té d’une argile 1/1, de la
gibbsite et de la goethite.

La différence, nette et profonde, du point de vue minéralogique et morphologique, entre la roche
47 et ses couches attribuées & une altération rapide et avancée, constitue la raison pour laquelle I’échan-
tillon a été choisi comme exemple. La roche 47 et ses couches d’altération sont considérées comme trois
€chantillons, liés dans I’espace et dans le temps, et se différenciant essentiellement par accessibilité 4 la
solution d’altération, qui diminue de ’extérieur vers le centre. De méme, il est & penser que la migration
des éléments chimiques ne peut se faire que dans le sens d’'une concentration décroissante, de la roche
47 vers sa couche B.

Les résultats de ’analyse chimique, rassemblés dans le tableau 2, nous permettent les observations
suivantes :

Tableau 2

Les résultats analytiques concernant la roche R - 47.

ha Densité Fe,03
Roche apparente Total «amorphe» «cristallisé» M
47 3.0 41.1 26 38.5 16.2
A 24 36.7 5.6 31.1 13.2
B 1.5 43.3 349 8.4 13.1

-~ Les tencurs en fer sont données d’aprés le calcul iso-volumétrique et exprimées en centigrammes par dm3.
~ Les valeurs de Z M (somme des éléments : V, Cr, Mn, Co, Ni et Cu) sont en millimoles par 100 cm3.

— La variation de la densité apparente montre que plus de 50 % du matériel a été exporté de la couche
B contre 20 % de la couche A par apport a la roche 47. 1l s’agit donc d’une altération trés avancée, .
comme le laissait déja supposer ’aspect des couches d’altération.

— Bien que la teneur en fer total des deux couches d’altération soit voisine de celle de la roche 47, il
semblerait qu’une partie, représentant environ 10 % du fer total, ait p migrer de la couche A, quel que
soit le mécanisme impliqué, pour ensuite se stabiliser au sein de la couche B.

— La teneur en fer amorphe des différents matériaux est obtenue & 1'aide des graphiques représentés sur
la figure 2.b. Le fer fissural de la roche 47, qui a déjd montré des signes d’altération, est relativement
faible : 7 % du fer total. Le taux de fer amorphe s'accroit avec la progression de Laltération, mais il est
encore relativement faible dans la couche A, ol il représente 15 % du fer total seulement, & cause des
conditions favorables 4 la migration vers la couche B, déja mentionnées. Quant 4 la couche B, presque
complétement altérée et qui recoit en outre du fer provenant de la couche A, on constate que lz presque
totalité du fer, libéré, ou arrivé a ce niveau, est stabilisée sous une forme amorphe, représentant 90 % du
fer total.

— Pour expliquer P'existence des formes amorphes du fer dans la couche externe de la roche, d’une poro-
sité élevée, donc spécialement exposée au lessivage intense, nous avons été amené 4 concevoir une sorte
de protection résultant de la présence & la surface des microparticules d’une couches différente, soit du
point de vue de sa composition chimique (composés amorphes d’alumine) soit par constitution minéralo-
gique (produits ferrugineux cristallisés). En effet, on remarque que la courbe externe B (cf. fig. 2, b),
différe des courbes obtenues pour les autres échantillons. Elle débute par une pente faible et fait appa-
raitre une pente forte qu’aprés un prolongement du traitement acido-basique. Bien qu’il ne faille pas as-
similer complétement une attaque provoquée par des réactifs chimiques et I’hydrolyse naturelle, ce com-
portement permet de justifier ’hypothése de la protection effective des composés amorphes. Cette pro-
tection, observée trés souvent pour les sols lessivés (NALOVIC et HUMBEL - 1971), semble s'opérer &
une échelle de quelques y, car nos roches sont broyées et tamisées & 50 u.
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— Le comportement des éléments traces de transition peut étre déduit de la variation, au cours de l’altéra-
tion, de leur teneur, exprimée sous forme de leur somme (£ M). L’exportation de 20 % du matériel de la
couche A se refléte par une diminution analogue (— 18,5 %) de la teneur en ~ M. Nous avons constaté
précédemment que dans la couche A, les conditions sont favorables & la migration d’une partie du fer
vers la couche B. Il semble donc que les facteurs qui favorisent la migration du fer affectent également

la migration des éléments traces de transition. Par contre, la progression de I'altération qui se manifeste
par I'exportation de 50 % du matériel de la couche B n’influence nullement la teneur de = M. L’altéra-
tion rapide de la couche B a lieu dans un milieu qui est, comparativement au précédent, plus pauvre du
point de vue des éléments dissous, et trés bien aéré, donc oxydant ; ceci a été constaté précédemment.
Elle se caractérise en outre par la stabilisation du fer sous une forme amorphe qui s’accroit aux dépens
des produits ferrugineux cristallisés (cf. tabl. 2), et renferme la quasi-totalité des éléments traces de tran-
sition : V, Cr, Mn, Co, Ni et Cu (Z M).

L’enseignement que nous pouvons tirer de ces quelques résultats choisis & titre d’exemple parmi un
grand nombre de cas étudiés porte sur le comportement du fer et des éléments traces de transition au deé-
but de Ialtération chimique des minéraux et sur leurs relations réciproques & la fois d’ordre qualitatif et
quantitatif. Ainsi, ’étude de roches altérées a confirmé les résultats obtenus précédemment lors de I’étu-
de des minéraux primaires non altérés ; les éléments en question se comportent de facon identique, qu.ils
proviennent de l'espace intercristallin ou du réseau lui-méme. Ce comportement se manifeste par leur mou-
vement simultané, quel que soit le mécanisme en question, aussi bien que par leur coexistence au sein
d’une forme amorphe représentant la quasi-totalité du fer disponible (cf. tabl. 3).

Tableau 3

Relation entre la localisation des éléments de transition au sein des minéraux primaires et des roches et
I’abondance des composés ferrugineux amorphes.

L g i Composés ferrugineux
Matériaux considérés Localisation de Fe et de Z M sans diagramme Rx - «amorphes»

silicates phylliteux

(ex. biotite) reseau absentes

minéraux
rimati i1s
primaires silicates ferro-
magneésiens fissures et réseau abondantes
(ex. augite)
saines réseau peu abondantes
roches
(ex. dolérite) altérés fissures trés abondantes

Par conséquent, nous admettons dés maintenant que /‘association entre le fer et les éléments traces
de transition peut s’exprimer généralement dés la premiére phase de laltération sous la forme d’un com-
posé amorphe. Celle-ci semble parfaitement stabilisée, méme sous des conditions oxydantes et lessivantes,
par un phénoméne de protection & trés petite échelie. Le mécanisme de protection serait 1i¢ a I'existence
d’une couche de matériel moins vulnérable aux facteurs pédogénétiques, grice & sa composition ou 4 son
arrangement.

Quant 2 la relation quantitative qui semblerait devoir exister entre le fer et les éléments de £ M

d’aprés les résultats obtenus (cf. tabl. 2), elle va faire I'objet du paragraphe suivant en s’appuyant sur un
paramétre nouveau : T = Z M/Fe, 03

D — CHOIX D’UN PARAMETRE DE REFERENCE T = =ZM/Fe,0,
ET SA VARIATION DANS LES ROCHES

La possibilité d’une association entre le fer et les éléments traces de transition sous forme de compo-
sés amorphes au sein des matériaux présentant un degré d’évolution avancé, pose déja un certain nombre
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de questions & ce niveau d’étude. Ces questions se rapportent en premier lieu aux teneurs réelles des é1é-
ments de transition, qui varient peu au cours de laltération de la roche. Nous examinerons donc les ré-

sultats analytiques concernant de nombreuses roches provenant de profils de sols, qui seront eux-mémes
étudiés ultérieurement. Puis, ces résultats seront confrontés avec ceux qui existent dans la littérature.

Si ’hypothése postulant P'existence d’un magma basaltique de composition chimique constante est
exacte, nous avons le droit de penser que le rapport quantitatif entre ces constituants I’est également.
Nos résultats montrent, lorsqu’il s’agit de roches d’un méme type, que leurs teneurs en fer sont trés sem-
blables, tandis qu’il n’en est pas ainsi pour les différents éléments traces. On observe, en effet, des varia-
tions plus ou moins importantes de leurs teneurs, par rapport & la roche ou méme par rapport 4 la te-
neur en fer total, d’un élément a I’autre et d’une roche & lautre sans aucune régularité apparente.

En revanche, si nous considérons la somine des éléments traces (XM), on obtient une valeur qui
varie peu d'un matériel ferro-magnésien d@ un autre. La variation reste relativement faible pour toutes les
roches ignées étudiées (cf. tab. 4). Il semblerait donc, que les éléments du premier groupe de transition
se trouvent en compétition permanente, soit pour "occupation d’une position cristallographique s’il s’agit
d’un remplacement isomorphe au sein d’un minéral ferro-magnésien, soit pour un site superficiel s’il s’agit
de phénoméne d’adsorption. La déficience en un élément provoquée par I'un des processus secondaires
serait donc compensée par I’accroissement d’un autre élément de la méme tendance. De méme, I'excés
d’un élément aurait pour conséquence la diminution de la teneur ou des teneurs des éléments de la méme
tendance.

Ceci admis comme hypothése de travail, I'utilisation du paramétre M, constituant la somme des
éléments traces en question, permet de diminuer les variations locales, d'un intérét accessoire, qui appa-
raissent si on les étudie séparément. D’autre part, la difficulté majeure d’une étude des éléments a ’état
de trace, due & la précision des méthodes utilisées, est minimisée du point de vue statistique si 1'on utilise
la somme de plusieurs éléments.

Au demeurant, le paramétre =M ne doit pas étre considéré tout seul, mais étre mis en relation avec
la teneur en fer total qui assure précisément, d’aprés I'hypothése citée plus haut, la responsabilité d’un
lien entre les éléments constituant ce paramétre.

Nous utiliserons par conséquent au cours de notre travail, le rapport entre la somme des éléments
traces de transition®* et le fer* exprimés, pour des raisons de commodité sous la forme du rapport :
T = ZM mmoles % x 10/Fe, 03 %. L’'évaluation de ce rapport pour les différents matériaux considérés
ci-dessus a été réalisée et reportée dans le tableau 4.

Tableau 4

Valeur des paramétres =M et T dans les minéraux ferriféres et dans les roches.

Minéraux primaires 2M mmoles % T =ZM x 10/Fe;03 %
Augite 7,08 8,62
Biotite 8,26 4,42
Hornblende 9,42 4,67
Olivine 7.48 8,66
Roches
gabbros, dolérites, laves, amphibolites 4,7-89 40-17,5
granites, granito-gneiss 0,7 - 1,7 3,0-5,0
gneiss, schistes 1,4 - 3,3 2,0-4,0
grés, quartzites 0,4-21 1,0 - 2,7

— Résultats d’aprés NALOVIC (1970), NALOVIC et SEGALEN (1973).

* — mesuré sous forme fotale.
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Les recherches bibliographiques nous permettent de confirmer I’homogénéité des valeurs obtenues
pour le rapport T dans les roches d’origine volcanique et plutonique. Ainsi on constate,  ’examen des ré-
sultats consignés dans le tableau 5, que le rapport T des matériaux constituant la majeure partie de la li-
thosphére varie peu, par rapport & la valeur de ce rapport calculée pour des matériaux situés hors de la
croute terrestre.

Tableau 5

Valeurs du rapport T (Données bibliographiques).

T Sources d’informations

Atmosphcere solaire 19,58 RANKAMA et al. 1950
Météorites 9,58 RANKAMA et al. 1950
Roches lunaires 3,51 Lunar Sci. Confer. 1970
Lithosphere 2,87 SHAW 1964
Roches ignées (basigques) 4,14 GOLDSCHMIDT 1954
(acides) 2,30 SHAW 1964

Roches sédimentaires (gres) 2,18 RANKAMA et al. 1950
(calcaires) 13,16 RANKAMA et al. 1950

Laux océaniques 129,65 RANKAMA et al. 1950

Notons que les valeurs du rapport T des roches plutoniques et volcaniques ont déja été observées
chez les minéraux primaires, tandis qu’elles sont plus faibles pour les roches métamorphiques et surtout
sédimentaires. La valeur de T ne devient trés élevée, dans le cas de la lithosphére, que pour les conditions
trés basiques correspondant au calcaire et dans le milieu anaérobie des eaux océaniques.

Le paramétre T correspondant aux diverses roches saines étudiées peut étre retrouvé graphiquement
{fig. 3, page suivante) en reportant les teneurs en éléments traces (ZM) en fonction du taux de Fe, O3
total, Le nuage de points se situe sur la droite R obtenue & partir des données de la littérature.

Les résultats cités jusqu’ici ne permettent pas encore de conclure quant a la représentativité des pa-
ramétres choisis et quant a leur signification éventuelle. Toutefois, les résultats des analyses de roches al-
térées, pour lesquelles le rapport T est toujours situé entre la droit R et 1’axe des abscisses, laissent pres-
sentir le sens de la variation de ce rapport T, au cours de I’évolution des roches. Sur le graphique de la fi-
gure 3, cette direction a été indiquée par une fléche, représentant la «tendance générale de I’évolution».

E — CONCLUSION

Les éléments du premier groupe de transition : V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, et Cu sont, a4 'exception du
fer qui peut présenter de fortes accumulations, principalement disséminés dans la nature, & P’état de traces.
Tous ces éléments, par suite de leurs propriétés électroniques, ont déja un comportement semblable du-
rant la différenciation magmatique, ce qui explique le fait que leurs teneurs considérées aussi bien une
par une que par rapport aux autres sont généralement voisines dans les roches d’une méme famille. D’un
autre coté, ces éléments semblent pouvoir faire partie du réseau cristallin, ou étre situés dans les disconti-
nuités naturelles ou accidentelles du milieu (fissures, clivages). Ils sont alors liés, sous forme d’ions libres,
au support que constitue la surface du minéral.

La mobilisation des ions de fer et d’éléments traces, qui existent dans toutes ces situations, semble
s'opérer facilement. Ainsi, le premier résultat de I’altération en milieu oxydant, est le passage a I'état col-
loidal de ces ions fissuraux. quelle que soit leur origine (surface du minéral ou réseau cristallin). Cette
précipitation brutale, au contact de la solution d’altération oxydante, aboutit & I'individualisation d’une
forme amorphe englobant la quasi-totalité du fer et la plus grande partie des éiéments traces mobilisés.
En conditions de bon drainage. les composés amorphes ainsi formés semblent protégés, & l'intérieur des
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Fig. 3 — Répartition des roches saines en fonction de leurs teneurs en éléments du premier groupe de

transition, (R représente le rapport T obtenu a partir de données existant dans la littérature.

microagrégats, par une couche de matériel plus résistante & I’action des facteur pédogénétiques, grice 4 sa
composition ou a son arrangement. Toutefois, le mécanisme de cette protection sera & préciser au cours
d’un travail expérimental.

Nos résultats suggérent qu’il existe une association entre le fer et les autres éléments de transition
étudiés, dont I’expression qualitative pourrait étre, précisément, I’existence de composés mixtes sous une
forme amorphe. Quant au rapport quantitatif entre ces éléments, il résulte des analyses que nous avons
réalisées sur des minéraux et des roches provenant de différents points du globe. Ils nous permettent de
conclure que la somme des éléments traces du premier groupe de transition (ZM), a une valeur qui varie
relativement peu d'un minéral ferromagnésien a 1’autre comme d’ailleurs pour des roches d’une méme
famille.

Le paramétre ZM est considéré par 'intermédiaire du rapport T (ZM x 10/Fe,03), qui fait interve-
nir le fer ; celui-ci d’aprés ’hypothése de notre travail assure le lien entre les éléments constituant ZM. Un
tel point de vue se justifie, puisque la répartition graphique des roches ignées en fonction du fer et de ZM,
est linéaire. D’autre part, les résultats qu’on trouve dans la littérature montrent que le rapport T est un
chiffre peu variable pour la lithosphére, relativement aux matériaux situés hors de la crotite terrestre.
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De ce qui précéde, il faut retenir en définitive une similitude de comportement du fer et des élé-
ments de ZM, quel que soit leur emplacement. De méme, il faut souligner que la teneur en éléments
traces (ZM) est d’autant plus élevée qu’il y a plus de fer dans la roche ou dans les matériaux d’altération.
Ceci semble surtout vrai, lorsqu’au cours de I’altération, il y a individualisation de produits ferrugineux
amorphes. C’est ce que nous nous proposons de préciser en étudiant les sols.



II - ETUDE DU COMPORTEMENT GENERAL
ET DE LA DISTRIBUTION DES ELEMENTS
DE TRANSITION DANS LES SOLS

Dans le chapitre précédent, nous avons examiné quel était le comportement du fer et des éléments
traces de transition lors de la phase initiale de 1’altération des minéraux primaires. Maintenant nous allons
aborder la question de leur destin au sein du matériau meuble qui est le sol. D’ailleurs ceci est d’autant
plus important que le comportement de ces éléments sous I’action des facteur pédogénétiques constitue
un domaine peu connu de la géochimie.

A cet effet, nous citerons, & titre d’exemple, le probléme des formes amorphes des composés du
fer pour lesquelles les travaux, méme récents, proposent des solutions contradictoires.

Cette forme de fer plus ou moins hydraté, qui échappe 4 la plupart des méthodes de détection,
méme les plus sensibles, a été surtout étudiée «in vitro» par de nombreux chercheurs (SHURYGINA -
1958, MAKENZIE et MELDAU - 1959, BRUGGENWERT et al. - 1964, SCHERTMANN - 1966). Les
observations faites dans la nature sont également nombreuses (D’HOORE - 1954, HERBILLON et al. -
1966, TAYLOR et GRALEY - 1967, HERBILLON et TRAN VINH AN - 1969). Cependant, lorsqu’on
cherche a savoir quelle est la forme de ces particules infiniment petites, la valeur de leur charge et la na-
ture de leur liaison avec les argiles si celle-ci existe réellement, on se trouve en présence de theéses contra-
dictoires (FOLLETT - 1965, DAVIDTZ et SUMNER - 1965, GREENLAND et al. - 1965). II en est de
méme pour la couleur du sol, mise depuis longtemps en relation avec le fer «libre» (KAMOSHITA et
YAMADA - 1956, KOJIMA - 1962) relation globalement confirmée (SEGALEN - 1969). Certains travaux
nient ’existence d’une relation entre la couleur du sol et I’épaisseur des «coatings» de fer «libre», expli-
quant plutdt cette couleur par la forme et le degré d’hydratation du fer (SOILEAU et Mc CRACKEN -
1967, KOJIMA et KAWAGUCHI - 1968).

Les quelques travaux, qui existent sur la relation entre les différentes formes de composés du fer et
sur les autres propriétés physiques et chimiques du sol, font apparaitre également des opinions divergean-
tes. Certains attribuent aux horizons du sol contenant les teneurs maximales en produits amorphes un
caractére propre qu’ils utilisent méme comme caractére de diagnostic (SYS - 1969, HERBILLON et al. -
1966). D’autres ne constatent aucune modification des propriétés aprés extraction de ces produits
(DESHPANDE et al. - 1968). Les publications existantes suggérent que la plus grande partie des formes
amorphes des composés du fer est associée 2 la fraction inférieure 4 0,2 mm (TARDY - 1969),0u a2 u
(HERBILLON et al. - 1966), ou méme a 0,2 . (SOILEAU et Mc CRAKEN - 1967).

Quant aux études concernant des éléments traces de transition en relation avec les propriétés phy-
sico-chimiques du sol, elles sont trés peu nombreuses. L’explication doit étre cherchée dans le fait que la
somme de ces éléments ne dépasse que rarement 1 % de la croite terrestre. Par conséquent, il est difficile
d’admettre a priori, dans les conditions normales de la pédogénése, que les éléments en question puissent
jouer un rdle direct et important dans le développement du sol.

Avant de passer a ’étude du sol en tant qu’ensemble constitué d’horizons, toujours du point de vue

de son contenu en éléments de transition, examinons quelques résultats en considérant le sol comme un
matériau hétérogéne, composé de fractions dont la taille, la nature et le degré de cristallinité sont différents.
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A — DISTRIBUTION DES ELEMENTS DE TRANSITION AU SEIN DES DIFFERENTS
CONSTITUANTS DU SOL : CAS DES SOLS TROPICAUX

Aprés ce qui vient d’étre dit au sujet du comportement concomitant de tous les éléments étudiés au
cours des premiéres phases de I'altération, et de leur individualisation sous une forme amorphe de leurs
composés, nous envisagerons 'examen de leur répartition dans le sol sous deux aspects. Le premier porte
sur I'emplacement de ces éléments dans les fractions du sol de tailles différentes, déterminé par les mé-
thodes granulométriques classiques, sans tenir compte de leur nature minéralogique. Le second, par contre,
se rapporte 2 leur localisation dans le matériau du sol, en fonction de la nature et du degré de cristallini-
té des divers constituants.

1. Répartition en fonction de la granulométrie.

Les travaux parus pendant les derniéres années sur la répartition des éléments de transition dans les
différents types de sol sont trés nombreux. La plupart de ces publications se limitent cependant 2 ’étude
de la fraction fine du sol, sans essayer de dresser un bilan global au niveau du sol, les auteurs concluent
en général que la fraction inférieure & 2 u est la plus importante du point de vue de Ia teneur totale en
éléments traces. Au sein de cette fraction, composée principalement de minéraux néoformés, les éléments
de transition ainsi que les autres éléments peuvent étre renfermés :

— dans le 1éseau des minéraux néoformés (substitution isomorphique),
— dans les cavités de leur structure (inclusion),
— en surface de ces minéraux secondaires (adsorption).

Les résultats de nos recherches (NALOVIC et HUMBEL - 1971, NALOVIC et SEGALEN - 1973)
montrent effectivement que la fraction fine (inférieure ¢ 50 u = argile + limon) de presque tous les sols
tropicaux renferme une importante quantité de composés du fer et d’éléments traces qui les accompa-
gnent. I faut toutefois souligner dés maintenant que la teneur en éléments de transition de la fraction
fine dépend de sa composition et de sa nature minéralogique. Ainsi, la fraction fine ( <50u), la plus
riche en produits amorphes du fer y serait en méme temps la plus riche en éléments traces de transition,
quelque soit le degré d’évolution d’un sol (type de sol) ou son origine (type de roche-mére).

En ce qui concerne la fraction grossiére du sol, son contenu en éléments de transition est en géné-
r4l ‘attribué 2 la présence de minéraux primaires résiduels ; ceux-ci étant considérés comme une sorte de
réservoir de ces éléments. En ’absence de données sur la fraction supérieure 4 50 y d’un sol évolué, cette
opinion repose sur les travaux de géochimistes qui ont généralement cherché les éléments traces dans les
minéraux extraits de roches saines, ce qui explique les teneurs élevées en ces éléments.

Notre opinion est plus nuancée, car elle repose sur un ensemble de résultats cohérents, exposés plus
haut, et qui se rapportent non seulement 4 U'étude de la localisation des éléments étudiés et de leur
comportement au cours de I’altération de la roche, mais aussi sur les analyses de la fraction «sables» de
différents sols tropicaux (NALOVIC et HUMBEL - 1971). En outre, nous avons été amené 3 établir un
bilan global des éléments chimiques dans plusieurs types de sols tropicaux. En procédant de cette ma-
niére, les résultats obtenus montrent qu une partie importante des éléments de transition, aussi bien le
fer que ceux qui constituent M est contenue dans la fraction “‘sables” (> 50 ). Les éléments que nous
étudions ici n’ont pas tendance de s’individualiser au cours de la pédogénése sous forme de minéraux
propres secondaires, sauf le fer et le manganése. Ii serait par conséquent, intéressant de voir, quel peut
étre leur devenir dans un horizon de sol tropical, précisément dans la fraction grossiére composée de mi-
néraux résiduels. Dans cette optique, nous avons été conduits & rechercher les éléments qui nous intéres-
sent, au sein des constituants de la fraction grossiére du sol.

L’examen morphoscopique de la fraction grossiére, dans tous les sols tropicaux évoluant sous des
conditions de bon drainage, révéle Pexistence d’un enduit ferrugineux plus ou moins important, recou-
vrant aussi bien les minéraux opaques, altérés ou non, que les minéraux résiduels 1égers et transparents
(zircon, quartz), ce qui rend leur identification difficile. Cette fraction de recouvrement, habituellement
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éliminée lors d’une étude des minéraux, est extraite ici par une attaque acide (acide chlorhydrique au 1/2)
et analysée au méme titre que les autres constituants de la fraction grossiére. Dans les pages suivantes,

" elle sera indiquée sous la dénomination «extrait de sable». Les éléments de transition sont ensuite déter-
minés quivant la méthode spectrographique, dans I’extrait de sable comme dans les minéraux légers, transpa-
rents et opaques suivant le schéma ci-aprés :

Fraction grossiére (> 50u)
I__ (attaque acide) s, Extrait de sable

séparation classique*

MX. transparents
MX. légers MX. lourds X
M?*. opaques

Les résultats analytiques obtenus montrent, dans tous les sols tropicaux étudiés, une faible contri-
bution des minéraux lourds, aussi bien opaques que transparents, a la teneur totale en éléments de tran-
sition. La seule exception concerne les sols peu évolués dans lesquels les minéraux ferro-magnésiens, (en-
core présents en quantité appréciable dans la fraction grossiére du sol) renferment environ 10 % de la te-
neur totale de ces éléments. Ceci tient 4 ce que les sols tropicaux perdent rapidement les minéraux ferro-
magnésiens, et plus particuliérement les plus riches en éléments traces de transition, comme le suggérent
les attaques acido-basiques de différents minéraux primaires (NALOVIC et SEGALEN - 1973).

Par contre, «’extrait de sable» renferme la quasi-totalité des éléments étudiés de cette fraction :
parfois 50 % du fer et 80 % du =M du sol total.

L’ensemble des résultats obtenus pour la fraction grossiére des sols fropicaux est représenté graphi-
quement (figure 4 A et B page suivante) en ne considérant que deux profils de types de sols caractéris-
tiques de ces régions : I'un ferrallitique rouge (RM - 19) et "autre ferrugineux tropical (TH - 7). Les prin-
cipaux résultats sont également réunis dans le tableau 6.

Dans le cas du sol ferrallitique rouge (fig. 4.A), on observe une trés faible quantité de minéraux
opaques, et leur distribution le long du profil ne fait apparaitre aucune corrélation avec les teneurs élevées
de «l’extrait de sable» en éléments dont il est question ici (Fe et ZM).

Dans le cas du sol ferrugineux tropical (fig. 4.B), la fraction grossiére est plus riche en minéraux
opaques et on observe que la distribution du fer et des éléments tracex (ZM) de «’extrait de sable» res-
semble a celle des minéraux opaques. En méme temps, il y a beaucoup moins d’éléments de transition
dans «l’extrair de sable» d’un sol ferrugineux tropical que dans celui d’un sol rouge ferrallitique.

Tableau 6

Contenus de la fraction grossiére de deux sols différents du point de vue de I’évolution géochimique.

minéraux opaques «Extrait de sable» >>50u
. contribution
It;ing?rfﬁ aux teneurs T
du sol total
Sol ferrallitique 0 élevé 50 % - 80 % élevé
Sol ferrugineux tropical 1 abondants plus taible 0%-10% élevé

* Les minéraux gers de la fraction du sol supéricure a8 50 U (quartz et feldspaths) ont été séparés des minéraux lourds
au moyen de bromoforme ; ces derniers sont ensuite fractionnés, a 'aide d’un électro-aimant, en minéraux opaques et
transparents.
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Fig. 4 — Teneur en minéraux primaires, en fer et en éléments traces de transition extraits de la frac-
tion sable (> 50 ) ;
A : Sol ferraflitique rouge (RM - 19),
B : Sol ferrugineux tropical (TH - 7).

En définitive, si ZM se trouve toujours dans ces types de sols préférentiellement associé aux frac-
tions grossiéres, il est — soit concentré dans I'extrait de sable en milieu ferrallitique, soit encore localisé
au sein des minéraux résiduels dans I’évolution ferrugineuse.

1l faut noter également que le rapport T de «I’extrait de sable» de tous les sols étudiés est élevé et
plus ou moins semblable a celui obtenu précédemment pour les minéraux ferro-magnésiens (cf. tabl. 5).

*®
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L’étude des différentes fractions granulométriques du point de vue de leur teneur en éléments de
transition, donne de nombreux autres renseignements. Ainsi, il apparaft qu'une étude géochimique du sol
ne peut pas étre envisagée en se basant sur le seul critére de la taille des particules. En effet, les métho-
des courantes de dispersion par des réactifs chimiques et méme a I'aide d’ultra-sons (communication per-
sonnelle de M. LAMOUROUX) ne permettent pas la destruction compléte des pseudo-particules. Or, nos
résultats (NALOVIC et HUMBEL - 1971) montrent que la fraction fine, renfermée dans ces pseudo-par-
ticules et représentant parfois 60 % & 80 % de la totalité d'un sol tropical, est plus riche en éléments de
transition que la fraction fine libre. Au cours du traitement couramment utilisé pour isoler la fraction
fine, les pseudo-particules sont plus ou moins détruites selon le type du sol, ce qui rend problématique
I'interprétation des résultats. Nous avons démontré également (NALOVIC et HUMBEL 1971) que, dans
le cas des éléments de transition, la fraction grossiére du sol (> 50 ) est plus significative pour I'étude de
P’action des différents facteurs pédologiques, que la fraction fine qui varie moins d'un type de sol a l'autre.

En résumé, ’étude du matériau du sol selon la taille des particules, nous permet d’affirmer que dans
la plupart des sols tropicaux le fer et les éléments traces de transition sont plus abondants dans la frac-
tion grossiére ( > 50 1) que dans les argiles. Dans les sols fervallitiques notamment, leur emplacement, au
sein de la fraction grossiére, n'est pas situé dans le réseau minéral, mais dans une sorte “'d'enduit” ferru-
gineux amorphe, donc extra-cristallin,

Par conséquent, en ce qui concerne les éléments qui nous intéressent ici, les teneurs du sol total
s'averent plus significatives que les teneurs de la seul fraction fine.

2. Répartition en fonction de la nature et de la cristallinité des minéraux secondaires.

Nous avons constaté que le comportement des éléments de transition ne peut pas étre caractérisé
par leur affinité pour une fraction granulométrique particuliére ; ceci est surtout le cas pour les éléments
traces. Si en revanche nous considérons le sol comme un matériau (milieu) constitué de phases», diffé-
rentes du point de vue de leur degré de cristallinité, nous pouvons alors, sur la base des critéres théori-
ques exposés précédemment (cf. chap. I. A, p. 12) et en tenant compte des propriétés électroniques, pré-
voir I’emplacement des éléments étudiés. Ainsi, des éléments ayant la possibilité de former des liaisons
de type ionique sont plus aisément incorporés dans le réseau d’un minéral alumino-silicaté secondaire, au
méme titre que le silicium, ’aluminium, les alcalins et les alcalino-terreux. IIs ont une préférence pour les
phases cristallisées ou ordonnées. Par contre les éléments de transition formant plutdt des liaisons de type
coordinatif, sont rarement admis dans le réseau d'un minéral argileux et quelquefois seulement au sein
du réseau d’un oxyde secondaire d’un élément de méme nature (oxyde de fer et de manganése) ; de ce
fait, ils sont surtout associés aux composés colloidaux et non cristallisés, du sol : composés hydratés, gel,
verres. Ces éléments ont donc une préférence pour les phases amorphes-désordonnées.

Cette maniére de voir se confirme lors du traitement acido-basique effectué sur des minéraux argi-
leux extraits de sols tropicaux. Les résultats obtenus, partiellement représentés sur le tableau 7, mon-

trent qu’une forme facilement soluble du fer, ainsi que des éléments traces qui I'accompagnent (ZM), est
toujours présente au sein de ces minéraux secondaires.

* phase = toute partie homogene d’'un mélange.
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Tableau 7

Rapport T et quantité des éléments de transition dissous au cours du traitement acido-basique des miné-
raux secondaires.

Minéraux étudiés Rapport T Elém. _dissous g
” 1 2 108 Total
elements ere eme eme .
totaux attaque attaque attaque on;lO attaqueS)EM
Nontronite 4,65 10,10 2,75 0,92 47,6 38,3
(vertisol) ’ ! i ’ ’ ’
Kaolinite (sol
ferrallitique) 3,15 5,80 1,65 0,40 48,5 60,0
Goethite 0,16 0,34 0,28 0,09 19,3 24,9
Hématite 0,16 0,84 0,31 0,09 27,5 56,9

— vertisol (Iriba). du Tchad, sol ferrallitique (OU-96) de Cdte d'Ivoire, Goethite de Mauritanie, Hématite du Maroc,
(C.C.H.N. - N.BOUBEE).

L'importance et la vitesse de dissolution dans I’acide de cette fraction, sans que le diagramme X du
minéral ne soit modifié, témoignent en faveur de sa localisation en dehors du réseau cristallin du minéral
alumino-silicate. De plus, la premiére attaque acide améliore le pouvoir de résolution des rayons X, ce
qui confirme 1’existence de deux phases juxtaposées : amorphe et cristallisée.

Le rapport T des composés dissous au cours de la premiere attague (Tabl. 7), qui présente une va-
leur élevée et semmblable & celle qu’on observe chez les minéraux primaires, suggére que les minéraux ar-
gileux des sols les plus évolués sont accompagnés d’une sorte de gangue de méme nature et de méme
composition du point de vue des éléments Fe et ZM que celle qui constitue «l’extrait de sable». Il faut
noter également que, méme qu sein des minéraux néoformés, composés presque exclusivement d’oxyde de
fer cristallisé (hématite et goethite), il existe une proportion relativement faible de composés amorphes,
facilement solubles au cours de la premiére attaque acide et dont le rapport T des éléments dissous est
nettement plus élevé que celui du minéral total (cf. tabl. 7).

Sans vouloir tirer dés maintenant de conclusion, quant aux conséquences éventuelles de 1'associa-
tion entre le fer et les éléments traces de transition,.quelques observations s’imposent : il apparait notam-
ment que, chaque fois qu’une forme amorphe du fer, caractérisée par une solubilité plus aisée au cours
de traitements chimiques et par l'absence de réflexions des rayons X, est observée dans le matériau du
sol, elle est accompagnée par des éléments traces de la méme famille : 'V, Cr, Mn, Co, Ni, et Cu, dans un
rapport T relativement élevé et semblable a celui caraciérisant les minéraux ferro-magnésiens classiques.

Quant 2 'importance et a la situation de cette phase amorphe au sein du sol global, elles semblent en
rapport aussi bien avec le type de pédogénése qu’avec le degré d’évolution du matériau du sol (NALOVIC
et HUMBEL - 1971). Dans un sol peu évolué par exemple, la phase amorphe relativement abondante est
associée surtout aux minéraux résiduels et & «I’extrait de sablen. Dans le cas d’un sol rouge évolué la phase
amorphe qui est alors trés abondante, est localisée essentiellement dans «l’extrait de sable» et dans les
pseudo-particules. Enfin, dans le cas d’autressols ou I’¢enduity ferrugineux est moins abondant (ex : sols
lessivés jaurnes), la phase amorphe est associée aux minéraux argileux néoformés et aux nombreuses concré-
tions.

De ce qui précéde, il faut retenir que les éléments traces de transition n'entrent que rarement dans
le réseau des minéraux secondaires cristallisés. En revanche, ils accompagnent les minéraux et oxydes fer-
riferes, mal cristallisés ou enrobent les minéraux silicatés aussi bien résiduels que néoformés. Cependant,
la contribution la plus importante de ’étude du matériau, suivant son degré de cristallinité, reste I’exis-
tence d’un rapprochement définitif entre deux notions : la forme amorphe des constituants du fer et
l'association Fe —ZM. Les résultats obtenus montrent en outre, qu’il existe une incompatibilité entre un
rapport T élevé et la présence de formes cristallisées du fer.
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B — REPARTITION DES ELEMENTS DE TRANSITION
AU SEIN DE PROFILS TYPES DES PRINCIPAUX SOLS TROPICAUX

L’idée d’une association entre le fer et les éléments traces de transition a regu sa confirmation au
cours de ’étude des minéraux primaires et néoformés et de celle des roches en voie d’altération. Il sem-
ble que les éléments constituant M soient associés principalement @ la fraction du fer qui subsiste sous
Jorme non cristallisée en milieu tropical. Nous avons observé en outre que la valeur du rapport T
(ZM x 10/Fe,03) ne varie pas notablement, ni dans les roches ni dans les minéraux en voie d’altération,
ni dans la phase amorphe des sols les plus évolués, quelle que soit d’ailleurs la localisation de celle-ci :
concrétions, «extrait de sable» ou fraction fine du sol. Il y a donc lieu de supposer que I'association
Fe - XM représente une sorte d héritage de la roche-mére principalement caractérisé par la valeur de son
rapport T.

Cet héritage étant supposé admis, un certain nombre de question se posent, notamment celle de
connaitre la proportion de composés ferrugineux caractérisés par ’association Fe - ZM, qui est en me-
sure de subsister dans les différents sols en fonction de leur degré d’évolution. En effet, dans les chapi-
tres précédents, nous n’avons pas eu ’occasion d’examiner le comportement de cette association sous
I'action des différents facteurs pédogénétiques. Un tel examen ne pouvait d’ailleurs s’effectuer d’une
fagon valable qu’a travers la variation du rapport T d’un grand nombre de sols tropicaux, définis du
point de vue des processus géochimiques impliqués et considérés aussi selon la durée et I'intensité de
’action des facteurs pédogénétiques.

Le probléme & résoudre préalablement a cette étude systématique concerne le choix du matériel.
En effet, si. dans le chapitre précédent nous nous sommes permis de considérer le sol globalement com-
me un matériau constitué par la juxtaposition de phases d*un degré de cristallinité différent, le point de
vue pédologique implique 1'existence de profils constitués d’horizons superposés qu’il faut étudier et
comparer. Or, les sols tropicaux, comme la plupart des sols, présentent en général plusieurs horizons.
Chacun de ces horizons répond 4 un certain nombre des critéres bien précis, parmi lesquels la teneur, ou
méme la présence. de produits amorphes dans le sol ne figure pas encore. Il n’est donc pas possible de
savoir & I'avance, dans le cas d'une étude concernant 'association Fe - £M, quel horizon retenir de fagon
que les résultats soient significatifs.

Par conséquent, avant de tenter une comparaison entre les différents sols tropicaux du point de
vue de la valeur du rapport T, il est indispensable de déterminer ce rapport dans tous les horizons d’un
grand nombre de profils pédologiques. Les résultats obtenus nous permettront de voir si le rapport T,
utilisé précédemment pour I'étude de roches, peut étre considéré comme un critére de comparaison lors
d’'une étude de I'évolution des sols. En méme temps, cette démarche nous facilitera le choix des horizons
a retenir pour procéder aux comparaisons.

1. Variation du rapport T dans différents horizons et choix d’un horizon «caractéristique»

De ce qui précéde il s'avere que la détermination du rapport T dans tous les horizons des sols fai-
sant I'objet de notre étude est nécessaire. Il est évident qu’il aurait été trés intéressant d’appliquer le trai-
tement acido-basique a chacun des 1.400 horizons, provenant de plus de 350 profils étudiés, et de con-
fronter la valeur du rapport T de la phase amorphe 2 celle du sol total. Ce travail ne pouvait étre envi-
sagé que sur une partie de ces sols. car la méthode de SEGALEN (1968) est trop longue et ne se préte
guére a une étude en grande série. De plus, & la lumiére des résultats envisagés plus haut et relatif 4 la
localisation de I'association Fe - ZM dans le matériau du sol, on voit que la comparaison des teneurs to-
tales du sol fournit également les renseignements espérés.

Les résultats obtenus peuvent étre généralisés. L'exemple de deux profils de sols, identiques du
point de vue de leur degré d’évolution (ferrallitique moyennement désaturé), mais différents quant 2 la
nature du matériau originel, va servir a illustrer cette fagon d’opérer. Ces sols sont également différents
du point de vue de la distribution verticale de leur teneur en fraction fine (<< S0 u) et en matiére



organique, et de la valeur de leur capacité d’échange, facteurs généralement considirés comme suscep-
tibles d’influencer le comportement des éléments étudiés.

Dans le cas des deux sols choisis prélevés en Cote d’Ivoire a savoir un sol ferrallitique rouge sur
granite (FKB - 60) (Fig. 5A) et un sol ferrallitique brun-ocre sur schistes (PB - 84) (Fig. 5B), aussi bien
que dans la plupart des sols étudiés, les variations suivantes sont observées le long du profil :
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Fig. 5 — Comparaison de la variation verticale des teneurs en fer, en éléments traces de transition et

des taux de la fraction fine, des matiéres organiques et de la capacité d’échange ;
A : Sol ferrallitique rouge sur granite (FKB - 60),
B : Sol femallitique brun-ocre sur schiste (PB - 84).
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- La teneur en fraction fine (argile + limon) et celle du fer total varient presque toujours de la méme ma-
niére, mais dans une partie du profil seulement, qui n’est d’ailleurs pas toujours la méme pour des sols d’évo-
lution pédologique différente. Il n’en est pas de méme pour la teneur totale en éléments traces de transition,
dont la somme (ZM) manifeste une faible corrélation avec la teneur en fraction fine.

— La corrélation observée entre les variations de la teneur en matiére organique et de celle en éléments
de transition ne concerne qu’une faible partie du profil dans le plus grand nombre des sols tropicaux exa-
minés. En effet, la teneur en matiére organique décroit trés rapidement avec la profondeur. Il semble tou-
tefois que I’accumulation des matiéres organiques est généralement accompagnée d’une accumulation en
éléments étudiés, et plus souvent de ZM.

— La nature minéralogique de la fraction fine du sol, qui se refléte dans sa capacité d’échange, ne montre
aucune corrélation avec la teneur du sol en éléments qui nous intéressent, ceci est surtout vrai quand il
sagit des monosiallites, alors que dans le cas des sols composés de minéraux argileux & trois couches, la
variation des teneurs en éléments de transition suit plus souvent celle de la fraction fine (<50 ).

— Quant au comportement du fer et des éléments de =M, il est trés semblable pour le plus grand nom-
bre de profils étudiés. Seuls certains horizons de surface, riches en matiére organique, font apparaitre un
comportement différent. La proportion relative du fer et des éléments de ZM exprimée sous forme du
rapport T, varie, elle aussi, d’une fagon identique pour presque tous les profils étudiés. Ce rapport T est
en général élevé dans I’horizon marqué par la présence de minéraux résiduels (C - BC) et atteint un maxi-
mum dans les horizons de surface (A) riches en matiére organique (Tabl. 8). Il atteint par contre une va-
leur minimale dans un des horizons d’accumulation de fer (en général I'horizon B) ol il coincide souvent
avec le taux maximal de la fraction fine.

Tablean 8

Variation verticale des teneurs en éléments de transition et du rapport T dans deux profils de sols ferral-
litiques.

sol rouge ferrallitique sol brun-ocre ferrallitique
Horizons sur granite (FKB-60) sur schiste (PB-84)

Fep03 g%  ZM mmoles % T FeqO3 g% XM mmoles % T
14,80 4,14 2,80 9,45 2,20 2,33
A 14,80 3,99 2,70 845 1,65 1,95
. 19,40 3,03 1,56 13,00 2,19 1,68
By 17,60 2,27 1,30 13,25 1.77 1,34
BC 14,90 2,00 1,40 18,65 2,61 1,40

C 11,75 1,90 1,62 - - -

11,50 1,80 1,57 - - -

Nous considérons donc que la valeur minimale du rapport T caractérise I’association résiduelle Fe -
ZM, héritée de la roche-mére. C’est d’ailleurs 13 un résultat tout & fait logique puisque dans ’horizon B
d’un sol ferrallitique, les teneurs constituant le rapport T ne peuvent &étre influencées, ni par la présence
de minéraux résiduels, ni par I'action de la matiére organique, ni méme par l'existence d’un mauvais drai-
nage. Par conséquent, nous pouvons choisir, pour comparer les différents sols du point de vue de leur
rapport T, un horizon “‘caractéristique” qui est déterminé, par analogie avec I'horizon B du sol ferralliti-
que, d'aprés les critéres suivants :
— absence de matiére organique et de débris de roche en voie d'altération ;
~ taux maximal en fer et en fraction fine ( <S50u) ;
— couleur la plus vive.

Il est évident que tous les sols des régions tropicales, notamment les sols peu évolués, les sols humi-
féres et les sols évoluant en conditions confinées ou hydromorphes, ne possédent pas toujours un horizon
qui répond 2 tous les critéres énumérés ci-dessus. Leur horizon «caractéristique», qui doit au moins pré-
senter une valeur minimale du rapport T, sera considéré alors avec beaucoup plus de réserve.
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2. Comparaison des horizons «caractéristiques» de sols présentant des types d’évolution
différente.

Rappelons que la premiére partie de ce travail vise d’abord & souligner la similitude du comporte-
ment des éléments de transition étudiés au cours de I'altération des roches et de 1’évolution des sols.
Cependant les résultats exposés précédemment laissent supposer que le rapport T, déterminé dans un
endroit précis du profil pédologique et traduisant le comportement de I’association Fe - M au cours de
Ialtération, peut avoir une signification plus profonde. Alors, nous allons désormais nous attacher 4 en
rechercher toute la signification.

Un tel travail exige de prendre en considération un grand nombre de sols, non seulement de types
et de degrés d’évolution trés différents mais également d’origines géographiques diverses. Les sols faisant
I'objet de cette étude ont été choisis au hasard parmi les profils prélevés dans neuf pays tropicaux et mé-
diterranéens et décrits par de nombreux pédologues de 'ORSTOM. La répartition de plus de 340 profils,
pour lesquels le rapport T sera examiné, est présentée. dans le tableau 9 selon leur origine et leur place
dans la classification pédologique (AUBERT et al. 1967).

Tableau 9

Répartition des sols étudiés d’aprés leur origine géographique et leur place dans la classification pédolo-
gique.

Type de sols étudiés
Pays

comgme el UmEton  Rowes | Bmstor e, Rous
Cote d'lvoire 95 10 - 12 - -
Haute Volta 16 11 9 7 3 -
Madagascur 16 ) - 8 5 -
Cameroun 17 8 23 17 17 —
Tehad 3 3 - 2 2 -
Sénégal 25 1 - — - -
Congo 6 - - - - -
Liban et France - - - - - 14
TOTAL 178 38 32 46 27 14

La répartition des sols en fonction de leur contenu en fer et en éléments traces de transition sera
graphiquement représentée. en réunissant ceux évoluant actuellement sous le méme type de climat.
Cette démarche nous semble indispensable afin de réduire le plus possible le nombre de variables et de
rendre plus simple la comparaison.

a. Sols évoluant sous un climat tropical humide.

Le graphique de la figure 6 réunit les valeurs du rapport T, par horizon «caractéristique», de tous
les sols évoluant actuellement sous un climat tropical on les précipitations moyennes annuelles dépassent
1000 mm : ce sont les sols les plus carctéristiques des régions tropicales.

La premiére observation & propos de ce graphique concerne le sens général de l'évolution de l'asso-
ciation Fe - ZM. Comme les résultats précédents concernant les roches altérées (cf. fig. 3) l'on fait pres-
sentir, cette évolution s’opére dans la direction d'une accumulation ou d’un maintien du fer, et d’un
maintien ou d'un appauvrissement en éléments de ZM. La droite R figure le rapport T théorique des ro-
ches ignées : par rapport a cette droite la présence des nuages de points du c6té de 'axe des abscisses,
sur lequel est portée la teneur en fer, indique une différence fondamentale entre le comportement du fer
et celui des éléments constituant ZM. au cours de I’évolution du sol. 1l s’agit probablement d’une mobi-
lité plus grande des éléments de M., libérés lors de la destruction d'une partie de 1'association Fe - TM,
sous des conditions qui, pour I'ensemble des sols représentés sur ce graphique (fig. 6), peuvent &tre con-
sidérés comme lessivantes et oxydantes.
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Fig. 6 — Répartition des sols des régions tropicales humides en fonction des paramétres TM et Fe,0;.

La seconde observation qui s’impose 4 I’examen de la répartition des nuages de points obtenus pour
les différents sols, concerne la relation entre le rapport T et lintensité de I'évolution pédologique. Sous
cette optique comparons les sols peu évolués (I), les sols bruns eutrophes (II) et les sols ferrallitiques
rouges (III), qui peuvent étre considérés comme une séquence évolutive. On observe que la distance qui
sépare les nuages de points appartenant & ces sols ayant un degré croissant d’évolution de la droite R,
est également croissante, sinon proportionnelle & leur degré respectif d’évolution. Le tableau 10 contient
les valeurs de la moyenne arithmétique de chaque paramétre étudié, ainsi que les valeurs extrémes obser-
vées dans chaque classe de sols en question.
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Tableau 10

Valeur des moyennes arithmétiques des paramétres =M, Fe,O; et T d’horizon «caractéristique» de sols
évoluant sous climat tropical humide.

(extrémes) (extrémes) (extrémes) Nombre
Types de sols d'horizons
M Fey03 T considérés
Sols peu évolués (2,17-8,77) (5,00-17,90) (2.43-5,61 23
et d’altitude 4,64 11,34 4,09
Sols bruns (2,42-6,93) (11,20-24,00) (2,01-3,16) 23
eutrophes 4,62 18,06 2,56
Sols ferrallitiques (1,17-5,32) (8,00-27,55) (1,02-2,17N 80
rouges 2,37 15,92 149
Sols ferrallitiques (0,65-1,73) (5,05-20,02) (0,64-1,52) 74
ocres 1,06 10,95 0,96
Sols ferrallitiques (0,16-0,78) (3,05-18,00) (0,25-1.06) 73
jaunes 0,45 7,39 0,62
Sols ferrallitiques (0,21-0,77 (1.15-5,90) (1,08-1.85) 26
rouges, cont. term. 0,43 2,91 1,38

Il est intéressant de remarquer que les sols peu évolués et les sols bruns eutrophes ont conservé des
teneurs en ZM analogues a celles des minéraux et des roches, ce qui leur confére un rapport T élevé.

La comparaison d’un ensemble de sols ferrallitiques constitué de sols rouges (III) situés générale-
ment aux sommets de collines, de sols ocres (IV) localisés sur pentes plus faibles, et de sols jaunes (V)
en bas des pentes, nous permet d’examiner le comportement du rapport T en fonction de la vitesse et de
la quantité de drainage, conditionnant dans chaque cas un micro-climat différent. Les sols rouges sont les
plus riches en éléments étudiés (ZM et Fe). La valeur de ZM est souvent celle du matériau d’origine, lors-
que le fer s’accumule d’une fagon importante diminuant la valeur du rapport T de ’horizon «caractéristi-
que» (cf. tabl, 10). Quant aux sols ferrallitiques évoluant dans un micro-climat plus humide (IV et V, fig.
6), ils sont presque totalement dépourvus de leurs éléments traces (ZM). Le fer dans ces sols n’a plus
tendance & s’accumuler. Son taux se maintient, dans la plupart des cas au niveau de cetui de la roche-
mére, avec parfois tendance & la migration et au concrétionnement. Le rapport T de ces derniers sols est
trés faible, révélant ainsi que ’association Fe-ZM peut évoluer en fonction des conditions pédologiques.

1l est intéressant de situer, par rapport aux sols examinés ci-dessus, les sols ferrallitiques développés
sur les matériaux sédimentaires du continental terminal (VI, fig. 6). Bien que ces sols soient extrémement
pauvres en éléments traces de transition, la valeur de leur rapport T est trés voisine de celle observée chez
les sols rouges ferrallitiques (cf. tabl. 8).

b. Sols évoluant sous un climat contraste.

Sur le graphique de la figure 7 on trouve les valeurs du rapport T de I’ «horizon caractéristique»
pour quelques types de sols évoluant actuellement sous climat tropical contracté et sous climat méditer-
ranéen, avec une précipitation moyenne annuelle généralement inférieure & 1.000 mm.

Les nuages de points des sols représentés sont plus proches de la droite R si I’on établit une com-
paraison avec ceux de la figure 6, & ’exception toutefois des sols peu évolués. D’aprés le raisonnement
envisagé précédemment, il s’agit ici de sols présentant une évolution moins poussée. Trois types de ces
sols : rouges tropicaux (I), ferrugineux tropicaux (III) et rouges méditerranéens (IV), appartiennent 2 la
classe des sols fersiallitiques. IIs sont cependant trés différents du point de vue de leur teneur en éléments
étudiés et de leur rapport T (cf. tabl. 11).

Les sols rouges tropicaux se caractérisent par une teneur élevée en éléments de =M et par une ac-

cumulation relativement importante du fer dans «’horizon caractéristique». Leur rapport T est élevé et
rapproche les sols rouges tropicaux des sols brunifiés et des sols ferrallitiques rouges.
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Fig. 7 — Répartition des sols des régions tropicales séches et méditerranéennes en fonction des para-
métres ZM et Fe,03.

L’emplacement de nuages de points appartenant aux sols ferrugineux tropicaux, dont I’évolution est
complétement différente des sols précédemment étudiés, montre encore une fois qu’ils sont fortement
appauvris en éléments de transition (ZM).
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Tableau 11

Valeurs des moyennes arithmétiques des paramétres ZM, Fe, 03 et T d’horizon «caractéristique» de sols
évoluant sous climat contrasté.

(extrémes) (extrémes) (extrémes) Nombre
Types de sols d'horizons
™ FeyO3 T considérés
Sols rouges (1,61-7,88) (7,15-20,91) (2,18-3,99 32
tropicaux 4.05 13,32 3,04
Vertisols (1,12-3,49) (4,50-11,85) (2,42-4,80) 27
245 7,95 3,08
Sols ferrugineux (0,33-1,78) (1,10-7,70) (1,85-4,48) 38
tropicaux 0.82 3,14 2,62
Sols méditerra- (2,31-5,87) (2,79-9,55) (3,97-10,85) 14
néens 3.98 5.81 6,85

Le fer de ces sols migre souvent, puis s’accumule sous une forme massive de composés cristallisés.
Cependant, le rapport T de ces sols (cf. tabl. 11) n’est pas aussi faible que ne laisse supposer la teneur
totale en éléments étudiés, rapprochant par ce fait les sols ferrugineux tropicaux de certains sols ferralli-
tiques. Il s°agit 1a de I'action d’un facteur, dont nous n'avons pas eu encore I’occasion d’examiner le role
sur I'association Fe - M. En effet, le faible potentiel redox du milieu dans lequel se fait ’évolution des
sols ferrugineux semble affecter plus fortement le fer que les éléments de TM ; ce qui explique la valeur
élevée du rapport T.

Quant aux sols rouges méditerranéens (IV), le nuage de points de leur rapport T correspondant se
superpose a la droite R. Ceci s’explique aisément, lorsqu’on sait que ces sols se développent sur une ro-
che calcaire. qui les alimente continuellement en résidus minéraux nouveaux (LAMOUROUX - 1971) ;
ceci entraine comme conséquence, 1’existence d’un rapport T extrémement élevé. Bien qu'il ne soit pas
certain que, dans un matériau sédimentaire calcaire, la réalisation de I'association entre les éléments de
transition, puisse avoir lieu malgré leurs teneurs élevées, ce type de sol peut étre cité pour le comparer
avec les autres sols de la méme classe.

On pourrait penser que dans les vertisols (IIT) le rapport T, élevé, provient également de I'action
des conditions réductrices dues a un engorgement plus ou moins important. En réalité la teneur élevée
en éléments de =M des vertisols est plutot la conséquence de leur composition minéralogique. Les miné-
raux & trois couches offrent une protection apparemment suffisante a 1’association Fe - ZM, malgré I’ac-
tion des facteurs reconnus précédemment comme favorables & sa destruction. Leur nuage de points (fig.
7) se recoupe avec ceux des sols rouges et ferrugineux tropicaux, avec lesquels ils sont associés topogra-
phiquement. En plus, la détermination de leur horizon «caractéristique» s’est avérée trés difficile. Il sem-
ble qu'aucun terme de comparaison n’existe entre les vertisols et les sols qui évoluent sous conditions
oxydantes. Ceci pourrait signifier que la comparaison des rapports T n'a de sens que dans le cas d’une
cvolution de l'association en milieu oxydant, ou au moins bien aéré.

La forme de la plupart des nuages de points représentés sur les graphiques des figures 6 et 7,
mérite une attention particuliére. Il s'agit d'un véritable alignement de points, qui pourrait également
étre représenté par des droites plus ou moins paralléles & la droite R. Une telle représentation, a I'aide
de «droites de régression» par exemple, demande un test de linéarité préalable. Elle doit obligatoire-
ment étre accompagnée des calculs qui permetitent de savoir si la distance entre la plupart des points et
leur droite de régression, & I'intérieur du nuage appartenant & un type du sol, est moindre que la demi-
distance qui sépare deux droites de régression appartenant a des sols différents. Bien que les résultats
exposés précédemment laissent pressentir que le rapport T par «horizon caractéristique» puisse présenter
une sorte d'indice du degré, sinon du tvpe de l'évolution du sol, nous considérons une telle démarche
comme prématurée. Il faudrait d’abord expliquer le mécanisme de I’association Fe - ZM et étre en mesure
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de comprendre la valeur et la signification éventuelle de la variation du rapport T. Par conséquent, nous
nous proposons de ne faire de tels calculs que §’ils s’avérent justifiés par nos résultats ultérieurs.

C — CONCLUSION

L’étude systématique des composés ferrugineux naturels et de leur relation avec les éléments de
transition est difficile 4 envisager, précisément & cause de I’état amorphe de ceux-ci.

En effet, au niveau actuel de la technique analytique, la séparation au sens propre du mot de la
phase amorphe d’un sol, n’est pas possible. Nous sommes par conséquent amené 3 utiliser les méthodes
chimiques qui attaquent simultanément les phases cristallisées et amorphes ce qui rend critiquables les
1ésultats. De ce fait, le probléme de leur localisation précise au sein du sol revét une importance parti-
culiére.

L’étude du sol proprement dite, est abordée au cours de ’examen de la répartition des éléments
étudiés dans différentes fractions granulométriques dans les phases différentes du point de vue de Pordre
cristallin, puis dans des horizons pédologiques de différents types et degrés d’évolution.

La fraction fine (inférieure & 50 1) de presque tous les sols étudiés renferme une quantité impor-
tante de composés de fer et d’éléments de XM. Ceux-ci ne semblent pas toujours dépendre de 1’abon-
dance de la fraction fine, ni de son type d’évolution pédologique, mais de la nature minéralogique des
argiles et surtout de la teneur de la fraction fine en produits amorphes.

La fraction grossiére du sol (supérieure & 50 ) renferme une quantité importante d’éléments de
transition, qui ne seraient pas localisés dans le réseau des minéraux résiduels, mais dans I’ “enduit” fer-
rugineux qui englobe les particules de toutes les tailles et de toute nature. Par son rapport T élevé et
semblable & celui des minéraux primaires, cet «enduity ferrugineux représente une association résiduclle
entre le fer et les éléments de ZM sous forme de composés amorphes.

Les résultats obtenus montrent qu’une étude géochimique du sol peut difficilement étre envisagée
suivant le critére que présente la taille des particules constituant le sol. Il s’avére donc plus intéressant,
dans le cas des éléments en question, de considérer le sol total au lieu de la seule fraction fine.

Si les éléments de transition ne peuvent étre caractérisés d’aprés leur emplacement dans une frac-
tion granulométrique, ils se situent de préférence dans la phase du sol la moins bien cristallisée.

Le traitement acido-basique (SEGALEN - 1969) des minéraux argileux provenant des sols tropi-
caux montre qu'une forme facilement soluble du fer et des éléments traces qui ’accompagnent est tou-
jours présente, mais apparemment en dehors du réseau cristallin des minéraux alumino-silicatés. Le rap-
port T élevé des composés facilement dissous, suggére que ces minéraux argileux appartenant aux sols
les plus évolués, sont mélangés avec une partie de P’association Fe - M qui serait de méme nature et de
méme composition que celle imprégnant les sables.

Le traitement acido-basique de nombreux sols montre que chaque fois qu'une forme amorphe ou
finement cristallisée du fer, caractérisée par une solubilité rapide et par I'absence de diffraction des rayons
X, est observée, elle est accompagnée d’éléments traces de la méme famille, dans un rapport relativement
élevé et semblable & celui de Ia roche-mére.

Par contre, les minéraux néoformés du fer (hématite et goethite), ayant un degré de cristallinité
élevé, se caractérisent par une faible teneur en ces €léments. Ces résultats permettent de rapprocher deux
notions : la forme amorphe des composés du fer et l'association Fe - ZM. En outre, ils laissent. supposer
que l'association Fe - ZM représente une sorte d’ “héritage” de la roche-mére qui est principalement
caractérisées par la valeur de son rapport T, élevé et semblable a celui du matériau d'origine.

37



L’examen de la variation du rapport T au sein du profil pédologique, notamment de ceux des sols
ferrallitiques, montre que dans un horizon B, en absence de matiére organique et de débris de roche en
voie d’altération, ce rapport a en général une valeur minimale. Cette valeur minimale du rapport T est
considérée comme appartenant & ’association résiduelle Fe - M, et I'horizon en question, par analogie
avec I'horizon B du sol ferrallitique, renfermant de plus un taux maximal de fer et de fraction fine,
comme étant ’horizon «caractéristique».

Enfin des sols de type et de degré d’évolution différents sont comparés du point de vue de leur
contenu en fer et en éléments de ZM. Les résultats obtenus laissent pressentir que le rapport T de I’ho-
rizon «caractéristique» pourrait représenter une sorte d’indice du degré, sinon du type de 1’évolution du
sol. Ceci nous améne a envisager une étude expérimentale qui aura pour but principal d'expliciter le mé-
canisme de l'association Fe - ZM, ce qui parait absolument indispensable si on veut comprendre la valeur
et la signification éventuelle de la variation du rapport T. Toutefois, nous devons auparavant examiner le
comportement plus spécifique des différents constituants du rapport T ( ZM/Fe). C'est ce que nous allons
faire, au cours d’une étude statistique, dans le chapitre suivant.



III - ETUDE DU COMPORTEMENT SPECIFIQUE
DES ELEMENTS DE TRANSITION :

ANALYSE STATISTIQUE

Les observations: faites dans le milieu naturel et les résultats analytiques présentés nous ont con-
duit & un certajin nombre de conclusions. concernant le comportement global des éléments de transition
lors. de I'altération météorique. Ces conclusions reposent pourtant entiérement sur un certain nombre
d’hypothéses, dont la valeur reste & vérifier. Ceci concerne notamment emplacement des éléments. traces
de transition aw sein de la phase amorphe du sol, compesée principalement de fer (association réalisée
par suite de la similitude des propriétés de ces éléments). Il en est de méme pour la nature de cette asso-
ciation Fe - ZM. Celle-ci a pu étre envisagée précisément grice & la coexistence permanente, dans des
proportions pew variables, des éléments en question.

D’autre part, tout le long de ce travail, nous avons traité les éléments : V, Cr, Mn, Co, Ni et Cu,
sous forme de leur somme M. Une telle démarche, admise du point de vue du naturaliste, ne Pest plus
tout & fait du point de vue du chimiste, car si les éléments constituants la ZM ont bien des caractéres
communs 2 tous les éléments de transition, ils ont aussi un certain nombre de propriétés physico-chimi-
ques spécifiques.

Il parait done utile avant d’entreprendre un travail analytique, dans le but d’expliciter le mécanisme
de Fassociation supposée, d’assures d’une fagon plus objective la validité du raisonnement qui est a la
base de nos hypothéses, en vérifiant statistiquement la similitude du comportement du fer et de fous les
¢éléments mineurs constituant M.

A. METHODE CHOISIE

Parmi les programmes proposés par la «Banque de Données Pédologiques» des Services Scientifiques
Centraux de 'O.R.S.T.OM. nous avons choisi pour ce travail un test des corrélations non paramétriques
entre variables (SPEARMAN - 1904). I s’agit d’une comparaison entre variables (teneurs en éléments étu-
diés) prises deux 2 deux et appartenant & deux données différentes (horizons de sols) & P'intérieur d’'un
groupe de données dont I'importance dépend de la capacité du calculateur.*

Ce programme permet donc de regrouper les variables (teneurs), dont la variation dans un groupe
de données (horizons) s’effectue :
— dans le méme sens : Ia corrélation de SPEARMAN est positive,
— dans le sens opposé : la corrélation est négative,
— d’une maniére désordonnée : absence de corrélation.

* Pour ce travail, le calculateur I.B.M. 3.600 appartenant au Centre Spatial Guyanais de Kourou a été utilisé.
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Dans le seul cas de ’existence d’une corrélation, le programme fait apparaitre le degré de corréla-
tion, qui peut étre élevé, avec un risque de 1 %, ou faible, avec un risque de 5 %.

Nous allons grouper toutes les variables concernant I’horizon «caractéristique» en fonction de leur
appartenance 4 des classes pédologiques ; ceci de maniére & pouvoir examiner, parallélement 4 la recher-
che de corrélations spécifiques entre les éléments qui nous intéressent, P'influence des différents facteurs
pédogénétiques sur leur comportement. Dans la méme optique, 1’étude de I’horizon «caractéristique» des
sols d'un degré d’évolution est précédée par 1’étude des roches saines et altérées et par celle de Paltération
ferrallitique (horizon BC).

Dans le cas des roches, neuf variables, représentant les teneurs en éléments de transition étudiés et
les paramétres =M et T (EM x 10/Fe,03), ont été comparées. Pour les sols, la comparaison a été étendue
jusqu’a certains éléments majeurs (aluminium et silicium) et jusqu’a d’autres facteurs souvent étudiés en
relation avec ces éléments (fraction fine du sol, capacité d’échange).

Les résultats, réunis pour I’«horizon caractéristique» de chaque type du sol, sont regroupés sur un
tableau 4 double entrée, ne laissant figurer, a 1’aide des signes + ou —, que les corrélations positives et
négatives avec un risque de 1 %.

B. DISCUSSION DES RESULTATS OBTENUS

Pour les roches saines (cf. fig. 8A), des corrélations positives sont obtenues pour le fer et les élé-
ments traces de transition, aussi bien isolément que sous forme de leur somme (représentée sur les ta-
bleaux de la lettre M). Il existe également une corrélation positive totale entre tous les éléments étudiés,
ce qui est une confirmation de la similitude de leur comportement au cours de la cristallisation fraction-
née du magma. Cette corrélation positive pourrait alors étre considérée comme une des caractéristiques
des roches méres d’origine ignée.

La corrélation entre le fer et les éléments traces, faisant 1'objet principal de notre travail (encadrée
sur chaque tableau), est également positive pour les roches plus ou moins altérées (cf. fig. 8 B). Cependant,
on observe la disparition de certaines corrélations positives, notamment entre Pélément manganése et les
éléments vanadium et chrome. Si, dans le cas d’éléments tels que le cobalt et le cuivre, ceci peut venir de
leur faible teneur (souvent inférieure & 0,01 millimoles %), dans le cas de ces éléments toujours présents
en quantité notable, 'absence de corrélation devrait plutdt étre considérée comme le premier signe d'un
comportement différent.

Bien que les horizons d'altération ferrallitique renferment encore des minéraux résiduels primitifs,
la matrice qui les englobe a un aspect de matériau trés évolué. Elle ne rappelle en rien le matériau origi-
nel sauf apparemment par son contenu en éléments de transition. En effet, la corrélation positive est ob-
tenue pour fous ces éléments (cf. fig. 8 C), tout comme chez les roches. La seule absence de corrélation
concerne de nouveau le chrome et le manganése. Quant aux corrélations que manifestent les éléments de
transition avec les éléments majeurs et les autres facteurs étudiés, on observe beaucoup d’absences et quel-
ques corrélations positives. La corrélation positive entre la capacité d’échange et tous les éléments de tran-
sition est la plus belle preuve de localisation extra-cristalline de ces éléments, en relation étroite avec la
surface des minéraux, aussi bien résiduels que néoformeés. De méme I’absence d’une corrélation entre la
teneur de ces éléments et celui de la fraction fine confirme les résultats obtenus par ailleurs, p. 24 et 29
(Cf. chap. II. A. 1 et B. 1).

Les résultats concernant les sols relativement peu profonds, évoluant en climat humide, dont ’ho-
rizon B renferme encore des minéraux ferro-magnésiens résiduels et posséde parfois une teneur impor-
tante en matiéres organiques, sont également présentés (cf. fig. 8 D). Il est remarquable que toutes les
corrélations, observées précédemment, pour les éléments de transition soient maintenues. Ceci est valable
également pour I'absence de corrélation entre le manganése et le chrome. L’absence de corrélation entre
certains éléments constituant M et le rapport T qui apparait ici pour la premiére fois, est difficile 4 in-
terpréter étant donné que T est un paramétre composite, dépendant lui-méme de différents facteurs.
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ROCHE SAINE

ROCHE ALTEREE

47 ECHANTILLONS A 2?2 ECHANTILLONS B
( 9 VARIABLES )

FE V CR MM CO NI CU M T FE v CR MN CO NI CU M T
FE203 6% \ + + + + + o+ \'+ + + + + +
VANADIUM  MMOLS %9 + 0+ 4+ o+ o+ o+ + + o+ +
CHROME MMOLS % + O+ o+ o+ 4+ o+ + o+ o+ 4+
MANGANESE MMOLS % + + + o+ o+ + o+ o+ o+ o+
coBaLT MMULS % + o+ o+ 4+ + o+ o+ o+
NICKEL MMOLS % + o+ o+ + + +
CUIVRE MMOLS % + 0+ + o+
SOMME M,T.MMOLS % + +
M X LO / rE203

ALFERATION FERRALLITIQUE

81" HORIZONS (8C)
{ 15 VARIJABLES )

A L A+L CE SI AL FE V CR MN CO NI CUM T

A = ARGILE G % + +
L = LIMON [ 4
A+L= SOMME A+L [ +
CE = CAP.ECHANGE MEQ % + + 4+ o+ o+ o+ o+ o+
SI = SIB2(SILICATESIG % - -
Al = ALZ203 G %
FE = FE203 G % T+ + v+
V = VANADIUM MMOLS % + + + + + ¥ +
CR = CHROME MMOLS 2 + o+ o+
MN = MANGANESE MMOLS % + + + o+ o+
€O = COBALY MMOLS % + o+ o+ o+
NI = NICKEL MMOLS % + o+ o+
CU = CUIVRE MMOLS X + o+
M = SOMME Ma.T, MMOLS % + c
T =M X 10 / FE203

SOL BRUNIFIE DE PAYS TROPICAUX

49 HORIZONS CARACTERISTIQUES
{ 15 VARIABLES ) ,

A L A+t CE SI AL FEV CR MNCONICUM T

A = ARGILE G % + + o+
t = LIMON G 2
AvL= SOMME A+L 6 2 + +
CE = CAP.ECHANGE MEQ %X +
SI = SIO2(SILICATES)G % + o+ + o+
AL = AL203 G % + + + + o+
FE = FE203 G % ¥+ + % -
Vv = VANADIUM MMOLS %2 + + + + 4+ +
CR = CHROME MMOLS 2 + o+ o+ o+
MN = MANGANESE MMOLS Z + + + o+ 0+
CO = COBALT MMOLS 2 + + 4+
NI = NICKEL MMOLS % + o+ o+
CU = CUIVRE MMOLS, % +
M = SOMME M.T. MMOLS X D
T =M X 10 / FE203

— Corrélations de SPEARMAN pour les roches, les horizons d’altération ferrallitique et les hori-
zons B des sols brunifiés de pays tropicaux.
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Il est intéressant de noter la corrélation positive d’une part entre le silicium et 'aluminium tradui-
sant la présence de minéraux argileux, et d’autre part entre tous les éléments de transition, a 'exception
toutefois du chrome. La disparition simultanée de la corrélation positive entre la capacité d’échange et
les éléments de transition traduirait le changement du mode d’emplacement de ces éléments. Ils ne se-
raient plus, dans I’horizon B, en relation étroite avec la surface des minéraux, mais coexisteraient plutot
sous forme de composés ferrugineux amorphes, avec des minéraux argileux néoformés.

Les tableaux des résultats relatifs aux sols ferrallitiques, regroupés comme précédemment suivant la
couleur, la position topographique la plus fréquente, et la vitesse du drainage, ont été portés sur la figure
9. Ainsi, il est possible d’examiner le changement des corrélations positives entre les éléments étudiés,
considérés comme hérités de la roche-mére, en fonction de la modification du microclimat, plus humide
du sol rouge vers le sol jaune, et se reflétant sur la nature cristallographique des composés de fer et sur la
couleur du sol.

On observe que I’horizon «caractéristique» du sol rouge ferrallitique, qui constitue le matériau pé-
dologique le plus évolué, a conservé presque toutes les corrélations positives entre le fer et les ¢léments
de M. Une exception est constituée par le cobalt, dont la teneur est souvent insignifiante. Certaines de
ces corrélations, concernant notamment les éléments manganése et nickel, disparaissent dans le sol ocre
(5 YR), tandis que dans le sol jaune d’un microclimat encore plus humide, la corrélation positive avec
le fer ne concerne plus que les éléments vanadium, chrome et la somme des éléments traces.

Cette différence de comportement entre certains éléments traces ne se remarque pas seulement vis-
a-vis du fer, mais également dans leur évolution spécifique. Ainsi, les corrélations positives qui disparais-
sent concernent toujours d’une part les éléments : chrome, vanadium et parfois cuivre et d’autre part le
manganése, cobalt et nickel. Cette opposition dans le comportement se manifeste en outre pour la pre-
miére fois par I'apparition dans le sol ocre, de corrélations négatives entre ces éléments. Toutefois, quelle
que soit opposition entre le comportement des éléments traces considérés un par un, leur somme (ZM)
reste toujours en corrélation positive avec le fer.

Pour ce qui est de la relation entre les éléments de transition et les autres constituants du sol, quel-
ques corrélations méritent d’étre mentionnées. Signalons par exemple celle existant entre la fraction fine
et les éléments fer, vanadium et chrome, observée dans le cas du sol jaune trés riche en composés cristal-
lisés du fer.

Sur les trois tableaux de la figure 10, sont consignés les résultats relatifs aux sols évoluant dans un
climat tropical contrasté qui sont moins évolués, d’aprés leur distance 4 la droite R (cf. chap. II. B. 2 b,
p. 34), comparativement aus sols précédemment étudiés. Les sols ferrugineux tropicaux sont caractérisés
par le plus grand nombre de corrélations positives observées (cf. fig. 10 A). En plus du comportement
absolument identique de U'ensemble des éléments traces vis-a-vis du fer, on observe également un com-
portement semblable des éléments les uns par rapport aux autres. La seule exception concerne le manga-
nése : 'absence de corrélation avec certains des éléments traces confirme d’ailleurs les observations de ter-
rain. En effet, on note souvent ’individualisation et I’accumulation du manganése, indépendamment des
accumulations des autres éléments dans les situations favorables a la formation des sols ferrugineux tro-
picaux.

Ceci permet de déduire que, par opposition au manganése qui s’accumule, la corrélation positive to-
tale entre les autres éléments de =M signifie une tendance 2 la mobilisation, puis a I’éluviation. Il faut
noter, cependant I’existence pour la premiére fois d’une corrélation positive entre les éléments manganése
et chrome ; le comportement de ces deux éléments s’avére ici identique.

Le nombre de corrélations positives obtenues entre les éléments de transition et les constituants ma-
jeurs de ces sols est remarquable par comparaison avec les sols de climats plus humides, I’horizon d’alté-
ration ferrallitique y compris. Ceci concerne en premier lieu celle entre le silicium, appartenant au réseau
des silicates primaires encore trés nombreux dans ce sol, et tous les éléments de transition, & ’exception
du manganése caractérisé par un comportement & part et du cuivre, dont la teneur dans les sols ferrugi-
neux est insignifiante.

Quant aux sols rouges tropicaux, souvent rapprochés des sols ferrallitiques rouges, & cause de leur
teneur en composés amorphes du fer, on constate que la corrélation positive entre le fer et les éléments



SOL FERRALLITIQUE ROUGE
80 HORIZONS CARACTERISTIQUES

( 15 VARIABLES )
A L A+L 'CE ST AL FE V CRMNCONICUM T

A = ARGILE 6 %
L = LIMON 6 2
A+L= SOMME A+l G %
CE = CAPLECHANGE MEQ %
SI = SIO2(SILICATESIG %
AL = AL203 ‘ 6 2
FE = FE203 G %
v = VANADIUM MMOLS %
CR = CHROME MMOLS %
MN = MANGANESE MMOLS %
€0 = COBALT MMOLS %
NI = NICKEL MMOLS %
CU = CUIVRE MMOLS 2
M = SOMME M.T. MMOLS %
T = M X 10 / FE203
SOL FERRALLITIQUE DCRE (5YR)
70 HORIZONS CARACTERISTIQUES

( 15 VARIABLES )

A L A+L CE SI AL FE V CR MN CO NI CU M T
A = ARGILE 6 2
L = LIMON 6 % -
AtL= SOMME A+L G 2 - N
CE = CAP.ECHANGE MEQ % +
SI = SI02(SILICATESIG % + o+ o+ -
AL = ALZ203 G 2 + + -
FE = FE203 6 % + #-
V = VANADIUM MMOLS % - +*
CR = CHROME MMOLS % - P
MN = MANGANESE MMOLS % + + o+
CO = COBALT MMOLS % +
NI = NICKEL MMOLS % + .
CU = CUIVRE MMOLS ¥ . -
M = SOMME M.T. MMOLS %
T =MX 10 / FE203

SOL FERRALLITIQUE JAUNE
72 HORIZONS CARACTERISTIQUES

{ 15 VARIABLES }
A L A+L CE ST AL FE V CR MNCO NI CUM T

A = ARGILE 6 % + -
L = LIMON G 2

AvL= SOMME AsL [ 4 + + -
CE = CAP.ECHANGE MEQ %

SI = SIO2({SILICATES)G % + - -
AL = AL203 G 3 -
FE = FE203 G % ¥ E] -
V = VANADIUM  MMOLS % + T -
CR = GCHROME MMOLS % +
‘MN = MANGANESE MMOLS % + o+ 4
CO = COBALT MMOLS % + -
NI = NICKEL MMOLS 2 +

CU = CUIVRE HMOLS 3 + o+
M = SOMME M.T. MMOLS % +
T =M X 10 / FE203

Fig. 9 — Corrélations de SPEARMAN pour les horizons B des sols ferrallitiques.



SOL FERRUGINEUX TRUPICAL
3E HUKRIZGNS CARACTERISTINUES

{ 15 VARTABLES )
A L A+L CE ST AL FE V CR MN CO NI CUM T

A = ARGILE G % + o+ -
L = LIMOM G 2 + + -
A+ L= SUMME A+L [CO4 + + + -
CFE = CAP.ECHANGE MEQ = + + -
SI = SID2(SILICATES)G % + + o+ + -
AL = aLzna G % + + -
FE = FEZ203 G % v+ + + + [+] -
V. = VANADIUM MMOLS 2 + + + o+ F -
CR = CHRUME MMOLS 3 F + + o+ + -
MN = MANGANESE MMOLS % + + +
CO = CUBALT MMOLS % 0+ & =
M1 = NICKEL MMOLS % &+
CU = CUIVRE MMOLS % +
M = SUMME M.T. MMOLS % A
T =M X 10 / FE203

SOL ROUGE TROPICAL

33 HORIZONS CARACTERISTIQUES
{ 15 VARIABLES )

A L A+L CE ST AL FE V CR MN CO NI Cu M T

A = ARGILE G 2 + 4+ +
L = LIMON G %
A+l = SOMME A+L G %
CE = CAPL.ECHANGE MEQ %
S1 = SIO2(SILICATESIG %
AL = AL203 G 3
FE = FE203 6 %
V = VANADIUM  MMOLS %
CR = CHROME MMOLS %
MN = MANGANESE MMOLS %
CO = COBALT MMOLS %
NI = NICKEL MMOLS %
CU = CUIVRE MMOLS 2
M = SUMME M.T. MMOLS % B
T =M X 10 /7 FE203

VERT1S0L

27 HORIZONS CARACTERISTIQUES
{ 15 VARIABLES )

A L A+L CE ST AL FEV CR MN CO NI CUM T

A = ARGILE G 3
L = LIMON G % +
A+L= SOMME A+L G % +
CE = CAP.ECHANGE MEQ %
ST = SIO2(SILICATES)G % +
AL = AL203 6 3 -
FE = FE203 G o
YV = VANADIUM  MMOLS % + o+ 3
CR = CHROME MMOLS % + o+
MN = MANGANESE MMOLS % s + o+ ¢
€O = COBALT MMOLS % +
NI = NICKEL MMOLS % &+ ¢
U = CUIVRE MMOLS B +
M = SUMME M.T, MMOLS % + c
T =M X 10 / FE203

Fig. 10 — Corrélations de SPEARMAN pour les horizons B des autres sols des régions tropicales.
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de =M est intégralement maintenue. Le chrome, sans corrélation positive sauf avec le cuivre, fait cepen-
dant exception. Par contre, le vanadium trés abondant dans ce type de sol, montre une corrélation posi-
tive avec plusieurs éléments de transition.

Lexistence d*une corrélation positive entre les éléments de transition, le silicium des silicates et la
capacité d’échange rapproche les sols rouges tropicaux des sols ferrugineux tropicaux, alors que la dispari-
tion du plus grand nombre des corrélations positives entre les éléments traces signifierait que I’évolution
géochimique des sols rouges tropicaux est différente de celle des sols ferrugineux tropicaux et semblable
avec Pévolution géochimique des sols ferrallitiques rouges.

Les vertisols, dont les résultats sont représentés a titre de comparaison, montrent un nombre mini-
mal de corrélations positives, aussi bien pour les éléments de transition que pour les constituants majeurs.
Ts se rapprochent en cela des sols ferrallitiques jaunes correspondant 4 un micro-climat trés humide. Il
semble toutefois que les éléments vanadium, manganése et cobalt se comportent de fagon analogue au fer.

Cependant, malgré les conditions confinées et apparemment anaérobies, qui sont celles des vertisols
que nous avons étudiés, la corrélation positive entre le fer et la somme des éléments traces (M) est main-
tenue.

11 faut noter que le fer et le chrome montrent une corrélation positive avec le taux de minéraux ar-
gileux & trois couches (assimilés dans ce type de sol 2 la teneur en silicium ou en aluminium) ainsi

qu’avec la surface de ces minéraux (exprimée par leur capacité d’échange). Ceci est un argument en fa-
veur de I’emplacement interfoliaire de ces éléments au sein des argiles 2/1.

C. CONCLUSION

Les résultats généraux obtenus au cours de ce travail statistique ont été schématisés et présentés
sous la forme d’un tableau (Tabl. 12).

Tableau 12

Corrélations, globales et spécifiques, entre les éléments de transition étudiés pour les roches et les hori-
zons «caractéristiques» de différents sols tropicaux.

P sy Roches et matériaux Sols
Corrélations considérées P . . ., . s
d’altération milieu bien aéré milieu mal aéré
Fe3* - M + + +
Fe3i - 3+ + +
Fe3 - m2* + + 0
M3+ . M3+ + + +0
M2t - M2+ + +0 +0
M3t - M2+ + 0~ +0
— M3-+ =chrome et vanadium ; M2+ = manganese, cobalt, nickel et cuivre ; 0 = absence de corrélation.

La corrélation positive totale, aussi bien globale (Fe - ZM) que spécifique (Fe - M et M - M), est
observée pour les roches saines et altérées ; nous la considérons comme une des caractéristiques des ma-
tériaux d’origine endogéne.

Dans le cas des sols, évoluant en conditions oxydantes (bien aérées), on observe la disparition de
certaines corrélations, notamment entre les éléments traces (M3* - M2 ™). La corrélation entre le fer
(Fe3*) et les éléments traces, qu’ils soient pris & part ou sous forme de leur somme (ZM), reste positive,
quelque soit le degré d’évolution pédologique. En milieu moins aéré, on observe en plus la disparition de
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la corrélation positive entre le fer et certains des éléments traces (plus souvent Fe?* . M2 %), tandis
qu’elle reste positive pour le fer et leur somme. Ces résultats indiquent que !'évolution pédologique du
materiau se caractérise d’une facon générale, par la disparition de certaines corrélations spécifique alors
que la corrélation globale Fe - ZM reste positive dans toutes les conditions d'évolution météorique.

Il faut noter également que les éléments vanadium, chrome et parfois cuivre, considérés ensemble,
se différencient des éléments manganése, cobalt et nickel du point de vue de leur comportement vis-a-vis
du fer. Ceci est une indication précieuse pour le travail expérimental que nous allons aborder.

L’examen des résultats obtenus permet en outre de confirmer certaines observations effectuées pré-
cédemment (cf. chap. II, p. 23) concernant la relation entre les éléments de transition et les différentes
propriétés et constituants majeurs du sol. Il s’agit tout d’abord de la localisation extracristalline des élé-
ments de transition au niveau de 1’altération, puisqu’ils sont en liaison avec la surface des minéraux
(corrélation positive obtenue entre la capacité d’échange et les teneurs des éléments en question). En re-
vanche, dans un horizon de sol évolué, les éléments de transition existent plutét sous forme de composés
individualisés, sans relations apparentes avec la surface des minéraux argileux (corrélation positive entre le
taux de fraction fine du sol et les teneurs en éléments de transition ; absence de corrélation avec la capa-
cité d’échange).

Les résultats obtenus peuvent étre considérés comme une confirmation des hypothéses avancées a
la suite de I’étude du milieu naturel, concernant la similitude du comportement global des éléments du
premier groupe de transition pendant la formation des roches ignées, puis au cours de leur altération et
de la pédogénése. En méme temps, il apparait que certains de ces éléments ont un comportement spéci-
fique au cours de I’évolution du sol. Ainsi, I’étude expérimentale, que nous allons effectuer a deux prin-
cipaux obijectifs : expliciter le mécanisme d’interaction Fe - ZM et examiner le comportement particulier
des éléments constituant ZM.
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DEUXIEME PARTIE :

RECHERCHES EXPERIMENTALES SUR LE SYSTEME [Fe® - M - (OH). H,0] :

ETUDE DU COMPORTEMENT PHYSICO-CHIMIQUE ET DES CONDITIONS
DE PRECIPITATION EN MILIEU CONCENTRE.
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L'étude dans le milieu naturel nous a permis de formuler I’hypothése d’une association entre les élé-
ments du premier groupe de transition : V, Cr, Mn, Co, Ni, et Cu et le fer sans pouvoir en indiquer les
raisons (NALOVIC 1970 et 1971). Ces résultats, présentés dans le chapitre précédent, joints au fait que la
similitude du comportement global des éléments traces étudiés vis-a-vis du fer, au cours de I’évolution des
matériaux du sol, est confirmée par I’analyse statistique, nous aménent logiquement a entreprendre une
série de travaux expérimentaux.

La conduite de ces travaux de laboratoire et le choix des conditions expérimentales, ont été inspirés
par les données de I'altération naturelle et le cycle géochimique des éléments dans le milieu exogéne. Nous
allons étudier successivement :

Le comportement du fer et des autres éléments du premier groupe de transition pris un & un et
dans un mélange en milieu aqueux 2 différentes concentrations, avant et au cours de la précipitation
sous forme d’hydroxyde. Ce sera l'objet de la deuxiéme partie.

Ensuite nous aborderons ’étude des propriétés physico-chimiques, I’aspect macro et micromorpho-
logique et la nature minéralogique des composés obtenus par précipitation ainsi que leur mode d’évolu-
tion au cours de leur vieillissement a I'air libre ou au contact d’un milieu hydrolysant-lessivant. Ceci
constituera la troisiéme partie.
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IV - COMPORTEMENT GENERAL DES ELEMENTS
DE TRANSITION EN SOLUTION AQUEUSE

Par leur abondance dans 1’écorce terrestre et surtout par leur importance capitale dans la vie et
Pactivité humaine, les éléments du premier groupe de transition ont servi de sujet & d’innombrables tra-
vaux. Ceux-ci, motivés par l'intérét direct qui en découle pour 'homme, ont porté le plus fréquemment
sur les domaines relatifs aux aspects métallurgique et physiologique. Quant aux domaines relevant de la
science de la terre, qui est une science plus jeune, les données de base utilisées dans I'interprétation des
résultats analytiques sont restées celles que les physico-chimistes avaient élaborées il y a un demi siécle, &
partir de modéles parfaits réalisés en milieu idéal, donc ne ressemblant guére & ceux du milieu naturel.

Les travaux récents dont celui de GARRELS et CHRIST (1967) sur le calcul thermodynamique des
domaines d’existence de différentes espéces ioniques et minérales en fonction des pH et Eh, apportent
une contribution originale pour la résolution d’un certain nombre de problémes posés dans le milieu na-
turel. Effectivement, lutilisation des calculs thermodynamiques a permis ces derniéres années de com-
prendre de nombreux mécanismes fondamentaux de 1’altération superficielle, relatifs 4 des ions ayant
un comportement relativement simple.

Mais quand il est question des éléments de transition, la valeur de tels calculs se heurte aux mémes
difficultés que celles qui se présentent lors du calcul’ de leur constante thermodynamique caractérisant
les équilibres de complexation (cf. chap. IV.A.2). De plus 'emploi de diagrammes pH - Eh est limité, du
fait que la mesure du Eh réel des solutions d’altération, renfermant les composés colloidaux de fer, s’a-
vére difficile expérimentalement. En effet, STUMM (1966) et DOYLE (1968) ont pu démontrer que la
plupart des résultats de mesure d’Eh obtenus a 1’aide d’électrodes de platine, n’ont aucune signification
thermodynamique par suite du recouvrement de la surface de 1’électrode par de 'oxyde hydraté de fer
colloidal. Ceci raméne I'utilisation des diagrammes pH - Eh, moyen principale d’expression des calculs
thermodynamiques, dans le cas des éléments de transition, au niveau d’un indicateur qualitatif ; ils con-
servent néanmoins toute leur valeur du point de vue théorique.

Avant d’aborder I'étude expérimentale & proprement parler, nous avons cherché & connaitre le
comportement particulier des éléments de transition, en solution aqueuse et ce qui les différencie en par-
ticulier des autres éléments métalliques. Nous pensions au départ trouver dans la littérature quelques
données concernant par exemple, les différentes espéces ioniques des éléments du premier groupe de
transition, présentes dans des solutions de concentrations différentes. Cela n’a pas été le cas, a 'excep-
tion du fer et du manganése. Devant un tel état de choses, nous avons été amenés a prendre le problé-
me 2 sa base et 4 procéder dans une premiére phase & une étude expérimentale permettant I"acquisition
des données de référence quant au comportement de ces ions en solution aqueuse. La démarche analyti-
que choisie et les résultats obtenus au cours de I'étude expérimentale seront exposés d’une fagon simple
et directe sans faire état systématiquement de toutes les données numériques.
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A. PROPRIETES FONDAMENTALES DES ELEMENTS DE TRANSITION
(Rappel bibliographique).

Avant d’aborder la partie expérimentale proprement dite, il est indispensable de préciser un certain
nombre de propriétés physico-chimiques caractérisant les éléments de transition étudiés. Les sources de
ces données proviennent des travaux les plus avancés et les plus récents dans ce domaine (ORGEL - 1964,
RINGBOM - 1967, SOUCHAY - 1969, CHARLOT - 1969, MAGAT - 1970) et de nos propres observa-
tions. Certaines propriétés des éléments étudiés seront présentées en prenant le fer comme exemple, cet
élément de transition étant le plus abondant dans la nature ; les données concernant les autres éléments
sont incomplétes et encore assez rares.

Présenté en terme de physico-chimie, cet exposé a pour but de souligner la nature particuliére des
éléments étudiés, trés souvent négligés par des naturalistes. En effet, ainsi que le souligne P. SEGALEN,
on assiste souvent & une véritable accomodation de la physico-chimie aux observations faites dans la na-
ture, sinon 4 une véritable fabrication de relations nouvelles pour expliquer les phénoménes naturels.

1. Distribution électronique

La caractéristique principale, commune @ tous les ¢léments de transition, repose sur l'existence, au
sein de leur atome, d’une couche électronique profonde incomplétement saturée, c’est-a-dire, possédant
un nombre d'électrons qui est différent de celui nécessaire a l'acquisition d’une configuration stable.

Dans le cas des éléments de transition de la 4éme période du systéme Mendeléeff, qui seront prin-
cipalement considérés ici, il s’agit de la couche M. Le nombre d’électron dans la couche M, quand il est
question de ces éléments a 1’état fondamental, n’est donc ni 8, ni 18 (cf. tab. 13.A).

Tableau 13

Relevé complet de la distribution électronique des éléments étudiés et quelques autres éléments majeurs
de la lithosphére.

P B. a I'état d’.oxydation le plus souvent
A. a éat fondamental. rencontré au sein de la lithosphére.
Couche K L M N K L M
Période Sous-couche s s p spdijs p df S 5 p s p d
Z Symbole état d’oxydation
3 11 Na 2 26 |1 Na© 2 26
12 Mg 2 1 26 |2 M2t 2 | 2 6
13 Al 2 26 |21 APt 2 | 26
14 -Si 2 | 26 |22 sitt 2 1 2 6
4 19 K 2 26 |26 1 K" 2 26 (26
20 Ca 21296 {26 2 Ca?t 2 1 26 |26
21 Sc 2 1 26 (261 |2 se3t 2 26 (26
22 Ti 2 26 (262 |2 Ti** 2 26 |26
23 v 2 126 (263 |2 3+ 2 26 [26]2
24 Cr 2 126 {265 |1 ot 2 | 26 (2613
25 Mn 2 126 |265 |2 Mn2* 2 | 26 [26]5
26 Fe 2 | 26 266 |2 Et 2 | 26 (2615
27 Co 2 26 267 |2 Co?t 2 26 (267
28 Ni 2 1256 |268 |2 Ni?* 2 | 26 |26]8
29 Cu 2 126 l26101l1 cu?t 2 26 12619

— D’aprés PASCAL (1956).
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Ainsi, alors que les éléments chimiques normaux, tels que : Na, Mg, Al, Si, K etc..., réalisent de préfe-
rence des ligisons du type ionique ou covalente 4 I'aide de leurs électrons des sous-couches externes § et p,
les éléments de transition étudiés réalisent de préférence des liaisons de type coordinatif, mettant en jeu,
en plus des électrons s, ceux de la sous-couche d.

Si Pon examine la distribution électronique de la couche M des éléments en question & 1’état d’oxy-
dation le plus souvent rencontré au sein de la lithosphére (cf. tabl. 13.B) on constate :
— que le scandium et le titane arrivent & se débarrasser aisément de leur électron d et & avoir une couche
externe pseudo-saturée, c’est-a-dire 4 8 électrons.
— alors que les autres éléments (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Cu) possédent encore un certain nombre d’élec-
trons d, célibataires ; le nombre maximal de 5 étant observé pour les états Fe3* et Mn?™.

Lorsque ces électrons d célibataires trouvent un partenaire (un électron de spin opposé), ils réalisent
alors des orbitales moléculaires, qui enveloppent en quelque sorte les orbitales inter-atomiques déja exis-
tantes, en assurant une liaison particuliérement stable. De plus, ces éléments ont un noyau atomique lourd,
un volume atomique trés petit, d’oll 'existence & proximité, d’un champ électro-positif trés intense.

Du fait de toutes ces propriétés, les éléments de transition constituent de véritables piéges pour les
donneurs d’électrons, avec lesquels ils forment des complexes extrémement stables. Parmi les éléments
étudiés, c’est le fer (III) qui manifeste la plus grande affinité pour les électrons.

2. Hydratation (Solvatation).

Les ions des éléments de transition (comme d’ailleurs tous les ions métalliques) #'existent pas en
solution aqueuse sous forme d’ions «nusy, tels que nous avons 'habitude de les représenter par : M nt .
entourés de molécules d’eau, ils sont en réalité hydratés - solvatés : [ M (H,0) o+,

Depuis que la théorie  ARRHENIUS sur la dissociation compléte des sels a été mise en doute, de
nombreux physico-chimistes se sont intéressés au probléme de I’hydratation. Les expériences sur la vitesse
de déplacement des ions dans un champs électrique ont montré en effet que les ions métalliques en solu-
tion aqueuse ont un volume apparent plus grand que le volume réel déduit de leur distance dans un ré-
seau cristallin, celui-ci étant utilisé jusqu’alors comme volume de référence. Cet accroissement de volume
provient de la présence de molécules du solvant (eau dans notre cas), qui sont liées a I'ion métallique ; il
est d’autant plus grand que le rayon ionique de I’§lément est plus faible et que sa charge électrique est
plus élevée. C’est pourquoi les ions hydratés du premier groupe de transition, qui ont un rayon ionique
assez petit (entre 0,65 et 0,75 A) et une charge électro-positive élevée, ont un volume apparent trés
grand.

L’énergie d’hydratation, dépendant des mémes facteurs que le volume apparent, peut étre trés élevée
pour certains ions métalliques ; elle atteint d’aprés RINGBOM (1967), notamment pour les éléments de
transition, plusieurs centaines de kilo-calories. Par conséquent, les molécules d’eau en contact direct avec
’ion métallique central, ont tendance 4 épouser sa forme sphérique, constituant ainsi une partie intégrante
et importante de celui-ci.

Bien que la structure de ’eau ne soit pas encore définie unaniment dans le monde scientifique, de
nombreux travaux ont été consacrés 4 I’évaluation du volume des ions hydratés. La représentation d’un
ion hydraté par FRANK et WEN (1957) donne une image simple de la conception actuelle du phénoméne,
en méme temps qu’elle rend compte de I'importance du volume d’un ion métallique hydraté (cf. fig. 11).
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Fig. 11 — Volume apparent d’un ion hydraté (d’aprés FRANK et WEN - 1957).

D’aprés ces auteurs, la région centrale (A) est composée de molécules d’eau trés polarisées et forte-
ment liées & Iion métallique (+). Sa rigidité et son degré de structuration sont comparés par les auteurs a
ceux de la glace. La seconde région (B) est composée de molécules d’eau fortement perturbées, en sorte
que V'ensemble évoque déja moins la structure de la glace : les forces tendant & polariser les molécules
d’eau et celles tendant & reconstituer la structure normale de celles-ci y sont en équilibre. Enfin la région
(C) est composée de molécules d’eau faiblement polarisées, qui apparaissent comme normales comparées
aux molécules situées dans les régions précédentes.

Parmi les ions métalliques, ce sont certains ions alcalins et alcalino-terreux qui se présentent le plus
souvent sous forme d’ions complétement hydratés. Les ions des métaux lourds et plus particuliérement
ceux des éléments de transition, ne sont hydratés que dans la mesure ol la solution est pauvre en molé-
cules et en ions donneurs d’électrons, avec lesquels ils forment facilement des complexes.

3. Complexation.

La formation d’un complexe & partir d’une solution d’ions métalliques peut étre considérée comme
le remplacement d'un certain nombre de molécules d’eau d’hydratation de la région A (fig. 11) par une
ou plusieurs molécules ou ions €électriquement chargés ; ceux-ci étant appelés «coordinatsy ou «ligandsy

(L).

Les «coordinats» sont liés directement 4 Iion métallique et leur nombre est déterminé principale-
ment par la géométrie des orbites électroniques de Iion métallique — (rappelons ici que le nombre total
de molécules de solvant dépend uniquement de leur propre volume et de la place disponible & la surface
de I'ion métallique central — M). Le nombre de coordinations peut varier pour un méme ion central se-
lon la nature du coordinat mais dans la plupart des cas il est égal au nombre de voisins proches qu’aurait
ce méme ion métallique dans un réseau cristallin. Les molécules de coordinat peuvent renfermer plusieurs
sites donneurs d’électrons et réaliser ainsi avec le méme ion central plusieurs liaisons. Ces coordinats (bi-,
tri-, polydentés) donnent des complexes plus stables que les coordinats réalisant une seule liaison avec
Iion métallique (unidentés). Ainsi, les plus stables sont les «chelatesy, complexes d’ions métalliques avec
des coordinats susceptibles de réaliser une structure cyclique. Certains coordinats, notamment I'ion (OH)",
peuvent jouer le role de pont entre deux ions M™ centraux et facilitent la formation de complexe hydroxo-
polynucléaire. Pour éviter toute ambiguité en ce qui concerne I'utilisation des termes tels que ion hydroxy-
16 et ion complexe hydroxo, il est bon de noter qu’il s’agit en réalité de la méme espéce ionique. '

Contrairement & I’hydratation, qui implique 1a mise en cuvre de forces électrostatiques, la complexa-
tion fait intervenir des liaisons chimiques mettant en jeu des électrons des couches externes. Les ions des
éléments de transition peuvent en outre, mettre en commun avec le coordinat, un ou plusieurs électrons
non appariés de la sous-couche (d) (cas des éléments du premier groupe). De ce fait, en plus de leur rayon
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ionique faible et de leur charge électropositive élevée, les éléments de transition doivent leur aptitude &
donner les complexes, aussi bien que la stabilité de ces derniers, 2 la possibilité de réaliser, avec les coor-
" dinats, des Haisons m, appelées «datives».

La complexation, étant une réaction chimique, obéit naturellement a la loi d’action de masse. Sa
vitesse dépend surtout de la concentration des constituants M et L, dont la constante d’équilibre est
donnée par 1’équation :

{Mm . Ln ] _x (en moles/1).
[M]m[L]n— MﬂlLIl

Cependant, comme le précise RINGBOM (1967), cette constante qui s’exprime en fonction des con-
centrations, n’est pas une constante thermodynamique, car elle ne tient pas compte des nombreux facteurs
intervenant au cours de la réaction de complexation. Pour qu’elle soit de nature thermodynamique, il
faudrait apporter des termes correctifs liés aux modifications électroniques et aux déformations orbitales
résultant des interactions possibles entre les ions métalliques, les coordinats et les molécules du solvant.
D’autre part, il serait nécessaire de multiplier toutes les concentrations des différentes espéces ioniques
présentes dans le systéme étudié par leur coefficient d’activité. Dans le cas de la réaction de complexation
en milieu dilué, les calculs sont encore possibles en sorte que les constantes thermodynamiques ont pu
étre déterminées pour un certain nombre de complexes ayant un intérét analytique et dans des conditions
idéales. Quant 2 la réaction de complexation en milien concentré, elle est subordonnée & de nombreux
facteurs qui sont d’ailleurs insuffisamment connus pour pouvoir étre chiffrés. Aussi la constante, expri-
mée principalement d’aprés les concentrations des constituants 4 1’équilibre, est une constante condition-
nelle (RINGBOM - 1967), qui est d’une utilisation courante dans la chimie des complexes.

Malgré cette aptitude 2 la complexation, due & un grand besoin en électrons des ions des éléments
de transition, la vitesse de réaction de complexation, telle qu’elle vient d’étre définie plus haut est trés
souvent infiniment lente. Il faut en rechercher les causes, d’une part dans le grand volume apparent des
ions solvatés et d’autre part dans 'énergie élevée avec laquelle I'eau d’hydratation est fixée. Il nous est
par conséquent facile de comprendre qu’entre le débit de la réaction de complexation :

M (H,0); + L= MLH;0)xy1 + HO
et son expression finale : ML, + xH,0

alors que la totalité des molécules du solvant ne sont pas remplacées par le coordinat, toute une série
d’ions plus ou moins hydratés et plus ou moins complexés, peuvent coexister. Ceci est particuliérement
vrai pour les solutions d’altération qui ne renferment que rarement des quantités stoechiométriques d’ions
métalliques et de coordinat.

4. Etat des connaissances sur le domaine d’existence des différentes formes ioniques.

Pour éviter 1'utilisation du potentiel redox, difficile & déterminer dans de I'eau naturelle par suite
de I’empoisonnement de I'électrode, on utilise aujourd’hui de plus en plus les diagrammes de solubilité,
pour chaque espéce minérale prise une 2 une, en fonction du pH et de la concentration. Nous avons pré-
sentés un tel diagramme qui est construit d’aprés les données de GARRELS et CHRISTE (1965) (cf. fig.
12.A.) ainsi que celui de FORDHAM (1969) (cf. fig. 12.B.). Ces deux diagrammes résument, en quelque
sorte, les connaissances actuelles sur le domaine d’existence des différentes espéces ioniques en équilibre
avec de I’hydroxyde de fer, dans le cas d’un milieu présentant un potentiel d’oxydation élevé, donc en
Pabsence d’ions Fe** * mais pour des Cy plus faibles de celles auxquelles nous nous intéressons.

* Nous sommes amenés 3 limiter ce travail, autant que cela est possible, & I’étude du domaine a potentiel d'oxydation
élevé, tout en étant parfaitement conscient de I'importance que fcuvent présenter, dans bien des cas en milieu naturel,
les domaines a bas potenticl d’oxydation. ¢n présence d'ions Fe2t,

53



Proportion par rapport 3 la
teneur totale en fer

A
et Ch~10mol /|

G0} SN

i . Fe(OH)5

Fig. 12 — Domaine d’existence des différentes formes ioniques en équilibre avec I’hydroxyde Fe (OH); ;

A : d’aprés GARRELS et CHRIST (1965) (la zone hachurée représente le domaine de concen-
tration élevée que nous nous proposons d’étudier) ;

B : d’aprés FORDHAM (1969).
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A Texamen de ces deux figures, nous allons souligner quelques points particuliers ayant un inciden-
ce sur Ia poursuite de notre exposé :

— 1l apparaft, tout d’abord, que les ions en équilibre avec un précipité de Fe (OH)3 sont des ions
hydroxylés (ions complexés hydroxo) et non des ions Fe3*. En effet, quels que soient la concentration
et le pH considérés, le domaine d’existence des ions Fe®*, identifiés précédemment comme entiérement
hydratés, est séparé de celui de ’hydroxyde précipité par le domaine des ions hydroxylés : Fe (OH)2* et
Fe (OH),™, qui peuvent étre considérés comme étant partiellement complexés.

— Le domaine d’existence des ions Fe > serait nettement plus étendu que celui des ions hydroxylés.
En réalité ceci ne pourrait étre valable que dans un systéme expérimental qui, outre les faibles concentra-
tions en (OH), serait dépourvu de tout autre coordinat susceptible de donner avec l'ion Fe*3, si on se ré-
fére & son pouvoir de complexation (cf. chap. IV. A3, p. 52), des ions partiellement complexés de type
Fe (L)*? ou Fe (L)*,.

— Clest seulement pour des concentrations inférieures & 10~ que le domaine d’existence d’ions
hydroxylés s’accroit aux dépens du domaine de I’hydroxyde, comme si les ions Fe ( OH)+2 avaient moins
besoin d’électrons au fur et & mesure de la dilution.

De ce qui vient d’étre dit, on peut conclure que les ions hydroxylés représentent trés probablement
la forme exclusive sous laquelle apparait le fer dans une solution d altération oxydante. C'est la raison
pour laquelle nous avons tenu & apporter quelques précisions sur les limites d’existence de ces ions en
fonction de paramétres couramment mesurables et facilement accessibles, tels que la concentration en fer
et le pH.

B. EXEMPLE DU FER FERRIQUE (Fe3*)

Les études récentes sur 1a localisation des éléments chimiques dans les roches saines, effectuées a
Taide de la sonde de CASTAING, notamment celles de GONI et GUILLEMIN (1964) et GONI (1966),
ont montré qu'une forte proportion de fer et d’autres éléments métailiques, surtout ceux de transition,
est adsorbée a In surface des minéraux ferro-magnésiens et liée par une faible énergie du type VAN DER
WALLS. Nous avons vérifié ces résultats avec P. SEGALEN (1973) 4 I'aide de la méthode d’extraction
alternée acido-basique sur un certain nombre de minéraux ferro-magnésiens purs et avons trouvé des ré-
sultats tout & fait conformes & ce qui est prévisible.

Nous considérons par conséquent que, dans le milieu naturel, des micro-systémes trés concentrés en
ions métalliques et trés pauvres en ions (OH)~ sont facilement réalisés, principalement au tout début de’
laltération, dans les espaces inter et intracristallins des roches. En effet, lors de larrivée des premiéres
molécules de la solution d’altération, les éléments fissuraux sont mobilisés, créant ainsi un milieu relati-
vement concentré en ces différents types d’ions métalliques. Au cours de I'altération ultérieure de la
roche et de sa transformation en constituants du sol, de tels microsystémes concentrés peuvent subsister
a I'intérieur des édifices structuraux, soit parce qu’ils sont protégés par les matériaux néoformés, soit
parce qu’ils restent alimentés par les minéraux primaires résiduels. En effet, nous avons pu mettre en
évidence (NALOVIC et QUANTIN - 1972) & I'aide de la micro-sonde de CASTAING, la présence de si-
lice amorphe au centre de psendo-particules de sols ferrallitiques ferritiques de Nouvelle Calédonie ; or
c’est 1a un fait qui ne peut s’expliquer que si Pon admet la possibilité de réalisation de tels micro-sys-
témes isolés.

Tout ceci nous a conduit & porter un intérét particulier a4 I’§tude du comportement du fer en solu-
tion concentrée, seul, puis en mélange avec les autres éléments de transition.
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1. Méthode analytique employée.

Les objectifs modestes de ce travail préliminaire, en fonction de ’étendue du champ que nous nous
apprétions a aborder et des moyens analytiques & notre disposition, ont été fixés comme suit :
— détermination des domaines d’existence des différentes espéces ioniques du fer et des éléments : V, Cr,
Mn, Co, Ni, et Cu en solution & des concentrations supérieures a 10~* mol/l.
— vérification du comportement des différentes espéces ioniques du fer en présence des ions des autres
éléments de transition.

La méthode choisie est inspirée de la méthode potentiométrique classique (SOUCHAY - 1969).
Nous allons complexer* les ions MP* des éléments de transition qui nous intéressent ici par des ions (OH)
¢t construire, a I'aide de potentiographe «METROHM» - E 536, les courbes de titration pour chaque
concentration étudiée, de la maniére suivante :
-- Les valeurs potentiométriques du pH, donnant indirectement la concentration en ions (OH)~ non uti-
lisés par I'ion M™* sont portées en ordonnée.
— Les quantités d’ (OH)~ en mol/1, gjoutées dans le systéme a une vitesse constante** sont portées en
abscisse (cf. fig. 13).

Notons que notre probléme consiste & déterminer la quantité d’ion (OH)~ consommeée par 'ion
MP*, ce qui permet de déduire son degré de complexation, donc sa composition véritable. Plusieurs cas,
du point de vue de la composition du systéme expérimental, peuvent se présenter ; nous allons examiner
ici ceux mettant en jeu des ions ne réagissant pas entre eux :

— Présence dans le systéeme d'un seul ion de type M»*
(ex. H" Na®, Ca?", etc...). La courbe de titration PH/C%OH) a une forme simple et identique
dans toute la gamme de concentration de I'ion MP* (cf. fig. 13.A)

— Présence dans le systéme de deux ions de type M
(ex. Na* + H* | Ca®* + H' ; Na* + Ca?").

a. Silion M, du systéme binaire (M™* + H') ne forme pas d’espéces ioniques polynucléaires -
condensées, dans toute la gamme d pH, les courbes de titration coincident pour toutes les concentrations
de M"*. La courbe pH/C(OH) du systéme ainsi composé §’éloigne de I’ordonnée, par rapport a la courbe
obtenue pour H* seul, d’'une distance équivalente, sur I’abscisse, 4 la quantité d’ions (OH)~ consommée
par MP* (cf. fig. 13.A). Ainsi, pour chaque point de titration, la quantité d’ions (OH)™ liée aux ions M"*,
peut &tre évaluée  partir de la différence pour un méme pH entre la quantité totale ’(OH) consommeée par
le systéme (M™ + H) et la quantité consommée par un systéme ne renfermant que des ions H*, selon
I'équation :

Ciony (MY + HD — Coyyy (H") = Ciopy (M) = A(OH)

b. Si l'un des ions présents dans le systéme binaire forme, au cours de la titration, des espéces
ioniques polynucléaires, la courbe de titration pH/ Cion) du systéme (M* + H"Y) ne coincide pas pour
différentes concentrations de Iion MP*. Elle se déplace, lors de la dilution, vers les pH élevés. On voit,
de plus sur la courbe de titration pH/C gy, apparaitre un palier paralléle & I'axe des abscisses (cf. fig.
13.B) : il correspond & un besoin du systéme en ions (OH) au moment de la formation des ions polynu-
cléaires, qui se fixent de préférence sur les valences libres des ions M"* et ne servent pas 2 la neutralisa-
tion des ions H* :

2M(OH* + 2(OHy - — - - — - > [ (OH) M (OH), M (OH) J* #*=

* D'apres SCHWARZENBACH ct SCHNEIDER (1955) méme la neutralisation acido-basique peut étre considérée comme
une reaction de complexation.

** 1 ¢¢/min d’une solution de 0.001 N a 0,1 N de NaOH.

**% [ a liaison entre deux ions de transition dans les ions polynucléaires se réalise par 1'intermédiaire du pont double
(OH), (KOLACZOWSKI et PLANE - 1964).
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Pour la plupart des éléments métalliques, I’apparition du précipité d’hydroxyde se situe quelque
part sur ce palier de la courbe pH/Cp,. De ce fait, la formation du complexe polynucléaire est consi-
dérée comme une étape dans I'agglomération des ions qui précéde ’apparition du précipité : elle représente
pour nous un intérét particulier.

Les éléments du premier groupe de transition forment les ions polynucléaires* et les courbes
pH/C(OH) ne coincident pas pour différentes concentrations de I’ion métallique. C’est pourquoi il nous
a-fallu établir des courbes de titration pour chaque élément étudié a plusieurs concentrations se situant
entre 1071 et 10°% mol/1.

2. Influence du milieu expérimental

Avant de commencer les recherches, nous avons cherché a déterminer quelle était I'influence, sur
la forme de courbe pH/C oy, de différents ions étrangers, fortement dissociés, et impossibles a éviter
au cours d’un travail expérimental, tels que Na*, NHj, CI-, C10; etc... Cette opération préliminaire était
d’autant plus nécessaire que les éléments de transition sont de véritables piéges pour tout ion ou molé-
cule susceptible, soit de céder des électrons, soit d’avoir un champ électronégatif. Elle était d’autre part
souhaitable du fait que les solutions d’altération ne sont jamais exemptes d’ions étrangers donneurs d’élec-
trons.

— Nous avons choisi le milieu perchlorique, qui est le milieu de référence classique. En effet 'ion
ClO; a, moins que tout autre ion, tendance 2 se lier avec un ion H* ou M"*, donc a provoqéler un dé-
placement de la courbe pH/C y,. La comparaison de la courbe pH/C gy d’un systéme (Fe Y+ HF
+ C103 ) avec celle d’un systéme (Fe™® + HY + CI7) nous a montré qu’il existait une petite différence,
notamment sur le pH d’apparition des ions hydroxylés et de précipitation de Fe (OH);.

En présence d’'une quantité égale des ions CI”, qui sont plus basiques que les ions C103 , mais net-
tement moins que (OH)", il faut une concentration en (OH) plus élevée pour que la liaison M-(OH) soit
réalisée. Les différences observées, pour des concentrations comprises entre C4 = 0,1 et 2 mol/1 sont
cependant négligeables par rapport & l'extension des domaines d’existence des ions hydroxo de la plupart
des éléments métalliques étudiés™*.

— La comparaison des courbes pH/C(op) obtenues en présence des ions NHj avec celles réalisées
en milieu riche en ions Na* pris comme référence, nous montre que la présence de ces ions NHj, prédo-
minants par rapport aux molécules NH3 &4 pH acide, ne modifie pas les limites des domaines d’existence
des ions hydroxylés des éléments étudiés.

Aux pH basiques, les molécules NH; entrent en compétition avec les ions (OH)™ pour établir une
liaison avec les ions M en leur cédant une paire d’électrons de la sous-couche 2s et en formant ainsi
des complexes amino, plus stables que les complexes hydroxo ; c’est notamment le cas des ions M?2* des
éléments de transition étudiés.

Cependant cette interaction n’est & noter que dans le cas d’ions métalliques précipitant, sous for-
me de M(OH),, & un pH basique : Co, Ni, etc... En effet, le remplacement de coordinats (OH), déja
complexés avec des ions M™* 4 pH acide, par des ions NHj est lent, comme toute réaction d’échange
entre deux complexes.

*  Dans le cas de coordinats (OH) en milieu aqueux, jouant le réle de pont (ce qui est indiqué par le préfixe - §) entre
deux ions Fe*3, le nom d’ion complexe polynucléaire qui pourrait en résulter : ?l"e (OH), e ]4”’”. 6H40, d’apres la ter-
minologie en vigueur, serait hexaquo - U -2dihydroxo - difer I1I.

** Toutes les titrations ont été réalisées en présence d’une guantité identique d’acide (force ionique constante).
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Un autre empéchement & I'interaction d’ammoniaque est de nature stérique ; il est plus précisément
dii & 1a présence de molécules d’eau. En effet, la molécule H,O a un moment dipolaire plus élevé que
celui de la molécule NH;. Une fois localisées autour des ions M"*, partiellement complexés, dans la ré-
gion disponible la plus proche de ceux-ci (cf. fig. 11, p. 52), les molécules d’eau font obstacle a I’établis-
sement d’une liaison Mn* -NH;.

Pour toutes ces raisons, les expériences ont été menées en milieu Na*, C10Z ou CI™ ; dans le but de
simples observations qualitatives, 'ammoniaque a ét€ quelquefois utilisé.

— Nous avons également vérifié le role des autres ions, plus fréquemment présents dans les solutions
daltération, tels que silicate [ Si (OH), (OH), |*~ * et A1®*. L’examen de Pinfluence des ces ions sur la
formation des complexes des éléments de transition sera exposé, ultérieurement, au cours d'un paragraphe
spécial (cf. chap. V. D, p. 90).

Les conditions expérimentales choisies au cours des titrations sont : absence d’ions étrangers inter-
férants, agitation vigoureuse et addition lente d’une solution diluiée d’ions (OH). Ces conditions peuvent
dans une certaine mesure compenser I'influence du facteur temps, impossible & reproduire dans un travail
expérimental. Elles sont, en effet, tout aussi favorables 4 la formation d’un systéme plus ou moins équi-
libré que celles qui peuvent exister dans les espaces intercristallins d’une roche en tout début d'altération.

3. Cas du systéme ferrique en milieu acide (Fe** + H™)

Les courbes type pH/C(on)y que nous avons utilisées tout au long de nos expériences sont explicitées
précédemment sur la figure 13. Ici, nous allons examiner les courbes de titration qui appartiennent au sys-
téme H* et (Fe3* + HY), pour une concentration en Fe3* : Cg. = 107 mol/1, en milieu perchlorique
(cf. fig. 14 page suivante).

Sur ces courbes on reconnait, en suivant le raisonnement exposé précédemment, trois domaines :

— Le domaine d’existence des ions Fe>”, se situant pour les valeurs de pH < 1,5, correspondant au fait
que les courbes de H' et de (Fe*+ H¥) sont parfaitement superposées (domaine I, cf. fig. 14).

~ Le domaine d’existence des ions hydroxylés, complexes hydroxo mono et polynucléaires, compris
entre pH = 1,5 et 2,75, caractérisé par un tracé différent des courbes de H* et (Fe® + H™) (domaine
11, cf. fig. 14).

— Le domaine d’existence du précipité d’hydroxyde Fe (OH)3, pour les valeurs de pH > 2,75, et carac-
térisé par le fait que les courbes de H' et de (Fe®* + H™) sont quasi verticales et paralléles (domaine
111, cf. fig. 14).

La distance séparant les deux courbes, projetée sur 1’abcisse, donne 4 chaque moment de la titra-
tion, la quantité d’ions (OH) consommée par les ions Fe3™ : nous l'appelerons I\ (OH) dans la suite de
cel exposeé.

Le domaine II, dont I’étude fait I’objet de ce paragraphe, peut étre théoriquement subdivisé en
deux sous-domaines, suivant la valeur de A (OH), ou plus précisément, suivant le rapport moléculaire R
entre la quantité d’ions (OH)™ consommée par I'ion Fe®* et la concentration initiale d’ion Fe3*, a
savoir :

a. avec un R mol A (OH)/Fe <\ 1, qui ne doit renfermer que des ions non condensés, mononu-
cléaires Fe (OH)?* et Fe3*.

* Pour I’explication de la structure d’anion silicaté, voir chapitre V.D. 1.a.p. 91.

** Pour simplifier la présentation au cours de notre exposé nous utiliserons pour le proton le symbole H* bien que sa
forme réelle d'existence soit (H3zO)*.
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NB. La partie de courbe pH/C(op) correspondant & la neutralisation des protons en excés pour des va-
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leurs de pH <4 0.6 n’est pas représentée ; en conséquence, I’échelle de C(op) est décalée. Ceci est
possible du fait que la quantité en ions (OH)" consommée par Iion M™* est donnée par A (OH)",
mais ne dépend pas de la quantité totale d’ions (OH)™ utilisée.



b. avec un R mol A (OH)/Fe = 1 4 3, dans lequel des ions Fe3* doivent é&tre absents ; on peut sat-
tendre & Pexistence d’ions hydroxylés et de leurs formes polynucléaires, si on se référe au développement
d’un palier paralléle & 'abcisse (cf. fig. 14).

D’aprés ce raisonnement théorique, au cours d’une titration suffisamment lente, et au point d’équi-
valence, })ar exemple & R mol A(OH)/MP* = 1, I'ion Fe3* aurait réagi enti¢rement pour donner des ions
Fe (OH)“*. En fait dans le cas des éléments de transition en solution concentrée, nous constatons I’appa-
rition du précipité d’hydroxyde Fe(OH); a4 pH = 2,25 (cf. fig. 14), c’est-a-dire bien avant d’atteindre le
titration ne fait pas partie de ce paragraphe, mais nous pouvons déja conclure que le systéme est composé
en plus du précipité de Fe (OH);, d'un mélange d’ions Fe(OH)%, Fe(OH)*™ et méme Fe3*, qui peuvent
apparemment exister @ des pH plus élevés que ceux caractérisant leur domaine d’existence, mais qui sont
ici emprisonneés.

Nous avons également constaté au cours de nombreuses titrations que le R mol A (OH)/Fe final
est toujours inférieur a 3. Ceci est une preuve supplémentaire qu’au cours de la neutralisation directe
d’une solution concentrée de Fe3*, il se crée des micro-systémes plus riches en (OH)" qui donnent le pré-
cipité, tandis que d’autres, emprisonnés par les précédents restent plus pauvres en (OH)", donc i Iétat
Fe (OH)3, Fe (OH)2* et méme Fe>*. L upparition du précipité de Fe (OH)3, dans un milieu aussi hétéro-
gene et renfermant différentes formes ioniques, aboutit a I'établissement d’un systéme déséquilibré, dans
lequel les différents ions encore présents sont adsorbés a la surface du solide (NALOVIC - 1971).

4. Présentation du domaine d’existence des différents ions hydroxylés du fer.

Par suite d’un tel comportement, il est impensable d’envisager de déterminer quantitativement le
nombre d’ions de chaque espéce dans un systéme de ce type. En effet, pour pouvoir le faire avec précision
sur la courbe de titration, il est nécessaire de connaftre le point d’équivalence précis correspondant a la
formation d’une espéce stable et bien définie. En effet, dans ce cas, la méthode potentiométrique donne,
en plus de la concentration en ions complexés, le nombre de particules formant des poly-ions et méme
leur condensation moyenne. Ainsi, notre travail se trouve ici limité 4 la détermination, d’une part du do-
maine d'existence des ions hydroxylés (quils soient mono etfou polynucléaires) et d’autre part du pH
correspondant a lapparition du précipité d’hydroxyde.

a. En milieu concentré- caractéristiques générales des hydroxydes engendrés.

Les données analytiques et les observations recueillies au cours de nombreuses titrations de systémes
(Fe3* + H*) pour des Cp, comprises entre 1 et 10™ mol/1, en milieu chlorhydrique, sont réunies et pré-
sentées sous forme d'un diagramme Cr,/pH (cf. fig. 15), semblable & celui indiqué dans le chapitre IV.A 4.

Son examen permet de remarquer que la courbe correspondant 4 I'apparition des ions hydroxylés,
matérialisée par la ligne en tirets, est pratiquement paralléle a celle du début de la précipitation de
Fe(OH);, pour toutes les concentrations en Fe>* considérées. Cette li%ne discontinue, rappelons-le, re-
présente le pH & partir duquel les courbes (pH/C(oy) des systémes (Fe * 4+ H") et H se distinguent
nettement. Le domaine d'existence des ions hydroxylés ainsi délimité est, contrairement & ce que I'on a
pu conclure lors de I'examen du précédent diagramme (cf. fig. 12.A), de méme importance pour toute la
gamme de Cr, étudiée. Si on tient compte du fait que la ligne continue, délimitant le domaine d’exis-
tence de I’hydroxyde Fe(OH);, est obtenue & partir des pH d’apparition du précipité et non de la préci-
pitation compléte, on est amené & conclure que le domaine réel des ions hydroxylés partiellement mas-
qué par I'apparition du précipité, est nettement plus étendu.

Quant aux complexes hydroxo-polynucléaires, dont la présence se reconnait sur la courbe pH/C(opp
par Pexistence d’un palier paraliéle & I’abscisse, ils semblent trés peu abondants & Cg. = 107 mol/T ; les
formes ioniques prédominantes sont les ions mono et diméres. En effet, si on se référe & I'importance de
ce palier, les complexes hydroxo-polynucléaires ne sont trés abondants que pour des concentrations plus
élevées ; & Cp, = 107! mol/1 ils représentent probablement la forme ionique prédominante.
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Fig. 15 — Domaine d’existence des différentes formes ioniques en équilibres avec 'hydroxyde Fe(OH);
pour des concentrations supérieures 4 10™ M et en présence de I'ion CI”. Les domaines I, II

et III sont obtenus a partir des courbes pH/C(op) (cf. fig. 14).

— Par consequent l'accroissement de la Ciop) pour une Crp constante et supérieure d 107 mol/l, méne
indiscutablement a une condensation de plus en plus grande qui aboutit inévitablement 2 la précipitation
de I'hydroxyde (cf. tabl. 14). Cette précipitation, comme nous ’avons vu precedemment ne signifie pas
pour autant P’existence d’une complexation pour toutes les valences des ions Fe®* appartenant au com-
plexe polynucléaire avec des ions (OH)". La complexation 1ntegrale d’aprés nos résultats obtenus prece-
demment (cf. chap. IV. B.3, p. 59), ne peut d ailleurs étre envisagée que si la précipitation s’opére a par-
tir d’'un systéme dilué, & CFe inférieure & 10 mol/1, ne renfermant que des ions mono-nucléaires.

— On peut également envisager la possibilité d’un accroissement de la Cr, pour une Croy) donnée et
constante (cf - tabl. 14). Bien que la réalisation expérimentale de telles conditions soit difficile, on peut
prévoir en se référant au graphique exposé précédemment (cf. fig. 12.A), qu’elle ménerait & la précipita-
t10n de I’hydroxyde Fe (OH)3 Cependant la précipitation ne pourrait concerner que la partie des ions
Fe3* qui sont en mesure de s’approprier dans de telles conditions trois ions (OH)™. L’autre partie, par-
tiellement complexée ou complétement hydratée, subsisterait dans un milieu progressivernent appauvri,
en ions (OH)", donc de plus en plus acide. L’importance respective de ’hydroxyde et d’ions sera fonc-
tion de la disponibilité totale en ions (OH)™.

— On peut enfin également envisager [ ‘accroissement simultané des Cpe et Ciop). Ceci implique en plus
de 1'addition des ions Fe3¥, Iarrivée dans le systéme d’ions (OH)", autres que ceux provenant de la dis-
sociation hydrolytique, au fur et 4 mesure de leur complexation avec des ions métalliques. L’hydroxyde
ainsi obtenu ne devrait pas étre différent de celui formé par ’accroissement de C(gpy pour une Cg, cons-
tante.



Les principales caractéristiques des hydroxydes obtenus dans ces différents cas, sont réunis dans le

tableau 14.

Propri€tés des hydroxydes en fonction des Cy et Cop) de formation.

Tableau 14

Cre en mol/1 Cion polymérisation Précipitation ?io)?(;rlgie; dcée ions hydroxylés
Constante 0 lente colloidat 0
et <1074 et totale et homogéne*
croissante
Copstante : rapide volumineux abondants
et >1074 importante et incompléte et hétérogéne emprisonnés
constante 0 lente colloidal moins abondants
a pH acide et incompléte et homogene libres
croissante
constante 0 rapide colloidal moins abondants
a pH basique et incompléte et & homogéne libres
croissante croissante importante rapide volumineux abondants

et incompléte et hétérogéne emprisonnés

* Dans un hydroxyde homogéne, tous les sites de coordination des ions métalliques sont liés par un nombre égal de
groupes (OH).

b. Au cours de la dilution - Probléme du «mur mononucléairey.

La proportion des ions polynucléaires décroit en général avec la dilution. Ainsi nous pouvons arriver
par dilution 4 un systéme composé uniquement d’ions mononucléaires ; cette limite représente le «mur mo-
nonucléaire» , paramétre important en chimie des complexes. Pour les éléments de transition, il se situe en-
tre Cyy = 107 et 10™% mol/1 (RINGBOM - 1967).

En fait, addition de molécules d’eau augmente la distance entre les ions métalliques, partiellement
hydratés et partiellement complexés, et diminue leur possibilité d’interaction. Les groupes (OH), qui re-
lient les ions M"", avant dilution, n’appartiennent en propre, aprés décondensation, qu’a un ion M+,

dilution +
———————————> 3M(OH);. (H,0),

[ (OH) M (OH), M (OH), M (OH) ]*>* y :
décondensation

Dans le cas d’ions Fe** (et de quelques autres ions du méme groupe), la décondensation aboutit ra-
pidement 2 des formes diméres [ Fe (OH), Fe I**, dont la stabilité semble d’aprés MATHE et BAKK-
MATHE - 1966, &tre due & la mise en commun entre deux ions métalliques d’électrons des couches in-
ternes. Cet «superéchange» s’effectue au-dessus du pont hydroxo et contribue & donner des propriétés
exceptionnelles & ces formes diméres. En effet, les résultats de nos nombreuses expériences de titration
et de dilution simultanées, effectuées sur un systéme (Fe** + H') 4 Cg, de 107! 4 10™® mol/1, mon-
trent ceci : pour amener un tel systéme en voie de décondensation au point d’équivalence R mol A (OH)/
Fe = 3 et provoquer I’apparition du précipité de Fe (OH)3, il faut une concentration en (OH) plus élevée
que dans le cas d’un systéme non décondensé.

On peut ainsi justifier et mieux comprendre le domaine d’existence élargi des ions Fe (OH)?, pour
des concentrations trés faibles, tel qu’on Iobserve sur le diagramme de la figure 12.A (cf. chap. IV.A 4.,
p. 54).

¢. Enseignements concernant le milieu naturel.

De ce qui précéde, nous pouvons tirer les enseignements suivants en ce qui concerne le milien natu-
rel : les ions Fe®* & des concentrations élevées n’ont apparemment aucune possibilité d’échapper & la pré-
cipitation sous forme de Fe (OH);, 4 condition toutefois qu’il y ait suffisamment d’ions (OH)~ disponi-
bles. Dans le cas contraire, des jons Fe3* incomplétement hydroxylés, pourraient exister méme 2 une
concentration élevée ; mais ceci implique qu’on opére au sein d’un systéme fermé.
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Or, nous considérons que le milieu naturel est un systéme plus ou moins ouvert et relativement
concentré en ions métalliques au départ.

o) Si l’'on admet, a priori dans le systéme, une disponibilité d’ions (OH)", il est trés concevable qu’il
y ait des possibilités de complexation ou de dilution. Suivant la prédominance de I'un ou I'autre de ces
mécanismes, on peut obtenir alors, soit une précipitation rapide de ’hydroxyde :

+
[Fe(OH), Fe(OH), ........... Fe(OH) |"* — ————_— > Fe(OH);3}
complexation L .
(précipitation rapide d'un
produit amorphe)

soit une décondensation sous forme mononucléaire, au cours de la dilution, suivie d’'une précipitation
lente avec, éventuellement, dispersion des composés colloidaux formés :

+ dilution .
[Fe(OH), Fe(OH), ........... Fe(OH) |"* ——————————>x Fe(OH);
décondensation
" (OHY
e ————> % Fe (OH);{ (précipitation lente de produits colloidaux)
complexation

Ainsi si les ions Fe3*, sous forme de complexes hydroco-polynucléaires réussissent a éviter la préci-
pitation en milieu concentré, ils peuvent alors franchir aisément le «mur mononucléaire». Aprés déconden-
sation les ions [ Fe (OH), Fe |** sont plus difficiles & précipiter. Pour cela, & Cp, = 1078 mol/1, il faut
atteindre un pH neutre ou faiblement basique pour provoquer I’apparition de Fe (OH); et effectuer une
précipitation quantitative. Les formes mono et dinucléaires des ions hydroxo donnent un précipité extré-
mement fin de Fe(OH);, colloidal et trés mobile, dont la limite d'existence exacte est difficile a préciser.

B) Si. par contre, le systéme est déficient en ions (OH)", nécessaires pour satisfaire la coordination
globale et provoquer la précipitation, les conditions seront encore plus favorables a I’existence d’ions hy-
droxylés, quelle que soit la variation de la concentration en ions métalliques.

Toutefois, avant de tirer des conclusions sur importance d’un de ces mécanismes quant 4 la mobi-
lisation et a I'accumulation du fer et des autres éléments de transition dans le milieu naturel, il est né-
cessaire de mieux préciser les conditions de I'altération superficielle, notamment en ce qui concerne les
paramétres Cy; et C .

C. CAS DES ELEMENTS DU PREMIER GROUPE DE TRANSITION

Avant de passer 4 I'étude du comportement du fer en présence des éléments traces du premier grou-
pe de transition, nous avons effectué un certain nombre de titrations séparées du type (MP* + H*) + (OH)"
pour les différents éléments suivants : V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu et Zn*.

Ces titrations, réalisées & des concentrations comprises entre Cyy = 1 et 107 mol/1, ont essentielle-
ment pour but de préciser le comportement de ces éléments au cours de la complexation. Nous avons jugé
inutile de présenter ici les courbes pH/C(ony pour tous les éléments étudiés, étant donné que le comporte-
ment de certains d'entre eux est trés semblable. Nous ne présenterons donc que quelques courbes, repré-
sentant le comportement de chaque type dions. '

* Le zinc ayant une sous-couche d saturée a dix électrons (couche M 4 8+ 10), n’est pas considéré au sens strict comme
un élément de transition. Nous comparerons toutefois de temps & autre son comportement a celui des autres éléments.
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1. Comportement des ions M®* (V - Cr) en solution concentrée.

La complexation avec I’ion (OH)™ des éléments chrome et vanadium sous forme de leurs ions M3~,
rencontrés le plus fréquemment dans le milieu naturel, est illustrée par la courbe pH/C(opy réalisée & une
concentration Cpy = 1072 mol/1, en milieu chlorhydrique (cf. fig. 16, A et B).

[ f ‘
pH 1O pHIOT oy -
Cer3*=001M Hr+(OHT A Ve =00M * 4 (OH) v+ B
+(0H) = H™ +(0H}
9t Rilills 'y 9 -
ok CrteitonT 8k V3t (oH)
7t Cr(oH) I T
s . - 6
- 54
sl Cr(on2* 5
b
s " 4
a
II
I+ 3
. 7
2 % X Crgw2* 2
L o Z4
1 __m/ o [ ] )
0 - 0
05 10
Clonrmot10-1
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o T T T, N 9l H*HoHI|
8t ol Co2t HAOG;
2L CmiZ*=001M
°r I
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41+
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3 10 BTN
CloH™mol 10t (OHY mol10-VL
Fig.16 — Courbes de titration pH/C(oy) des éléments traces de transition ; X = domaine d’existence

des ions hydroxylés de fer (cf. fig. 14).
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L’examen de la courbe de titration du systéme (Cr®* + H*) et H* permet de reconnaitre, comme
dans le cas du fer, trois domaines :

— Le domaine d’existence des ions Cr>*, trés peu étendu (domaine I, cf. fig. 16.A).

— Le domaine d ‘existence des ions hydroxylés, trés étendu, pour des pH compris entre 1,3 et 6,4 (do-
maine I, cf. fig. 16.A).

— Le domaine d’existence de Uhydroxyde Cr({OH)3, commengant vers pH == 6.4 (domaine III, cf. fig.
16.A).

Cependant, comme dans le cas du fer, Papparition du précipité se situe & R mol A(OH)/Cr = 1,5,
c’est-4-dire bien avant d’atteindre le R mol théorique correspondant a la formation de tous les ions
Cr(OH)3 . Le domaine II, lié & I’existence des ions hydroxylés, peut étre subdivisé, en deux sous-do-
maines, suivant le rapport moléculaire entre la quantité d’ions (OH) consommée par I'ion M"* et la con-
centration initiale d*ions M™*, & savoir :

a -avec un R mol A(OH)/Cr <1 ; dans ce sous-domaine ne doivent exister que les ions Cr(OH)?**
et Cr3% ; il se situe en partie dans la méme gamme de pH que le domaine II d existence d'ions hydroxylés
de fer (cf. fig. 14, chap. IV. B. 3., p. 60).

b -avec un R mol A(OH)/Cr = 1 & 3, appartenant exclusivement aux ions hydroxylés Cr (OH)?*,
Cr (OH)3 et 2 leurs formes condensées.

L’apparition de I’ion hydroxylé Cr(OH)?* 4 une concentration aussi faible en ions (OH)™ (& pH
1,3) signifie que sa constante de stabilité est trés élevée et voisine de celle de l'ion Fe(OH)*" lequel se
forme, pour des conditions identiques, & un pH trés voisin. La pente ultérieure de la courbe pH/C(op)
trés constante pour des valeurs de pH comprises entre 2 et 5 montre qu’il sagit 13 d*une complexation,
et probablement déja d’une polymérisation des ions présents ; elle est lente et proportionnelle a la Cigp,
sans qu’il existe un point d’équivalence net, correspondant & une seule forme ionique bien déterminée.
Cest seulement vers pH = 5, c’est-d-dire nettement aprés le point R mol A(OH)/Cr = 1, et avec la for-
mation de I’ion Cr(OH)3 qui a une constante de stabilité plus faible, que 'on voit apparaitre le premier
signe net de la formation des ions polynucléaires. En effet, la forme de la courbe pH/C(oy, présentant
un palier d’'une part et le déplacement de la courbe pour des titrations & différents Cy; d’autre part,
permettent de conclure qu’il existe des complexes hydroxo-polynucléaires dans le sous-domaine b.

La courbe pH/C(on, pour le vanadium est trés semblable, du point de vue de sa forme, & celle du
chrome (cf. fig. 16.B), avec toutefois un domaine II, correspondant aux ions hydroxylés, nettement moins
étendu entre pH = 0,7 et 4,5. Si, comme nous ’avons fait précédemment, on divise ce domaine Il pour
le vanadium en fonction de la quantité d’ions (OH)~ consommés on s’apergoit que le sous-domaine a, ap-
partenant aux ions non condensés : V (OH)** et V>*, se situe entiérement dans la méme gamme de pH
que celle du domaine II des ions hydroxylés du fer. La constante de stabilité de Iion V(OH)?*, estimée
d’aprés son pH d’apparition (pH = 0,7), permet de conclure qu’il s’agit d’un complexe excessivement
stable, plus que ne le sont les ions Fe(OH)2*. Comme dans le cas du chrome, on voit pour le vanadium,
que la précipitation d’hydroxyde commence & un R mol A(OH)/V = 1,7, ¢’est-2-dire bien avant le point
d’équivalence théorique de la fin de formation des ions V(OH)3 ; elle s’amorce tout au début du palier
sur la courbe pH/Ciom)*.

2. Comportement des ions M** (Mn - Co - Ni - Cu - Zn) en solution concentrée.

L'étude du comportement des ions type M** des éléments de transition étudiés au cours de leur
complexation avec 'ion (OH)™ est illustrée par les exemples du cuivre et du manganése, pour une

* Notons gu en présence d’ions Fe>* ct en milieu faiblement acide existe une possibilité théorique pour 'oxydation
V3+ —>V4*  nous ne 'avons pas vérifié au cours de nos titrations menées en milieu fortement acide.
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concentration Cy; = 1072 mol/1 et en milieu chlorhydrique. Bien que I'existence de Iion Mn2* soit liée
& un milieu non oxydant, nous avons choisi de représenter la courbe de titration pH/C(op) correspon-
dante 4 coté de celle de Iion Cu* ; car ces deux ions «encadrent» en quelque sorte, les propriétés des
autres ions M2* de la série. En effet, parmi les ions divalents des éléments de transition : Mn, Fe, Co, Ni,
Cu et Zn*, les ions cuivre et manganése, représentent des cas extrémes, aussi bien du point de vue de
leurs propriétés physico-chimiques (masse atomique, charge électro-positive) et de leur abondance dans la
nature que du point de vue de leurs propriétés et du comportement des complexes qu’ils forment (stabi-
lité et pH de précipitation).

Les observations que I'on peut faire en examinant les courbes de titration de cuivre et de manga-
nése, concernent le domaine II des ions hydroxyiés (cf. fig. 16, C et D). On voit en effet que la forma-
tion des ions M(OH)* commence & des concentrations en ions (OH)™ trés faibles ; la limite inférieure du
domaine d’existence des ions hydroxylés varie beaucoup avec la concentration en ions métalliques ; mais
pour des valeurs comprises entre Cyy = 1 et 107> mol/1, nous nous trouvons toujours & des pH compris
entre 2 et 4 dans le domaine des ions hydroxylés. La constante de stabilité conditionnelle du complexe
M(OH)*, dans les conditions de nos expériences, est donc relativement élevée et ceci pour tous les jons
étudiés. Elle situe par conséquent lz formation des ions M{OH)*, comme cela a été le cas pour les ions
M(OH)** du chrome et de vanadium, dans la méme gamme de pH que celle du domaine II des ions
hydroxylés de fer. '

La différence qui existe entre les ions M2* étudiés, concerne surtout leur aptitude 2 réaliser une
liaison M-(OH) pour une faible concentration en (OH)" et une concentration élevée en M2™*. Ainsi, en se
référant aux valeurs de R mol A(OH)/M pour un pH donné, par exemple aux valeurs de 0,8 pour le
cuivre et de 0,2 & 0,3 pour le manganése & pH = 2, (valeurs calculées & partir des figures 16, C et D) on
voit que, dans ces conditions, 8/10éme des ions cuivre et 2 & 3/10éme seulement des ions manganése
sont sous forme M(OH)*. Le rapport M(OH)*/M?*, une fois qu'il est établi en fonction de Cy, ne change
plus avec l'accroissement de Ciop), tant que cette concentration n'est pas suffisamment élevée pour pro-
voquer la condensation des ions M(OH)*, qui précéde la précipitation (3 pH = 4,9 pour le cuivre ; 8,6
pour le manganése). Ceci se traduit, dans le domaine II de la courbe pH/C(oy) (cf. fig. 16, C et D), par
Papparition d’une pente paralléle & ’axe des ordonnées, montrant effectivement que les ions (OH)™ ne
sont pas consommés par les ions métalliques, mais servent & neutraliser les ions H*,

Comme dans le cas de tous les ions M3* examinés précédemment, la précipitation de ’hydroxyde
M(OH), commence tout au début du palier correspondant 2 la formation des ions hydroxo-polynucléaires ;
elle se situe dans le cas des ions M2* pour des valeurs en R mol A(OH)/M >1.

3. Propriétés et domaine d’existence des ions hydroxylés.

Dans ce qui précéde, on a insisté plus spécialement sur la grande similitude de comportement de
tous les éléments de transition étudiés telle qu’elle a été observée au cours de la complexation avec I'ion
(OH)". Pour tous les ions (Fe>*, M3*, M?*), en effet, on obtient une courbe pH/C(oy, pratiquement du
méme type. En solution concentrée, I'ion hydroxylé se forme & une concentration en ions (OH)™ trés
faible, ce qui veut dire qu’il a une constante de stabilité élevée. A une concentration en (OH)™ plus élevée,
tous les ions étudiés donnent un complexe hydroxo-polynucléaire, et cette formation précéde en général
I'apparition du précipité d’hydroxyde. L’apparition du précipité, avant que tous les ions métalliques n’ar-
rivent au méme degré de complexation, a pour résultat essentiel la constitution d’un systéme non entiére-
ment équilibré ; d’ailleurs, un tel systéme renferme, méme lorsque la précipitation est terminée, des ions
non satisfaits, incomplétement complexés, donc son R mol A(OH)/M final est inférieur au R mol théo-
rique.

Les différences existant entre les ions étudiés portent sur le pH de la précipitation et sur la cons-
tante de stabilité de leur ion hydroxylé M{OH),"*. Nous ne connaissons pas toutes ces constantes,

* Ce travail étant limité a I’étude du comportement des ions Fe3*, nous nous contenterons de situcr seulement le com-
portement des ions Fe2* par rapport aux autres ions des éléments de transition étudiés.
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mais nous pouvons déduire leurs valeurs d’aprés les courbes de titration pH/C(opy), notamment & partir
du pH servant de limite entre les domaines I et II. D’aprés cette limite correspondant au commencement
" de la formation des ions hydroxylés et d’aprés le rapport M (OH)Z - X/MP* & un pH donné, cette cons-
tante décroft dans le sens :

V3t > ot > Fedt > Cu?t > Ni?t > Co?t > Fe?t > Mn?t

Cependant, pour des Cy comprises entre 1 et 10 mol/l, cette constante n’est pas trés différente
et nous voyons, 4 I’examen des diagrammes A et F de la figure 17 que nous avons obtenus en titrant cha-
que €lément a différentes Cy; en milieu chlorhydrique, que les domaines d'existence des ions hydroxylés
M(OH)}"* pour tous les éléments étudiés, se situent plus ou moins dans la méme gamme de pH que
celle du domaine II des ions hydroxylés de fer (comparer avec la figure 15).

Notons ici que la formation des ions hydroxylés en milieu perchlorique et I'apparition du précipité
d’hydroxyde se situent entre 0,5 et 1,0 unité pH plus bas qu’en milieu chlorhydrique ; ceci met en évi-
dence le réle des ions étrangers (mé&me de ceux qui sont parmi les plus fortement dissociés) dans lz limi-
tation du degré de polymérisation des ions hydroxylés des éléments de transition et, par la méme occa-
sion, dans la détermination de 'amplitude de leur domaine d’existence. De méme, si la dilution inter-
vient avant que la concentration croissante en ions (OH)” n'améne le systéme au «mur mononucléraires,
la condensation est limitée et nous assistons, comme dans le cas du fer, @ une dispersion des ions hydro-
xylés qui sont trés peu ou non polymérisés, et plus difficile @ précipiter.

De ce qui précéde, nous déduisons que I'ion hydroxylé représente probablement la forme principale
d’existence des éléments traces de transition étudiés au sein des solutions d’altération superficielle.

D. CONCLUSION

Aprés un bref rappel des propriétés fondamentales des éléments de transition nous allons résumer les
principaux résuitats du travail expérimental, réalisé dans le but d’acquérir les données de référence sur la
composition d’un systéme (M"* + H*), composé par un seul type d’ion métallique ; puis nous expose-
rons briévement les enseignements qu’on peut en tirer concernant le milieu naturel.

Les ions métalliques (M™*) n’existent pas en solution aqueuse sous forme d’ions «nus» ; ils sont
entourés de molécules d’eau, a la surface des ions métalliques tendant & épouser leur forme spérique et
constituant ainsi une partie intégrante de ceux-ci. Par conséquent, la formation d’un complexe, & partir
d’une solution aqueuse d’ions métalliques, doit étre considérée comme le remplacement d’un certain
nombre de molécules d’eau d’hydratation par une ou plusieurs molécules ou ions électriquement chargés ;
ceux-ci étant appelés «coordinats» ol «ligands» (L).

Entre M et L, la réaction de complexation implique la mise en jeu des électrons de leurs couches
externes ; mais dans le cas oit M est un élément de transition, il v a en plus une mise en commun avec
le coordinat, d’un ou plusieurs électrons non-appariés de la premiére sous-couche (réalisation de liaison 7).
La complexation étant une réaction chimique qui obéit 4 la loi d’action de masse, sa vitesse doit dépen-
dre surtout de la concentration des constituants M et L en équilibre. Cependant, dans le cas des éléments
de transition, la vitesse de complexation n’est pas facile & déterminer, surtout quand il s’agit de systémes
a Cy > 10™ ; ceci par suite de I'existence de nombreux facteurs intervenant et difficiles a évaluer, tels
que les interactions possibles entre les ions métalliques, les coordinats et les molécules du solvant. Ces
interactions peuvent expliquer, en grande partie, la lenteur de la complexation des éléments de transition
en systéme concentré, malgré leur grand besoin en électrons.

Le travail expérimental préliminaire a porté sur 1'étude des complexes M - (OH) des éléments de
transition en solution aqueuse, et tout particuliérement en solution concentrée (Cpy >107*). En effet,
les travaux récents effectués a I'aide de la micro-sonde et par des méthodes chimiques (GONI - 1966,
NALOVIC et QUANTIN - 1972) tendent a prouver I'existence dans le milieu naturel, en particulier dans
les espaces inter et intracristallins des roches au début de I'altération, de systémes trés concentrés en ces
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différents ions qui nous intéressent. Ceux-ci sont liés faiblement 2 la surface du minéral ; donc ils sont
«labiles» et disponibles vis-4-vis de la complexation, au méme titre que les ions métalliques susceptibles
de quitter les positions isomorphes au sein du réseau minéral au cours de altération.

Quant aux ions (OH)", ils sont présents, dés la premiére arrivée d'une solution d’altération dans les
espaces intercristallins de roche. Méme si on admet que la dissociation hydrolytique est la seule source
d’ions (OH)" dans cette étape d’altération, la disponibilité de ceux-ci ne peut que croitre avec I'augmenta-
tion du volume de la solution d’altération, qui entre en contact avec le minéral.

Ainsi, une Cpr élevée et plus ou moins constante associée a une Cjop)~ tres faible au départ, puis
croissante, sont les conditions qui se sont imposées & nous pour aborder le probléme par voie expérimen-
tale.

Nous avons donc provoqué la neutralisation par des ions (OH)™ en quantité connue, des systémes de
Cy donnée en présence d’ions H' en apportant quelques modifications 4 la méthode potentiométrique
classique (SOUCHAY - 1969). L’examen des courbes pH/C(op) provenant de nombreuses titrations, que
nous avons effectuées en faisant varier Cyy et d’autres facteurs, permet de tirer un certain nombre de
conclusions portant sur les propriétés des différentes espéces ioniques formées, sur 'influence du milieu
expérimental quant  leur domaine d’existence et sur le déroulement méme de la réaction de complexa-
tion M - (OH). Les principaux résultats obtenus sont les suivants :

— Tous les éléments étudiés forment des ions hydroxylés & un pH trés faible ; il s’agit donc de complexes
trés stables. Le domaine d’existence des ions hydroxylés des éléments traces se situe, entiérement ou en
partie, dans la méme gamme de pH que celle des ions hydroxylés du fer. La différence qui existe entre
les ions M3* et M2* des éléments traces, concerne la proportion des ions métalliques susceptibles de for-
mer des ions hydroxylés 4 un pH aussi bas ; dans le cas de Cr3* et V3 ¥, cela intéresse la rotalité, alors
que dans le cas de Cu?*, Co2", Ni%* et Mn?", une partie plus ou moins importante seulement des ions
est concernée.

— Les éléments étudiés forment des ions polynucléaires, & des concentrations comprises entre 1 et 107*
mol/1 et leur degré de polymérisation s’accroit avec Coy). La formation de ces polyméres précéde, en
général, 'apparition de ’hydroxyde.

— En solution concentrée, on observe I'apparition de 'hydroxyde bien avant que tous les ions métalli-
ques soient théoriquement au stade d’ion hydroxylé M{OH)2 - *. Ceci provoque la formation d’un hy-
droxyde non entiérement équilibré, pouvant renfermer 2 la fois des ions hydroxylés et méme des ions
hydratés.

— En présence d’anions A~ ayant tendance & se lier aux ions métalliques M"™, il faut une concentration
en ions (OH)™ plus élevée pour que la liaison M - (OH) soit réalisée.

La facilité de complexation (OH) des ions étudiés, en méme temps que la stabilité de leurs com-
plexes, nous permettent de considérer les ions hydroxylés comme la forme principale sous laquelle les
éléments de transition existent dans les solutions d’altération superficielle. A condition qu’il y ait suffi-
samment d’ions (OH)" disponibles, ces ions n’ont, pour une concentration élevée, aucune possibilité
d’échapper a la précipitation sous forme d’hydroxyde. Il est donc important de savoir quel est le com-
portement des ions hydroxylés au cours de la dilution.

Ainsi, nous avons observé dans le cas du fer que si la dilution intervient avant la précipitation d’hy-
droxyde, il se produit une décondensation des espéces polynucléaires, et une dispersion des formes di-
méres, qui semblent avoir une stabilité particuliére. Cette stabilité, expliquée par la mise en commun des
électrons d de deux ions métalliques au dessus du pont hydroxo les reliant, pourrait étre a la base de
mécanismes impliqués dans la mobilisation et ’accumulation du fer dans le milieu naturel.
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V - COMPORTEMENT DU FER EN PRESENCE
DES ELEMENTS : V, Cr, Mn, Co, Ni et Cu
EN SOLUTION AQUEUSE CONCENTREE

Nous avons indiqué au cours du chapitre précédent, que les données analytiques relatives au com-
portement des éléments traces de transition en solution concentrée, étaient rares dans la littérature. Ceci
s'explique en raison des propriétés particuliéres de ces éléments (largement évoquéses antérieurement,
cf. chap. IV. A. p. 50) qui rendent leur étude difficile, méme dans un systéme simple composé d’un seul
type d’ion métallique. Les difficultés s’amplifient lorsqu’on doit étudier des systémes composés de deux
ou plusieurs ions métalliques, et plus particuliérement lorsque ce sont des ions des éléments de transition
en solution concentrée.

En plus de ces quelques considérations d’ordre purement analytique, il est incontestable que 1'étude
des systémes «mixtes» présente un intérét particulier du fait que ce sont eux qui sont les plus courants
dans le milieu naturel ; les solutions d’altération sont constituées le plus souvent en effet par un mélange
d’ions.

A. ETUDE DU COMPORTEMENT D’ION Fe3* EN PRESENCE DES IONS
D’AUTRES ELEMENTS DE TRANSITION

L’étude d’un systéme, composé d’un mélange d’ions Fe** et d’autres ions du premier groupe de
transition, au cours de la complexation par I’ion (OH)", est envisagée sous deux aspects.

Le premier aspect est qualitatif et repose sur I’examen des courbes pH/C(op) de titration du sys-
téme binaire (Fe** + M?* + H*)* ce qui doit nous permettre assez ra})idement de savoir dans quelle
mesure la présence de I’ion MP* influence le comportement de I’ion Fe>*. Ceci doit également nous
aider & choisir une démarche pour aborder I’analyse quantitative de la composition des complexes for-
més au cours de la titration du systéme mixte ; ce qui représente le second aspect de cette étude.

* Au cours de cette étude comrB_arative la quantité d*ions H*, qui ne réagit pas avec les ions métalliques, est constante.
Par conséquent, le systéeme (M™ + H *) est considéré comme étant un systéme simple alors que (Fe3+ + Mn+ + HY)
est considéré comme étant un systéme binaire. Dans la suite de ’exposé nous donnerons la composition des systémes
étudiés sans faire figurer I'ion H*.
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1. Etude qualitative des phénomeénes de complexation M — (OH) et de précipitation dans
le cas d’un systéme binaire.

Le comportement d’un systéme (Fe®* + Mn*) a été suivi au cours de nombreuses neutralisations
en utilisant le procédé et les conditions décrites précédemment (cf. chap. IV. B. 1., p. 56). Nous allons
illustrer les résultats obtenus & 1’aide des courbes pH/C(op;, pour une concentration en ions métalliques
constante (Cgoyp = 107! mol/1 ot M représente les ions des éléments traces étudiés un 2 un), pour un
rapport moléculaire R mol M/Fe variable et en présence d’ion Cl” et NH;. Dans chaque graphique (cf.
fig. 18 et 19, A 4 E), nous avons fait figurer devant les courbes appartenant au systéme binaire
(Fe>* + M"™*), les courbes pH/C(oy) pour les ions titrés @ part dans les mémes conditions. Ceci permet
une comparaison rapide et aisée des courbes obtenues. Sur chaque courbe, nous avons également porté
les limites apparentes de la précipitation de I’hydroxyde. La limite inférieure correspond & I’apparition
du précipité, qui ne disparaft pas aprés 20 & 30 minutes d’agitation ; la limite supérieure correspond au
point de la titration pour lequel un nouvel apport d’ions (OH) ne provoque plus la formation d’hydroxy-
de.

A T'examen des courbes pH/C(op) obtenues et en fonction de ce qui a été dit précédemment (cf.
chap. IV. C,, p. 64), nous pouvons diviser les ions étudiés en deux groupes. Le premier groupe, composé
des ions : V3, Cr3* et Cu?”, se présente dans le domaine II du fer, grincipalement sous forme d’ions
hydroxylés M(OH)2 -* . Le second groupe est composé des ions : Mn?*, Co?*, Ni%* et Zn* pour les-
quels il n'existe qu’une faible fraction d’ions hydroxylés dans la gamme de pH correspondant au domaine
II du fer (pH entre 1,5 et 4).

a. Cas des ions V**, Cr®* et Cu®* (R mol M/Fe = variable)

Ainsi nous pouvons observer dans le cas du systéme (Fe3* + V37) (cf. fig. 18.A), que méme en
présence d'une faible quantité dions V3* (R mol V/Fe = 0,1), la précipitation de ‘hydroxyde ne se fait
pas @ un pH constant comme dans le cas de Fe®* seul mais dans un intervalle de pH compris entre 0,85
et 2,6. L'apparition d’un précipité & un pH aussi bas indique, si on se référe aux propriétés des diffé-
rentes formes ioniques existant dans le systéme pour ces conditions, que le composé insoluble, qui préci-
pite, posséde une constante de stabilité voisine de celle de l'ion soluble V(OH)?". Avec Paccroissement
du R mol V/Fe, le domaine de formation du précipité «mixte» s’étend vers les pH plus élevés et plus
proches du pH d’apparition de V(OH),, dans la mesure ol Uon peut déja admettre leur existence. La li-
mite inférieure de précipitation «mixte» reste cependant toujours plus basse que la limite d’apparition des
précipités des deux ions titrés séparément. Le palier de formation du complexe hydroxo-polynucléaire,
précédant généralement la précipitation, ne se situe pas non plus & un pH constant ; il est étalé et con-
fondu avec la pente générale de la courbe et ce d’autant plus que le R mol V/Fe est plus élevé.

A ce stade de notre étude, sans connaftre la proportion des composés précipités de leur R mol &
différents points de titration, il est impossible d’avancer une hypothése sur le mécanisme de I’interaction
éventuelle entre le fer et le vanadium. Nous pouvons toutefois conclure que la présence de ces ions en
solution concentrée a pour conséquence de modifier la courbe pH/Cjo) par rapport a celle de chaque
ion titré a part et que les composés précipités qui en résultent ont une constante de stabilité différente
de celle observee pour les hydroxydes purs.

Les comportements des systémes (Fe* + Cr3*) et (Fe** + Cu®?) semblent trés voisins d’aprés
les courbes pH/C oy correspondantes (cf. fig. 18, B et C). Déja pour un R mol Cr/Fe = 0,1, le précipité
n’apparait pas 2 un pH donné, mais dans un intervalle de pH dont la limite inférieure laisse présumer
qu’il se forme des composés «mixtes» ayant une constante de stabilité voisine de celle de Fe (OH);.
Nous disons «mixte», car & pH 2,5 la totalité de Cr* se trouve précipitée avec le Fe (OH);.

Pour des R mol Cr/Fe (ou Cu/Fe) plus élevés, on voit un nouveau phénoméne apparaitre. En effet,
le palier correspondant 2 la formation des ions hydroxo-polynucléaires se situe & un pH voisin de celui
de la précipitation de Fe (OH)3, mais le précipité n'apparait pas. Bien que nous ignorions & ce point de
I’étude le R mol M/Fe des composés aux différents points de titration, il semble d’aprés ce qui vient
d’étre dit précédemment qu'entre pH = 2 et 2,5 il se forme probablement un complexe polynucléaire,
mais qui est soluble. Nous sommes donc amenés & admettre la formation d’ions hydroxo-hétéro-poly-
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Fig. 18 — Courbes de titration pH/C(gp) des systémes simples et binaires 4 différents R mol M/Fe ;
(X = limites apparentes de la précipitation de 'hydroxyde).

NB. La précipitation de la totalité du fer s’effectuant a4 un pH plus ou moins constant, son domaine
graphique se réduit pratiquement 4 une droite.

Pour faciliter la comparaison, les différentes courbes ont été décalées sur I’axe des abscisses.
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nucléaires [ Fe(OH) Cr 1** ayant une constante de stabilité voisine de celle de Fe( OH)3 mais soluble. Ce
n’est que pour une concentration en ions (OH)™ plus élevée dans la gamme de pH correspondant a
la précipitation de Cr (OH); et de Cu(OH), que nous observons alors la précipitation de composés
«mixtes».

b. Cas des ions : Mn*~, Co®*, Ni** et Zn** (R mol M/Fe = 1)

Le comportement des ions du second groupe de type M2*, qui ne forment pas en totalité des ions
hydroxylés & de faibles valeurs de pH (correspondant au domaine II du fer) peut étre généralisé. En ef-
fet, si on examine les courbes pH/C(on) (cf. fig. 19, A & E), on observe que la précipitation des com-
posés mixtes s'effectue dans une gamme de pH qui, bien que 1égérement étalée par rapport au pH de
précipitation de Fe(OH);, se situe au voisinage de celui-ci. La précipitation de M (OH), se poursuit tout
le long de la titration, mais elle est lente et longue, comme si les ions M?* n’étaient pas disponibles im-
médiatement. Pour cette raison, on ne voit pas apparaitre le palier de formation des ions hydroxo-poly-
nucléaires qui devrait étre situé au pH caractéristique pour chaque ion M2* étudié et précédant en général
la précipitation de M (OH),. '

A ce stade de notre travail, nous ne savoris pas quelle est la quantité d’ions M** précipités avec
Fe(OH);3. D’aprés les observations effectuées précédemment, il semble toutefois qu une faible partie des
ions M** seulement est en mesure de former des ions hydroxo-hétéro-polynucléaires, puis de coprécipiter
définitivement avec Fe(OH)3. 1l s’agit propablement d’ailleurs des mémes ions qui ont été capables de
réaliser la liaison M — (OH) dans la gamme de pH correspondant au domaine 1I d’existence des ions hy-
droxylés du fer. La plus grande partie des ions M*”, indisponibles apparemment pour réagir avec les ions
(OH]", serait alors adsorbée et emprisonnée par le précipité formé (constat de I’absence de palier).

c. Cas de lion AP

Nous présentons & titre de comparaison les courbes pH/C(on) de titration d’A1** et du systéme bi-
naire (Fe* + AI3*) (cf. fig. 19, E) effectuées dans les mémes conditions que précédemment. Dans le cas
@’A1**, il ’agit d’un ion normal de point de vue électronique mais qui forme des ions hydroxylés Al (OH)**
et A1(OH)3, puis des ions polynucléaires, comme Iion Fe®”, dans une gamme de pH située plus haut que
celle correspondant au domaine II des ions hydroxylés du fer. Dans le cas du systéme binaire, on obtient
alors une sorte de précipitation fractionnée, avec deux paliers absolument identiques & ceux observés pour
les ions titrés & part, mais bien distincts. Ceci semble donc signifier que la formation d’ions hydroxo-héteé-
ro-polynucléaires n'a pas eu lieu dans ce systéme a concentration faible et croissante en ions (OH).

Nous pouvons donc situer Iion AI*”, en bas de I’échelle d’interaction décroissante des ions étrangers en
présence de 'ion fer. Cependant, dans le cas ol un mélange d’ions Fe3* et AI** hydratés arriverait dans
un systéme plus riche en (OH)™ et o la concentration en ions (OH) serait supérieure & leurs constantes
de stabilité respectives, il est possible quune telle interaction puisse se produire, comme en témoignent

certains exemples du milieu naturel.

2. Analyse quantitative des précipités et des complexes formés dans le cas des systémes
binaires.

Comme nous I’avons vu, la complexation est un processus trés lent, plus particuliérement lorsque
les solutions sont relativement concentrées en ions d’éléments de transition. La formation de micro-sys-
témes plus riches en ions (OH)™ qui en résulte, peut avoir pour conséquence, dans le cas d’un systéme
mixte (composé de deux ou plusieurs ions métalliques), la précipitation simultanée de composés carac-
térisés par des constantes de stabilité suffisamment proches entre elles (ce qui est le cas pour les hy-
droxydes de certains des éléments étudiés), sans qu une réaction préalable entre leurs ions hydroxylés
ait lieu.

D’autre part, la formation du précipité d’hydroxyde, quelle que soit sa composition, se révéle étre

un facteur prédominant pour le destin des ions, hydratés ou hydroxylés, présents dans le systéme. Ceci
est particuliérement vrai pour un systéme expérimental fermeé, dans lequel les ions hydroxylés n’ont
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Fig. 19 ~— Courbes de titration pH/C(OH) des systémes simples et binaires & différents R mol M/Fe ;
(X = limites apparentes de la précipitation de 'hydroxyde).

NB. La précipitation de Paluminium, comme celle du fer, s’effectue pratiquement 2 des pH constants.

Les différentes courbes ont été décalées sur I’axe des X pour faciliter la comparaison.
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aucune possibilité d’échapper au pouvoir adsorbant des flocons d’hydroxyde néoformés. Bien que ce type
de systéme, concentré en ions métalliques et avec une C(op) faible mais croissante, doive exister dans le
milieu naturel, il n’est jamais complétement fermé : le mouvement de la solution d’altération, quel que
soit son ampleur, offre toujours une certaine possibilité aux produits solubles formés de circuler, donnant
lieu & une ségrégation d’ions complexés en fonction de leur taille et de leurs propriétés physico-chimiques.

C’est pourquoi il nous a semblé nécessaire d’effectuer un certain nombre de titrations de méme type
que précédemment (cf. chap. IV. B. 1, p. 56) en éliminant successivement les composés formés & diffé-
rents pH. Ceci afin de nous permettre de connaitre la composition exacte des composés précipités et
d’autre part de vérifier le comportement du systéme aprés élimination du précipité.

Le mode opératoire est le suivant. Nous avons repéré sur la courbe pH/C(op) de chaque élément,
les pH qui correspondent approximativement aux points d’équivalence de la formation des différents
complexes. La titration est répétée et arrétée au pH désiré, puis la filtration effectuée sous vide 4 travers
des filtres «Millipore» ayant des tailles de pores de 250 & 4.500 A (0,025 4 045 w). La titration est en-
suite reprise, puis arrétée au point caractéristique suivant et ainsi de suite jusqu’a la fin de la titration.
Les composés recueillis et la solution résiduelle sont ensuite analysés.

Les résultats obtenus sont présentés & ’aide de quelques courbes pH/C(opy de titration de systémes
(Fe3* + Mn*) effectuées 4 une Cp, + M 107 mol/1 et R mol M/Fe = 1, en présence d’ions' C103 et Na*.
La composition du précipité de méme que les pH de filtration sont indiqués sous forme graphique (cf.
fig. 20, A a D). Sur ces graphiques, nous avons représenté par des cercles, a gauche des courbes la compo-
sition des précipités, et d droite celle de la solution résiduelle. De plus, la surface de chaque cercle est
proportionnelle & P'importance respective des différents composés précipités par rapport a la totalité en
élément pris au départ.

a. Systéme (Fe3* + V37),

A I'examen du graphique A (cf. fig. 20), appartenant au systéme (Fe3* + V3%), on voit que la pré-
cipitation la plus importante s’effectue pour des valeurs de pH comprises entre 1,8 et 3,65. Les compo-
sés, de couleur brune, séparés sur filire ont un R mol = 1, ceci quelle que soit 1a Cpe 4+ 31 au départ et
le type d’anion (d’acide minéral) dans le systéme. Il semble par conséquent qu’il s’agit d’un composé
stoéchiométrique. La précipitation & pH plus élevé (surtout & pH supérieur 4 4,5) concerne une fraction
moins importante des ions métalliques. Les composés formés ont un R mol V/Fe = 25 4 3. A pH 64,

il n’y a plus de précipitation, la solution de couleur gris-vert, qui traverse relativement facilement un filtre
4 pores de 1.000 A de diamétre, renferme le tiers de la totalité des ions métalliques, principalement du
fer (R mol V/Fe = 0,7). Il s’agirait d’une pseudo-solution méta-stable, renfermant des ions complexes
hydroxo-hétéro-polynucléaires de Fe3* et de V3* 2 la limite de la précipitation ; ils sont relativement
peu polymérisés, si on tient compte de la vitesse de filtration et de la taille de ces ions complexes. En
effet, il est nécessaire, soit d’apporter une faible quantité d’ion (OH), soit d’effectuer une dilution subite,
a ce point de dosage, pour provoquer la précipitation d’hydroxyde sous forme de flocons abondants.
Ainsi en présence d'ion V3* on est conduit & faire deux remarques essentielles :

a) Plus de 50 % de fer ne précipite pas au début du palier de la courbe pH/Cjop) comme dans le
cas de Fe*3 seul, mais bien aprés ce palier.

b) Une importante fraction du fer (30 %) subsiste en pseudo-solution pour une concentration en
ions (OH)™ nettement plus élevée que celle qui est nécessaire pour obtenir la formation de Fe (OH);.

b. Systéme (Fe3t + Cr3%).

Dans ce cas du systéme (Fe®* + Cr3*) titré en présence d’ions C103 et Na', illustré par le graphi-
que B, (cf. fig. 20), le précipité d’hydroxyde mixte de couleur brune et concernant 2/3 des ions métal-
liques totaux, n’apparait qu’a un pH = 3,85 (en présence d’ion C1” & pH = 4,75). L’analyse de ce pré-
cipité nous montre qu’il sagit d’'un composé mixte et polymérisé dont le motif élémentaire est constitué
de deux ions Fe3* et d’'un ion Cr®* (R mol Cr/Fe = 1/2). La précipitation 2 une concentration en ions
(OH)™ plus élevée, donne vers pH = 5,4, des composés de couleur brun-vert, ayant un R mol Cr/Fe = 1.
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Elle concerne environ 1/3 de la totalité des ions métalliques du départ. L’accroissement de la concentra-
tion des ions (OH)™ jusqu’a pH = 6,35 provoque la formation d’un précipité vert renfermant encore,
comme d’ailleurs la pseudo-solution traversant difficilement le filtre & pores de 4.500 A, une faible quan-
tité d’ions Fe3". Comme dans le cas du systéme précédent (Fe3* + "), on voit ainsi que lz précipita-
tion de la plus grande partie du fer s'efféctue a une unité pH plus élevée que le palier de la courbe
PH/C(on), ce qui témoigne de la formation d’ions hétéro-polynuciéraires ; en présence d’ion CI”, ce re-
tard est méme de 2,0 a 2,5 unités pH apreés le palier,

c. Systéme (Fe3* + M*?)

Les résultats obtenus dans le cas des systémes mixtes composés d’ions Fe3* et d’ions d’un des é1é-
ments M?* de transition, peuvent étre généralisés. Nous ne présenterons (cf. fig. 20 C et D) que des
courbes concernant de tels systémes avec les ions Cu?* et Co?* dans des conditions identiques & celles
utilisées précédemment ; les résultats de I'analyse de tous les autres systémes étudiés sont consignés dans
le tableau 15.

Tableau 15

Rapport moléculaire (R mol M/Fe) des composés précipités a différents pH et de la solution résiduelle.

5 & lere Précipitation &cipitati * 32me Précipitation (*%) Solution résiduelle
Ions étudiés {in du palier) 2eme Précipitation (%) P

pH Rmol pH Rmol pPH Rmol pH Rmol
3+ 2,00 3,65 6,4 6,4
v 1,0 1,0 2.5 0,7
.3+ 2,00 3,85 5,4 5.4
Cr - 0,51 1,0 14,2
2+ 2,25 4,5 8,2 8,2
Ma 0,55 0,11 50,0 >100
2+ 2,25 4,3 7.6 7,6
Co 0,54 0,14 ~100 ~100
2+ 2,35 4,25 7.2 7,2
Ni 0,61 0,16 52,0 ‘100
24 2,30 3,9 4,2 4,2
Cu 0,69 0,18 100 »100
24 2,15 4,2 6.4 6,4
n 0,59 0,12 80,0 5100

* Comprenant la majeure partie du fer.
#* Comprenant la majeure partie de M.

Contrairement au comportement avec I'ion Cr3*, la précipitation en présence d’ions M?* commence
vers la fin du palier sur la courbe pH/C(op, et se situe en général vers un pH = 2,25 - 2,3. Elle ne con-
cerne cependant qu’une faible partie des ions métalliques totaux. Les précipités formés sont de couleur
brune avec un R mol M/Fe compris entre 0,5 et 0,7 (cf. tabl. 15). La précipitation de la quasi-totalité de
Fe (OH); s’effectue & un pH situé nettement aprés le palier de la courbe pH/C. L’hydroxyde Fe (OH);,
ainsi précipité renferme toujours une quantité d’ions M?*, qui varie d’un élément & I’autre, mais qui ne
représente jamais plus du 1/5éme de la quantité d’ions M*" totale. Les composés, qui précipitent ensuite
lentement au fur et & mesure de I'accroissement de la concentration en ions (OH)", sont presqu’exclusi-
vement formés par M(OH), et ne renferment que trés peu d’ions fer. Donc comme nous I’avions supposé
précédemment, la formation d’ions hétéro-polynucléaires de Fe®* et M"™, puis I précipitation d’hydro-
xydes mixtes sont moins importantes en présence d’ions M**qu’en présence d’ions M>*. Ces ions ont
plutdt tendance a rester en dehors des micelles d’hydroxydes néoformés en attendant des conditions fa-
vorables pour leur propre précipitation.
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B. MISE EN EVIDENCE ET CARACTERISATION DES IONS
HYDROXO-HETERO-POLYNUCLEAIRES DES ELEMENTS DE TRANSITION

L’examen qualitatif des courbes pH/C(op) de systémes binaires étudiés a permis de mettre nette-
ment en évidence Iinteraction qui pouvait exister entre les ions des éléments de transition au cours des
phénoménes de précipitation en milieu concentré. A la suite des analyses quantitatives effectuées sur les
précipités engendrés, nous avons été amené a admettre 1’existence d ions (complexes) hydroxo-hétéro-
polynucléaires* caractérisés par une constante de stabilité et des propriétés physico-chimiques spécifiques,
par rapport aux ions ne renfermant qu’un type d’ion métallique. Or, les propriétés de ces ions H.IL.P.
peuvent avoir une importance capitale dans certains mécanismes géochimiques de I'altération superficielle.
Cest pourquoi il semble intéressant d’envisager le probléme de leur formation et de leurs propriétés.

1. Détermination de la consommation en ions (OH)™ d’un systéme binaire.

Au cours des recherches précédentes sur la complexation M — (OH) (cf. chap. V. A. 1 et 2), nous
avons vu, que, dans des systéme binaires (Fe>* + Mn™), la précipitation d’hydroxyde commengait & un
pH nettement supérieur a celui observé dans des systémes ne renfermant que I'ion Fe3*. Or, si on tient
compte de I’affinité marquée des ions Fe3* pour les (OH) (cf. chap. IV. B. 3, p. 59), c’est 14 un com-
portement qui parait absolument aberrant. Il est donc trés important, si on veut comprendre un tel
comportement d’un systéme binaire, d’envisager le probléme sous I'angle de la «consommation en ions
(OH)™». Ce faisant, nous espérons obtenir des résultats permettant d’élucider le mécanisme de la forma-
tion des espéces ioniques hétéro-polynucléaires.

a. Mise au point d’un procédé comparatif.

La méthode potentiométrique déja décrite antérieurement (cf. chap. IV. B. 1, p. 56) est la base du
procédé que nous allons exposer au cours de ce paragraphe. Celui-ci consiste 4 mesurer exactement la
somme des consommations en ions (OH)™ de deux systémes simples titiés indépendamment, contenant
chacun une quantité connue dions métallique Fe3* ou M0* ; puis & comparer cette valeur 4 la consom-
mation en ions (OH)™ d’un systéme binaire (Fe3* + M"*) renfermant une quantité identique d’jons mé-
talliques : Cpe + Cy = C(re + M- En fait, ceci revient & évaluer la consommation en (OH) du systéme
binaire ; mais au lieu de prendre comme référence la courbe pH/C(op) du systéme ne renfermant que
des ions H*, on se rapporte ici 4 la somme des ions (OH)" consommés par chacun des deux systémes
simples titrés a part. Cest 14 une chose possible, car la quantité d’ions H' présents dans ces deux sys-
témes simples est la méme que celle qui existe dans le systéme binairé ; donc les volumes de soude con-
sommée au cours de la titration par Iion H' s’annulent.

Dans le détail, on procéde de la fagon suivante :

— On détermine le volume de soude (de titre connu) a ajouter dans le systéme (Fe®*) pour obtenir cha-
que valeur de pH = Vg,

— On opére de méme pour chaque valeur de pH dans le systéme (M%) = Viy
La somme des volumes de soude versés dans les deux systémes indépendants (VF, + V) permet
d’établir la courbe pH/C(op) et, par voie de conséquence, de déterminer la consommation en ions (OH)

pour le mélange, représentant ainsi un systéme binaire théorigue.

— On détermine ensuite le volume de soude nécessaire & ajouter dans le systéme ( Fe3* + Mn*) pour
chaque valeur de pH = V(ge + M)-

* Pour abréger le texte nous allons utiliser, & la place d’ion hydroxo-hétéro-polynucléaire, 'abréviation : ion H.H.P.
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Le volume de soude ainsi ajouté permet d’établir la courbe pH/C(on) qui représente la consomma-
tion effective en ions (OH)™ du systéme binaire réel.

La différence entre les consommations effective et théorique est donnée par la relation :

AVonw = Ve + My — Z(Vge + Vy)
Systéme bi- Systéme binaire
naire réel théorique

En pratique, cette différence de consommation est obtenue graphiquement, en rapportant sur I’ab-
scisse la distance qui sépare la courbe pH/C(oy) du systéme binaire réel, de celle correspondant 4 la
somme des systémes indépendants, pour chaque pH (cf. fig. 21, A).

b. Cas des systémes binaires (Fe** + Cr¥*) et (Fe** + Cu®).

Pour illustrer ce procédé nous avons choisi de rapporter entre toutes les titrations effectuées, 'exem-
ple des systémes (Fe* + Cr**) et (Fe* + Cu?*) ; pour une concentration Cpe + M = 10"2mol/1, un
R mol M/Fe = 1 et en présence d’ions C10; et Na". Sur les graphiques de la figure 21, 4 c6té de la
courbe pH/C(oy) de titration du systéme binaire réel, nous avons représenté les courbes de titration de
chacun des systémes simples titrés & part ; celles-ci ont servi alors 2 tracer la courbe sommative de con-
sommation théorique. En comparant, les deux courbes de consommation, réelle et théorique, nous pou-
vons, suivant le raisonnement déja utilisé (cf. chap. IV. B. 3, p.59), mettre en évidence trois domairnes,
quelque soit I'ion étudié, & savoir :

— Le domaine d'existence des ions Fe** et Cr** (ou Cu®*), pour les valeurs de pH < 1.5 pour lequel les
courbes de consommation réelle et théorique sont confondues, ce qui représente bien des consommations
en ions (OH)™ identique (domaine 1, cf. fig. 21).

— Le domaine d’existence des ions hydroxylés mono et polynucléaires pour des valeurs de pH comprises
entre 1.5 et 5.8 pour le systéme (Fe®* + Cr®) (1.5 et 4.6 dans le cas du Cu®") et caractérisé par une
allure différente des courbes pH/C oy réelle et théorique, donc par des consommations en ions (OH)
differentes (domaine 11, cf. fig. 21).

— Le domaine d'existence de 'hydroxyde mixte, pour des valeurs de pH > 5.8 dans le cas de systéme
(Fe** + Cr’) ;(pH > 4.6 dans le cas du Cu®"), et caractérisé par des courbes pH/C(opy) du systéme bi-
naire réel et théorique paralléles, donc par des consommations en ions (OH)" identiques (domaine III,
of. fig. 21).

Parallélement & I'axe des abscisses, les courbes considérées sont séparées par une distance qui donne,
pour chaque point de titration la valeur de AV (o) qui représente la différence de consommation en ions
(OH) entre les systémes binaires, réel et théorique.

En considérant cette valeur AV(oy) (volume de soude de titre connu), nous pouvons diviser ensuite
le domaine Il d’existence des ions hydroxylés en deux sous-domaines :

a) Le premier caractérisé par une consommation inférieure en ions (OH)™ dans le cas du systéme bi-
naire réel, et correspondant 4 un pH supérieur 4 celui du systéme théorique, pour une méme quantité
d’ions (OH)™ ajoutée.

b) Le second présentant une consommation supérieure en ions (OH)™ pour le systéme binaire réel,
ce qui va de pair avec un pH inférieur a celui du systéme théorique.

L’apparition du précipité se situe vers le sommet du sous-domaine b, & un pH = 5,2 dans le cas du
systéme (Fe** + Cr**) (4,5 dans le cas de Cu®) c’est-a-dire bien avant le domaine III correspondant &
Iexistence théorique de I'hydroxyde ; ceci est conforme au comportement de tous les systémes examinés
auparavant. En revanche, la consommation finale en ions (OH)™ du systéme binaire réel, est toujours in-
férieure & la somme des consommations des systémes simples titrés & part ; ceci indique que la complexa-
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N.B. Ce graphique est composé de trois courbes de titration pH/C(on), chacune étant décalée comme

Ciony™ mot10/t

Courbes de titration pH/C(gpy)-des systémes simples et binaires (réel et théorique) ; détermi-
nation graphique de la consommation en ions (OH)™ d’un systéme binaire.

précédemment pour faciliter la comparaison. A titre indicatif, une échelle commune a ét reportée
sur I'axe des X.
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tion du systéme binaire donne en définitive des composés encore moins équilibrés stoechiométriques que
la titration d’un systéme renfermant un seul ion métallique.

Le sous-domaine a est considéré, si on tient compte du palier paralléle 4 ’axe des abscisses, comme
le siége de la formation des ions H.H.P. En effet le calcul AVom), entre le systéme binaire réel et le sys-
téme théorique, montre que le systéme réel a besoin de 1 mole d’ion (OH)™ de moins pour 2 moles d’ions
métalliques, pour une valeur identique du pH. En nous basant sur le R mol M/Fe = 0,5 (cas du Cr) et 1,
(cas du V), observé au cours de I’analyse quantitative des composés engendrés dans les systémes binaires
étudiés (cf. chap. V. 2, p. 75), nous pensons que cela correspond & la formation d’espéces bi-ou trinu-
cléaires dans lesquelles les deux ions métalliques (Fe et M) ne sont pas au méme degré de complexation :

[ (OH) Fe (OH),M ** ou/et [ (OH) Fe(OH), Fe (OH),M |*

Cette conception semble confirmée par le comportement du systéme binaire dans le sous-domaine
b (cf. fig. 21) ; on y note une consommation élevée en ions (OH), qui n’entraine cependant, ni une poly-
mérisation, ni une agglomération suffisante pour assurer une précipitation. I s’agit donc vraisemblablement
dans cette zone b de la complexation successive des valences libres des ions H.H.P., d’une sorte de rattra-
page du retard de complexation par rapport au systéme théorique en passant par différents stades. C’est
ce qu’on peut représenter de la fagon suivante :

[omFemMP — o [omFeom,mom P o

[(OH),Fe(OH),M(OH) |*  ~~————————> [Fe(OH); M(OH);]

Pour combler ce retard de complexation et provoquer la précipitation, il faut ajouter 1 mole d’ions
(OH)" de plus, pour deux moles d’ions métalliques, par rapport au raisonnement théorigue.

Ce qui vient d’étre exposé, concernant la courbe pH/C(oy) et la détermination de la consommation
en ions (OH)™ de systémes binaires, est valable pour tous les ions des éléments de transition étudiés. Tou-
tefois, dans le cas des éléments V*°, Cr*®, Fe* et probablement Cu*?, Pinteraction concerne la quasi-to-
talité des ions ; alors que pour les autres éléments, elle ne s’applique qu’a une faible partie des ions ;
nous observons alors, en présence des ions Mn*?, Fe*?, Co*?, Ni*? et Zn*?, la formation de Fe (OH),

4 un pH voisin de celui de la précipitation du fer seul, mais celui-ci entraine et séquestre au cours de son

dépdt les ions Fe(OH);~ X, M(OH)* et HH.P. de Fe*® et M*? préalablement formés.
x

2. Essai d’explication sur la formation des ions H.H.P.

La confrontation des résultats concernant, d’une part la différence de consommation entre le sys-
téme binaire réel et théorique, et d’autre part le R mol M/Fe = 1/2 & 1 des composés engendrés dans le
systéme binaire, nous a permis de conclure & la formation dans le sous-domaine a, d’ions hydroxo-hétéro-
dinucléaires (ou trinucléaires) : [ (OH) Fe(OH),M]™ ou [(OH) Fe(OH),Fe (OH),M |**. Les propriétés
de ces ions complexes, qui nous intéressent particuliérement, peuvent étre déduites de leur comportement
dans un systéme présentant une concentration croissante en ions (OH)", ainsi que nous allons le résumer
briévement.

Si on se référe & la faible valeur du pH & laquelle on observe sur le palier de formation de ces ions,
il est vraisemblable de penser qu'il s'agit de complexes extrémement stables. En effet, ce palier se situe
au voisinage du pH de précipitation habituelle de Fe (OH);, sans que pour autant la précipitation appa-
raisse. Par la suite, il se produit une consommation assez lente d’ions (OH)™ et qui est toujours supérieure
a celle du systéme théorique. Ceci correspond 4 notre avis, & une complexation successive des valences
libres des ions M™*, plut6t qu’a la polymérisation et 4 I’agglomération des ions di- et trinucléaires déja
existants qui auraient provoqué la précipitation de I’hydroxyde. C’est seulement pour un pH proche de
celui qui caractérise la précipitation de I’hydroxyde M (OH),, que 'on voit apparaitre cette précipitation,
sans le palier habituel sur la courbe pH/C(oyy. Cette précipitation nécessite donc une concentration en
ions (OH)™ nettement supérieure aux besoins estimés daprés le systéme théorique.



Pour mieux comprendre U'indifférence apparente de I'ion Fe** en présence d’une concentration éle-
vée en ions (OH)™ et les besoins du systéme binaire réel supérieurs & ceux du systéme théorique, il est
nécessaire d’expliciter, a I’aide de formules chimiques, la formation des ions HH.P. et la précipitation de
I’hydroxyde & partir d’un systéme binaire. C’est ce que nous allons tenter maintenant de faire.

a. Systéme (Fe** + M**).

o) Nous allons d’abord préseriter les cas généraux d’un systéme binaire renfermant, & coté de I'ion
Fe3*, un ion métallique M®* qui ne forme pas, dans les conditions de notre expérience, des ions H.H.P.,
tels A1** par exemple. On peut concevoir diverses possibilités suivant les valeurs respectives du produit
de solubilité des hydroxydes (Fe(OH); et M(OH); ; elles sont résumées dans le tableau 16.

Tableau 16

Différentes formes ioniques engendrées dans un systéme binaire (composé d’ions ne formant pas d’espéces
H.H.P.) en fonction de Ks :

) @ @
Ksl & Ks2 Ks1 < l(s2 ‘ Ksl & Ks2
3+ + -
Fet+ M%7t 4 10m) re(om?* + M3* Fe(om?* + M>* reom?t + M3*
3+ 3+ - +
ret + M*T 4 200m) Fe(OH)} + M Fe(OR); + M re(om?* + Miom?*
3+ 3+ - | 3+ + 24 * 2+
reot+ MY+ 300m) Fe(OH)# + M Fe(OH) + M(OH) Fe(OH); + M(OH)
3+ 3+ - .
Fe T+ M+ a(om) - Pe(OH)al +Mom?* Fe(OH), + M(OH);
3+ 3+ - l +
re’t 3 Mm% 4 500m) - - Fe(OH) ¥ + M(OH)}

— Ksy = produit de solubilité de 'hydroxyde Fe(OH);, Ksy = produit de solubilité de I'hydroxyde M(OH)s.
— Le cas de P’aluminium correspond 2 la colonne (2), KSAI(OH)3 = 10713:8,

— En absence des constantes de stabilité de différents ions hydroxo des éléments étudiés, nous sommes amené 4 éva-
luer leur stabilité en nous référant a la valeur du produit de solubilité de leur hydroxyde.

On voit ainsi que la précipitation de Fe (OH); se produit pour une quantité d’ions (OH)" (expri-
mée en moles) qui dépend de la différence entre les valeurs des produits de solubilité respectives des hy-
droxydes que ces deux ions métalliques forment. Ainsi, dans le cas de produits de solubilité trés diffé-
rentes (1) (celle des complexes de Fe®* étant en général inférieure)*, on observe I'apparition de I’hydro-
xyde Fe(OH); pour une concentration moindre en ions (OH)™ que dans le cas de produits de solubilité
de valeur voisine (3).

Dans tous les cas cependant, 'apparition de Fe (OH); se produit avant que la 5éme mole d’(OH)
pour chaque 2 moles d’ions métalliques, soit ajoutée dans le systéme (dés que le R mol (OH)/Fe + M =2
est dépassé).

B) Pour illustrer le cas d’un systéme renfermant deux ions métalliques de transition, et conduisant

a des ions H.H.P., nous allons également choisir un systéme général (Fe** + M3*) caractérisé par R mol
M/Fe = 1. Dans le cas des ions M3* étudiés, les produits de solubilité de I’hydroxyde sont proches, mais

* Parmi les éléments du premier groupe de transition le seul qui pourrait donner des complexes ayant un produit de so-
lubilité plus faible que celui du Fe*3 est 'ion Tit*3.
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toujours ou presque toujours supérieurs a celui indiqué pour ’hydroxyde de Fe** *. Bien que la liaison
entre deux ions métalliques identiques par Pintermédiaire d’un groupe (OH) soit possibie (SOUCHAY -
1969), nous avons de bonnes raisons de penser que, dans le cas de deux ions différents, la formation
d’ions H.H.P. commence dans le systéme dés que la proportion de deux moles d’(OH) pour 2 moles
d'ions métalliques est atteinte (cf. tabl. 17).

Ce moindre besoin du systéme binaire en ions (OH)", fait que nous nous situons alors dans le sous-
domaine a. En effet, si on tient compte de ce qui a été dit au sujet du domaine d’existence des ions hy-
droxylés (cf. chap. IV. B. 3 et C. 1, p. 59 et 65), et en nous référant 2 la courbe pH/C(oy) correspon-
dant au systéme binaire (cf. fig. 21), le systéme théorique devrait & ce pH étre composé d’ions Fe (OH);
et M(OH)** ; il nécessiterait donc une mole d’(OH) en plus. Nous pouvons, par conséquent, considérer
que dans lion hydroxo-hétéro-dinucléaire, chaque ion métallique associé se comporte comme s'il était
électroniquement satisfait ; c’est pourquoi Iion Fe®* ne manifeste aucune tendance & quitter son asso-
ciation avec Iion M®** pour former un ion [ Fe OH,Fe |**, Fe (OH)} et se polymériser. De ce fait, il nous
est permis de supposer qu'en présence d’un ion M**, l'ion Fe** a pu accéder a une configuration électro-
nique plus stable qu'avec un second ion Fe**. Or un tel état de choses ne peut pas s’expliquer sans faire
intervenir une participation des orbitales électroniques de la sous-couche d dans le cas de deux ions de
transition différents | Fe (OH),Cr |** plus importante que dans le cas de deux ions identiques
[Fe (OH), Fel** ; ces derniers ont été étudiés par MATHE et BAKK-MATHE (1969).

Avec I'addition d’une 3éme mole d’(OH), nous arrivons au palier indiqué sur la courbe pH/C(om) ;
le fer étant toujours dans I’association avec IYion M®* (cf. tabl. 17).

L’accroissement de la concentration en ions (OH)™ par I'addition des 4éme et 5éme moles d’(OH) se
traduit sur la courbe pH/C(op) par une complexation lente de la seconde valence de I’ion M**, puis de la
troisiéme valence de I'ion Fe®* (cf. tabl. 17). Nous sommes alors dans le sous-domaine b oil nous avons
constaté que la consommation en ions (OH)" était supérieure a celle du systéme binaire théorique qui
aurait donné,  cette valeur de Coy), une précipitation d’hydroxyde Fe (OH);.

Tableau 17

Différentes formes ioniques engendrées par un systéme binaire composé des ions des éléments de transi-
tion Fe* et M3+,

M =Cr on V Ksl < KS2
redte M 0w — re(om) 2t + >t
re’t e M v 208 e [Fetom ]
reltemazon)” ——— [(OH)Pe(osz] 3*
rlt e Mt aaom)” ——— [(OH)Fe(OH)ZM(OH):l 2+
re?* e M 4 s0m” I:(OH) zFe(OH)ZM(OH)] b
retemtrsom)” — [(OH)ZFe(OH)ZM(OH) 2] :

— Ksy = produit de solubilité de ’hydroxyde Fe (OH); : Ks; = produit de solubilité de 'hydroxyde M (OH)s.

Le systéme binaire réel, a consommé 5 moles @' (OH) pour deux moles d’ions métalliques, sans qu’ait
eu lieu 1'apparition du précipité de Fe(OH);. Ceci est la meilleure preuve de la szabilité de la liaison réa-
lisée entre lion Fe®* et Uion d’un autre élément de transition par lintermédiaire d’ions (OH)". Cette

B . — -38, -31 _ -22
KsFe (OH)3 = 10°%° 1 Kscromy, = 107" ¢ Ksy(om); = 10
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liaison parait suffisante, dans les conditions de nos expériences, pour s’opposer a la précipitation de I’hy-
droxyde Fe (OH)s, pour laquelle les conditions nécessaires sont pourtant acquises bien avant. C’est seule-

" ment en ajoutant, dans le systéme une 6éme mole d’(OH) que la précipitation instantanée d’un hydro-
xyde mixte avec un rapport R mol stoechiométrique se produit sans qu’apparaisse un palier sur la courbe
pH/C(omy, (cf. tabl. 17).

b. Systéme (Fe®t + M>*).
a) Nous allons 2pré_senter tout d’abord le cas général d’un systéme binaire renfermant, 3 coté de
Tion Fe®*, un ion M** avec un R mol M/Fe = 1, avec lequel il ne forme pas d’ions HH.P. (ex. Mg®*
ou Ca®*). Comme antérieurement, on peut concevoir diverses possibilités suivant les valeurs respectives
du produit de solubilité des hydroxydes Fe (OH); et M(OH),. Elles sont résumées dans le tableau 18.
Tableau 18

Différentes formes ioniques engendrées dans un systéme binaire (composé des ions Fe®* et M?* et ne
formant pas d’espéces H.H.P.) en fonction de Ks.

(1) (2) @)

Ks, < Ks, Ks, < Ks, Ks, (< Ks,
reot + M2 4 1(0m)” Fe(om?* + M%F re(om) 2t + M%* Fe(om 2t + M¥*
Fe3* + M 4+ 200m)” Fe(OH), + Mm** Fe(OH); + M2 Fe(0B)2* + M(om) *
Fed* + M%" + 3(0m)” . Fe(OH)3l+ M2t Fe(OH); + M(OH) Fe(OH), +M(OH)*
re®t + M2 + 40m)” - Fe(OH)31+ M(om * Fe(OH)) + M(OH),

— Ksy = produit de solubilité de I’hydroxyde Fe(OH); ; Ksy = produit de solubilité de 'hydroxyde M (OH),.

— Le cas du calcium correspond 2 la colonne (1), Ksca (OH), = 10752 alors que le cas du magnésium correspond 2 la
colonne (2), KsMg (OH), = 10~ 10.6

Comme dans le cas précédent, la formation d’hydroxyde de fer & partir d’un systéme binaire néces-
site une concentration d’autant moins élevée en ions (OH)™ que le produit de solubilité de I’hydroxyde de
fer est inférieur & celui de ’hydroxyde de 'autre ion métallique présent.

Nous constatons cependant que, quel que soit le produit de solubilité des composés formés, le pré-
cipité d’hydroxyde Fe(OH); apparait lorsque la 4éme mole d’(OH) est ajoutée dans le systéme pour
deux moles d’ions métalliques.

B) Dans le cas du systéme renfermant, 3 c6té de I'ion Fe**, un ion M?* des éléments de transition
étudiés, la formation de I'ion H.H.P. peut étre envisagée de la méme fagon que pour les ions M3* (cf.
tabl. 19). Nous constatons que la précipitation de 'hydroxyde Fe (OH); ne se produit qu’avec la 5&¢me
mole d’(OH) pour 2 moles d’ions métalliques au lieu de la 4éme mole d’(OH) dans le cas précédent (cf.
tabl. 18 et 19).
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Tableau 19

Différentes formes joniques engendrées dans un systéme binaire composé des ions des éléments de tran-
sition Fe®* et M2*.

M = Mn?t, cott, mitt, cu®h Ks, < Ks, (¥

2+

K - + 2+
re*t M2t 4 1(0m) —_ re(om?t + M

Fe3+ + MZ+ + 2(0H)" R —

[Fe(0m) ] 3+

Fe3+ + MZ

* 4 3(0m)” fomre (om ;M| 2

redt + M2t 5 a(om)” [om) Fe (OR) , M 1+

3

ret e Mm%t 4 s0m)” —. [OH)ZPe(OH)ZM(OHﬂ °1

— Ks; = Produit de solubilité de I'hydroxyde Fe(OH)3 ; Ksy = produit de solubilité de I'hydroxyde M (OH),.

Pour les ions M?* étudiés, cette précipitation ne concerne cependant qu une partie des ions, variable
d’un élément & I'autre en fonction de leur possibilité de réaliser une liaison avec I'ion (OH)™ 2 un pH aus-
b . p
si bas.

Dans la nature, sauf peut étre au tout début de la décomposition d’une roche, la solution d’altéra-
tion renferme en général une quantité d’ion Fe** nettement plus importante que celle du total des autres
éléments de transition (ZM). Il a donc fallu examiner également le comportement du systéme binaire
ayant un R mol M/Fe <1.

Les résultats obtenus qui ont été partiellement présentés précédemment (cf. chap. V. A. 1, p. 72)
montrent que pour des concentrations en Cg, . p comprises entre 1 et 1072 mol/l, une quantité méme
relativement faible d’ions M™* influence fortement le comportement de l'ion Fe®* : la concentration en
ions (OH)™ nécessaire pour provoquer la précipitation devient plus élevée ; en outre, le précipité apparait
bien aprés le palier caractéristique sur la courbe pH/C(op).

11 semble de ce fait, qu’il faille une proportion d’ions M™* faible relativement aux ions Fe** pour
provoquer la limitation de la polymérisation des ions hydroxo-polynucléaires. Le mécanisme de cette li-
mitation pourrait étre expliqué par la présence d’'un ion M™ i 'extrémité de chaque ion polynucléaire ;
ceux-ci en effet, & cette concentration en ions (OH)™, sont incapables de réaliser une seconde liaison,
donc d’assurer une plus grande agglomération conduisant 4 la précipitation :

[M?* (OH),Fe*(OH), ........ Fe" (OH), Fe" (OH), M™]

C. COMPORTEMENT GENERAL DES IONS H.H.P.

Dans le souci de nous rapprocher le plus possible, au cours de notre travail expérimental, des condi-
tions du milieu naturel, nous avons examiné le comportement de nombreux systémes binaires caractérisés
par un R mot M/Fe allant de 0,1 & 1,0, mettant en jeu successivement complexation ou/et dilution. Les
observations ainsi recueillies nous aident & mieux comprendre le chimisme des interactions entre les ions

* Etant donné que le produit de solubilité de I'hydroxyde de fer (Fe3*) est nettement plus faible que celle de I'ion M2*
du premier groupe de transition, ces systémes sont caractérisés par Ks;<<Ksy (ex. de Ksy (OH), pour Mn2* = 10712,7
Co? = 10718,7 | Ni2* = 10717:2 , Cu2* = 107197 , Zn2* = 10716.0),
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des éléments de transition et d’en déduire quelques propriétés des espéces ioniques qui en résultent. En
méme temps elles mettent ’accent sur I'importance des facteurs, que sont Cy et Copy) dans I'étude du
comportement des éléments de transition.

1. Comportement en fonction de la dilution.

A titre d’exemple, nous présentons le cas d’un systéme binaire (Fe®* + Cr**) ayant un R mol = 1
et Cpe + M = 1072 mol/1 au départ, en milieu perchlorique. La titration de ce systéme est effectuée en
procédant de la méme fagon que pour tous les systémes examinés auparavant avec toutefois la différence
suivante : & plusieurs reprises la titration est arrétée et une partie aliquote du systéme est prélevée. A la
fin de la titration les prélévements faits sont soumis successivement & des dilutions de 10 4 1.000 fois
(Cy final = 107 4 107%) et & un repos de 24 a 48 heures entre chaque dilution. Les points du préléve-
ment sont choisis en fonction de ce qui a été dit dans le paragraphe précédent au sujet de la formation
des ions H.H.P. (cf. chap. V. B.) ; ils sont indiqués d’ailleurs, sur la courbe que nous connaissons, comme
appartenant au systéme binaire réel (cf. fig. 22). Nous présentons également la partie de la courbe corres-
pondan au systéme théorique ; considérés ensemble, les différents domaines ot les prélévements ont été
effectués sont ainsi mieux délimités.

‘ ]

ol

pH théorique
9 -
8 —
4N il
6 ——
5 X
4 i
3
P a
1+ I
e ; t O

05 19 CionrmLioy,

Fig. 22 — Situation des points d’arrét au cours de Ia titration, auxquels la dilution est effectuée.

Les résultats obtenus peuvent étre résumés comme suit :

~ Au cours d’une dilution du systéme binaire, effectuée au début du palier de la courbe pH/Cop) (X -
cf. fig. 22), il ne se produit aucune modification. La décondensation des ions [Fe (OH),M]** (cas de M?*)
ol [Fe(OH),M]** (cas de M®*), qui pourrait se produire pendant cette dilution, réalisée en-dessous du
«mur mononucléaire», ne fait que libérer des ions Fe (OH)%, Fe (OH)?*, M(OH)2 - X et M™ sans qu’il
puisse y avoir pour une telle concentration en ions (OH)" formation spontanée d’hydroxyde.

— Effectués immédiatement aprés le palier sur la courbe pH/C(op), la dilution du systéme binaire (Y -
cf. fig. 22) composé & ce moment 13, comme nous ’avons vu dans le chapitre précédent (cf. chap. V.B.),
d’ions [ (OH)Fe™ (OH),M" ] ou [ (OH)Fe" (OH),M" (OH) ], provoque en revanche une précipitation spon-
tanée d’hydroxyde.
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— Enfin, aprés le palier existant sur la courbe pH;Cop) (Z - cf. fig. 22), 1a dilution du systéme binaire,
composé 4 ce pH d’ions [{OH), Fe (OH);M"] ou [ (OH), Fe (OH), M"(OH)], entraine une précipitation
encore plus aisée ; elle est également plus abondante.

Ce comportement des ions H.H.P. confirme notre conclusion précédente (cf. chap. V. B. 2, p. 82) ;
en association avec un autre ion de transition au sein d’une solution concentrée, laffinité de l'ion Fe**
vis-g-vis de l'ion (OH) diminue. 1l faut qu'une dilution intervienne pour que se produise une déconden-
sation des ions (complexes) polynucléaires, au cours de laquelle 1'ion Fe?* se sépare de 1’ion M™ et re-
trouve son pouvoir complexant ; on observe alors une précipitation immédiate de Fe (OH); pour une
quantité des ions (OH)" constante.

Nous avons constaté également que les précipités formés au cours des dilutions ont un R mol M/Fe
inférieur a celui des précipités obtenus par accroissement de la concentration en ions (OH)™ (cf. chap. V.
B. 2). Cette importante observation nous permet, d’'une part de situer le point de rupture au sein des ions
H.H.P. au cours de la décondensation et d’autre part de comprendre la différence observée entre le com-
portement des ions des éléments étudiés, vis-2-vis de 1’ion Fe®*.

-~ Dans le cas des ions : Mn**, Co®*, Ni®* et Zn®*, pour lesquels la constante de stabilité des complexes
hydroxo est nettement plus faible que celle de I'ion Fe?*, le systéme binaire est composé, pour les Coom
correspondant aux points Y ou Z (cf. fig. 22) d’un mélange d’ions H.H.P. et d’ions M** hydratés, dans
une proportion qui varie d*un élément a I'autre (cf. chap. IV. C. 2, p. 66). Le comportement de ces ions
H.H.P. au cours de la dilution est indiqué par la réaction :

N dilution !
[(OH) Fe(OH),M]*" + [(OH),Fe(OH);M|" ————————— > 2Fe(OH); + M(OH)" + M?*

) (Z) (décondensation)

La proportion des ions M(OH)* qui résultent de la décondensation et qui coprécipitent avec Fe (OH);
est donc faible, ce qui explique la valeur peu élevée du R mol M/Fe du précipité.

- Dans le cas des ions V3*, Cr®* et Cu?*, les constantes des complexes hydroxo sont voisines de celles
de I'ion Fe** et le plus grand nombre des ions M™™, aprés dilution et décondensation est  I'état Aydro-
xylé, selon I'équation :

dilution I}
[ (OH) Fe (OH),M (OH)]** + { (OH),Fe (OH),M (OH)]" ——————— > 2Fe(OH)Y + M(OH)} + M(OH)**
(Y) () (décondensation)

Le R mol M/Fe du précipité obtenu de cette maniére est plus €levé que celui du précipité en présence
d’ions M** pour un méme R mol au départ. A Popposé, il est plus faible que le R mol du précipité for-
mé dans un systéme ayant une concentration en ions (OH)™ croissante, sans qu’il y ait intervention de la
dilution ; dans ce cas, la précipitation stoéchiométrique apparaft dés qu’est atteinte la constante de sta-
bilité de I'hydroxyde M (OH),, & partir d’ions H.H.P.

Ce qui vient d’étre exposé représente une différence fondamentale entre le systéme mixte et le sys-
téme composé uniquement d’ions Fe** ; ce dernier par suite de la décondensation et de la formation d’ions
[Fe(OH), Fel]**, échappe au cours de la dilution & la précipitation immédiate.

2. Estimation du domaine d’existence des ions H.H.P. - Cas du Cu et Cr.

Nous avons tenu 2 indiquer le comportement particulier des ions H.H.P. [Fe (OH),Cu]?* et surtout
[Fe(OH),Cr]**, notamment du point de vue de leur résistance 4 la dissociation. Pour ces ions le «mur
mononucléaire» se situe & une Cy nettement plus basse que celle des ions correspondants simples, non
associés. Les domaines d’existence de ces deux ions sont représentés sur les diagrammes Cy;/pH, obtenus
a partir des courbes pH/C(op) en milieu perchlorique (cf. fig. 23 A.B). A I’examen de ces diagrammes on
voit qu'a ces concentrations, le domaine d’existence des ions H.H.P. est trés étendu, allant jusqu’a des
DH trés couramment rencontrés dans les solutions d altération. L'apparition de I'hydroxyde mixte se situe
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a un pH nettement plus élevé que celui de la précipitation de Fe(OH); seul. A une dilution plus grande
que Cyr = 107 — 107%, le domaine d’existence de ces ions H.H.P. disparait au profit de celui des ions
hydroxo-mono-nucléaires et des hydroxydes. Ce comportement des ions H.H.P. semble confirmer qu’en
présence d’ions M™ (et ceci concerne particuliérement Iion Cr®* de configuration électronique d*), I'ion
Fe®* (de configuration d°) devient électroniquement satisfait, c'est-G-dire qu’il ne réagit pas avec les éven-
tuels donneurs d’électrons présents dans le systéme.

3. Précisions complémentaires sur le comportement et les caractéristiques des ions H.H.P. -
Conséquences.

Nous avons calculé ia taille approximative d’un ion hydroxo-hétéro-dinucléaire d’éléments de transi-
tion partiellement hydratés. Cette dimension est extrapolée & partir des distances connues existant entre
les atomes d’hydrogéne et d’oxygéne dans la molécule d’eau, et entre les atomes d’oxygéne appartenant
4 deux molécules voisines d’eau, aussi bien qu’a partir des rayons des ions M™*, O*>~ et de la molécule _
d’eau. Ces distances sont représentées sur le schéma de la figure 23 C ; ce schéma ne tient pas compte des
modifications survenues par suite des interactions orbitales, ainsi que de I'influence des dipoles et ne fait
pas intervenir une enveloppe continue d’eau d’hydratation. Il s’agit d’un ion qui est, méme sous sa forme
la plus dépolymérisée (dimére), d’une taille relativement grande, comparée a celle d’autres ions minéraux
couramment rencontrés dans les solutions d’altération. Si on tient compte de la polymérisation des ions
H.H.P. ainsi que de la quantité de molécules d’eau d’hydratation fortement structurées qui les entourent,
il faut bien admettre que leur grande dimension est un facteur qui peut limiter leur migration.

— Un autre obstacle au comportement normal des ions H.H.P. concerne leur champ électro-positif prove-
nant des ions des éléments de transition, dont I’origine a été largement évoquée précédemment (cf. chap.

IV. A, p. 50). C’est la raison de leur adsorption relativement aisée sur chaque surface renfermant des sites
électro-négatifs trés abondants dans le milieu naturel (ex. plaquette d’argile kaolinique).

— Enfin, un dernier obstacle provient également des valences libres, susceptibles de réagir avec tout ion
ou molécule donneur d’électrons, dont le milien naturel est rarement dépourvu. Ainsi, la résistance de ces
ions hétéro-polynucléaires & la dilution est encore plus marquée en présence d’un anion existant dans le
systéme (tel que Cl™ par exemple) ; un tel ion en effet est susceptible de neutraliser temporairement les
valences libres de I'ion métallique, en remplagant les molécules d’eau d’hydratation, et de rendre la dé-
condensation encore plus difficile et plus lente. De méme, la concentration élevée du systéme en tout
autre ion, compétitif ou non avec Pion métallique de transition pour fixer des électrons ou des molécules
d’eau, est un facteur favorable au maintien des ions hétéro-polynucléaires formés, du fait de I’encombre-
ment du systéme.

L’interaction entre I'ion H.H.P. et certains de ces ions parmi les plus fréquemment rencontrés dans
les solutions d’altération sera examinée dans le paragraphe suivant.

D. ROLE DE LA PRESENCE DE QUELQUES ANIONS MINERAUX OU ORGANIQUES
SUR LE COMPORTEMENT DES IONS H.H.P. :
ETUDE PRELIMINAIRE DES PHENOMENES D’INTERACTION.

L’abondance des ions de certains composés minéraux et organiques au sein des solutions d’altéra-
tion, de méme que leur réactivité vis-a-vis des ions métalliques, nous ont amené 4 examiner de plus prés
la formation, le comportement et le devenir des ions H.H.P. en leur présence. Parmi les nombreux com-
posés possibles, notre choix s’est porté tout d’abord sur I’acide silicique ou plut6t sur un anion silicaté,
plus ou moins polymérisé, qui est la forme plus fréquente de la silice au sein des solutions habituelles
d’altération ; la source inépuisable de cet anion provient de I’abondance des minéraux silicatés primaires
au sein de la lithosphére.

90



Nous envisagerons ensuite le r6le des acides organiques, qui sont des agents puissants de complexa- -
tion des ions métalliques, en abordant I’étude du comportement des éléments de transition, en présence
d’acide citrique. Ceci nous conduira en méme temps 4 examiner le mécanisme de deux processus géochi-
miques parmi les plus importants du milieu naturel, et qui sont relatifs aux phénoménes de complexation
silico- et organo-métalliques. ’

1. Interaction avec I’anion silicaté.

Avant d’aborder I'examen du comportement des ions hydratés et des ions H.H.P. des éléments de
transition en présence des anions silicatés, il nous paraft nécessaire de rappeler, aussi briévement que pos-
sible, les propriétés et le domaine d’existence de I’anion silicaté, comme nous I'avons fait précédemment
dans le cas du fer (cf. chap. IV. A et B, p. 50 et 55).

a. Rappel du comportement des anions silicatés (d'aprés la conception de WEYL).

La chimie des silicates est si compliquée qu’il existe plusieurs facons d’envisager leur étude. Mais
c’est celle de WEYL (1951) qui parait la plus rationnelle dans 1’état actuel de nos connaissances.

Bien que Iion Si**, dans une structure cristalline, soit entouré de quatre ions d'oxygéne, cette dis-
position n’est pas considérée par WEYL, et depuis par de nombreux chercheurs, comme obligatoire et
vraisemblable en présence d’oxygéne sous forme d’anion (OH)". D’aprés WEYL, le proton H' pénétre dans
le nuage électronique de I'ion O?~ et diminue, par effet de polarisation, le diamétre de 'ion (OH)". De
cette fagon, Iion (OH)™ devient trés semblable du point de vue de sa taiile & I’ion fluor F~, qui se substi-
tue d’ailleurs & I'ion (OH)™ trés fréquemment dans le milieu naturel, notamment dans le réseau cristallin
des micas. Par analogie avec la structure d’anion du fluorure de silicium, dont la formule est incontesta-
blement (SiFg)*", I'auteur propose comme structure pour I'ion silicate la formule [Si(OH)s*". Cette
formule a été par la suite, et souvent avec succés, utilisée lors de I'interprétation du comportement du
systéme silice — eau en milieu relativement concentré. Nous allons en faire autant du fait que cette for-
mule facilite la représentation du phénoméne de polymérisation et surtout, parce qu ‘elle permet d'expli-
quer que l'origine des ions (OH)™ peut résulter d’une dépolymeérisation de l'anion polysilicate.

La relation générale entre le pH et le comportement de I’anion silicate, en liaison avec la disponi-
bilité de la forme mononucléaire «active» de I'acide silicique Si (OH), et de I'ion (OH)™ qui nous intéres-
sent particuliérement, peut-8tre représentée 4 ’aide du graphique donné par ILER (1965) d’aprés le rai-
sonnement de WEYL (cf. fig. 24).

On voit que pour des pH supérieurs ¢ 7 1a forme existant en solution est I’anion silicate [Si(OH)s P
de plus en plus dépolymérisé au fur et & mesure de P'accroissement du pH, la silice étant hexacoordonnée.
Cette dépolymérisation serait la conséquence d’une charge négative, due a I'excés d’ions (OH)™ liés, em-
péchant le rapprochement des particules. La perte d’une partie des ions (OH)", en dessous de pH =7 .

H,0

[Si(OH)s * -

> [(H,0)Si(OH)s]'” +  (OH)

diminue la charge négative des particules, ce qui permet leur rapprochement et leur polymérisation :

2 [(H,0) Si(OH)5]*" > [(OH)4Si(OH),Si(OH),]*~ + 2H,0.
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Figure 24 — Relation entre le pH d’une part et le degré et la vitesse de polymérisation de I’anion silicate
d’autre part. (’aprés ILER - 1965).

La polymérisation est maximale pour un pH.d’environ 5,5, ce qui conduit avec le temps & I'appari-
tion d’un gel de silice. Elle s’effectue par la mise en commun de deux ions (OH)", ce qui a permis préci-
sément 3 KILPATRICK et POKRAS (1953) de rapprocher ce type de polymérisation des silicates & celle
des éléments métalliques du premier groupe de transition.

Si le pH tombe en-dessous de 4,5, sans laisser le temps au gel de silice d’apparaftre, il se produit &
nouveau une dépolymérisation des chafnes polysiliciques, suivie de la perte d’une autre partie des ions
(OH)™ ; celle-ci est d’ailleurs consécutive & la diminution de 6 & 4 du nombre de coordination :

[(H,0)Si(OH)5];” ———————> 2[(H,0)Si (OH)s P —— > 28i(0OH), + 2(0OH) + 2H,0
dépolymérisation (dissociation)

Ainsi, @ un pH d’environ 2, Vexistence d’acide silicique sous la forme monomére Si(OH), semble
maximale. Cependant, les vitesses de dépolymérisation et de dissociation sont limitées par la faible so-
lubilité de I’acide monosilicique, laquelle varie peu dans toute la gamme de pH. En revanche, la variation
de la concentration en ions (OH)™ est le facteur prédominant de la vitesse de cette réaction dans un sys-
téme dont I’équilibre peut étre représenté comme suit :

. g -
Ks = [(.0) 1 (OH):"] ~ 185x10° (ILER - 1965).
[ (OH)™] [Si(OH),]

Ainsi, tout ce qui provoque une consommation des jons (OH)™ libérés par la dissociation (par exem-
ple I'addition d’ion métallique) déplace ’équilibre vers une plus grande dépolymérisation de I’ion silicate.
11 résulte la présence, au sein du systéme considéré, d’une quantité accrue de molécules d’acide silicique
Si(OH), dont la réactivité vis-a-vis des des différentes espéces ioniques des éléments de transition va faire
I'objet de la présente étude. Le probléme est d’ailleurs assez aisé 4 étudier du point de vue expérimental,
puisqu’il suffit de remplacer la solution de soude utilisée jusqu’alors pour neutraliser les systémes acides
étudiés par une solution de silicate de sodium de titre connu a pH = 10.

L’aspect quantitatif du probléme de la formation des complexes silico-ferriques, aurait débordé de

loin le cadre de cette étude préliminaire ; il a été de ce fait volontairement négligé. Ainsi au lieu de pro-
céder A 1’établissement des courbes pH/C(om) de titration, nos observations ont été limitées & la détermi-
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nation du pH d’apparition du précipité et, d’autre part, &.I’évaluation du R mol Si/Fe dans le systéme,
avant et aprés la titration: En pratique, le probléme a été résolu de la fagon suivante : le systéme renfer-
mant une espéce ionique connue (Fe*, [Fe (OH),Fe]** ou encore I'ion H.H.P.) est titré, soit jusqu’a
I’apparition du précipité, soit jusqu’a la neutralité. Le précipité formé aprés séparation sur filtre «Milli-
pore» et le filtrat sont alors analysés du point de vue de leur composition chimique: Comme le sujet
principal du travail: concerne I’étude du comportement de I'ion Fe®" en présence d’ions des autres é¢-
ments de transition, nous comparerons comme précédemment le comportement des systémes renfermant
différentes espéces ioniques de fer seul, avec celui des systémes renfermant du fer et d’autres éléments de
transition.

b. Systéme simple (Fe®*) en présence de l'anion silicate.

Nous allons tout d’abord examiner le comportement, au cours de leur neutralisation par une solu-
tion d’ortho-silicate de sodium Na,SiO, 4 0,5 M, de systémes renfermant différentes espéces ioniques de
fer 4 une concentration Cg, = 107 mol/1 en milieu perchlorique. Les observations principales concer-
nant la titration, ainsi que les composés formés sont réunis dans le tableau 20.

Tableau 20

Caractéristiques du systéme simple (Fe®*) en présence de I’anion silicate.

pH du systéme Formes ioniques Silicate ajouté Observations sur la précipitation Rmol Si/Fe
1 < : 4 i ' = d
avant la titration présentes jusqu'a pH es hydroxydes de fer solution précipité
+
0,3 Fel 8,0 pas de précipitation {* %) 8,0 -
2+
1,5 Fe(OH) 8,0 pas de précipitation 6,0 -
2,5 lons {*) 8,0 a pH =3 faible précipitation 6,0 0,9
polynucléaires 1/20 du fer

(*) sous forme d’ions hydroxo polynucléaires du type : [(OH) F ¢" (OH), Fe* (OH)zFe"'(OH)].
(**) rappelons que seul les complexes Si-Fe d’un R mol = 3 sont solubles.

Il en résulte qu’il se forme dans les trois systémes étudiés des complexes silico-ferriques solubles avec
un R mol Si/Fe > 3 ce qui n’est concevable, surtout dans le cas du premier qu’en admetant une complexa-
tion partielle préalable de I'ion Fe** avec un ion (OH)~ suivant 1’équation :

Fe** + (OH)™ + (OH)Si(OH); ————— > Fe(OH)** + (OH) Si(OH); —————> Fe?*— 0 —Si(0OH);+H,0
Or, cet ion OH™ ne peut provenir dans un tel milieu (acide) que de la dépolymérisation de lion silicate.

Dans le cas d’un systéme renfermant déja a4 pH — 2,5, une partie des ions sous forme de complexe
hydroxo-polynucléaire [ (OH) Fe (OH),Fe (OH) J**, Iintervention des ions silicates n’arrive pas & prévenir
la formation partielle d*un précipité, caractérisé par un R mol SijFe < 1 (cf. tabl. 20). Ceci semble indiquer
que les deux groupes (OH) faisant le pont entre les ions Fe** dans lion hydroxo-polynucléaire, ne sont
pas en mesure de participer aisément a la réalisation d’une liaison avec l'acide silicique du systéme. Bien
que cette précipitation ne concerne qu’une faible fraction des ions Fe®*, elle nous confirme toute l'impor-
tance du degré de complexation des ions Fe**, sur le plan de réactivité, au moment de larrivée des ions
silicates.

Ces neutralisations nous montrent aussi avec quelle facilité la formation d’un complexe silico-ferri-
que soluble peut s’effectuer, & condition toutefois d’avoir :
— un excés d’ions silicate et pour un R mol Si/Fe > 3,
— un systéme d’ions Fe®* sous forme hydroxylée, peu polymérisée.

93



1l est bon de noter en outre que des résultats identiques ont été obtenus lors de la titration 2 Ia
soude, d'un systéme renfermant les ions Fe* et silicate pour un rapport R mol Si/Fe > 3. Toutefois
dans le cas de systéme & R mol Si/Fe < 3, ’addition d’ions (OH) entraine une précipitation relative-
ment importante.

c. Systéme binaire (Fe®* + M™) en présence de l'anion silicate.

Le comportement d’un systéme binaire, au cours de la titration par une solution de silicate, a été
étudié en prenant comme exemple un systéme renfermant, du chrome en plus de I'ion Fe?*, avec un
CFe+ cr = 107 mol/1 et un milieu perchlorique. Parmi tous les systémes binaires étudiés, celui-ci a été
retenu en raison du comportement différent des ions Fe®* et Cr** vis-a-vis de I'acide silicique. En effet,
en opposition avec I’ion Fe3* qui est trés réactif, I'ion Cr>* est celui qui, de tous les jons étudiés, s’avére
le moins réactif (SIFFERT et SANYAL - 1968). Mais les observations et conclusions que nous allons ex-
poser tiendront compte du comportement des systémes renfermant & c6té de I'ion Fe®*, les autres ions
des éléments de transition étudiés. Les résultats obtenus sont réunis dans le tableau 21.

Tableau 21

Caractéristiques du systéme binaire (Fe** + Cr®*) en présence de I’anion silicate.

1
pH du systéme Formes loniques Silicate ajouté Cbservations Fe précipité R mo (%

avant la titration présentes jusqu'a pH = en % 5i/Fe Cr/Fe
Solution  Précipité Précipité ~

a pH = 6 précipitation
3+ 3+ faible vert-jaune,
a pH =6,5 gel vert
trés abondant,

4+ a pH = 6 précipitation
[Fe(OH)ZCr] 6,5 abondante jaune-brun, 80 6,1 0,63 0,81
a pH =6,5 gel faible,

X
w

&4 pH = 6 précipitation
3,3 H.H.P.(**) 8,0 trés abondante brune, 98 5,3 0,23 0,95
+ polymérisé * Pas de gel.

(*) R mol Cr/Fe de départ =1 ;
(**) [(OH) Fe(OH),Cr3* .

Dans le cas de la neutralisation du systéme renfermant des ions Fe** et Cr®* et ayant un pH de dé-
part de 0,3, on observe une faible précipitation lorsque le pH arrive 4 une valeur proche de celle de la pré-
cipitation de Cr(OH)s. Le précipité mixte formé est caractérisé par un R mol Cr/Fe faible, un R mol
Si/Fe < 3 et ne représente que 1/10&me du fer total (cf. table. 21).

La solution garde la plus grande partie du fer sous forme de complexe silico-ferrique avec un R mol
Si/Fe trés élevé ; elle a une couleur verte du fait de la présence des ions Cr**. Avec I'élévation du pH, par
le silicate de sodium, ces ions Cr®* consomment des ions (OH)™ sans pour autant réagir avec 1’acide silici-
que simultanément libéré. L’acide silicique s’accumule alors et polymérise. Aux concentrations élevées en
ions métalliques rapportées ici (Cyy = 107 & 107 mol/1), cette polymérisation se manifeste par 1'appari-
tion, en méme temps que la précipitation de Cr(OH);, d’un gel silicique qui fige le systéme entier. I sem-
ble par conséquent que les ions métalliques Ee® et M non engagés dans l'ion H.H.P., bien qu’étant dans
le méme systéme, subissent, lors de l'arvivée des ions silicates, une évolution indépendante selon leur pro-
pre affinité vis-a-vis de l'acide silicique.

Ceci ne semble pas étre le cas du systéme présentant un pH > 2, c’est-2-dire composé au départ
d’ions H.H.P.. Nous constatons en effet sur le tableau 21, que la précipitation d’hydroxyde mixte affecte
une fraction d’autant plus élevée de fer que les ions H.H.P. sont plus abondants dans le systéme et plus
complexés par les ions (OH)". Ainsi, 4 pH = 3.5 pour lequel le systéme est déja composé d’ions H.H.P.
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plus ou moins polymérisés, 'addition d’un excés d’ions silicates ne peut empécher la précipitation de la
quasi totalité du fer sous forme d’hydroxyde mixte ayant un R mol Cr/Fe égal & celui du départ et un
R mol Si/Fe trés faible. Ceci nous permet de conclure que /ion Fe*, engagé dans l'ion HH.P. avec un
autre ion des éléments de transition, montre une réactivité réduite v1s—a-vis des lacide silicique.

Le R mol Si/Fe des composés précipités, qui est plus faible lorsque les pH sont plus élevés au mo-
ment de P’addition dans le systéme des ions silicates, peut également traduire une moindre réactivité des
formes polymérisées de I’acide silicique, prédominantes & pH > 2. En conséquence, la non-formation d'un
complexe silico-ferrique soluble, qui aurait un R mol Si/Fe > 3, ne peut pas étre attribuée uniquement a
Pexistence d’une association entre les ions métatliques sous forme d’ions HH.P. Toutefois, c’est cependant
bien grice a I'engagement des ions Fe®* dans Uion H.H.P. que ceux-ci ont pu subsister jusqu'a un pH pour
lequel lacide silicique n’existe pratiquement plus sous forme monomeére «actives.

La titration par la soude du systéme binaire renfermant, outre les ions métalliques, une quantité de
silicate telle que Pon ait un R mol Si/Fe + M = 6 4 un pH inférieur & celui de la formation des ions
H.HP., nous apporte une preuve complémentaire de la préférence de 1'ion Fe** pour une association avec
un ion Mn La précipitation de ’hydroxyde mixte, qui est dans ce cas toujours abondante, commence &
des pH voisins de ceux observés auparavant en l’absence des ions silicates. Elle concerne la plus grande
partie des ions M™ et une quantité d’ions Fe®* variable selon I'aptitude de I'ion M™ & former des ions
HHP. (cf. chap. IV. C., p. 64). Par contre, la quantité des ions silicates ajoutés au départ ne semble ef-
fectuer que faiblement le R mol Si/Fe du précipité formé.

2. Interaction avec ’acide citrique.

La réaction de complexation des ions de transition avec des acides organiques est assez bien connue.
En revanche, la complexation de différentes formes de leurs ions hydroxylés n'a pas été trés souvent étu-
diée. Aussi, pour vérifier le role de ces agents complexants que sont les acides oxalique, citrique, etc...,
sur la formation, puis sur le comportement de tels ions, notamment sur I'ion H.H.P., nous avons procédé
a une série de titrations du méme type que celle réalisée précédemment : les ions des éléments de transi-
tion étudiés sont titrés, en présence de ces acides, & I'aide d’une solution de soude N. Au lieu de présen-
ter les courbes pH/C(op) obtenues, nous allons, comme dans le cas de I’anion silicate, nous contenter de
quelques observations concernant le pH de précipitation, et les valeurs du R mol M/Fe caractérisant les
composés formés. Compte tenu de la similitude du comportement des ions M™ étudiés, les résultats ob-
tenus seront résumés sur l’exemple de titration d’un systéme (Fe®* + M™) en présence d’acide citrique
" avec une Cge . M = 107 mol/1 en milieu perchlorique. Mais, avant de passer 4 I'examen du comporte-
ment du systéme binaire ainsi constitué, nous évoquerons les quelques résultats obtenus au cours de la
neutralisation du systéme simple (Fe3*) en présence d’acide citrique.

a. Systéme simple (Fe®*) en présence dacide citrique.

L’acide citrique C3H,(OH) (COOH); renferme quatre sites donneurs d’électrons ; par conséquent, il
constitue un ligand (L) ou plutdt un chélatant remarquable (cf. chap. IV. 3, p. 52). La stabilité de ses
complexes avec I'ion Fe** diminue avec le nombre des valences d'ions métalliques engagées dans le
complexe. C’est ainsi que le complexe Fe-L, dans lequel les trois valences de I'ion Fe®* sont liées a la
méme molécule d’acide citrique, a une constance de stabilité trés élevée [log K, = 25] alors que celle
du complexe Fe-HL, pour deux valences engagées, est relatlvement faible [log Kgap. = 11] (RINGBOM -
1967). Ceci explique pourquoi la titration de Iion Fe** par la soude, en présence d’un excés d’acide ci-
trique, ne provoque pas de précipitations de Fe (OH); (cf. tabl. 22).
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Tableau 22

Caractéristiques du systéme simple (Fe®*) en présence d’acide citrique. .

pH du systéme Formes ioniques R mol L/Fe b NaOH ajouté Fe précipité
. 11
avant la titration présentes au départ Observations jusqu'a pH = en %
3+
0,3 Fe 3 complexe jaune-citron 10,0 0
a partirde pH=1,5
2,5 Ions 3 complexe jaune-rouge,
polynucléaires précipitation abondante 10,0 30-40

commence vers pH=8,0

Cependant U'addition d’'un excés d’acide citrigue dans un systéme ayant au départ un pH de 2,5 et
renfermant déj¢ des ions hydroxo polynucléaire [Fe(OH), ) Fe]** ne semble pas provoquer une complexa-
tion totale des ions Fe®*. En effet, lors de la titration d’un tel systéme par de la soude, il se produit une
précipitation de Fe (OH); & partir de pH = 8,0. Cela montre encore une fois que la liaison réalisée entre
deux ions Fe3* par I'intermédiaire de deux ions (OH)" est trés solide. De méme qu’elle a résisté & la di-
lution (cf. chap. IV. B. 4. b, p. 63), elle ne permet pas 4 Pacide citrique de se lier avec la troisiéme va-
lence des ions Fe3* pour former un chélate. Ainsi, dans la compétition qui existe entre I'ion (OH)™ et
’acide citrique pour neutraliser les valences d’ions métalliques, c'est l'ion (OH)™ qui I'emporte lorsque sa
concentration dévient notable. Nous observons alors, 4 partir de pH = 8,0, qu’une fraction de fer préci-
pite sous forme de Fe(OH);, toutefois cela ne concerne pas plus de 30 - 40 % de la totalité du fer au
départ, représentant la fraction la plus polymérisée du systéme.

b. Systéme binaire (Fe®* + M™) en présence d’acide citrigue.

Au cours de sa neutralisation par 1'acide citrique, le comportement d’un systéme binaire, composé
d’ions Fe** et d’un autre ion M™ (quel que soit ’élément de transition étudié) est trés différent de ce-
lui observé dans le cas d’un systéme composé d’ions Fe®* seuls. En effet, dans un systéme binaire, ren-
fermant des ions métalliques Fe** + M™ (dans un R mol M/Fe = 1, dissociés et hydratés) en présence
d'acide citrique en exces, une addition d’ions (OHJ" provoque la précipitation d’un hydroxyde mixte. La
précipitation apparaft 4 un pH voisin de celui caractérisant Papparition de M(OH),, ; elle concerne sur-

tout les ions M™*, mais également une fraction des ions Fe®* qui est d’ailleurs variable d'un M™ 2 l'autre
(cf. tabl. 23).

Tableau 23

Caractéristiques du systéme binaire (Fe3* + M"™) en présence d’acide citrique.

pH du systén}e Formes ioniques R mol L/Fe + M Observations NaOH Iajouté Précipité en %
avant la titration présentes au départ jusqu’a pH
= Fe Cr

3+ e complexe jaune-citron
0.3 Fe” +Cr 3 apH=1,5; brun 23,0, 8,0 30-40 100
Précipitation a pH =4,0

H.H.P. (¥ 3 complexe brun a pH = 3,5,

3.5 polymérisé Précipitation a pH =6,7

8,0 95 100

(*) [ (OH) Fe (OH),Cr 1.

Cette précipitation peut s’expliquer ainsi : la constante de stabilité du complexe partiel M-HL. que I’acide
citrique peut donner & ce pH trés acide, correspondant au domaine d’existence des ions M™ hydratés
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(cf. chap. IV. C. 3, p. 67), est plus faible que celle correspondant aux ions hydroxylés M (OH)} * formés
au cours de la titration. L’engagement des ions Fe* dans le précipité est probablement en grande partie,
due 4 une adsorption physique du complexe citrique du fer par des flocons de I'hydroxyde M (OH),
formé.

Dans le cas de la neutralisation d’un systéme composé des ions H.H.P. des éléments de transition et
dans lequel est ajouté un excés dacide citrigue, on observe un comportement identique @ celui du sys-
téme sans agent chélatant. A un pH voisin de celui de P"apparition de M(OH),, il se produit une précipi-
tation trés abondante d’hydroxyde mixte. Il renferme la totalité des ions M™ et une quantité d’ions
Fe3* correspondant  celle qui 2 été engagée dans I’ion H.H.P. Ainsi, dans le cas d’ions [Fe (OH), Cr]**
et [Fe (OH), V]**, le précipité englobe la quasi totalité du fer (cf. tabl. 23) ; alors que, dans le cas des
autres ions d’éléments de transition, la quantité de fer coprécipité est plus faible et varie dans le sens
Cu > Ni > Co > Mn.

3. Conséquences générales.

Les résultats obtenus au cours de cette série d’expériences peuvent étre en définitive schématisés
comme Ssuit :

a. Anions minéraux (silicate).

— fer seul

3 R mol Si/Fe> 3 )
— Fe’* + Si(OH), > complexe Si - Fe soluble

ion hydraté

— [Fe(OH),Fel** idem. ——————— > complexe Si - Fe soluble + faibleJ d™un gel Si - Fe avec
ions hydroxo R mol Si/Fe < 1.
polymérisés

— fer en présence d'un autre élément de transition. .
(sans tenir compte des précipitations ultérieures a2 pH plus élevé).

R mol Si/Fe > 3

— Fe®* + Cr** + Si(OH)y ———————— > complexe Si - Fe soluble + faible} d’hydroxyde mixte
au pH de précipitation de Cr(OH);.
— [(OH)Fe (OH),Cr]** idem. ————— > importante { d’hydroxyde mixte + gel de silice.

Sans aller trop loin dans linterprétation de ces résultats préliminaires, on peut conclure qu’il existe
une inhibition a la formation d'un complexe silico-ferrique en présence d’ions M** des autres éléments de
transition étudiés. Etant donné la facilité avec laquelle le complexe silico-ferrique soluble se forme et sa
stabilité une fois formé, on ne peut pas s’empdcher d’envisager le réle des ions des éléments traces dans
le cycle géochimique du fer, notamment dans le processus d'accumulation des ions Fe>*, en dépit de
l'abondance des ions silicates provenant de l'altération des minéraux primaires.
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b. Anions organiques (citrate).

— fer seul
R mol L/Fe >3
— Fe®*  + citrate - > complexe Fe - L soluble
ion hydraté
— [Fe(OH),Fe]** idem, —————— > complexe Fe - L soluble + 30-40 % de Fe } 4 pH —~ 8,0.

]

fer en présence d'un autre élément de transition.

— Fe?* + Cr®* + citrate > importante + de Cr(OH); + complexe Fe - L adsorbé
ions hydratés (3040 % du Fe).

— [(OH)Fe(OH),Cr)** idem. ———————> importante ¢ d’hydroxyde mixte, (totalité de Fe + Cr).
ions H.H.P.

Ces résultats nous permettent de confirmer les observations précédentes relatives & la stabilité excep-
tionnelle des ions H H.P. des éléments de transition en milieu concentré. En effet, méme en présence d’un
complexant énergique, il se forme un hydroxyde mixte & la place d’un complexe organo-métallique solu-
ble. Il est donc vraisemblable que les éléments traces peuvent jouer un réle important dans le cycle géo-
chimique du fer notamment en présence d acides organiques peu polymérisés caractérisant certains mi-
lieux d’évolution pédologique.

Bien que ces résultats demandent 4 étre approfondis et confirmés par d’autres méthodes, leur trans-
position dans le contexte du milieu naturel parait correspondre & un pas en avant vers une meilleure
compréhension du comportement de I'ion Fe** en présence des anions minéraux et organiques.

E. CONCLUSION

A la fin de ce chapitre consacré 4 I'étude du comportement du fer en présence des autres éléments
de transition en solution aqueuse, nous allons essayer de résumer les principaux résultats obtenus en met-
tant I'accent plus particulidrement, sur ceux pouvant élucider des phénoménes naturels.

Ce travail expérimental a été effectué, comme il a été dit (cf. chap. IV. D), en respectant un cer-
tain nombre de conditions, dont ’existence dans le milien naturel peut étre postulée en premiére analyse,
d’aprés un ensemble de résultats obtenus par ailleurs. Ces conditions admises, & savoir : concentration
élevée en ions métalliques au départ et simultanément concentration faible, puis croissante en ions (OH/J,
nous nous trouvons dans le domaine d’existence des ions hydroxylés des éléments de transition étudiés.

— L'accroissement lent de la concentration du systéme en ions (OH)" stimule alors la formation dions
hydroxo-hétéro-polynucléaires. La liaison entre deux ions métalliques dauns les ions polynucléaires, comme
'étude de KOLACZOWSKI et PLANE (1964) 4 'aide d’échange de H32O I’a démontré, se réalise par
intermédiaire de ponts — (OH), —. De ce fait, le nombre des ions H.H.P. au sein du systéme dépend de
Paffinité des ions des éléments mineurs vis-a-vis de ’ion (OH)™ dans les conditions données. Ainsi nous
observons que les quantités d’ions HH.P. de fer des autres éléments de transition formés, pour un R mol
M/Fe identique, varient dans le méme sens que le produit de solubilité de P’hydroxyde d’élément trace.

Cr>V>Cu>Ni>Co>Mn
— Les deux caractéres principaux des ions H.H.P. des éléments de transition sont les suivants : tout
d’abord, ils ont moins besoin d’ions (OH)™ au cours de leur formation. D’autre part, une fois formés, ils

tolérent, sans entrainer d’agglomération ni de précipitation, une concentration en ions (OH)™ nettement
supérieure i celle qui est nécessaire a Pindividualisation de ’hydroxyde de fer.
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La faible réactivité apparente des ions H.H.P. peut étre expliquée par ’existence, 4 chaque bout
des chaines d’ions polynucléaires, d’'un ion M™ incapable & cette concentration en ions (OH)™ de réaliser
une seconde liaison et d’assurer ainsi une plus grande polymérisation indispensable & I'apparition de
Phydroxyde. Les résultats de SOUCHAY (1948) ont démontré que les ions hydroxylés de fer peuvent
rester dans la solution transparente lors d’une polymérisation réunissant jusqu’a 50 ions métalliques. Par
ailleurs, si on tient compte des résultats obtenus par SPIRO et al. (1966), les unités élémentaires d’un
hydroxyde au moment de sa précipitation ont un nombre d’ions métalliques élevé (n"v 900). Il est donc
facile de comprendre pourquoi une quantité relativement faible d’ions des éléments traces de transition
arrive 2 influencer fortement le comportement des ions Fe** en solution aqueuse.

La stabilité de certains ions polynucléaires de type [Fe (OH),M]™ suggére la réalisation d’une laison
plus énergique que celle qui existe pour les ions renfermant un seul élément. Bien que la liaison directe
entre deux ions métalliques ne semble pas envisageable raisonnablement, comme cela est le cas pour cer-
tains éléments moins électropositifs tel que le carbone par exemple, nous admettrons comme MATHE et
BAKK-MATHE (1966) V'ont fait pour I'ion [Fe (OH),Fel**, I’éventualité d'un «super-échange» par la mise
en commun d’électrons non appariés de la sous-couche d de deux ions métalliques par-dessous des groupes
(0n).

— Cet engagement du cation Fe®* dans une association avec des autres ions de transition a pour consé-
quence un certain élargissement de son domaine de liberté. La formation et 1'existence d’ions H.H.P. des
éléments de transition doivent étre considérées de ce fait comme un mécanisme géochimique bien déter-
miné intervenant dans la migration de 'ion Fe®* tout au début de I’altération des roches. Bien que, dans
cette étape de I’altération, les produits néoformés qui auraient pu jouer le rdle de barriére pour la migra-
tion des ions H.H.P. trés volumineux, n’existent pas encore, d'autres facteurs tel que le «mur mononu-
cléaire», limitent le fonctionnement de ce mécanisme. En effet, la dilution du systéme, méme sans ac-
croissement de la concentration en ions (OH)”, provoque la décondensation des ions H.H.P. et la précipi-
tation d’un hydroxyde mixte.

— Lors du développement de 1’altération, par suite de la dépolymérisation des silicates, le systéme s’enri-
chit en acide silicique et en méme temps en ions (OH)™. D’aprés WEYL (1951) qui considére que I’ion si-
licate a une composition [Si(OH)4(OH),]*", et compte tenu de nos résultats analytiques, il semble bien
que la dépolymérisation des silicates soit effectivement une source d’ions (OH)™. 1l se crée alors un cer-
tain nombre de conditions favorables a la formation, & partir dions Fe**, de complexes silico-ferriques
solubles avec un R mol Si/Fe > 3. Il n’en est pas de méme lorsque le fer est engagé dans un ion H.H.P.
qui a une stabilité apparente supérieure & celle du complexe silico-ferrique. Quelle que soit la quantité
d’acide silicique présente, ce complexe est toujours insoluble, avec un R mol Si/Fe < 3.

Méme la dilution du systéme et la dissociation des ions H.H.P. en présence d’un excés d’acide sili-
cique ne peuvent pas conduire au complexe soluble. En effet, au moment de la dissociation, Iion Fe3*
abandonné par I'ion M™ se trouve en dehors de son domaine d’existence et en présence d’une concentra-
tion en ions (OH)™ nettement supérieure & celle correspondant 4 la formation des ions [Fe (OH), Fe]**.
Les jons Fe®* ainsi «suractivés» restent, en grande partie, liés & un autre ion Fe®* par I'intermédiaire du
pont — (OH), — qui lui, ne réagit pas avec Iacide silicique. Dans ces conditions, le complexe que I’acide
silicique peut former avec I'ion hydroxo-polynucléaire de fer, est nécessairement caractérisé par un R mol
Si/Fe < 3 ; la plus grande partie du fer précipite alors.

— 11 est de méme si, & coté des ions H.H.P. d’éléments de transition, il existe des acides organiques.
Quelle que soit 1a quantité d’acide présente, la formation du complexe organo-métallique ne semble con-
cerner qu’une fraction des ions Fe** faible en comparaison avec celle qui se trouve complexée en I’absence
d’ions H.H.P. La liaison — (OH), — réalisée entre deux ions d’éléments de transition différents, dont I'un
est Fe®*, semble plus solide que la liaison réalisée dans le cas de deux ions de méme nature. A la place
d’une chélatation qui aurait abouti, méme dans le cas d’ion [Fe (OH),Fe]**, 4 la formation de produits
solubles dans lesquels ’acide organique est trés solidement lié & I'ion métallique par la totalité de ses va-
lences, nous observons la formation de complexes imparfaits, comportant un nombre moins élevé de liai-
sons entre I'ion H.H.P. et I’acide organique. Ces complexes imparfaits ayant une constante de stabilité
plus faible que celle de 'hydroxyde de fer, ne peuvent pas empécher la précipitation de celui-ci lors de
laugmentation de la concentration du systéme en ions (OH)".
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De ce qui précéde, nous pouvons alors déduire deux conséquences principales, quant au comporte-
ment de I'ion Fe** en solution aqueuse en présence des ions du premier groupe de transition.

— La premiére consiste en la possibilité qu’a 'ion Fe** de pouvoir quitter sa position d’origine pour mi-
grer sous forme d’un ion H.H.P., dont la taille et le degré de polymérisation sont inversement proportion-
nels au R mol M/Fe ; cette possibilité est pourtant limitée par suite de la vulnérabilité de 'ion H.H.P. &
la dilution, qui provoque la dissociation et la précipitation instantanée de ’hydroxyde de fer.

— La seconde conséquence est I’impossibilité qu’ont alors les ions Fe* de former des complexes solubles
aussi bien silico-qu’organo-ferriques. Les ions des éléments traces de transition qui différent par leurs pro-
priétés chimiques de 1'ion Fe3* , sont apparemment situés & chaque extrémité des chaines polynucléaires
des ions hydroxylés de fer. Occupant ainsi les positions chimiques les plus réactives des ions H.H.P., ils
arrivent & imposer au fer un comportement différent, qui explique sa relative inertie.
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TROISIEME PARTIE :

RECHERCHES EXPERIMENTALES SUR LE SYSTEME [ Fe® -M-(OH) H,O0] :
ETUDE DE L’EVOLUTION CRISTALLOCHIMIQUE DES PRECIPITES ENGENDRES
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VI - FORMATION ET EVOLUTION
CRISTALLOCHIMIQUE
DES HYDROXYDES FERRIFERES

Les travaux expérimentaux consacrés a ’étude du comportement du «gel brun» d’hydroxyde du fer
(III) sont trés nombreux. Mis & part quelques résultats, qui sont en rapport direct avec notre travail, il est
impossible de les évoquer tous ici. La plupart des recherches en question essayent de résoudre les problé-
mes qui se posent en liaison avec le comportement du fer dans le milieu naturel ; mais d’une maniére gé-
nérale les conditions d’exécution au laboratoire sont loin d’étre celles que I’on rencontre dans la nature.
Ainsi, 'hydroxyde est préparé généralement & pH = 7, & partir d’'une quantité stoechiométrique d’ions
métalliques et d’ions (OH)” (SCHELLMANN - 1959, SCHWERTMANN - 1965). Son évolution est en-
suite étudiée au cours d’un vieillissement, soit dans une suspension aqueuse bouillante, soit dans une so-
tution trés riche en ions (OH)", 4 pH = 10-12 par exemple (SCHWERTMANN et FICHER - 1966), c’est-
a-dire en conditions rencontrées exceptionnellement & la surface du globe. En revanche, les observations
portant sur les propriétés et le comportement d’un hydroxyde obtenu en milieu acide ou dans un milien
déficient en ions (OH)", conditions habituelles de 1’altération météorique, n’existent pratiquement pas.

,,,,,

n’évoluent que trés lentement, en présence de la solution mére ou sous 'influence de températures basses,
ver 'oxyde o- Fe, O; (hématite). L’étude directe de ces produits amorphes, comme nous I’avons déja
souligné au cours du paragraphe concernant les produits ferrugineux naturels (cf. chap. II, p. 23), est pra-
tiquement impossible. D’autre part, I’hydroxyde a- FeOOH (goethite), forme sous laquelle le fer appa-
rait de préférence dans les produits d’altération, n’a jamais pu é&tre obtenue 2 de faibles valeurs de pH

ou alors seulement en faibles proportions en comparaison de la masse de produits amorphes et & I’héma-
tite obtenus 4 un pH immédiatement inférieur au point de neutralité. C’est seulement au cours du vieillis-
sement d’une suspension d’hydroxyde fraichement préparée, en présence d'un excés d’ions (OH) et &

pH = 10 - 12, que la cristallisation en goethite s’opére spontanément, sans donner de produit amorphe.

Devant I'impossibilité d’expliquer la formation de goethite & I’état pur, dans la gamme des pH les
plus fréquemment rencontrés dans le milieu naturel (entre 4 et 8), de nombreuses recherches ont été
orientées vers 1’étude de I'influence des différents ions sur la cristallogénése d’un gel d’hydroxyde de fer
(III). La encore, les conditions expérimentales les plus souvent reproduites s'éloignent considérablement
de celles qui caractérisent le milieu qui nous intéresse, & savoir : proportion de ces ions trop élevés,
contact prolongé avec I'hydroxyde au sein d’un systéme fermé...

Ceci provient d’une mauvaise approche du probléme et plus spécialement d’une méconnaissance des
conditions exactes de I’altération dans le milieu naturel. Or, la considération des résultats expérimentaux
rapportés dans le chapitre précédent nous permet maintenant d’entrevoir la cause des nombreux échecs et
des contradictions rencontrées lors de 'interprétation générale des données.

Nous considérons qu’il existe un facteur dont l'intervention est déja assez déterminante, au cours
de la formation des ions hydroxo-polynucléaifes, pour orienter aussi bien la nature des composés ulté-
rieurement cristallisés que leurs proportions respectives. Si I'existence d’un tel facteur a été pressenti par
certains auteurs (SCHWERTMANN - 1966), il n’a jamais été recherché dans I’étape qui précéde ’apparition
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de I'hydroxyde ainsi que nous avons pu le constater précédemment. Il est de fait que, jusqu’ici, I'étude de
la formation des polycations hydroxo en solution concentrée d’ions métalliques n’a pas soulevé de grand
intérét. Dans de telles conditions il devient nécessaire, avant de passer a 1’étude proprement dite du com-
portement des hydroxydes mixtes des éléments de transition, de déterminer quel est le ou les facteurs
prédominants, susceptibles d’orienter la nature et le comportement ultérieur du gel d’hydroxyde de fer
seul. De la sorte, il nous sera plus facile par la suite d’aborder le sujet de I'interaction éventuelle entre le
fer et les autres éléments de transition.

A. METHODE EXPERIMENTALE

Le raisonnement utilisé au cours du chapitre précédent, qui s’est avéré parfaitement justifié pour mettre
en évidence une association entre les différents éléments de transition sous forme d’ions hydroxo-hétéro-
polynucléaires (H.H.P.), nous servira de nouveau dans le choix de la méthode expérimentale qui apparait
comme la plus adéquate pour la préparation et le traitement des échantillons & étudier.

1. Justification du mode opératoire.

Nous avons estimé que tous les ions (OH)", pouvant étre capté par I'ion Fe®* dans le milien naturel,
ne provenaient pas uniquement de la dissociation hydrolytique, mais étaient susceptibles d’étre 1ibérés par
d’autres composés présents dans la solution d’altération, par exemple au cours de la dépolymérisation des
ions silicatés (cf. chap. V. D. 1. a, p. 91). Il est donc fort probable que, par suite de ce captage par I'ion
Fe3* qui a un pouvoir de coordination élevé, certains groupes (OH) ne doivent & aucun moment prendre
la forme d’anion libre et influencer le pH. Par conséquent, la concentration en ions (OH)™ disponibles en
vue de la complexation avec I'ion Fe®* (basicité virtuelle) ne peut pas, dans le cas d’une solution d’altéra-
tion trés chargée en différentes substances, toujours étre exprimée a 'aide de la basicité réelle (valeur du
pH), de lactivité des ions H" et OH". Cette relation peut étre représentée comme suit :

Cion) = (OH) ions + (OH) groupes non dissociés
Basicité virtuelle basicité réelle basicité potentielle

Un tel raisonnement nous améne & étudier expérimentalement les composés formés en fonction de
la richesse du systéme en ions (OH)™ par rapport aux ions métalligues et non en fonction des valeurs du
pH, observées le plus fréquemment au sein des solutions d’altération diluées, ou 'équilibre H, O = H* +
(OH)™ retrouve sa signification habituelle. Ainsi, nous admettons-qu’il peut exister dans la nature aussi
bien des micro-systémes 4 Cyp élevée relativement aux C(op), que d’autres systémes ou la situation est
inversée avec large prédominance de Cop. Il nous parait donc indispensable d’étudier parallélement,
I’hydroxyde obtenu & partir d’'un systéme ayant une Cop faible et celui engendré en présence d'un
excés de ces ions par rapport aux ions métalliques. Ceci est d’ailleurs d’autant plus justifié que le milieu
naturel n’est pas en général capable de produire des systdmes rigoureusement stoechiométriques, renfer-
mant les Ciop) et Cy équivalentes comme le font les chimistes lors de la préparation d’hydroxydes arti-
ficiels.

D’un autre c6té nous considérons que la condition fondamentale de I'altération superficielle est
Iexistence de systémes ouverts, quelle que soit d’ailleurs I'ampleur de la circulation de la solution d’al-
tération. Ainsi, ’étude du vieillissement d’un hydroxyde en systéme fermé (récipient de laboratoire), ca-
ractérisé du début jusqu’a la fin de I’expérience par une concentration en ions pratiquement identique,
ne peut en aucun cas traduire les conditions du milieu naturel. L’évolution de nos échantillons d’hydro-
xydes, formés dans différentes conditions de C(op) pour une Cpe constante sera étudiée en systéme ou-
vert au cours d'un lessivage par de I’eau, & Dair libre.

Les échantillons d’hydroxyde que nous allons étudier seront préparés en général, comme cela a été

réalisé dans le chapitre précédent (cf. chap. IV. B. 1, p. 56), c’est-a-dire & partir d’une solution perchlo-
rique traitée & la soude. Les ions Cl O; et Na* ont été choisis par suite de leur faible aptitude 2 se
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complexer, ressemblant en cela aux ions de référence (RINGBOM - 1967). Nous allons paraliélement pro-
céder 4 Pexamen de Uinfluence de quelques autres ions sur la nature et le comportement des composés
obtenus. Enfin indiquons que la plupart des essais ayant un caractére comparatif, nous respecterons, de
1a maniére la plus rigoureuse possible, la constance des conditions expérimentales, notamment en ce qui
concerne la température et la concentration des différents ions du systéme.

2. Conditions expérimentales adoptées.

Les échantillons d’hydroxyde de fer (IIT) sont préparés en utilisant le procédé schématisé sur la fi-
gure 25 A. '

A

OVACE HYDRUXYDE (QUARTZ

A S0

T IOF DF
| [FLUCTUATION DF
“NVEAU DEAU

b
CARTOUCHE
A PORES
DE 244 - BALLON

COLLECTEUR &

Fig. 25 — A : procédé utilisé lors de la préparation des échantillons étudiés,

B : technique du lessivage & I’aide d’un extracteur «Soxhlet».
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La solution de soude N est apportée goutte 4 goutte dans une solution perchlorique d’ions Fe**. Au
cours d’'une précipitation antérieure, & partir d’'un systéme identique & celui servant & la préparation des
échantillons & étudier, nous avons au préalable déterminé la Cppy) nécessaire pour provoquer la précipi-
tation compléte des hydroxydes et établi la courbe pH/C(oyy), comme cela a €té indiqué précédemment
(cf. chap. IV. B. 1.). Ceci nous permet de déterminer le point d’équivalence (2,5 par exemple) et de pré-
voir ainsi la quantité exacte de soude & ajouter pour obtenir soit un systéme déficient, soit un systéme
renfermant un excés d’ions (OH)™ par rapport aux cations métalliques. Aprés addition de soude, les sys-
témes sont déshydratés & une température inférieure & 60°C, considérée comme incapable de nuire &
I'expérience (SCHELLMANN - 1959), soit aprés filtration, soit aprés simple évaporation. En effet, la fil-
tration des composés obtenus pour un R mol A (OH)/Fe < 3 s’avére souvent impossible. La plus grande
partie des composés formés traverse tous les filtres jusqu’a 100 A de diamétre des pores, ou bien les col-
mate immédiatement.

L’hydroxyde est ensuite débarassé, par un lessivage artificiel 4 ’eau distillée, de 'excés des ions
C107 et Na*. La technique retenue utilise un extracteur de type «soxhlet», préconisé par G. PEDRO et
ayant déja servi i plusieurs recherches (PEDRO - 1964, TRICHET - 1969, PEDRO et MELFI - 1970) et
a nous-méme pour des travaux précédents (NALOVIC - 1971). L’hydroxyde séché est broyé & 50 - 100 u
de maniére 4 augmenter sa surface et 4 rendre les échantillons plus accessibles & I’action des facteurs ex-
ternes. La poudre est placée ensuite dans une cartouche de papier filtre et introduite dans un tube de
verre renfermant dans sa partie inférieure du sable de quartz (cf. fig. 25 B). Le sable permet une percola-
tion rapide, tout en ayant peu d’action sur la vitesse de cristallisation des composés du fer ainsi que nous
P’ont montré des travaux préliminaires (NALOVIC et al. - 1973). Le tube de verre empéche le passage
latéral des goutties de condensation, ce qui permet une évaluation plus juste du volume d’eau qui entre
en contact avec P’échantillon au cours du lessivage et rend possible la comparaison des essais d'un échan-
tillon a l'autre.

L’évolution des échantillons vers les formes cristallines est suivie tout au long du lessivage ; leurs
aspects, morphologie, ainsi que leurs compositions chimiques et minéralogique sont alors comparés a ceux
d’échantillons identiques mais ayant évolué plusieurs années & Vair libre et & différentes températures.

B. IMPORTANCE DE LA DISPONIBILITE EN IONS (OH)”

Les résultats exposés au cours des chapitres précédents (cf. chap. IV et V) ont montré que I’hydro-
xyde formé dans un systéme concentré et possédant un R mol A(OH)/Fe < 3 renferme un certain nom-
bre d’ions & la fois hydroxylés et partiellement hydratés. Au cours de I’évolution ultérieure, on peut ima-
giner que les sites de coordination d’un tel hydroxyde, qui sont 1iés autrement que par un double pont
hydroxo, doivent se comporter d’une maniére différente. Cette différence peut se manifester plus parti-
culi¢rement au cours de P’étape intermédiaire de évolution, entre la solution et le réseau des polyméres
hydroxo, ce qui constituerait méme un facteur important de la nature de I’hydroxyde orientant son évo-
lution ultérieure.

Il s’agit 14 d’une hypothése qui repose avant tout sur le type de liaison Fe — (OH) réalisé et qui,
par voie de conséquence, rend la disponibilité en ions (OH)” responsable de "orientation de la cristalio-
génése des composés engendrés. La validité d’une telle hypothése est difficile & établir de fagon directe.
En effet, I'évaluation de ’énergie des liaisons Fe - (OH) en différentes positions est pratiquement impos-
sible & réaliser en raison des difficultés inhérentes 4 la nature et aux propriétés du gel d’hydroxyde. Par
contre, nous avons pensé qu’un travail expérimental pourrait donner une réponse 4 un tel probléme, en
suivant le raisonnement ainsi schématisé :

Disponibilité en ions (OH) déduction d’aprés nos résultats Toos 35 Toion Fo(OF)
(R mol A(OH)/Fe) analytiques et la théorie (II)

résultats \(i) (1112/ hypothése

expérimentaux - - -
Nature des composés engendrés ; orienta-
tion de la cristallogénése

106



Par conséquent, si nous arrivons & démontrer 1’existence des relations I et II, Uhypothése que nous
avons avancée (IIT) peut raisonnablement étre considérée comme vraisemblable.

Toutefois, avant de passer & I'examen des résultats expérimentaux obtenus, il nous semble indispen-
sable de rappeler quelques données essentielles sur la nature et Ia disposition des liaisons Fe - (OH) au
cours de la polymérisation et de la précipitation des hydroxydes.

1. Considérations théoriques préliminaires (rappel bibliographique).

Bien que la nature de la liaison entre deux ions de transition par I'intermédiaire de I'oxygéne ait
fait Pobjet de nombreuses études, il n’a pas été possible de démontrer dans tous les cas, notamment en
solution aqueuse, si celle-ci est réalisée a P’aide d’un pont — (OH), — ou — O —. Ce n’est que récemment,
grice  I'étude des propriétés magnétiques* des ions du fer et des autres éléments de transition, et par
Texamen de leur comportement en spectrographie U.V., que des idées plus précises ont pu étre formulées
(DUNITZ et ORGEL - 1953, MILBURN et VOSBURGH - 1955, MATHE et BAKK-MATHE - 1966).

Parmi les différents types de liaison possibles de I’ion Fe?* avec I'oxygéne, celui qui ne comporte
qu'un seul pont hydroxo : (H,0)xFe — OH....Fe (H, 0); ne semble faire aucun doute (SOUCHAY -
1969). La faible variation des propriétés magnétiques de I’ion ainsi constitué (par rapport a celle de 'ion
Fe®*) indique que dans ce cas, aucune orbitale moléculaire ne se forme. Les orbitales des ions Fe** d’une
part et des-ions (OH)™ d’autre part ne se superposent pas ; Pangle de liaison entre les trois atomes est de
120° :

/ SO
. ~
~

Fe Fe

En revanche, les ions hydroxo pour lesquels les ions métalliques sont liés par un pont double —
(OH), — se caractérisent par une forte diminution du moment magnétique global**, comparé a celui
des ions Fe®* non polymérisés. Ceci signifie qu’il y a alors formation d’orbitales moléculaires pour le
groupement [Fe (OH),Fe]**, ce qui traduit vraisemblablement la formation en solution de polycations
en chaines trés longues, voire infinies, du type :

OH - _OH OH OH
\\\ / ~ / ~Q / \\\F /

Cette structure a été confirmée d’ailleurs en utilisant un échange avec H30 (KOLACZKOWSKI et
PLANE - 1964).

* Le degré d’engagement d’un ion d’élément de transition dans une structure moléculaire peut étre déduit de la valeur
de son moment paramagnétique, dii & la présence d’électrons célibataires (non appariés).

** Le moment magnétique global d’un atome résulte de I'opposition de son moment paramagnétique au diarr’lagnétisme
fondamental dii au mouvement des électrons des orbitales atomiques les plus profondes. Les atomes diamagnétiques
n’ont pas, ou n’ont plus, d’électrons célibataires (non appariés).
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Lors de l'accroissement de la concentration en coordinat C(op), il apparait des liaisons transversales
entre plusieurs chafnes existantes, conduisant & des structures de plus en plus volumineuses dont I'abou-
tissement est I'hydroxyde & structure fridimensionnelle :

OH OH OH OH
\‘\ ~ RN RN RN ~
Fe Fe Fe Fe "

e\
~

/ / \\\ / / \\\ / / - / / -
/l \ OH /I \ OH I, \ OH /l \ OH
OH OH OH OH OH OH OH OH

/ / /" OH !/ _OH
\\\\F///OH\\\\FI//OH\\\\F/; \\\\Fél/
e e
S / o / < / N
- ~OH ~OH ~OH ~ OH

Cependant, la répartition définitive des électrons sur les orbitales moléculaires, dans le sens de 'ac-
quisition d’une configuration d’énergie minimale, ne semble &tre réalisée que lorsqu’il y a expulsion d’une
molécule d’eau, & partir de deux groupes (OH) faisant le pont entre deux ions métalliques ; les liaisons
Fe-O-Fe étant linéaires (angle de 180°). En effet, cette déshydratation entraine une diminution du mo-
ment magnétique global encore plus importante que celle enregistrée précédemment ; ceci signifie qu’il
s’agit d'une liaison plus énergique, impliquant I’appariage d’un plus grand nombre d’électrons célibataires,
que dans le cas d’une liaison par un pont double hydroxo.

2. Résultats expérimentaux.

L’expérience que nous allons effectuer ici a été congue de maniére a vérifier en quelque sorte I’hy-
pothése émise précédemment. A cet effet nous avons déterminé préalablement sur la courbe de titration
pH/Cion)y d’un systéme (Fe* + HY), & une Cpe = 0,1M en milieu perchlorique, quatre points : A, B, C
et D, correspondant chacun 4 un R mol A (OH)/Fe différent (cf. tabl. 24 et fig. 26 a). Ceci étant, quatre
systémes identiques ont ensuite été titrés séparément jusug’a 1'un de ces points de la courbe générale. A
ce moment 13, les précipités formés ont alors été étudiés aprés avoir subi un traitement identique a celui
décrit antérieurement (cf. chap. VI. A. 2.).

Tableau 24

Caractéristiques des hydroxydes obtenus pour différents R mol A (OH)/Fe.

Perte d'eau en % d‘hydroxyde

Taille des 3

Echantillons R mol Couleur Volume en cm

. ‘ polyméres
étudiés A (oB)/Fe hydroxyde humide C.  égal 60 a 100 2 300 a
évalués (%) Fe 100°C  300°C  600°C <
A 1.5 << 0,45 jaune 15 1,05 14,45 1,80 17,30
> 0450 - 1,3 10,75 1,15 13,20
B 2,5 < 2,0 u jaune-brun 25 ,30 0, B B
C 3,0 = 2,0 p brun 50 2,05 3,90 0,75 6,70
D >3,0 = 2,0 p brun-rouge 60 2,35 1.45 0.25 4,05

(*) La taille des polymeéres est évaluée d’aprés le diamétre des pores de filtre.
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Fig. 26 — a : Situation des points d’arrét de la titration des systémes étudiés, correspondant a diffé-
rents R mol A(OH)/Fe,

b : Courbes d’analyse thermogravimétrique des échantillons obtenus 4 différents R mol
A(OB)/Fe.
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Une nette différence entre ces divers échantillons apparait déja au cours de la filtration. L’échan-
tilon A, domt la complexation est arrétée & un R mol A{CH)/Fe = 1,5, est impossible & séparer de la
solution mére sur un filtre en papier. La texture de I’hydroxyde est extrémement fine et les particules
élémentaires traversent tous les filtres ayant des pores de diamétre supérieur & 0,45 u : les pores inférieurs
a 45y sont immédiatement colmatés. L’échantillon A est donc obtenu par I’évaporation de la totalité du

systéme 2 la température ambiante.

L’échantillon B obtenu 4 un R mol A(OH)/Fe = 2,5 a une texture plus grossiére ; la filtration de-
vient plus aisée. D’aprés I'aspect du filtrat, la précipitation englobe la plus grande fraction des ions Fe®*,
ce qui n’est pas le cas pour 'échantillon précédent.

Enfin, dans le cas de deux échantillons C et D, la séparation des flocons volumineux obtenus en
présence d’'une quantité équivalente ou faiblement excédentaire d’ions (OH)™ par rapport aux ions mé-
talliques, ne pose aucun probléme.

Des différences apparaissent également si on compare la couleur des hydroxydes obtenus et leur
volume sur filtre (cf. tabl. 24).

Bien que les différences importantes de volumes, qui existent entre les 4 échantillons étudiés, s’ame-
nuisent au cours du chauffage, elles restent encore notables & 100°C ; elles ne semblent donc pas traduire
des états d’hydratation différents, mais plutdt des arrangements structuraux différents. En effet, les échan-
tillons C et D, qui ont des volumes apparents plus élevés, renferment globalement moins d’eau que les
échantillons A et B (cf. tabl. 24 et fig. 26 B). Dans le cas des échantillons C et D, il s’agit bien d’eau
d’hydratation, car le poids devient pratiquement constant avant d’atteindre 200°C ; alors que, pour les
échantillons A et B, il s’agit plutdt d’eau de constitution, car il faut chauffer jusque ver 300°C (pour B)
et vers 550°C (pour A) avant d’atteindre un poids constant. Ainsi la perte de poids observée pour les
températures supérieures 2 100°C, qui donne naturellement une idée sur la teneur en eau de constitution,
s’avére inversement proportionnelle au R mol A{OH)/Fe de formation.

Une certaine quantité de ces échantillons, séchée & 60°C a été alors désionisée, par un bref mais in-
tense lessivage a I’eau distillée suivant la technique décrite précédemment (cf. fig. 25 B). Ces échantillons
sont ensuite soumis, avant et aprés chauffage 2 200°C, & un examen aux rayons X de méme qu’une frac-
tion de ces échantillons avant lessivage.

— Les spectres obtenus par diffraction des rayons X sont représentés sur la figure 27 et leur interpréta-
tion reportée dans le tableau 25. Ils font nettement apparaftre que les hydroxydes obtenus a différents

R mol A(OH)/Fe se comportent au cours de 1’évolution d’une fagon différente. L’hydroxyde A, formé a
partir d’'un systéme trés déficient en ions (OH)™ par rapport aux ions métalliques, évolue relativement ra-
pidement. Le diagramme aux rayons X de la poudre séchée & 60°C montre déja, au sein d’une masse de
produits amorphes, des raies nettes de goethite (A; - fig. 27). Pour les échantillons obtenus & un R mol
A(OH)/Fe plus élevé (B, et C,), les poudres ne sont composées que de produits amorphes aux rayons X ;
ceux-ci sont particuliérement abondants dans ’échantillon C,.

Tableau 25

Nature minéralogique des composés obtenus au cours du lessivage & 'eau des hydroxydes précipités a
différents R mol A(OH)/Fe.

Nature minéralogique

Echantillons R mol Qualité cristallographique
& ié /1 1'hématit
étudiés A om rre chauffé 2 60°C  +lessivé 72 h  + chauffé a 200°C de I'nématite
(1) (2) (3)
A+ A A
A 1,5 goethite goethite hématite médiocre
B 2,5 amorphe goethite + hématite bonne
hématite
C 3,0 amorphe hématite hématite trés bonne
D 3,0 amorphe hématite hématite excellente

- Les diagrammes aux rayons X de Iéchantillon D n'ont pas été représentés, ils sont identiques a ceux de I'échantillon C.
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Fig. 27 — Diagrammes de rayons X des échantillons obtenus a différents R mol A (OH)/Fe.
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— La désionisation par lessivage a I’eau distillée provoque une évolution rapide des hydroxydes qui cris-
tallisent en totalité, mais d’'une maniére différente. L’hydroxyde A cristallise exclusivement en goethite
bien constituée, si I'on en juge d’aprés la hauteur et la disposition des raies (A, - fig. 27). ’hydroxyde
B, formé dans un systéme moins déficient en ions (OH)™ que le précédent, cristallise en un mélange de
goethite et d’hématite (B, - fig. 27) ; alors que ’hydroxyde C, formé a partir d’un systéme & R mol
A(OH)/Fe = 3, cristallise en donnant seulement de I’hématite.

Il en est de méme pour les échantillons obtenus en présence d’un excés, modéré ou élevé, d’ions
(OH)™ par rapport aux ions métalliques, correspondant au milieu basique (échantillon D, cf. tabl. 25).
Séciiés 2 60°C, ils sont totalement amorphes, puis au cours d’un lessivage prolongé par de Ieau, ils évo-
luent vers I’hématite.

— Dans le cas des échantillons A, et B, (fig. 27) renfermant aprés lessivage de la goethite. Celle-ci recris-
tallise en hématite au cours d’un chauffage 4 200°C. Cet abaissement de la température de recristallisation
de I’hydroxyde en oxyde par rapport 4 la température théorique qui est située vers 340°C, est toujours
observé pour les hydroxydes fraichement préparés. Avec leur vieillissement, la recristallisation se déplace
vers des températures plus élevées.

Si on compare la hauteur et la finesse des pics de 'hématite sur les diagrammes de rayons X corres-
pondant, d’une part & A; et B3 (fig. 27) et d’autre part & C3 (I'hématite provient ici directement de I'hy-
droxyde amorphe), on peut admettre que ’hématite formée en passant par I’étape de la goethite est moins
bien cristallisée. Cette différence entre deux hématites se manifeste en outre, par la disproportion entre
les pics & 2,52 et 2,71 A (A; - fig. 27), correspondant respectivement aux plans cristallins (110) et (104).
En effet, dans le cas de U'hématite formée & partir de la goethite, le pic & 2,71 A est court et élargi si on
le compare 4 celui d’une hématite normalement constituée. Sans entrer dans toutes les considérations con-
cernant le mode de transformation goethite — hématite, qui peuvent étre déduites de cette observation,
nous retiendrons que cette anomalie correspond & une des caractéristiques propres 4 ’hématite néoformée
4 partir d’un stade intermédiaire goethite.

3. Interprétation des résultats obtenus.

Les résultats exposés précédemment confirment I'’hypothése émise au départ du role joué par la dis-
ponibilité en ions (OH)" sur la nature de I’hydroxyde et sur l'orientation de sa cristallogénése. Cette hypo-
thése nécessite cependant une explication globale, qui coordonne simultanément les résultats expérimen-
taux et les considérations théoriques, en mettant accent en particulier sur Pexistence des divers types de
liaisons Fe - (OH). L’énergie de liaison différente qui en résulte, se reflétant sur la vitesse de transforma-
tion du pont hydroxo en pont oxo (— O —) est, suivant cette hypothése, & l'origine des propriétés ca-
ractéristiques et du comportement ultérieur de ’hydroxyde.

A partir des résultats obtenus dans le chapitre précédent sur le comportement des ions en solution
(chap. IV. B. 3, p. 59), il est possible d’établir une relation générale entre les différents types de liaison
qui s’offrent aux cations métalliques, d’une part, et la disponibilité en ions (OH)™ ou encore la valeur du
rapport R mol A(OH)/Fe du systéme, d’autre part. C’est ce qui est représenté schématiquement dans le
tableau 26. ‘

Tableau 26
Différents types de liaison Fe - (OH) réalisés en fonction du R mol A(OH)/Fe du systéme.

‘ i Domaine correspondant sous la courbe pH/C(op)
R mol A (OH)/Fe Type de liaison prépondérant (cf. ﬁf' 14)

sous domaine domaine
< i Fe ——— (OH) ... Fe a I
>1 <2 Fe — (OH), —Fe a/b 11
=2 <3 (OH)-Fe-(OH)4-Fe-(OH) b . 11
= 3 Fe (OH)3 III

— Les sites de coordination libres d’ions Fe** sont occupés par des molécules d’eau polarisée (H - OH)
ou par d’autres anions présents.
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La réalité est beaucoup plus compliquée, surtout en solution concentrée (Cyy > 10™). Les résultats
précédents montrent en effet (cf. chap. IV. B. 3 et 4) que la précipitation de ’hydroxyde apparait bien
avant que le R mol A(OH)/Fe = 2 soit atteint. Par conséquent nous sommes amenés 4 compléter ce sché-
ma et & considérer successivement les 4 situations suivantes :

— |- Rmol 1 <A(OH)/Fe <2

L’apparition du précipité a ce faible R mol implique naturellement la formation d’un systéme qui est
hétérogéne, composé de plusieurs structures & condensation plus ou moins limitée, & la place de chafnes in-
finies de polycations hydroxo selubles. Ceci ne peut s’expliquer dans un tel systéme que parce qu’un cer-
tain nombre d’ions Fe®* sont en relation avec plus de deux groupes (OH) :

OH OH

, N
(HZO)‘)‘(;FG-<0H——/—/'FG - (HZO)X

oH~ ~0H”
Rmol €= 25
Fe

L’autre partie des atomes de fer serait de ce fait logiquement liée & un nombre de groupes (OH) inférieur
& 2 et coexisterait alors sous forme hydroxylée partiellement hydratée et peu polymérisée :

| QH

R
mo Fe

2.0

OH OH
| N
(Hp0) Fe™__ /Fe - (H,0),
~OH 15

Ainsi, la précipitation de 'hydroxyde pour un R mol A(OH)/Fe = 2, correspond probablement &
la formation de polyméres 4 chafnes courtes. A notre avis la réalisation d’un petit nombre de structures
privilégiées, sortes de motifs précristallins, i la suite d’une polymérisation s'effectuant dans une direction
préférentielle d’énergie minimale, est seule en mesure d’expliquer I'apparition d’hydroxyde & ce faible
R mol A{OH)/Fe.
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—{ Rmol 2<A(OH)/Fe >3

Dans un tel systéme, en plus des possibilités déja citées, s’ajoute celle de la réalisation de liaisons
tridimensionnelles entre les motifs déja existants, aboutissant a la formation d’hydroxydes plus volumi-
neux et plus homogénes.

— 1 Rmol A(OH)/Fe > 3

Cependant, ce n’est que dans le cas d’un hydroxyde formé & partir d’un systéme ayant un léger
excés d’ions (OH)", correspondant & un milieu faiblement acide ou neutre (pH = 6 & 7), que la polymé-
risation tridimensionnelle concerne Ia plus grande partie des ions métalliques. En effet il semblerait, soit
pour une raison stérique (inaccessibilité) soit par suite de la tendance des atomes du fer & s’entourer d’un
nombre de groupe (OH) supérieur a leur valence, que la formation d’un hydroxyde, polymérisé au maxi-
mum et dans lequel tous les ions métalliques sont liés de fagon identique par des ponts hydroxo double
— (OH), —, nécessite un excés d’ions (OH)".

—| Rmol A(OH)/Fe > 3

En revanche, dans le cas d’un hydroxyde formé au sein d’un systéme comportant un large excés
d’ions (OH)™ correspondant 4 un milieu trés basique (pH > 8) le nombre des groupes (OH) liés aux ions
métalliques dépasse la valence de ceux-ci, leur conférant une charge globale négative, donc un caractére
anionique. It n’y a alors aucune nécessité de mise en commun du coordinat, car tous les sites de coordina-
tion peuvent étre liés & des ions (OH) indépendants. Ainsi, il n’y a aucune possibilité de polymérisation
entre les ions métalliques ; celle-ci exige I'existence du pont hydroxo — (OH), —. Ceci nous permet de
considérer la formation et l'existence de liaisons entre les ions métalliques, par lintermédiaire des ponts
hydroxo, comme l'expression d'un systéme ayant au départ un R mol (OH)/Fe faible dans lequel la
complexation s'opére par auginentation de la Cioy) relativement au Cyy.

En partant des représentations des différentes structures des ions hydroxo de fer plus ou moins po-
lymérisés, telles qu’elles ont été discutées précédemment (cf. également chap. VI. B. 1, p. 107), nous
pouvons distinguer, d’aprés les résuliats obtenus, différents types de groupes (OH) suivant leurs positions
par rapport aux ions métalliques et aux molécules toutes entiéres.

Tout d’abord, dans le cas de petites chaines, caractérisant les structures privilégiées et formées dans
un systéme 4 R mol A(OH)/Fe trés faible (< 2) on est amené 4 reconnaftre deux types de groupes (OH) :

o (B)  on (e0)
~
N e
Fe - ~ Fe - (HzO)x
\\ /
OH
Le premier (), situé 4 Uextrémité d’'une courte chaine et 1ié 4 un seul ion métallique est probable-

ment différent du second (B), qui est situé entre deux ions métalliques, celui-ci étant identique au second
groupe (OH) qui fait partie du méme pont — (OH), —. Cette différence peut se manifester par :

— la longueur de la liaison Fe-O : la distance entre deux noyaux atomiques serait plus courte dans le cas
de la position (@) ;
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— la distance qui sépare le proton H* de I'atome d’oxygéne dans le groupe (OH), cette distance serait plus
faible dans le cas de la position (@) ;

— les nuages électroniques des orbitales moléculaires dont le centre de gravité serait situé prés des ions
métalliques dans le cas de la position (a).

Tout ceci nous améne & considérer le groupe (OH) de type (o) comme étant plus énergiquement 1ié
aux ions métalliques que les groupes (OH) de type (B). Par conséquent, la transformation du pont — (OH), —
en position § en pont — O — avec élimination d’une molécule d’eau doit en général s’effectuer plus aisément
que expuision du proton du groupe (OH) de type (a).

Ceci concorde avec les résultats expérimentaux enregistrés ; d’aprés ceux-ci en effet, 'apparition de
la goethite, correspondant 4 la transformation des groupes (OH) en position () en pont — O —, seffec-
tue facilement 4 partir des petits polyméres hydroxo. Le minéral ainsi obtenu, bien que peu volumineux,
renferme beaucoup d’eau, difficile 4 éliminer et qui dépasse largement 1’eau de constitution calculée
(FERRIER - 1965).

Dans la structure A trois dimensions des polyméres infinis d’ions de fer symétriques®, la liaison est
assurée par intermédiaire de ponts hydroxo doubles :

gy
///\ “NOH /\ o

/

1l semble évident que tous les groupes (OH) sont liés d’une fagon identique. Les groupes de type
(7), qui constituent des ponts entre des ions métalliques symétriques, ne sont pas forcément liés par la
méme énergie que les groupes (OH) de type (§) de la structure précédente autour d’ions métalliques asy-
métriques.

Ainsi nous admettons, en nous référant 4 de nombreux exemples de la chimie organique, qu’il
existe une énergie de liaison différente entre ’ion métallique et le groupe (OH) du pont — (OH), ~ sui-
vant les situations ; cette énergie étant conditionnée par le nombre et la nature des autres coordinats qui
entourent les ions métalliques. Par conséquent, la déshydratation du pont — (OH), — entre des ions mé-
talliques asymétriques se ferait plus aisément que la déshydratation du méme pont reliant des ions mé-
talliques symétriques.

Ceci expliquerait ’apparition spontanée de goethite & partir d’un hydroxyde formé 4 un R mol
-A(OH)/Fe < 3 renfermant des groupements (OH) a et § que nous allons désormais intituler ’hydroxyde-H,
par rapport & apparition zardive de I’hématite & partir d’'un hydroxyde formé & un R mol A(OH)/Fe > 3

ne renfermant que le groupement (OH)y qui sera désigné désormais comme ’hydroxyde-O**.

La liaison par un double pont hydroxo se caractérise en outre, par une certaine rigidité, qui doit
conférer 2 'hydroxyde une structure zérée, en particulier lorsqu’elle est réalisée dans trois dimensions.
Cette structure ne s’effondre qu’aprés I’expulsion d’une molécule d’eau et le rapprochement éventuel des
noyaux atomiques, ce qui est une conséquence de la contraction de la liaison Fe - O par rapport & la

liaison Fe - (OH). Ainsi s’explique le volume plus élevé de P'hydroxyde-O et qui pourtant renferme le
moins d’eau pour des températures comprises entre 100 et 300°C. Cette structure aérée est susceptible
également de retenir beaucoup d’ions étrangers hydratés, de méme que des molécules d’eau adsorbée, qui
font obstacle & la déshydratation totale et 4 1’évolution en hématite.

* Par analogie avec 'atome du carbone, I'ion métallique 1ié & des ligands identiques est appelé symétrique. En réalité,
seules les molécules et non pas les atomes peuvent étre symétriques parce qu’elles possedent un plan et un centre de sy-
métrie.

*# Hydroxo-H = prédestiné a engendrer un hydroxyde.
Hydroxo-O = prédestiné & engendrer un oxyde.
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En résumé, les caractéristiques des différents types de groupes (OH) reconnus peuvent étre schéma-
tisées ainsi :

énergie de liaison . () >> { (5] < (¥
(OH) type de liaison . simple pont double
lié a 1'ion métallique . asymétrigque symétrique
R mol A (OH)/Fe de formation : 1 2 3
1. 1 1. i
. b |
structure réalisée .. structure privilégiée- structure
. peu polymérisée tridimensionnelle
: DROXYDE-H oethite
cristallogenése vers le ;HY > &oce Y
minéral ! .g
HYDROXYDF-—DI_”ématite

A P’appui de cette maniére de voir on peut citer encore 'expérience complémentaire suivante :
I'hydroxyde-H est encore obtenu en acidifiant 16gérement le systéme renfermant ’hydroxyde-O (formé
4 un R mol A(OH)/Fe = 3). La faible quantité d’ions H* ajoutés, provoquant un abaissement du pH de
4.5 4 3,0 s’avére suffisante pour dissocier au sein de ’hydroxyde-O un certain nombre de liaisons Fe - (OH)
facilement accessibles ; or, dans ces conditions & la place de ’hématite, on obtient une cristallisation ex-
clusive de goethite.

La validité de ’hypothése exposée ci-dessus peut éire également vérifiée par le fait qu’elle permet
aussi de mieux expliquer certains résultats obtenus par d’autres chercheurs.

— C’est le cas notamment de la formation spontanée de goethite au cours de ’hydrolyse d’une solution
de perchlorate ferrique & partir d'un pH = 1.5, ¢sans un intermédiaire de gel d’hydroxyde». Cette genése
a été alors attribuée par FAITKNECHT et MICHAELIS (1962) 2 la différence de solubilité des ions Fe**,
existant entre le gel d’hydroxyde et la goethite. Nos résultats montrent que la goethite se forme, dans

ces conditions, a partir d’un hydroxyde-H & structure privilégiée de trés petite taille qui échappe aisément
a ’observation.

— C’est le cas également de la formation de goethite au cours d’'une dépolymérisation en milieu trés ba-
sique d’hydroxyde de fer, caractérisé par un R mol A(OH)/Fe > 3. Ce phénoméne a été attribué, une

fois encore, au fait que la solubilité des ions Fe®*, & partir d’hydroxyde, serait accrue en milieu basique
(SCHWERTMANN et FISCHER - 1966). Nos résultats montrent que ’hydroxyde-O de structure haute-
ment polymérisée par I'intermédiaire de ponts hydroxo, avec des groupes (OH) de type (7), subit une lente
dépolymérisation en milieu riche en ions (OH)", ce qui conduit & Phydroxyde-H de structure plus simple,
en chaine courte, semblable sinon identique & celle obtenue précédemment en milieu trés déficient en

ions (OH)™ ; celle-ci est considérée donc avec raison, comme la siructure privilégiée conduisant vers la for-
mation de goethite.

— Enfin, c’est le cas de la nature minéralogique du ferrihydrite (CHUKHROV et al. 1972), qui serait en
réalité un hydroxyde-O. L’absence de son évolution en milien naturel s’explique par la présence de la si-
lice et par la présence vraisemblable des éléments traces.

De méme, nous pouvons déja prévoir que la formation de I’hydroxyde de fer en présence d’autres
molécules et d’ions compétitives, soit avec les ions Fe** pour les ions (OH)", soit avec des ions (OH)"
pour les sites de coordination d’ions Fe**, pourrait influencer la polymérisation en favorisant ’existence
des différentes structures qui évoluent préférentiellement vers I'un ou 'autre minéral. C’est ce que nous
allons étudier dans le paragraphe suivant.
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C. CONSEQUENCE DE LA PRESENCE ET DU TYPE D’ANIONS D’ACIDES FORTS

Les préparations artificielles de I’hydroxyde se font toujours & partir de sels solubles de fer ; chlo-
rures, perchlorates, nitrates, etc... qui sont des sels d’acides forts. Il ne peut en étre autrement. Mais on
peut se demander si ce type d’anions joue un réle. C’est ce que nous allons voir, d’autant plus que peu de
travaux y ont porté jusqu’ici attention.

Nous allons donc examiner expérimentalement le role éventuel des anions les plus couramment uti-
lisés : CI03, CI”, NO3 et SO3~. Ceci nous permettra de vérifier la validité de notre méthode expérimentale.
En effet, nous avons étudié tout an long de notre travail des systémes concentrés en ions métalliques et
en anions d’acides minéraux, alors qu’ils étajent déficients en ions (OH)™. Dans ces conditions, il peut se
produire (cf. chap. IV. B. 2 et V. C, p. 58 et 86) une liaison entre les ions métalliques et les anions mi-
néraux :

Fe** + A"+ H¥ —————>  [FeA]** + H' ou
Fe(OH)** + A+ HY —— > [ (OH) Fe-AT* + H*

Il s’agit d*une liaison relativement faible, donc temporaire, qui est dissociée, soit par dilution, soit
par suite de Paccroissement de C(opy. Il nous appartient de vérifier dans quelle mesure la réalisation de
cette liaison temporaire peut limiter la formation et la polymérisation des ions hydroxo, et par voie de
conséquence, influer sur les propriétés et la nature des hydroxydes. Ceci nous parait d’autant plus impor-
tant que nous aborderons dans une seconde phase 1’étude de l'influence des éléments de transition sur la
nature des hydroxydes précipités en présence de ces anions minéraux.

1. Résultats expérimentaux.

Les hydroxydes obtenus-a partir de systéme renfermant des jons Cl” et NO3 seront comparés au
cours de leur évolution, 4 ’hydroxyde formé en présence d’ions ClOz, qui servira de référence. La con-
centration en acide des systémes au départ est d’environ 0,5 M, alors que la Cp, est de 0,1 M.

En nous appuyant sur les résultats obtenus concernant I'importance de la disponibilité en (OH) sur
Ia nature des composés formés, tels qu’ils ont été obtenus précédemment en milieu perchlorique (cf.
chap. VI. B, p. 106), nous allons séparer trois fractions identiques de chacun des systémes caractérisé par
la présence d’un anion donné. Sur chacune de ces fractions la précipitation de 'hydroxyde sera alors ef-
fectuée dans des conditions bien spécifiques (cf. tabl. 27).

a. Composés formés au cours de Uhydrolyse par I'ébullition (1er systéme).

La premiére fraction de chaque systéme (A;, B; et C;) est amenée, & I’aide de soude, & un R mol
A(OH)/Fe = 1. Il sagit d'un systéme trés déficient en ions (OH)", dans lequel, si on se référe a la courbe
de titration pH/C(op) obtenue en milieu perchlorique (cf. chap. IV. B. 3, p. 59), il ne doit pas encore se
former d’ions hydroxo-polynucléaires. Les fractions sont ensuite amenées a ébullition pour accélérer la
dissociation hydrolytique et provoquer ainsi la précipitation des hydroxydes sans addition d’ions (OH)
supplémentaires.

— Dans le cas du systéme comportant ’anion ClOg, le précipité jaune, formé déja au cours des premiéres
heures de I’ébullition, englobe la quasi totalité du fer. L’examen aux rayons X de la poudre montre qu’il
s’agit de goethite, a-FeOOH (cf. fig. 28-A;).

— Pour le systéme contenant I’anion CI”, un hydroxyde de couleur brun-rouge apparait plus tardivement.

En outre, la précipitation ne concerne, méme aprés 24 h d’ébullition, que 2/108mes des ions Fe®* ; 'autre
fraction reste sous forme de polyméres hydroxo, donnant & la solution mére une couleur brun et un aspect
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opalescent. L’hydroxyde formé, extrémement fin, évolue déja & 60°C vers un mélange d zkagénéité,
B -FeOOH, et d’hématite, o -Fe, 03, (cf. fig. 28-B,).

— Le systéme en présence d’anions NO3 ‘donne, de la méme fagon mais trés tardivement, un précipité
extrémement fin et de couleur rouge-brun. Ce précipité ne concerne, comme précédemment que 2/10&mes
environ des ions Fe®*, autre fraction étant sous forme de polyméres hydroxo, si I'on en juge par la cou-
leur et I'opalescence de la solution résiduelle aprés centrifugation & 6000 t/minute. Le précipité ainsi ob-
tenu évolue exclusivement vers I'hématite (cf. fig. 28-C,).

Notons enfin que les solutions résiduelles des expériences réalisées en présence des anions CI” et
NO3, qui renferment environ 8/10&mes des jons Fe®*, sont amenées & sec par évaporation 4 60°C, puis
le résidu est récupéré et désionisé par un lessivage & I’eau suivant la technique décrite précédemment (cf.
chap. VI.-A. 2, p. 105). L’examen au rayons X des poudres montre que ces résidus ont entiérement cris-
tallisé en FeOOH (soit goethite, soit akaganéite). '

b. Composés formés par addition de soude. (Zéme et 3éme systeme).

La seconde fraction de chaque systéme (A,, B, et C,) est additionnée 4 température ambiante
d’une quantité identique d’ions (OH)" correspondant, sur la courbe pH/Cop) de référence (cf. chap. IV,
B. 3, p. 59), au R mol A(OH)/Fe > 2. Bien que ces systémes soient théoriquement déficients en ions
(OH)™ par rapport a I'ion métallique, la précipitation englobe la plus grande partie des ions Fe3*.

Dans 1a troisiéme fraction de chaque systéme (A3, B; et C3), on ajoute une quantité d’ions (OH)”
qui permet d’atteindre R mol A(OH)/Fe > 3. Les hydroxydes formés en présence d’une quantité équiva-
lente d’ions (OH)™ englobent alors la fotalité des ions Fe3*.

Tous les hydroxydes engendrés par addition de soude sont recueillis par filtration, traités suivant le
procédé décrit précédemment (cf. chap. VI. A. 2, p. 105) puis soumis, aprés un rapide lessivage a I’eau, 2
un examen aux rayons X. Les résultats obtenus & partir des diagrammes de 1a figure 28 sont réunis dans
le tableau 27.

— Dans le cas du systéme de référence (anions ClO3), les résultats sont identiques & ceux exposés dans
le paragraphe précédent (cf. chap. VI. B. 2, p. 108) ; dans le cas d’une déficience en ions (OH)", c’est la
goethite seule qui se forme (A, - fig. 28 et tabl. 27), alors qu’en présence d’une quantité équivalente ou
excédentaire, on observe la formation d’hématite seule (A; - fig. 28).

Tableau 27

Nature minéralogique des précipités formés en présence de différents anions.

Nature minéralogique des composés

R mol . Mode de pH obtenus en différents milieux :
Echantillons /\(OH) /Fe précipitation corre spondant = " pon
GlO4 Cl NO3
— @) (8) ©)—
3 > 3,0 Additlon de 4,5 hématite hématite hématite
soude
2 > 2,0 ) Addition de 3,0 goethite goethite + goethite +
soude hématite hématite
1 =>1,0 hydrolyse 1,5 goethite akagénéité + hématite
hématite (goethite)
(akagénéité)

- entre parenthéses sont les minéraux obtenus par évaporation de la solution résiduelle et lessivage de la poudre.

— En présence d’anions Cl” et NO3, méme dans un systéme déficient en ions (OH)", on observe déja la
formation d’hématite & c6té de la goethite (B, et C, - fig. 28 et tabl. 27). L’hématite seule se forme,
comme dans le cas du systéme de référence, lorsque la quantité d’ions (OH)™ est équivalente ou excéden-
taire (B; et C; - fig. 28).
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— 1l faut noter que des résultats concordants ont été obtenus en présence d’anions d’acides minéraux bi-
valents. Ainsi, en présence de I'anion SO3™*, au cours de I’hydrolyse, on observe la formation de goethite
dans des conditions identiques & celles décrites ci-dessus ; la précipitation est moins compléte et moins
rapide qu’en présence de I’anion ClOjz, mais ’est plus qu’en présence des anions CI” et NOj3. Dans un
systéme & R mol A(OH)/Fe > 2, en présence de I’anion SO%", I'hydroxyde qui précipite évolue, au cours
d'un lessivage, vers un mélange de goethite avec trés peu d’hématite ; avec une équivalence d'ions (OH)”
et Fe®*, c’est ’hydroxyde prédestiné & ’hématite seule qui se forme. Bien que ces données ne figurent
pas sur le tableau 27 et la figure 28 elles seront prises en considération lors de I'interprétation finale des
résultats.

2. Interprétation des résultats obtenus.

Les résultats obtenus exposés ci-dessus nous permettent de comprendre le role des anions des aci-
des minéraux sur les propriétés des hydroxydes et par conséquent sur la nature des composés cristallisés
obtenus. En outre, ils nous aménent 4 confirmer le mécanisme proposé, relatif 4 I'orientation de la cris-
tallogénése des composés du fer, en fonction de la disponibilité du systéme en ions (OH)™. En effet, dans
les expériences hydrolytiques, nous avons pu jouer sur cette disponibilité tout d’abord par élévation de la
température qui accentue la dissociation. Au cours de I’ébullition, la constante d’équilibre est atteinte, le
systéme s’enrichit en ions (OH)" et H* et I'ion Fe3* peut facilement &tre complexé, se polymériser et en-
fin précipiter. D’un autre coté, la dissociation hydrolytique est rétrogradée en présence d acides forts et
la concentration en ions (OH)™ en particulier diminue du fait de 1’action des protons sur I’équilibre :

H* + (OH)" = H,0. Il s’agit donc en fait de deux mécanismes de tendances opposées ; mais, dans le cas
d’un acide fortement ionisé méme pour une température élevée, la disponibilité des ions (OH) provenant
de la dissociation hydrolytique reste trés médiocre.

— Ainsi, au cours de I’ébullition en présence d’acide perchlorique, qui est le plus fortement ionisé, la dis-
ponibilité des ions (OH)" est faible et ne permet que la formation de petites chaines de polyméres hydroxo
qui aboutissent & des structures évoluant vers la goethite (A, - fig. 28) que nous considérons comme pri-
vilégiées. La faible aptitude 4 la complexation de I'anion ClOj vis-A-vis de I'ion Fe** se confirme du fait
que les polyméres formés englobent Ia totalité des ions Fe®* et évoluent spontanément vers une seule
espéce minérale.

— En présence d’acide chlorhydrique (ou sulfurique), moins fortement ionisé, la dissociation hydrolyti-
que est moins rétrogradée en cours d’ébullition, mais la disponibilité en ions (OH)™ n’est pas encore suf-
fisante pour que la polymérisation de toutes les structures existantes se réalise dans les trois dimensions.
Nous assistons alors & la formation d’un hydroxyde hétérogéne composé de polyméres ayant des tailles
différentes, qui précipitent partiellement et cristallisent en un mélange d’oxyde et d’hydroxyde (B, - fig.
28). La réalisation d’une liaison entre I’anion Cl™ (ou SO,) et certains sites de coordination de I'ion Fe3*
peut également é&tre incriminée au cours de la formation d’un tel hydroxyde hétérogéne, qui n’englobe
qu'une faible partie des ions Fe** présents. En effet, la plus grande partie des ions métalliques restent

en pseudo-solution sous forme de polyméres hydroxo pour lesquels certains sites de coordination sont
occupés par I'anion CI” (ou SO,). Si Pon en juge d’aprés leur facilité 4 évoluer vers la goethite au cours
d’une désionisation en milieu lessivant, il s’agit de structures simples, semblables & celles considérées pré-
cédemment comme des structures privilégiées caractéristiques de Ihydroxyde-H. Cette évolution pourrait
étre schématisée comme suit :

. lessivage ' _
[ (OH),Fe(OH) Cl ] > 2Fe(OH);. ,. yH,0 + Cl
évolution
Fe(OH);.y.yH,0 - > « FeOOH + H,0
hydroxyde-H spontance goethite

* Létude du systéme Fe3* . S03- dépasse le cadre expérimental car dans la nature on rencontre souvent ces deux ions
en présence ; ceci est le cas notamment au cours de I’altération des roches pyritiques et lors de I’assainissement du sol
de mangrove.
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— En revanche, en présence d’acide nitrique, plus faible que les acides étudiés précédemment, la disponi-
bilité en ions (OH)™ au cours d’ébullition semble étre suffisante pour que la polymérisation tridimension-
nelle d’une partie des ions Fe®* soit assurée. L’hydroxyde formé est homogéne et évolue vers une seule
forme cristalline : ’hématite (C, - fig. 28). La précipitation incompléte de 'hydroxyde est vraisemblable-
ment due, 14 encore, & 'existence d’une liaison entre I'ion NOj3 et I'ion métallique, favorisée dans les con-
ditions de nos expériences & savoir : une Cp = 0,5. En effet, lorsque la concentration en acide est plus
faible (par ex. inférieure 4 0,05 moles/l) une ébullition prolongée a pour conséquence la précipitation
d’un hydroxyde-O qui englobe la totalité des ions Fe3*, et évolue exclusivement vers I’hématite ; cela
quel que soit lacide en question.

L’influence de ces anions sur la vitesse et le degré de complexation de I'ion métallique avec 1'ion
(OH)™ est encore plus évidente lorsqu’on neutralise les systémes acides par de la soude & température am-
biante oit la dissociation est moindre d’une fagon générale. Ainsi, contrairement a ce qui se produit dans
le systéme en présence d’ions C10; (A, - Fig. 28) avec des anions SO3-, CI” et NO3, il se forme un hy-
droxyde hétérogéne bien que la quantité d’ions (OH)" gjoutés soit suffisante pour provoquer la précipita-
tion de la plus grande partie des ions Fe>*. Pour un R mol A(OH)/Fe > 2 en présence de I’anion SO3",
dont le pouvoir complexant est plus faible vis-2-vis de I’ion Fe**, I'hydroxyde formé évolue vers un mé-
lange de goethite et d’hématite avec prédominance de goethite ; en présence de I'anion CI”, qui a un pou-
voir complexant plus énergique, il évolue vers un mélange de goethite et d’hématite en quantités équiva-
lentes (B, - fig. 28) ; enfin en présence de I’anion NO3, dont la liaison parait trés énergique en milieu
concentré, I’hydroxyde évolue vers un mélange & prédominance d’hématite (C, - fig. 28).

Nous avons constaté précédemment (cf. chap. IV. B. 2, p. 58) que pour provoquer la complexation
compléte de I'ion Fe®* en présence des anions CI™ et NO3, il était nécessaire d’avoir une C(op), plus éle-
vée qu’en présence de ’anion ClOj;. Ceci provient du fait qu’il faut provoquer un véritable échange de ces
anions par des ions (OH)™ sur les sites de coordination d’ions métalliques. Dans les solutions concentiées,
cet échange est trés lent et il se crée un systéme hétérogéne ayant localement une Copyy plus élevée. Une
partie des ions Fe3* se trouve alors en présence d’un nombre d’ions (OH)™ supérieur & celui qui est néces-
saire & la formation de petites structures privilégiées ce qui permet leur polymérisation tridimensionnelle ;
d’oll, 'apparition d’un hydroxyde polyphasé évoluant simultanément vers plusieurs espéces minéralogiques.

Il est également intéressant de remarquer que les hydroxydes formés dans des conditions différentes,
avec une concentration identique en ions CI°, évoluant différemment : dans le premier cas vers I'hématite
et Pakagénéité (8 -FeOOH) et dans le second vers 'hématite et la goethite (o -FeOOH). Ceci met en
doute Uhypothése émise par certains auteurs (SCHELLMANN - 1959), daprés laquelle I'orientation de la
cristallogenése tient @ l'action spécifique des anions. Nous pensons, d’aprés les résultats exposés précédem-
ment que orientation de la cristallogénése est plutdt la conséquence d™une polymerisation dans une direc-
tion préférentielle, due @ la fixation de ces anions sur les sites de coordination de l'ion métallique (cf.
chap. VI. B. 3, p. 113).

De ce qui précéde, il faut retenir que les anions des acides minéraux a des concentrations élevées,
jouent un rdle sur les propriétés et la nature de ’hydroxyde formé. Nous en tiendrons compte dans la
suite de notre travail expérimental. Ces anions, par leur liaison directe sur les sites de coordination de
P’ion Fe®*, font obstacle & la complexation Fe - (OH), et dans le cas oi la concentration en ions (OH)”
dans le systéme demeure relativement faible, ils peuvent limiter et empécher la polymérisation nécessaire
i la formation de I’hydroxyde tridimensionnel. Dans un systéme ot la concentration en ions (OH)™ aug-
mente, existence de la liaison Fe - A™ ne permet pas & la complexation (OH) d’étre progressive ; d’ol
Papparition d’un systéme hétérogéne et ce, d’autant plus que le systéme est plus concentré et que le
pouvoir complexant de P’anion est plus grand. Dans ces conditions, des polyméres caractérisés par des de-
grés d’agglomération différents coexistent et précipitent sous forme d’un hydroxyde polyphasé qui évolue
simultanément vers plusieurs formes minéralogiques. Ce réle ne doit cependant pas étre trés important
dans la nature, ou les anions étudiés sont généralement en concentrations faibles au sein des solutions
d’altération.

Le role des anions étudiés semble évident, mais reste dans tous les cas subordonné a la disponibi-
lité en ions (OH)" du systéme. En effet, lorsqu’on atteint un R mol A(OH)/Fe > 3, la polymérisation tri-
dimensionnelie suivie d’une cristallisation en hématite est assurée, quel que soit l'anion présent dans le
systéeme (Az, Bs, C; - fig. 28).
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D. CONCLUSION

Dans ce chapitre, qui précéde la partie de notre étude consacrée a l'interaction avec les éléments de
transition, nous avons voulu procéder & une analyse du mode d’action des divers facteurs susceptibles de
jouer un réle sur les propriétés et la nature des hydroxydes de fer (II) engendrés expérimentalement.

Nous avons d’abord constaté que les géochimistes avaient porté assez peu d’intérét jusqu’a présent
au comportement des éléments de transition en solution aqueuse ; ce qui explique le fait que ’hydroxyde
de fer (III) a été considéré comme un composé homogéne caractérisé par un degré de complexation cons-
tant au moment de sa précipitation. Les nombreuses études expérimentales réalisées & propos du role de
facteurs tels que : pH, concentration en différents ions, température, etc... ont été effectuées au cours du
vieillissenent d’un hydroxyde préalablement précipité en conditions stoechiométriques.

Or, nos résultats ont montré qu’au cours du processus de vieillissement d’un tel hydroxyde formé
4 R mol A(OH)/Fe > 3, le passage de la liaison type pont hydroxo — (OH), — & des liaisons type pont
oxygéne — O — est relativement facile. La condensation croissante conduit rapidement le systéme & un
stade qui ne permet plus, dans les conditions d’évolution normale, ni la dépolymérisation, ni les modifi-
cations structurales pouvant aboutir & un changement des propriétés et de la nature de I’hydroxyde. Ceci
explique pourquoi certaines conceptions actuelles, établies sur la base des travaux expérimentaux antérieurs,
ne permettent pas de comprendre parfaitement le cycle géochimique du fer. Aussi avons-nous été amené a
attacher beaucoup d’importance au stade qui précéde la précipitation de I'hydroxyde, c’est-a-dire a la
formation des complexes hydroxo et & leur polymérisation.

L'étude du comportement de I'ion Fe** en solution aqueuse (cf. chap. IV et V) nous a permis tout
d’abord de montrer que I'hydroxyde peut avoir une composition différente en fonction de la disponibilité
en ions (OH)™ du milieu. Cette différence se traduit aussi sur le plan de la constitution, notamment en ce
qui concerne la longueur des chaines de polyméres hydroxo et la maniére dont elles se disposent les unes
par rapport aux autres.

Le comportement ultérieur de ’hydroxyde est étroitement lié¢ au type de liaison Fe - (OH). Ce der-
nier qui différe selon la position de I'ion métallique au sein de la molécule polynucléaire, représente donc
la caractéristique principale des différents hydroxydes. 1l s’agit 14 d’une hypothése qui trouve aisément
une explication théorique et semble d’ailleurs entiérement justifie si on se reporte & nos résultats expéri-
mentaux, tels qu’ils sont résumés dans le graphique de la figure 29. La validité de cette hypothése peut
étre également jugée sur le fait qu’elle permet de mieux comprendre la cristallogénése des composés du.
fer en méme temps qu’elle corrobore la plupart des résultats obtenus par différents auteurs. La disponi-
bilité en ions (OH)™ par rapport aux ions Fe>* au moment de la précipitation, est en définitive le facteur
fondamental qui oriente les propriétés de I’hydroxyde et la nature des composés cristallisés.

En ce qui concerne I'influence des différents ions présents dans le systéme au cours de la complexa-
tion Fe - (OH), nous pouvons diviser ceux-ci en deux catégories d’aprés le mécanisme de leur action :

~ Le premier groupe comprend les ions et les molécules qui sont compétitifs avec I'ion Fe3* vis-a-vis du
coordinat (OH)". Il s’agit, dans la nature principalement, des cations métalliques. Leur pouvoir de com-
plexation avec les ions (OH) est minimum dans le cas des ions alcalins et alcalmo-terreux et maximum
dans le cas des ions des éléments de transition ; leurs interactions avec I’ion Fe®* seront étudiées dans le
chapitre suivant.

~ Le second groupe est constitué des ions et molécules dont la réactivité vis-a-vis de I'ion Fe®* provient
de leurs charges électro-négatives. 11 s’agit ici des anions minéraux des acides forts, dont la présence est
inévitable au cours d’un travail expérimental.* Leur role sur les propriétés et la nature de I’hydroxyde
semble indéniable.

L’action des anions minéraux est due 2 la possibilité plus ou moins grande qu’ils ont de se lier avec

I'ion Fe*. Lorsque la concentration de ces anions est élevée, elle peut ralentir la complexation Fe - OH

* L'étude de I'influence des autres anions, type acide silicique et acides organiques, n'a pas été abordé ici, car c’est un
domaine si important de la géochimie du fer qu'il exige un développement expérimental particulier.



et méme orienter la cnstallogenese En outre, les protons H*, qu1 accompagnent ces anions dans les condi-
£MTTI\-

tions expérimentales, agissent sur I’équilibre hydrolytique en diminuant la disponibilité des ions (OH)™ qui
détermine, comme on I’a vu, la nature de 'hydroxyde.
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Fig. 29 — Nature minéralogique des composés engendrés pour différentes disponibilités en ions (OH)”
au cours de la formation de I’hydroxyde.
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VII - FORMATION ET EVOLUTION
DES HYDROXYDES MIXTES DE FER
ET DES ELEMENTS TRACES DE TRANSITION

Au cours de I’étude sur le comportement des éléments de transition en solution aqueuse (cf. chap.
IV et V), la mise en évidence des ions H.H.P. a permis de rendre compte de 'existence d’une interaction
entre le fer et les éléments traces de transition. Ces ions HH.P. ont d’ailleurs des propriétés différentes
suivant la nature de I'ion de 1’élément trace associé & I’ion du fer et aussi du rapport M/Fe du polymére
formé.

Le destin des ions des éléments traces, engagés ou non dans des plycations avec les ions du fer, au
cours de la précipitation de I'hydroxyde a été également étudié en effectuant une analyse fractionnée des
précipités et de la solution résiduelle, obtenus pour différents R mol (OH)/Fe + M. Il apparait alors, que
suivant le type d’ion étudié et en fonction de la disponibilité en ions (OH)™ une partie plus ou moins im-
portante de ces ions d’éléments traces coprécipitent avec Iion du fer ; 'autre partie, présente & I'état
d’ions hydroxylés ou hydratés, peut étre adsorbée & la surface des flocons de I’hydroxyde néoformé et
entrainée par ceux-ci lors de la précipitation.

L’étude expérimentale, qui fait I'objet de ce chapitre, a pour premier objectif de vérifier dans quelle
mesure la présence d €léments traces de transition peut influencer les propriétés de I'hydroxyde de fer,
ainsi que sa vitesse de cristallisation.

Le second objectif, qui découle d’ailleurs du premier, est de déterminer si, et dans quelle mesure,
les €léments traces de transition peuvent orienter la cristallisation des hydroxydes de fer.

La démarche que nous allons suivre au cours de ce travail expérimental repose sur les résultats qui
ont été exposés précédemment. Dans le milien naturel, le fer se trouve en général accompagné de plusieurs
éléments traces du premier groupe de transition (cf. Chap. I et II) ; ainsi nous allons, en premier lieu,
étudier 'influence de la somme des éléments traces (EM) sur les propriétés de I’hydroxyde de fer ;
d’abord lorsque la disponibilité en ions (OH)™ dans le systéme est limitée, puis lorsqu’elle est suffisante
et suivant les modalités indiquées dans le schéma suivant :

Stde envienghe R mol R mol CFe + M
étude envisagée SM/Fe (OH)/Fe + =M (r?ﬂlieu) paragraphe
Cg;gg;rt(“gﬁ;t - constant (0,1) déficient (< 3) 0.1 M(CIOZ;) A
comportement variable suffisant (= 3) 0.1 M(Cl_) BetC.l
spécifique (0,0025-
M 0.25) suffisant ( 2> 3) 0.1 My Ca

et constant

En second lieu, nous vérifierons I'influence spécifique des éléments traces (pris un ¢ un) sur les
propriétés de I’hydroxyde de fer. Une telle recherche s'est imposée, d’une part 4 la suite de Pétude sta-
tistique réalisée dans la premiére partie (cf. chap. III), qui a permis de déceler ’existence d’un compor-
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tement spécifique des éléments traces vis-a-vis du fer, et d’autre part, & la suite de I’étude expérimentale
en solution aqueuse quj I’a confirmée (cf. chap. IV et V).

A. INFLUENCE GLOBALE DES ELEMENTS TRACES SUR LES PROPRIETES
DE L’HYDROXYDE DE FER, LORSQUE LA DISPONIBILITE
DU MILIEU EN IONS (OH)™ EST LIMITEE

Nous avons constaté précédemment (cf. chap. V. 1 et 2) que, dans le cas des éléments de transition,
la quantité d’ions (OH)" consommée dans un systéme simple et dans un systéme binaire était différente
pour un pH identique et pour une méme concentration Cge = Cpe + M. Etant donné 'importance jouée
par la disponibilité en ions (OH)" (cf. chap. VI. B), il apparait nécessaire, si nous voulons comparer vala-
blement deux systémes ayant au départ des compositions différentes, de prendre en compte cette consom-
mation (qui est donnée par le R mol A(OH)/Fe + M et non par leur pH).

En ce qui concerne la somme des éléments traces (M) que nous allons considérer, elle sera cons-
tituée par une quantité égale de chaque élément trace au départ. Toutefois, la valeur de ZM rapportée au
fer sera voisine de celle observée dans le milieu naturel (cf. chap. I. D et II. B, p. 18 et 29).

1. Résultats expérimentaux

En nous référant & la courbe de titration pH/C(op des systémes (Fe** + H*) et (Fe®* + M™ + HY),
nous avons choisi tout d’abord trois points correspondant chacun 4 un R mol A(OH)/Fe différent et infe-
rieur & 3. On a donc au départ six systémes expérimentaux, trois identiques renfermant uniquement des
ions Fe** et trois autres identiques renfermant 2 Ia fois des ions Fe?* et M™*. Ces différents systémes pré-
sentés sur le schéma suivant :

Caractéristiques /[ Fe seul |/ Fe + ZM  [Titration jusqua R mol A(OH)Fe + M

A D 2,0

Systémes 5
étudiés B E 2.7
C F 2.9

sont alors titrés séparément jusqu’a I"un des trois points choisis sur les courbes de référence. Ces systémes
sont caractérisés en outre par la présence d’ions ClO3, par une Cge + $M = 107" mol/l et par un R mol
ZM/Fe ~ 0,1 au départ.

Les précipités formés sont ensuite séparés de la solution résiduelle par filtration, déshydratés A 60°C,
puis désionisés pendant 100 heures par lessivage 4 ’eau (cf. chap. VI. A. 2, p. 105). Les échantillons ob-
tenus, avant et aprés lessivage, sont soumis & diverses déterminations analytiques.

a. Analyses chimiques.

@) Les résultats concernant les échantillons A, B et C, obtenus & partir du fer pur* et qui serviront

de référence, sont rassemblés dans le tableau 28. Les teneurs en eau totale de ces échantillons, obtenues
par analyse thermo-pondérale, sont également incluses dans ce tableau.

* 11 faut noter que ’hydroxyde de fer pur, lui-méme obtenu a partir de réactifs courants de qualité RP (MERCK). ren-
ferme une quantité faible d’éléments traces de transition dans un R mol ZM/Fe = 0,003 - 0,006.
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Tableau 28

Composition chimique des échantillons obtenus & partir du systéme simple (Fe*) avec une disponibilité
limitée en ions (OH)~

Echantillons R mol Traitement Fe O Perte (H;O) Total Fe O, .nH O
273 273"
A (on)/re 31000°C

NL 59,35 34,0 93,35 5,08 H,0

A 2,0 ——— —
(2,5) L 78,43 17.0 95,43 1,92 H,0
o]

] 2.7 NL 65,78 29,9 95,68 3,91 H,

(3,2) L 86,15 9,9 96,05 1,02 H,0
NL 73,85 23,9 97,75 2,87 H,0

c 2,9 —_—
(4,5) L 92,49 6,2 98,69 0,60 H,0

T

- entre parenthéses est donné le pH correspondant 3 la précipitation ; NL = non lessivé, L = lessivé ; les résultats sont
en g %.

N’étant pas en mesure de connaftre la proportion exacte des minéraux constituant les échantillons
composites, nous sommes amené & utiliser une formule empirique Fe, 03 .nH, 0. Cette formule ne tient
pas compte de la présence de goethite (FeOOH) qui est plus hydratée, si on la compare & ’hématite, ce
qui explique les teneurs faibles calculées pour les échantillons A et B (cf. tabl. 28). Toutefois, elle facilite
les comparaisons du point de vue de la composition chimique globale.

A Texamen de ces résultats, deux remarques s’imposent :

— Les échantillons sont d’autant plus riches en fer et plus pau\}res en eau que le R mol A(OH)/Fe de
formation est plus élevé. Ceci rejoint nos observations du chapitre précédent (cf. chap. VI. B. 2, p. 108).

— Le lessivage 4 I’eau provoque une déshydratation importante des composés ferrugineux, qui semble
s'effectuer 4 une vitesse similaire pour les trois échantillons. Il en résulte une accumulation relative du
fer plus ou moins égale a la quantité d’eau perdue.

) En ce qui concerne les échantillons D, E et F, précipités en présence d’éléments traces (TM),
leur composition chimique est indiquée dans le tableau 29. Les remarques formulées précédemment a
I’examen du tableau 28 sont valables également ici. Ainsi, les variations des teneurs en fer et en eau
totale, en fonction du R mol A(OH)/Fe + £M retenu et au cours du lessivage, vont dans le méme sens,
les éléments traces étant absents ou présents (cf. tabl. 29).

Tableau 29

Composition chimique des échantillons obtenus & partir du systéme (Fe** + ZM™) avec une disponibi-
lité limitée en ions (OH)".

Echantillons R mol Traitement FeZO:3 =M Perte (HZO) Total (¥ (Fel M) Os.nH o
A(OH)/Pe . X x'2 2
a l000°C
=M

NL 55,56 1,22 37,3 94,08 5,78 Hzo

D 2,0 I ———
(2,1) L 76,82 1,45 16,1 94,38 1,79 HZO
NL 58,70 -1,89 35,1 95,69 5,08 HZO

E 2,7 s
2,7 L B 78,67 1,68 15,8 96,15 1,73 HZO
NL 59,77 3,18 32,6 95,55 4,60 HZO

F 2,8 R —
(3,1) L 80,11 1,89 14,6 96,60 1,58 HZO

- entre parenthéses est donné le pH “correspondant de formation : NL = non lessivé, L = lessivé ; les résultats sont en g %.
(*) les résultats sont inférieurs 3 100 & cause de la présence de la goethite.
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On note cependant une différence fondamentale par rapport aux échantillons de fer pur, obtenus
dans les mémes conditions ; en présence d’éléments traces, les produits sont plus pauvres en éléments
métalliques et plus riches en eau totale. Cette différence, exprimée 4 l'aide de la formule empirique, varie
entre 0,7 et 1,7 mol H, O par molécule (Fe,.x My).0;. Elle est plus grande pour les échantillons formés
4 un R mol A(OH)/Fe + Z M élevé et elle est maximale entre les échantillons C et F, précisément 13 on
la teneur M est maximale. Nous pouvons alors penser que les éléments traces sont donc responsables de
la présence d'une quantité supplémentaire d’eau, donc d’une composition différente de Uhydroxyde de fer
engendre.

D’un autre c6té, du fait que le lessivage provoque trés rapidement la cristallisation des composés du
fer (cf. chap. VI. B. 2, p. 108), nous pouvons prévoir dés maintenant, ¢’est-a-dire avant ’examen de la
composition minéralogique des échantillons obtenus, que la quantité d’eau observée dans les échantillons
lessivés en présence des éléments traces représente vraisemblablement de 'eau de constitution.

Quant & la composition précise des échantilions D, E et F du point de vue des éléments traces cons-
tituant ZM, elie est donnée dans le tableau 30.

Tableau 30

Teneur en éléments traces des échantillons obtenus 3 partir du systéme binaire (Fe®* + IM"*) avec une
disponibilité limitée en ions (OH)".

Echantillons R mol A(OH)/ g/mmoles % T
Fe+S M
v Cr Mn Co Ni Cu £M
0,550 0,540 0,085 0,010 0,016 0,014 1,215
(NL) 10,78 10,37 1,55 0,17 0,27 0.22 23,36 4,20
D 2.0 .
w 0,700 0,700 0,031 0,002 0,002 0,010 1,445 3 64
13,72 13,44 0.57 0.03 0,03 0,16 27,95 ‘
0,500 0,600 0,143 0,027 0,053 0,570 1,893
(NL) 9,80 11,52 2,59 0,45 0,90 8,95 34,21 5.83
E 2.7
o 0,675 0,760 0.043 0,003 0,004 0,199 1,684 4 05
13,23 14,59 0,77 0,06 0.07 3.12 31,84 ‘
0,525 0,620 0,358 . 0,533 0,560 0,580 3,176
(NL) 10,29 11,90 6.51 9,07 9,52 9,12 56,41 9.44
F 2,9
o 0,710 0,800 0,016 0,026 0,022 0,315 1,889 435
13,72 15,36 0,29 0.44 0.37 4,95 35,13 :
Composition du systéme au 1,156 1,181 1,247 1,338 1,331 1,442 7,696 13 .62
départ en % Fe,O, 22.7 22.7 22,7 22,7 22,7 22,7 1362 ‘

(M T=2Mx 10/Feq05 ;
(L) = lessivé ; (NL) = non lessivé.

Sans vouloir discuter ici le comportement spécifique des éléments constituants ZM au cours de la
précipitation, puis sous 'influence du lessivage, quelques observations trés générales nous semblent toute-
fois opportunes :

— Bien que la méme quantité (en millimoles) de chaque élément trace ait été ajoutée dans les systémes
expérimentaux (cf. tabl. 30), la proportion de ces éléments, au sein des hydroxydes néoformés, est plus
faible que celle ajoutée au départ et bien différente dans les trois cas considérés.

~— La somme des éléments traces piéges dans les hydroxydes aprés la précipitation et le lessivage varie
dans le méme sens que le R mol A(OH)/Fe + ZM de formation.

— Rapportée au fer et exprimée sous forme du paramétre T (EM x 10/Fe,03), cette somme d’éléments

traces est semblable 4 celle observée précédemment au sein des minéraux primaires ferriféres (cf. chap. L.
D, p. 18) et des composés ferrugineux du sol (cf. chap. II. B, p. 29).
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— Nous n’avons pas encore de preuve directe de la substitution du fer aux neeuds du réseau de I’hydroxyde
ou de 'oxyde de fer, par les éléments traces étudiés ; nous admettons cependant provisoirement qu’il
's’agit de composés mixtes du type [Fe; «My] (OH);, (Fe; .xM,)OOH ou (Fe;.xMy), 0.

b. Caractéres morphologigues.

Bien que I’on observe I'apparition des hydroxydes en présence d’éléments traces pour des R mol
A(OH)/Fe + ZM plus élevés que ceux des hydroxydes formés en I'absence des éléments traces on peut
dire néanmoins que globalement fous les systémes expérimentaux (A 4 F) se comportent d une maniére
plus ou moins semblable au cours de la précipitation. L’apparition des flocons, de couleur jaune-clair ex-
trémement fins et difficiles a filtrer s’observe aux environs de R mol A (OH)/Fe + =M > 1,5. Au fur et
a mesure de P’accroissement de la disponibilité en ions (OH)", ces petits flocons semblent s’organiser en
particules plus volumineuses de couleur brune, englobant des fractions de plus en plus importantes des
ions métalliques du systéme.

Déja, 4 ce stade de la précipitation, les hydroxydes de fer obtenus en présence des éléments traces
commencent 3 manifester certaines différences par rapport & ceux formés en leur absence. Is ont un vo-
lume total plus grand pour un R mol A(OH)/Fe + =M = A(OH)/Fe et leur filtration est plus aisée. Ce
volume reste plus élevé, méme aprés une déshydratation & 105°C et un lessivage ; il semble proportionnel
a la quantité d’éléments traces présents.

Puisqu’on admet généralement que tout accroissement en volume est lié, et souvent se raméne, 4 un
accroissement de la taille des pores et inversement, il aurait été intéressant de pouvoir étudier ici en dé-
tail les questions relatives a la distribution et & la forme des pores au sein de I’hydroxyde de fer, en
P’absence et en présence des éléments traces. Comme cela n’a pas été possible, il nous reste 4 signaler les
quelques résultats d’un travail inédit sur ce probléme, effectué au compteur de points sous le microscope
4 partir de lames minces d’hydroxyde de fer (NALOVIC et GAVAUD - 1971).

Les deux facteurs étudiés : présence des éléments traces et lessivage a I’eau, ont des effets opposés
sur le nombre et la taille des pores et par conséquent, sur le volume de Phydroxyde. La présence des
éléments traces en effet accroit fortement la taille des pores, donc le volume de U'hydroxyde, alors que
le lessivage entraine un effondrement de la porosité la plus grossiére.

Le lessivage de ’hydroxyde renfermant les éléments traces, raméne pratiquement sa porosité an
niveau de celle de Phydroxyde de fer pur, non lessivé (cf. fig. 30. A), ce qui indique qu ‘une partie de
laccroissement des pores dii aux éléments traces est maintenue.

D’autre part, nous avons observé que la densité apparente, ainsi que la densité réelle, de I'hydroxyde
mixte diminuent proportionnellement a l'accroissement de sa teneur en éléments traces.

La diminution, en présence des éléments traces, de la densité apparente peut s’expliquer par I'aug-
mentation du volume de I'hydroxyde résultant de I’accroissement de ia porosité (cf. fig. 30. B). En re-
vanche P’abaissement, en présence des éléments traces, de la densité réelle implique obligatoirement I’exis-
tence, soit d’une porosité close, donc inaccessible & la mesure, soit aussi d’une quantité d’eau structurale
au sein des particules élémentaires constituant ’hydroxyde (cf. fig. 30. B). En effet, les composés des
éléments de transition (Fe et ZM) ont un poids moléculaire voisin et la simple présence d’éléments traces
ne peut pas expliquer le fait que la densité réelle de I’hydroxyde mixte soit plus faible que celle de ’hy-
droxyde de fer pur.

Quant 2 la couleur des échantilions humides, elle est plus brune en présence des éléments traces et
comme nous 1’avons constaté ci-dessus, au fur et & mesure de I'augmentation du paramétre R mol
(OH)/Fe + M. Notons d’ailleurs, que les couleurs des échantillons séchés & 60°C et broyés 4 100 u, avant
et aprés lessivage & I’eau sont visibles sur la figure 33, p. 137.

Dans le cas des échantillons non lessivés, la couleur est brune. Cependant elle est plus foncée pour
le fer pur et plus particuliérement pour ’échantillon obtenu 4 R mol A(OH)/Fe = 2.9. Par contre, les
trois échantillons obtenus en présence de =M ont une couleur plus jaune comme celle qui a été déja
observée dans le cas de la goethite, obtenue dans des conditions semblables (cf. chap. VI. B. 2, p. 108).
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Aprés un lessivage de 100 h (cette durée est suffisante, comme nous avons pu le constater prédé-
demment, pour provoquer la cristallisation visible aux rayons X) les échantillons ont radicalement chan-
gé de couleur. Dans le cas du fer pur, on observe une couleur beigejaune seulement pour I’échantillon
obtenu 4 un R mol A(OH)/Fe = 2 ; alors que les deux autres échantillons ont une couleur rouge intense.
En revanche, les échantilions en présence’ des éléments traces ont une couleur prédominante brune, sauf
Péchantillon obtenu & R mol A(OH)/Fe + XM = 2.9, qui est d’une couleur brun-rouge.

Bien que nous n’ayons pas encore examiné la composition minéralogique des échantillons en ques-
tion, ces différences, aussi bien du point de vue de la composition chimique que de I’aspect de la consti-
tution morphologique, témoignent déja en faveur de la nature trés différente des produits engendrés.

¢. Caractérisation minéralogique.

Les échantillons ont été caractérisés du point de vue de leur nature minéralogique a ’aide des
rayons X. Ils ont été également soumis 4 I’analyse thermique différentielle et & ’analyse thermopondé-
rale ; en méme temps, leur surface a ét€ mesurée.

Les diagrammes obtenus aux rayons X pour les échantillons A 4 F (cf. tabl. 28 et 29), séchés &
60°C et broyés & 100 u, avant et aprés lessivage & I’eau, sont présentés dans la figure 31 et les résultats
rassemblés dans le tableau 31.

Tableau 31

Nature minéralogique et surfaces spécifiques des composés obtenus & un R mol A(OH)/Fe + =M < 3.

R mol A(CH)/Fe + M

Echantillons Traitement ’ [Surface spécifique en mz/g]
2,0 ' 2,7 2,9
L goethite goethite + hématite hématite
A B,
Fe (OH), () 99 (B) 88 (C) 55
NL goethite amorphe amorphe
11 48 188
L goethite goethite (¥) gpethite + hématite
D) 120 (E) 105 (B 92
}‘el_x,Mx(OH)3 -
NL amorphe amorphe amorphe
25 20 37

(*) présence de traces d’hématite.

On observe que tous les produits non lessivés apparaissent amorphes aux rayons X, exception faite
de Péchantillon obtenu & partir du fer pur, & un R mol A(OH)/Fe = 2.0 et qui montre les raies caracté-
ristiques de la goethite (pics & 4,18 et 2,45 A).

En ce qui concerne les échantillons lessivés, les observations suivantes peuvent étre formulées :

— Les échantillons obtenus & des R mol A(OH)/Fe + =M différents, cristallisent tous au cours du trai-
tement a 1’eau.

— En Pabsence d’éléments traces, I’hydroxyde de fer formé & un R mol A(OH)/Fe = 2 (A-cf. tabl. 31)
cristallise en goethite ; & un R mol = 2,7 (B), il donne un mélange de goethite et d’hématite avec prédo-
minance de cette derniére ; alors que Phydroxyde formé 4 un R mol = 2,9 cristallise exclusivement en
hématite (C).

— En présence des éléments traces, les hydroxydes formés pour les trois différents R mol A(OH)/Fe + IM
cristallisent en goethite, Pimportance de ce minéral semblant toutefois diminuer avec I'accroissement de la
disponibilité en ions (OH)". Ainsi, pour un R mol = 2.0 la goethite apparait seule (D - cf. tabl . 31 et
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Fig. 31 — Diagrammes de rayons X des échantillons obtenus pour une disponibilité en ions (OH)™ limitée, puis lessivés pendant 100 h.




fig. 31), alors que dans le cas d’'un R mol = 2,7 on observe la présence de traces ’hématite (E). La pro-
portion de celle-ci s’accroit encore, par rapport a la goethite, pour un R mol = 2.9 (F).

Ces faits apportent une confirmation & ce qui a été dit dans les chapitres V et VI : la présence des
éléments traces empéche la polymeérisation tridimensionnelle des ions hydroxo du fer et favorise la forma-
tion d’un hydroxyde composé de trés petits polymetes, prédestinés a engendrer la goethite.

La valeur des surfaces spécifiques des poudres (cf. tabl. 31) nous permettent d’avoir une idée sur cer-
taines propriétés des matériaux présents. Ainsi, si on se rappelle la petite taille des flocons de 'hydroxyde
obtenu pour de faibles valeurs du R mol A(OH)/Fe, il est difficile de comprendre la petite surface spéci-
fique enregistrée par adsorption d’azote liquide de certains échantillons non lessivés, prédestinés & devenir
de la goethite. Cette surface, comprise entre des valeurs de 11 & 20 m?/g, est particuliérement faible pour
les échantillons A, D et E (cf. tabl. 31).

Signalons toutefois qu’au cours du lessivage donc au fur et & mesure de la désionisation, déshydrata-
tion et de la cristallisation de I’hydroxyde, on observe un accroissement important de la surface spécifi-
que de ces échantillons (de 5 & 10 fois).

Dans le cas des échantillons obtenus & partir du fer pur, prédestinés & devenir de ’hématite (C - cf.
tableau 31), on observe un comportement différent de la surface spécifique, & savoir : une valeur trés
élevée pour ’échantillon non lessivé, amorphe, et une importante diminution de la surface au cours du
lessivage, par suite de 1’accroissement des micro-cristaux élémentaires consécutivement & la désionisation
de leur surface.

Il est & noter d’autre part, que la surface spécifique demeure toujours plus grande en présence d’élé-
ments traces (sauf pour les échantillons E et F non lessivés), bien que ces échantillons renferment plus
d’eau d’hydratation. Ceci signifie vraisemblablement qu’en présence des éléments traces, la taille des cris-
taux élémentaires est plus petite.

L’examen des résultats des études thermo-pondérales et des analyses thermiques différentielles ap-
porte un certain nombre de renseignements supplémentaires. Les résultats provenant de I’analyse thermo-
pondérale sont présentés dans le tableau 32 ; les courbes de deux échantillons B et E pris comme exem-
ple sont reportés dans la figure 32. A.

Tableau 32

Résultats de I’analyse thermo-pondérale des échantillons obtenus 2 un R mol A(OH)/Fe + M < 3.

. l:‘9(01-1)3 1:‘el—x’ Mx(OH) 3 Différence
R mol g en eau
A (0R)/Fe Traitement  E¢hantillons Perte d'eau g % Echantillons Perte d'eau g % g%
+EM < 300°C total < 300°C total = 300°C
NL 21,6 34,0 23,0 37,3 + 1,4
2,0 A D
L 13,9 16,9 14,4 16,1 + 1,0
NL 19,1 28,9 23,4 35,1 + 4,3
2,7 B E
L 7,6 9,9 13,4 15,8 + 5,8
NL 18,8 23,9 24,5 32,6 + 5,7
2,8 ¢ F
L 4,2 6,2 11,0 14,6 + 6,8

Plusieurs faits sont a signaler :

— La perte d’eau & 300°C ainsi que la perte totale sont plus importantes pour les échantillons contenant
des éléments traces, qu’il s’agisse des échantillons lessivés ou non. Ceci est particuliérement net pour les
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Fig. 32 — Résultats des échantillons obtenus pour une disponibilité en ions (OH)" limitée, puis lessivée
pendant 100 h,

A : courbes thermo-pondérales,
B : courbes d’analyse thermique différentielle.
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échantillons obtenus 4 des R mol A(OH)/Fe + ZM élevés.

— L’eau, qui est a lorigine de cette différence dans le cas des échantillons non lessivés, est surtout de I’eau
d’hydratation, car la plus grande partie s’élimine avant 200°C (B-NL et E-NL, cf. fig. 32.A).

— Aprés lessivage, la différence entre les-échantillons reste pratiquement identique ; de I’eau semble donc
étre incluse dans le réseau cristallin, puisqu’il faut chauffer les échantillons  plus de 240°C pour B et &
plus de 265°C pour E avant de parvenir & un poids constant (palier sur la courbe, cf. fig. 32. A).

— La température & laquelle les échantillons présentent un poids plus ou moins constant est toujours
plus élevée en présence d’éléments traces.

En résumé, la présence d’éléments traces au sein des composés du fer se traduit par l'existence d'une
quantité supplémentaire d’eau, qu’il s’agisse d’eau d’hydratation ou d’eau de constitution (échantillon non
lessivés ou lessivés) et par une énergie plus élevée de liaison de cette eau, comparativement & ’eau des
composés du fer pur.

Ces résultats sont confirmés par les courbes d’analyse thermique différentielle (cf. fig. 32. B). Dans le
cas des deux échantillons non lessivés, pris précédemment & titre d’exemples, les diagrammes obtenus se
caractérisent plus particuliérement par :

— un pic endothermique 205 élargi, correspondant 2 la perte en eau d’hydratation (2 155°C pour ’échan-
tillon B-NL et & 160°C pour ’échantilion E-NL).

— un pic exothermique correspondant & la formation de ’hématite & partir des hydrates mal cristallisés
(2 505°C pour B-NL et & 565°C pour I’échantillon E-NL, cf. fig. 32. B), ce qui ressort des études en dif-
fraction X.

Les diagrammes des échantillons lessivés (B-L et E-L) confirment de nouveau la nature différente
des composés engendrés, mise en évidence précédemment par les rayons X. En 'absence des éléments
traces (échantillons B-L) le diagramme se caractérise par :

— une bosse endothermique 4 120 - 160°C (attribuée généralement 2 la déshydratation de 'hématite
crypto-cristalline),

— un pic endothermique & 270°C (déshydratation de la goethite).

Par contre, en présence des éléments traces, les diagrammes des échantillons obtenus dans les mémes
conditions que précédemment (E-L), se caractérisent pratiquement par le pic endothermique sui se situe
une température de 275°C appartenant 2 la goethite. Ceci montre, en outre, qu aprés lessivage de ’échan-
tillon obtenu en présence d’éléments traces (E-L), l'eau excédentaire n'est plus de l'eau d’hydratation mais,
comme nous ’avons supposé d’aprés les courbes d’analyse thermopondérale, de l'eau structurale.

11 s’avére donc a ’examen des résultats exposés ci-dessus, que la déshydratation des composés du
fer renfermant des éléments traces s'opére plus difficilement, et 4 des températures plus élevées que la
déshydratation des composés de fer pur. La transformation des composés hydratés ou hydroxylés, vers
des composés thermodynamiquement plus stables, serait par conséquent ralentie par la présence des élé-
ments traces.

2. Interprétation des résultats obtenus.

Les expériences de laboratoire, dont nous allons essayer d’interpéter les résultats ici, ont été congues
de maniére & étudier I'influence de la présence des éléments traces sur les propriétés des composés de fer
et ¢ établir le role que jouent ces éléments dans l'orientation de leur cristallogénése, pour une disponibilité
limitée en ions (OH)". A cet effet, les échantillons ont été préparés 4 partir de systémes ayant des teneurs
égales en ions métalliques (Cge = Cfe + TM) et une disponibilité en ions (OH)™ identique (R mol A (OH)/Fe
= A(OH)/Fe + TM). L’étude de ces échantillons, préparés & différents R mol A (OH)/Fe + IM, mais
toujours inférieur & 3, doit nous permettre de confirmer le role de la disponibilité des ions (OH)™ sur I’in-
teraction Fe - ZM, '

De P’ensemble des résultats obtenus, on peut tirer les conséquences suivantes :
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Teneurs en €léments traces des produits obtenus. On observe que la proportion d’éléments traces qu’un
hydroxyde de fer englobe au cours de sa formation, dépend surtout de la disponibilité en ions (OH)™ du sys-
téme au moment de cette formation. Sans entrer dans un exposé détaillé sur le comportement spécifique des
€léments traces constituant =M, que nous étudierons dans un paragraphe suivant, nous constatons que cette
proportion est d autant plus grande que le R mol A{OH)/Fe + ZM de formation est plus élevé.

Constitution générale des précipités mixtes. Nous ne savons pas encore quel est emplacement exact
des €léments traces vis-a-vis du réseau cristallin des composés du fer, c’est-a-dire qu’il s’agit d’un remplace-
ment isomorphe, d’'une adsorption 2 la surface des minéraux ou des deux 4 la fois. Cependant, les résultats
obtenus au cours de I’6tude quantitative des précipités engendrés en solution aqueuse (cf. chap. V. A. 2,

p. 7¢:) et surtout 'analyse des composés du fer, formés en présence ou non des éléments de =M, avant et
aprés lessivage, nous conduisent & envisager différentes possibilités.

Tout d’abord, on constate une élimination au cours du lessivage d’une partie importante des éléments
traces, en particulier de ceux appartenant au type M2*. Ceci laisse penser qu’il s’agit de /'entrainement, au
cours de ce lessivage, d'ions libres, hydratés et hydroxylés, adsorbés a I surface des flocons d’hydroxyde,
donc facilement accessibles 4 I’eau percolante. L'apparition d’une suspension extrémement fine d’hydroxyde
de ZM a été dailleurs observée plus tard, au cours du lessivage, dans le ballon collecteur (cf. fig. 25. B).

0

En revanche, on observe qu’une autre partie des éléments traces, composés principalement de cations
du type M>*, se comporte au cours de la précipitation et du lessivage, de la méme maniére que le fer. Elle
précipite complétement, puis s’accumule d’une fagon relative au cours du lessivage et cela proportionnelle-
ment au fer. Nous sommes alors amenés & envisager la possibilité d‘une localisation isomorphe des éléments
traces constituant cette seconde fraction.

A défaut de résultats directs sur ces différentes possibilités et leur importance respective, nous
considérerons en premiére analyse et & titre provisoire que les échantillons concernés sont des composés
mixtes de formule :

Fe| - XMX( OH)3 .IIH2 O, (Fel - XMX) OOHHH7_ O, ou bien (Fel - xMx)2 03 .HH2 0.

Par la suite, nous consacrerons un paragraphe a I’étude de ce probléme de localisation, & I'aide de P’effet
Mdossbauer.

Caracteristiques comparées des produits ferrugineux obtenus en présence ou en labsence d'éléments
traces. Les résultats des analyses physico-chimiques ainsi que 'examen macro-morphologique, nous per-
mettent de tirer quelques conclusions relatives aux propriétés des composés engendrés. Les composés du
fer renfermant une quantité d’éléments traces voisine de celle qui est habituelle dans les composés ferru-
gineux naturels, sont trés différents des composés formés, dans des conditions identiques, & partir du fer
pur. Par rapport 4 ces derniers, la différence porte notamment sur :

— une quantité d’eau plus élevée, qu’il s’agisse d’eau d’hydratation (échantillons non lessivés - amorphes)
ou d’'eau de constitution (échantillons lessivés - cristallisés) ; par voie de conséquence, une moindre teneur
en fer ;

— un volume plus élevé et incidemment une densité apparente et réelle plus faible pour la méme quantité
d’ions métalliques considérés ;

— une surface spécifique plus grande, donc une taille des unités élémentaires (flocons ou microcristaux)
plus petite pour la méme espéce minérale (les échantillons renfermant de I’hématite se caractérisent par
une surface spécifique plus grande que ceux composés de goethite).

Les résultats obtenus indiquent en outre que ’énergie qui lie cette eau (que nous tenons pour res-
ponsable des propriétés énumérées ci-dessus) est nettement plus élevée dans le cas des échantillons for-
més en présence des éléments traces. Ceci nous permet déja de considérer les éléments traces comme de
véritables inhibiteurs dans le processus de cristallogénése des composés de fer.

Couleur. La couleur des composés obtenus varie beaucoup avec la composition des échantillons (T)
et avec leur degré de cristallinité (cf. fig. 33). Elle est toujours jaune & brune dans le cas des échantillons
amorphes aux rayons X et jaune a brun-rouge pour les échantillons cristallisés. La couleur rouge-vif n’est
observée que dans le cas des composés cristallisés obtenus a partir du fer pur.
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Fig. 33 — Couleur (code Miinsel) et minérallogie (rayons X).
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En définitive, la nature minéralogique des différents échantillons obtenus au cours de ’expérience
au laboratoire confirme ce qui a été avancé a la suite des résultats exposés précédemment : les éléments
traces, par leur action sur le degré de polymeérisation des ions hydroxo, peuvent orienter la cristallogénése
des composés du fer lorsque la disponibilité du systéme en ions (OH)™ est limitée. Cette action des élé-
ments traces peut &tre schématisée comme suit :

Fe** + (OH ——— > [Fe(OH); H,0]y ————————> Fe, 05 (hématite)
(déshydratation, lessivage)
Fe’* + M™ + (OH —— > x Fe(OH)3.H,0 — > FeOOH (goethite)

[action de =M sur le degré
de polymérisation]

B. INFLUENCE GLOBALE DES ELEMENTS TRACES
SUR LES PROPRIETES DE L’'HYDROXYDE DE FER
QUAND LA DISPONIBILITE EN IONS (OH)™ EST SUFFISANTE

Dans les expériences dont on a fait état au cours du paragraphe antérieur, les systémes étudiés
étaient caractérisés par un R mol ZM/Fe constant et un R mol A(OH)/Fe + ZM variable et inférieur a
3. A l'opposé dans les essais que nous allons décrire maintenant, les systémes sont caractérisés par un
R mol ZM/Fe variable et un R mol A(OH)/Fe + ZM constant et égal a 3.

Comme dans le cas précédent (chap. VII. A), les deux aspects qui nous intéressent plus particuliére-
ment sont :

~ la conséquence de la présence d’éléments traces sur la vitesse et le sens de la cristallogénése ;
— la modification des propriétés des composés engendrés sous I'influence des éléments traces.

1. Résultats expérimentaux

En pratique, en se rapportant 4 la courbe de titration pH/C(op) des systémes (Fe®* + H') et
(Fe* + IM™ .+ H"), nous avons déterminé le volume de soude & ajouter pour atteindre un R mol
A(OH)/Fe + ZM = 3 (correspondant pour les systémes étudiés 4 un pH compris entre 4,5 et 7). Le sys-
téme renfermant des ions Fe®* (qui servira de référence) et les systémes contenant des ions Fe®* et M™
en proportions variables (R mol ZM/Fe de 0,0025 &4 0,25 au départ) sont ensuite titrés séparément jus-
qu’a R mol A(OH)/Fe + ZM = 3. Les systémes étudiés sont caractérisés en outre par une concentration
Cre = Cre + IM = 107! mol/l et par la présence d’ions CI.

Les précipités formés sont séparés de la solution résiduelle par filtration et déshydratés a 60°C. s
sont enfin lessivés 4 I'eau pendant 100 h, comme dans le cas précédent ; en outre, une fraction a été ul-
térieurement vieillie & la température de 105°C pendant 24 mois. Les échantillons, avant et aprés lessivage
ainsi qu’aprés vieillissement, sont soumis & diverses déterminations analytiques.

a. Analyses chimigues.

Les résultats des analyses chimiques des échantilions, lessivés puis vieillis, que nous avons choisis de
présenter ici parmi tous les échantillons étudiés, sont réunis dans le tableau 33. Au cours de l’interpréta-
tion des résultats, il sera toutefois tenu compte de I’ensemble des résultats. Dans ce tableau, nous avons
inclus, & c6té des analyses chimiques, les teneurs en eau totale des échantillons déterminés d’aprés 1’étude
thermopondérale. Nous avons, comme dans le paragraphe précédent, volontairement omis de présenter le
détail des résultats concernant le comportement spécifique des éléments TM ; cet aspect du probléme sera
abordé dans le paragraphe suivant.
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Tableau 33

Composition des échantillons obtenus 4 un R mol A(OH)/Fe + ZM = 3 aprés 100 h de lessivage.

Milieu de départ Constitution du précipité
Echantillons
=M T £M__ T Taux d'éléments
Théorique Fezo3 g% HZO totale Réel retenus (TER)
mmoles % g % mmoles % £ M réel/théorique
G - - 94,52 4,8 - - -
H 3,00 0,30 91,23 6,2 1,75 0,20 58,20
I 30,00 3,00 86,52 9,9 10,74 1,28 35,81
T 150,00 15,00 . .83,59 13,5 50,96 6,59 33,97

- Au départ ZM est composé de la méme quantité de chaque élément étudié, par exemple pour Iéchantilion I : 6 &lé-
ments a raison de 5.0 = 30.0 moles.

- T = ZM mmoles % x 10/Fe;03 g %.

L’examen de ce tableau permet de constater que lz teneur en fer diminue et la teneur en eau totale
augmente avec l'accroissement des teneurs en éléments traces. La composition varie cependant beaucoup
moins d’un échantillon & I'autre, si 'on se référe & celle observée pour les échantillons étudiés dans le
paragraphe précédent (cf. tabl. 28 et 29).

Les teneurs en éléments traces contenus dans les échantillons aprés lessivage (ZM réel) sont nette-
ment plus faibles que les quantités de ces éléments ajoutées dans les systémes au départ (ZM théorique)
(cf. tabl. 33). La partie ZM retenue par ’hydroxyde néoformé varie dans le méme sens que le R mol
ZM/Fe de départ (T théorique), mais non d’une fagon proportionnelle. Ceci devient particuliérement évi-
dent & Pexamen du taux déléments retenus (TER = ZM réel/théorique %) qui varie entre 75 et 33 (cf.
tabl. 33 - résultats partiels). C’est donc qu’une partie importante des éléments de EM est éliminée au
cours du lessivage et ceci d'autant plus que le R mol ZM/Fe de départ est plus élevé.

Lanalyse des variations du TER, alors que la presque totalité des éléments traces a été englobée par
le précipité avant le lessivage, mérite évidemment une attention particuliére ; cependant, ces résultats ne
peuvent pas étre expliqués sans prendre en considération le comportement spécifique de chaque élément
trace qui constitue M.

Enfin, il est important de noter que les teneurs réelles en éléments traces rapportées au fer (T) pour
les échantillons H, I et J (cf. tabl. 33), qui vont é&tre étudiés ici du point de vue de leurs propriétés et de
leur composition minéralogique, sont du méme ordre de grandeur que celles observées dans le milieu na-
turel, par exemple au sein des composés ferrugineux d’accumulation absolue et d’accumulation relative
ainsi que dans les minéraux ferriféres (cf. chap. I. D. et II. B, p. 18 et 29).

b. Examen macro-morphologique et caractérisation minéralogique.

Les hydroxydes formés 4 R mol A(OH)/Fe + M = 3 ont tous ici une couleur brune et sont irés
volumineux, et ce d’autant plus que leur teneur en M est plus grande. Iis sont nettement plus volumi-
neux que les hydroxydes obtenus précédemment & R mol A(OH)/Fe + ZM < 3. s conservent, méme
aprés déshydratation, un volume important, donc une densité apparente et réelle faible (cf. chap. VIL. A.
1. b) ; ceci toujours proportionnellement & leur teneur en ZM.

La couleur brune passe au rouge, au cours du lessivage, lorsque les teneurs en ZM sont faibles, alors
qu’a partir d’'un taux en éléments traces d’environ 1 % (T ~v 1.3, échantillon I - cf. tabl. 33) la couleur
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devient brun-rouge, puis brun-foncé lorsque les échantillons ont un taux encore plus élevé en éléments
traces (J). :

Tous les échantillons non lessivés apparaissent amorphes aux rayons X (G; 2 J; - cf. fig. 34). Au
cours du lessivage, ’échantillon de référence obtenu 2 partir du fer pur et ceux ayant une faible teneur
en €léments traces, cristallisent entiérement en hématite (G, et H,). Le vieillissement & la température de
105°C ne semble pas provoquer un changement notable (G et Hj). Les échantillons ayant une teneur en
éléments traces plus élevée (I,) cristallisent partiellement en hématite au cours du lessivage et la propor-
tion s’accroft lors du vieillissement & 105°C (13). En revanche, les échantillons ayant des teneurs encore
plus élevées en ces éléments (ces teneurs sont d’ailleurs du méme ordre que celles fréquemment observées
au sein des composés ferrugineux amorphes du milieu naturel) restent amorphes aux rayons X aprés 100 h
de percolation a I'eau (J,) et méme aprés 24 mois de vieillissement (J3).

A T’examen de ces résultats, il apparait de plus que tous les échantillons obtenus & R mol A(OH)/
Fe + ZM = 3, quel que soit leur R mol ZM/Fe (T réel), évoluent comme I’hydroxyde de fer pur, vers
Ihématite. En effet, méme les échantillons ayant des teneurs trés élevées en ZM cristallisent partiellement
en hématite aprés un lessivage prolongé (cas de I’échantillon J aprés 700 h de lessivage).

Le comi:ortement au cours du chauffage des échantillons ayant une teneur croissante en éléments
traces apres lessivage peut étre déduit de 'examen des diagrammes d’analyse thermopondérale (cf. fig.
35. A). On constate que :

— la perte totale en eau est plus grande lorsque les teneurs en éléments traces sont plus élevés ;

— l'eau qui constitue cette différence est plut6t de ’eau d’hydratation, car elle part en grande partie
avant 300°C ;

— toutefois, le palier & poids constant n’est atteint qu’a une température d’autant plus élevée que la te-
neur de 1’échantillon en éléments traces est plus grande.

La présence des éléments traces au sein des composés du fer obtenus d R mol A(OH)/Fe + ZM = 3,
se traduit par lexistence d'une quantité plus élevée d’eau d’hydratation, si on la compare a celle des com-
posés du fer pur.

Ces résultats sont confirmés par 1’analyse thermique différentielle : En effet, & examen des dia-
grammes des échantillons G, I et J nown lessivés (fig. 35. B), on remarque la présence :

— d’une importante quantité d’eau d’hydratation, dont le départ se situe pour tous les échantillons entre
110 et 120°C,

— d’une plus faible quantité d’eau, qui serait plutot de /'eau de constitution puisqu’elle part & une tem-
pérature relativement élevée et cela d’autant plus que la teneur en éléments traces de ces échantillons est
grande. Dans le cas de 1’échantillon J, riche en ces éléments, on observe méme deux crochets endothermi-
ques (3 270 et 2 375°C - cf. fig. 35.B), bien que le diagramme de rayons X correspondant (J, - cf. fig. 34)
n’indique pas la présence de composés cristallisés.

Les courbes représentées ici se distinguent en outre par la température de transformation de I’hy-
drate ferrique en hématite. Celle-ci est indiquée par le pic exothermique qui se situe, dans le cas de
" Véchantillon du fer pur & une température de 300°C (MACKENZIE et MELDAU - 1959), alors que dans
le cas des échantillons renfermant les éléments traces il se place a 490 et 545°C.

En définitive, on peut dire que les échantillons engendrés a R mol A(OH)[Fe + M = 3, renfer-
mant dautant plus d’eau (hydratation et constitution) que la teneur en éléments de ZM est plus grande.
Cette eau semble étre liée trés énergiquement en présence des éléments traces, ce qui rend trés difficile
la transformation des composés hydratés du fer au cours du chauffage. Ceci a déja été observé précé-
demment pour les composés engendrés 4 des R mol A(OH)/Fe + ZM plus faibles.
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pendant 100 h,

A : courbes thermo-pondérales des échantillons lessivés

B : courbes d’analyse thermique différentielle des matériaux non lessivés.
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2. Interprétation des résultats obtenus.

Les échantillons que nous avons étudiés dans ce paragraphe, ont été préparés en présence d’une te-
neur équivalente entre les ions métalliques et les ions (OH)", c’est-a-dire & R mol A(OH)/Fe + M = 3,
et en se référant & la courbe de titration pH/C(on) pour chaque systéme pris & part. Dans ces conditions,
la quantité d’ions (OH)™ que nous avons dd ajouter a chaque systéme a été différente, et donc plus élevée
en présence des éléments traces (cf. chap. V. B. 1, p. 79).

Les expériences réalisées de cette maniére avaient pour but de montrer quelle est la conséquence de
la présence des éléments traces sur les propriétés et le sens de la cristallogénése de I'hydroxyde de fer,
lorsque tous les ions métalliques sont liés aux ions (OH)™ par une liaison identique : le double pont hy-
droxo (cf. chap. VI. B. 1 et 3, p. 107 et 112).

Les résultats obtenus montrent que les composés du fer, renfermant des éléments traces dans des
proportions semblables & celles observées dans les composés ferrugineux naturels, sont trés différents des
composés du fer pur. Cette différence concerne, en premier lieu, ’aspect, la couleur, le volume et par
conséquent la densité apparente et réelle.

ILa compositionl des échantillons renfermant des éléments traces est également différente. Ces échan-
tillons renferment des quantités plus élevées d’eau d’hydratation et d’eau de constitution, comparative-
ment A celles des composés du fer pur, et ceci d’autant plus que leur teneur en éléments traces est plus
élevée.

Les éléments traces influent donc sur les propriétés des hydroxydes de fer, méme quand la disponi-
bilité en ions (OH) lors de leur formation est suffisante.

Si I'on considére seulement le départ d’eau & température élevée, que nous avons appelée eau de
constitution, son interpétation, s’avére délicate du fait que les rayons X ne montrent aucune réflexion.
On peut, soit soupgonner V'inefficacité des rayons X s’il s’agit d’une faible quantité de composés cristal-
lisés de type FeOOH associée aux composés amorphes, soit envisager, comme 1’ont fait TOWE et BRAD-
LEY (1967) pour Phématite, la présence, au sein des composés du fer renfermant des éléments traces,
d’un certain nombre de molécules d’eau liées directement aux ions métalliques, faisant donc partie des
motifs précristallins en voie d’organisation.

Quelle que soit la réalité, cette eau fortement liée est incontestablement en relation avec les élé--
ments traces. En effet plus la teneur en éléments traces des composés du fer est grande, plus le départ
de cette eau se produit & des températures élevées. Ainsi se confirme le role des éléments constituant TM
comme inhibiteurs de la cristallogénése des composés du fer.

Enfin, il faut souligner que lorsqu’il existe une disponibilité suffisante en ions (OH)™ tous les échan-
tillons engendrés quelle que soit leur teneur en éléments traces, évoluent vers I’hématite au cours d’un
lessivage suffisamment long. Ceci confirme notre hypothése au sujet du role de la disponibilité en ions
(OH)™ sur l'orientation de la cristallogénése des composés du fer. En méme temps, ceci nous montre que
les éléments traces ne sont pas en mesure de changer le sens de la cristallogénese des composés du fer
comme cela a €té le cas lorsque la disponibilité en ions (OH)™ était limitée.

C. ETUDE DU ROLE SPECIFIQUE DES ELEMENTS TRACES
SUR LES PROPRIETES DE L’HYDROXYDE DE FER

L’étude du role spécifique des éléments traces constituant ZM, lors de la formation de I'hydroxyde
de fer, sera abordée sous deux aspects différents :

— influence d’un élément bien déterminé en présence d’une somme d’éléments traces ;
— le role d’un élément donné en l'absence des autres éléments traces.
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La confrontation des résultats obtenus ici avec ceux acquis précédemment en solution aqueuse (cf.
chap. V. p. 71) doit permetire de nous faire une idée sur le comportement de chaque élément étudié, aus-
si bien que sur ’existence éventuelle d'une interaction entre eux.

En revanche, U'influence propre de chaque élément trace sur les propriétés d’hydroxyde de fer ne
pourrait étre étudiée valablement que dans le cas ou un seul élément trace est présent a la fois.

1. Comporiement spécifique d’un élément trace en présence des autres éléments ZM.

Nous allons examiner ici les résultats des analyses détaillées se rapportant aux échantillons, qui
viennent d’étre étudiés du point de vue du comportement global des éléments (cf. tabl. 33). Ces échan-
tillons ont été obtenus, rappelons-le, avec une disponibilité suffisante en ions (OH)", c’est-a-dire en pré-
sence d’un R mol A(OH)/Fe + ZM = 3.

Les résultats des analyses chimiques des échantillons précipités en présence d’'une somme croissante
d’éléments traces, puis lessivés pendant 100 h, sont réunis dans le tableau 34 et représentés sur la figure
36. A. On constate immédiatement que la quantité absolue de tous les éléments traces retenus par les
composés engendrés, varie dans le méme sens que le R mol TM/Fe de départ. Toutefois, cette variation
n’est pas proportionnelle & la variation de la quantité de =M présente au départ, ni identique pour tous
les éléments constituant =M. En effet, le taux des éléments retenus (TER = M réel/théorique %) est dif-
férent d’un élément & lautre (cf. tabl. 34). Ceci nous permet de distinguer deux groupes parmi les €1¢é-
ments étudiés :

~ les éléments du type M>* (V et Cr), dont le TER est élevé et peu dépendant du R mol ZM/Fe de dé-
part ;

— les éléments du type M** (Mn, Co, Ni et Cu), dont le TER est plus faible et inversement proportion-
nel au R mol ZM/Fe de départ.

Tableau 34

Teneur en éléments constituant =M des hydroxydes de fer précipités 4 un R mol A(OH)/Fe + *M =3
et pour des R mol =M/Fe différents ; puis lessivés.

Milieu de départ Constitution des précipités
Echantillons
R mol M millimoles %/TER
(M)
PEZO3 g
EM/fe  mmoles % % Mn v cr Co Nt Cu
0,10 0,045 0,088 0,091 0,068 0,076 0,081
! 0.0005 ® ) 92.85 4417 87,7 91.5 68,4 75,6 80,6
0,50 0,08 0,44 0,46 0,14 0,29 0,33
2@ 0.0025 6 %) L2 159 88,5 92,7 28,8 58,2 65,1
1,00 0,11. 0,80 0,97 0,23 9,31 0,41
3 0.005 88,27 1111 80,1 97,0 22.9 30,9 41,0
(6 x)
5,00 0,21 3,81 4,75 0,44 0,75 0,79
4@ 0.025 6 %) 86.52 4,2 76.2 95.0 8.7 15,0 15.8
25,00 0,50 19,43 24,65 1,20 1,25 4,56
5 0,125 ©m 83.59 2,0 77,7 98,6 4,8 5,0 18,2
50,00 0,72 37,57 48,30 2,25 2,60 13,14
& 0.23 6 % 75,52 1.4 75,1 9,6 4,5 . 5.2 26,3

- Les résultats concernant les éléments traces sont indiqués par rapport au FepOg.
- Les échantillons 2, 4 et 5 sont les mémes que ceux qui ont été représentés dans le tableau 33.
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Une telle division des éléments constituant =M était prévisible d’aprés les résultats obtenus au cours
de I’étude du comportement de leurs ions en milieu aqueux (cf. chap. V. p. 71). Cependant, les résultats
obtenus précédemment ne nous permettaient pas de donner des précisions sur le devenir des éléments tra-
ces au cours du lessivage de I’hydroxyde et de son évolution cristalline éventuelle. En revanche, les résul-
tats présentés ci-dessus (cf. tabl. 34) nous donnent une indication précieuse sur la localisation probable
des éléments étudiés au sein des composés de fer engendrés.

Ainsi, pour une valeur de TER élevée et constante, ce qui est le cas des éléments de type M®*, on
assiste & leur coprécipitation avec le fer sous forme de composés mixtes : Iion M*>* occupe donc une
position isomorphique au sein du réseau. Ceci est d’autant plus vraisemblable que les diagrammes de
rayons X des échantillons lessivés ne font pas apparaitre la présence de composés propres aux éléments
traces en question.

La diminution de la valeur du TER dans le cas des éléments de type M** lors de 1’accroissement
du R mol ZM/Fe de départ indique par contre que, il s’agit d’une adsorption de leurs ions hydroxylés et
hydratés & la surface des composés ferrugineux néoformés. Ceci concorde avec le fait que le produit de
solubilité de ’hydroxyde Kspy on), de ces éléments n’a pas pu étre théoriquement atteinte aux pH de
précipitation des systémes expérimentaux (cf. chap. VII. B. 1, p. 138 et fig. 17, p. 68).

La présentation graphique .du TER pour différentes valeurs du R mol £M/Fe théorique (cf. fig. 36.
A) met encore mieux en évidence la nature et le comportement spécifique des éléments constituant =M.
Les diagrammes obtenus, pour différents éléments étudiés, sont & comparer & celui du Fe®* pour lequel
la précipitation est quantitative, donc caractérisée par une valeur de TER(ge) = 100. L’ordre des éléments,
d’aprés la position de leur diagramme par rapport & celui du fer, nous donne une idée assez précise de
leur aptitude 2 précipiter en méme temps que I’hydroxyde de fer. Cette aptitude est donc propre & cha-
que élément et, dans les conditions de notre expérience, elle décroit dans le sens :

Cc>V>Cu>Ni>Co>Mn *

Il est intéressant de noter la forme des diagrammes représentatifs du TER pour les éléments du
type M2*, et en particulier celle correspondant au cuivre. On observe en effet un fléchissement de la va-
leur du; TER pour des T élevés. Il semble alors que les composés du fer mixtes, qui ont une teneur élevée
en elements du type M3*, et de ce falt une taille extrémement fine offrent relativement une plus grande
possibilité d’adsorption des ions M?* que les composés pauvres en éléments M>*. Ceci représente un bel
exemple d’interaction entre les éléments traces étudiés.

¥

On remarque également que I’aptitude du chrome & s’engager avec le fer au sein d’un hydroxyde
mixte: est plus grande que celle du vanadium, bien que le pH de précipitation de ce dernier element soit
plus bas (cf. fig. 17 et 36 B.). Nous pensons que cela résulte de la nature spécifique de I'ion Cr**, qui
permet la réalisation d’une liaison particuliérement stable avec I'ion Fe** par 'intermédiaire du pont hy-
droxo (cf. chap. V. C. 2, p. 95).

2. Comportement spécifique d’un élément trace en I'absence des autres éléments de ZM ;
son influence sur les propriétés de '’hydroxyde de fer.

Pour pouvoir valablement apprécier le comportement de chaque élément trace constituant M ain-
si que son influence spécifique sur I'’hydroxyde de fer engendré, nous avons été amené & préparer des
échantillons en présence d un seul élément a la fois. Les conditions expérimentales sont identiques &
celles décrites précédemment (cf. chap. VII. B. 1), notamment en ce qui concerne le R mol A (OH)/Fe +
M = 3. D’un autre coté une teneur élevée en éléments traces au départ (correspondant environ & 15 % du

- Fe,03) a été choisie pour faciliter les observations, car nous avons constaté précédemment (cf. tabl. 33

* L'ordre identique est obtenu si I'on classe ces elcmmts d’ apres leur énergie d’ionisation (ED) dont la valeur dépend,
outre de la charge et du rayon ionique, de 'effet d’écran joué par des électrons non appariés de sous-couche d.
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Fig. 36 — A : Variation du taux des éléments retenus (TER) a différents R mol SM/Fe au départ.

B : Corrélation entre TER, le produit de solubilité et le pH de I'apparition du précipité de
I’hydroxyde des éléments de transition pour 1072 M en milien chlorhydrique.
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et 34) qu'une grande partie des éléments traces était éliminée au cours du lessivage, notamment ceux de
type M**. Les échantillons ont ainsi été précipité en présence d’un seul élément trace, avec un R mol
EM/Fe = 0.25, ¢’est-a-dire qu’ils sont comparables & 1’échantillon 6 du tableau 34.

Les résultats des analyses chimiques effectuées sur ces échantillons, précipités chacun en présence
d’urie quantité identique d’un seul élément trace, aprés un lessivage de 100 h, sont rassemblés dans le ta-
blean 35. Les teneurs en eau totale, obtenues par ’analyse thermo-pondérale, et la composition minéra-
logique d’aprés les diagrammes de rayons X, sont également indiquées dans ce tableau.

A l’examen des résultats, on observe que la composition chimique des échantillons est trés variable :
la teneur en fer est d’autant plus faible et la teneur en eau d’autant plus élevée que I’échantillon renferme
plus d’éléments traces (T réel - cf. tabl. 35). Les mémes résultats ont déja été obtenus, lorsque les échan-
tillons renfermaient la somme de ces éléments.

Bien que les sytémes expérimentaux aient au départ un R mol M/Fe identique, les composés engen-
drés ont un T réel bien différent aprés lessivage. Donc la quantité absolue d’un élément trace retenu par
Phydroxyde de fer (M réel) ne dépend pas tellement du R mol M/Fe de départ, comme cela était le cas
Porsqu’il s’agissait de la somme des éléments traces (cf. chap. VIL. C. 1) ; cette quantité dépend plutot de
la nature propre de chacun des éléments en quéstion.

Tableaun 35

Composition chimique et nature minéralogique des composés du fer formés 4 un R mol A(OH)/Fe + M =
3 en présence d’un seul élément trace, puis Jessivés.

Echantillons F92°3 g % Hzo M réel T réel M mmoles en TER Composition minéralogique
g% mmoles % % de Fe203 aprés lessivage
1. Fe 94,52 4,8 - - - 100,0 (Fe) hématite
2, Fe + Mn 90,68 6,5 1,49 0,16 1,64 0,55 (Mn) hématite
3, Fe + Co 89,20 7.9 4,03 0,45 4,52 1,51 (Co) hématite + amorphe»
4, Fe + Ni 87,09 8,7 7,39 0,85 8,49 2,83 (Ni) hématite + amorphe
S. Fe +Cu 78,65 15,2 83,1 10,56 105,6 35,2 (Cu) amorphe
6. Fe~+V 68,04 18,5 185,7 27.29 ) 273.0 90.9 (V) amorphe
7. Fe +Cr 64,90 19,4 191,6 29,52 295,2 98,3 (Cr) amorphe

- Un R mol M/Fe = 0.25 au départ correspond a un T théorique = 30.0.

La différence de comportement entre les éléments étudiés est encore plus évidente, si on rapporte
la quantité d’éléments traces retenue 2 la teneur en fer de I'hydroxyde ou bien si on 'exprima 4 1'aide de
taux des éléments retenus — TER (= M réel/théorique %) (cf. tabl. 35). Les valeurs du TER obtenues ici
pour les différents éléments étudiés sont du méme ordre de grandeur que celles qui avaient été observées
en présence de la somme des éléments (cf. échantillon 6 - tabl. 34). Ces valeurs permettent de confirmer
Pordre des éléments traces, d’aprés leur aptitude & précipiter avec I’hydroxyde de fer, qui a été indiqué
dans le paragraphe précédent. Cette.aptitude apparait inversement proportionnelle au pH de précipitation
de Uhydroxyde M (OH), et au produit de solubilité des complexes hydroxo formés (cf. fig. 36. B).

1l faut remarquer cependant que les éléments de type M2* (sauf le cuivre) ont un TER plus élevé

lorsqu’ils interviennent en présence de la somme d’éléments traces (comparer I’échantillon 6 du tabl. 34
et ceux du tabl. 35). Ceci apporte une confirmation supplémentaire 4 P’existence d’une interaction entre
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ies éléments traces, dont le mécanisme probable, en relation avec la surface des composés mixtes engen-
drés, a été déja discuté au cours du paragraphe précédent.

A l’opposé, les éléments chrome, vanadium et cuivre ont un TER plus élevé lorsqu’ils sont seuls
avec le fer lors de la précipitation. L’explication d’un tel comportement est & rechercher, 4 notre avis,
dans Pexistence d’une compétition entre les éléments en question pour occuper un emplacement isomor-
phe au sein des composés du fer. Les différences observées sur les valeurs du TER, dans les deux cas
étudiés, indiquent que cette compétition affecte particuliérement le vanadium, alors que le chrome et le
cuivre ne sont que faiblement génés par la présence des autres éléments traces.

1 faut noter, également que pour de faibles R mol M/Fe du départ, semblables au rapport T sou-
vent observé pour les composés ferrugineux naturels, la plus grande partie des éléments traces, qu’ils
soient de type M?* ou de type M?*, est retenue par les composés cristallisés au cours du lessivage. Ceci
souléve encore une fois le probléme de la substitution Fe** -~ M** qui doit étre possible jusqu’a un cer-
tain degré et dans certaines conditions.

Enfin, les propriétés des composés engendrés en présence d’un seul élément trace ne sont pas trés
différentes de celles décrites pour les composés renfermant plusieurs éléments & la fois. Ceci est valable
aussi bien pour la couleur, I’aspect et le volume que sur le plan de la quantité d’eau totale et de la tem-
pérature provoquant son départ. Les variations de ces propriétés sont plutdt fonction de la quantité
d’éléments que renferme ’hydroxyde (T réel), quel que soit I’élément trace en question. Ainsi, & I’exa-
men des diagrammes de rayons X (cf. tabl. 35), on observe un retard de 1’évolution vers ’hématite seule-
ment & partir d’'un T supérieur 4 0,5. Les échantillons ayant un T inférieur 4 0,5 cristallisent presque
aussi rapidement que I’échantillon du fer pur, alors que les échantillons ayant un T supérieur 4 1,0 res-
tent entiérement amorphes aux rayons X aprés 100 heures de lessivage.

D. CONCLUSION

Les résultats reportés antérieurement (cf. chap. V. E, p. 98) ont moniré que la proportion d’é1é-
ments traces retenus par 'hydroxyde de fer, au cours de sa précipitation, était différente d’un élément
a l'autre ; celle-ci varie, en effet, dans le méme sens que le produit de solubilité des hydroxydes M (OH),,,
a savoir : Cr >V > Cu > Ni > Co > Mn. Les résultats obtenus ici permettent d’aller plus loin, d’une
part en indiquant les facteurs qui déterminent le taux d’éléments traces retenus par ’hydroxyde hydraté
de fer, et d’autre part en précisant I'emplacement de ces éléments par rapport au réseau cristallin des
composés engendrés.

Ces facteurs sont, outre la nature propre des éléments traces en question, la disponibilité en ions
{OH]™ du systéme (R mol A(OH)/Fe + M) et lu quantité totale d’ions métalliques présents au départ
(R mol ZM/Fe).

La nature propre détermine par l'intermédiaire de I'affinité vis-a-vis des ions (OH)", la participation
de chaque élément trace dans la formation de I’hydroxyde mixte. Ainsi, les éléments du type M>* (chrome
et vanadium), ayant une affinité élevée et semblable a celle du fer, coprécipitent proportionnellement avec
Fe*. En revanche, les éléments du type M** (manganése, cobalt, nickel et cuivre) coprécipitent en pro-
pogtion moindre et ce. d’autant plus que leur affinité vis-a-vis des ions (OH)" est plus faible que celle de
Fe**,

Du fait que le mécanisme de la coprécipitation implique la mise en commun des ions (OH)", ce qui
résulte d'une compétition entre les ions métalliques pour les électrons, la disponibilité en ions (OH)™ cons-
ritue un facteur qui joue un réle important quant a la composition de 'hydroxyde mixte formé. Pour
une disponibilité en ion (OH)™ limitée (R mol A(OH)/Fe + M < 3), I'hydroxyde mixte renferme une
grande partie d’éléments traces du type M>* et relativement peu d’éléments du type M** (ceci toujours’
selon leur aptitude & réaliser dans ces conditions la liaison M-OH). Lorsque la disponibilité en ions (OH)"
augmente (R mol A(OH)/Fe + M = 3), la totalité des éléments du type M>* et une proportion plus im-
portante d'éléments du type M** entrent dans la composition de I’hydroxyde mixte. Or, le produit de
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solubilité de I’hydroxyde M(OH), n’est pas atteint & cette Ccop) alors qu'un grande partie des éléments
du type M?* est englobée dans ’hydroxyde mixte. Il s agirait donc d’une adsorption des ions hydroxylés
de ces éléments a la surface des flocons de Uhydroxyde mixte.

I faut noter également, que le comportement des éléments traces étudiés au cours de la précipita-
tion de ’hydroxyde mixte est analogue, qu’il s’agisse d’un seul ou de plusieurs éléments.

Au cours de la cristallisation de ’hydroxyde mixte, sous l’effet d’une eau percolante, une partie
des éléments traces, notamment ceux du type M>*, est éliminée en méme temps que 1’eau d’hydratation,
ce qui confirme que leur distribution est en relation avec la surface des composés engendrés. L'autre par-
tie des éléments traces (M3* et M**) reste dans I’échantillon lessivé et cristallisé. Nous pouvons, donc,
dés maintenant, distinguer deux formes d’existence des éléments traces :

— intracristallins : les éléments sont en substitution isomorphe au sein du réseau des composés cristallisés,

— extracristallins : les éléments sont apparemment en dehors du réseau constituant ainsi une fraction
amorphe qui est associée & la précédente.

Alors que la forme intracristalline semble exclusive pour les éléments du type M>*, dans le cas des
éléments du type M?* au contraire, les deux formes semblent possibles. Nous sommes alors amenés 2 en-
visager également D'existence de composés présentant une formule générale du type (Fey.xM),0;. x (OH)y.

La proportion relative de ces deux formes d’existence des éléments du type M** dans les composés
lessivés dépend des facteurs cités précédemment qui sont responsables du faux déléments retenus lors de
la précipitation ; et également du degré et du mode d’évolution de I’hydroxyde mixte.

Les conséquences de la présence d’éléements traces au sein des composés du fer sont morphologiques,
cristallographiques et génétigues. L’hydroxyde hydraté mixte est trés différent de ’hydroxyde de fer pur,
formé 4 un R mol A(OH)/Fe + M identique. Les différences qu’on peut attribuer a la présence d’éléments
traces sont :

— une couleur plué bruns (cas de I’hydroxyde prédestiné a engendrer I’hématite) ;
— un volume et une porosité plus élevés ;
— une densité apparente et réelle plus faible.

Dans le cas des faibles teneurs en éléments traces (T < 0,5), la couleur brune de I’hydroxyde ne
passe pas au rouge qu’aprés déshydratation et désionisation, an cours du lessivage. Pour un taux plus élevé
(T > 1,0), les composés restent bruns aprés lessivage. Compte tenu de ces résultats et d’autres obtenus
pour ’hydroxyde prédestiné 4 engendrer la goethite, on peut conclure que ['hydroxyde, amorphe aux
rayons X, est jaune ou brun, mais jamais rouge.

L’hydroxyde mixte renferme une importante quantité d’eau d’hydratation (pour une température
< 100°C) qui semble en relation avec la surface mais également avec une porosité importante. Cette
porosité explique le volume plus grand et la densité apparente plus faible de I'hydroxyde mixte. Cepen-
dant, la diminution de la densité réelle avec 'augmentation du rapport T, ne peut pas s’expliquer sans
que l'on envisage 'engagement, en présence des éléments traces, d'une certaine quantité d’eau dans la
structure de Uhydroxyde mixte. En effet, nous avons toujours observé, au sein des composés mixtes, une
quantité d’eau structurale, qui est vraisemblablement sous la forme de groupes (OH) en position a (cf.
chap. VI. B. 3, p. 112) si I’on se référe & I’énergie de leur liaison (déshydratation & une température >
450°C). La présence de cette eau s’explique aisément si I’on fait appel aux substitutions Fe - M, dont la
réalisation nous semble trés probable.

I apparait donc qu’une proportion relativement faible déléments traces arrive @ modifier les pro-

priétés cristallographiques des composés du fer. Ceci sera vérifi€, dans le chapitre suivant, d’'une maniére
directe en utilisant 1’effet Mossbauer.
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Les résultats exposés, ci-dessus, permettent également de tirer des conclusions sur la conséquence
de la présence d’éléments traces dans I’orientation de la cristallogénése des composés de fer engendrés.

Dans le cas d’une disponibilité limitée en ions (OH)™ les éléments traces empéchent la polymérisa-
tion tridimensionnelle des ions H.H.P. en favorisant la précipitation de l'hydroxyde prédestiné ¢ devenir
de la goethite. Dans ces conditions, les éléments traces sont principalement intracristallins et 1a substitu-
tion isomorphe concetne surtout les éléments du type M>*. Dans le cas d une disponibilité suffisante en
ions (OHY, les éléments traces ne peuvent pas empécher la polymeérisation tridimensionnelle conduisant
a la précipitation d’un hydroxyde prédestiné a devenir I'hématite. 1l semble toutefois que leur présence
limite la polymérisation en sorte que les composés mixtes en résultant sont constitués de particules ex-
trémement fines, ayant une surface spécifique trés élevée.
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VIII - CONSTITUTION ET MORPHOLOGIE
DES HYDROXYDES
DES ELEMENTS DE TRANSITION

Les résultats obtenus dans le chapitre précédent (cf. chap. VII) nous ont montré que les composés
du fer renfermant des éléments traces étaient trés différents du point de vue de leurs propriétés, si on les
compare aux composés formés & partir du fer pur. Ceci est valable aussi bien lorsqu’un ensemble d’¢1é-
ments est présent simultanément (ZM) que lorsqu’il y a un seu! élément trace, et ce, quelle que soit la
disponibilité en ions (OH)™ de départ, c’est-a-dire R mol A(OH)/Fe + M. Ces différences, qui concernent,
outre la composition chimique, les propriétés telles qu’aspect, couleur, porosité et volume ont été relevées
a ’examen 2 I’eil nu, 4 la loupe binoculaire ou au microscope optique classique, donc 4 un grossissement
relativement faible (G max. = 100).

1l nous parait maintenant indispensable de voir comment se manifeste la présence des éléments traces
4 une échelle plus fine, celle du réseau cristallin des composés ferriféres engendrés. Ainsi allons-nous pré-
senter dans ce chapitre quelques résultats d’études comparatives (hydroxyde de fer pur - hydroxyde
mixte), réalisées tout d’abord & I’aide du microscope électronique, puis en spectroscopie Mdssbauer.

A. EXAMEN AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE DES COMPOSES ENGENDRES

Dans ce paragraphe, nous allons faire état de quelques clichés obtenus a ’aide du microscope €lec-
tronique 4 balayage* sur deux échantillons d’hydroxydes K (Fe pur) et L (Fe + ZM), qui ressemblent
d’aprés leur composition chimique & ceux qui ont été étudiés antérieurement (G et I - cf. tabl. 33 et 34).
Ces clichés, réalisés a différentes échelles (G = 2 x 10 4 10*), ont pour but d’observer I’aspect général
des composés engendrés, I’allure de leur surface, ainsi que leur constitution.

Ensuite, nous présenterons quelques clichés obtenus & I’aide d’un microscope électronique a trans-
mission* sur des échantillons (Fe et Fe + ZM) engendrés pour différentes disponibilités en ions (OH).
Ces observations, effectuées A une échelle encore plus fine (G = 10% 4 10°) ont pour but essentiel de
nous donner des informations concernant aussi bien la taille et la forme des constituants individualisés

d’hydroxyde que la fagon, dont ceux-ci sont disposés les uns par rapport aux autres.

* Les clichés de microscope 4 balayage ont été réalisés dans le laboratoire de Géologie de la Faculté des Sciences de
Dijon.
Les clichés de microscope & transmission ont été réalisés au CNRS d’Orléans et a ’Ecole Normale Supérieure de Paris.
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1. Examen a I'aide du microscope 4 balayage (Stereoscan).

a. Echantillons non-lessivés.

Les échantillons K et L non-lessivés, constitués d’aprés les diagrammes aux rayons X dhydroxyde
amorphe, ont été déshydratés & 105°C sans broyage préalable, puis soumis & un examen sous le micros-
cope.

Dans le cas de I’hydroxyde de fer pur (photo a,- cf. Planche I) on observe que la surface exposée
a D'air est fissurée ; elle apparait toutefois & faible grossissement (G = 200), compacte et unie. L’examen
4 un grossissement supérieur (photo a, - G = 10.000) nous permet de constater que Phydroxyde est cons-
titué aussi bien en surface qu’a P'intérieur de petites particules, sorte de globules, de diamétre variable,
compris entre 200 et 1000 A. L’aspect des plus gros de ces globules permet de prévoir qu’ils ont une na-
ture composite. I est intéressant de faire remarquer I’aspect régulier des bords de la fissure (cf. photo a,,
pl. 1). La formation de telles discontinuités au cours de la déshydratation est 'indication d’une faible
cohésion entre les globules constituant I’hydroxyde de fer pur.

En ce qui concerne ’hydroxyde renfermant les éléments traces (cf. photos by et c; - pl. I) la sur-
face exposée a l’air apparait, méme 2 faible grossissement, différente de celle examinée précédemment.
Elle est plus lisse et plus compacte et ne présente pas de fissures. En revanche, on observe de fréquents
défauts et méme de véritables cratéres de forme trés varie. L’examen de ces défauts & différents grossis-
sements nous permet d’avoir une idée de la structure interde de ’hydroxyde. Ainsi, on constate (cf.
photo b, - pl. I, G = 5.000) que la surface exposés & I'air est composée de globules apparemment plus
petits qu’a lintérieur de I’hydroxyde. Ces globules internes ont, si ’on en juge d’aprés le grossissement
qui est deux fois plus faible que celui utilisé pour I’hydroxyde de fer pur, une taille nettement plus
grande que les globules observés précédemment. Cette taille semble plus homogéne et comprise entre
2.000 et 4.000 A.

L’examen d'un autre de ces cratéres nous montre un aspect tout a fait différent (cf. photo c¢; -
pl. 1, G = 200). En effet, & faible grossissement, 'intérieur de ’hydroxyde apparait trés fissuré, alors
que sa surface ne 'est pas, méme aprés déshydratation. A un grossissement supérieur (cf. photo ¢4, pl. I,
G = 2.000), on observe la constitution interne de I'’hydroxyde, qui se présente sous I’aspect de lambeaux
a formes torturées et plissées, mais plus ou moins orientées et donnant & I’hydroxyde une structure trés
aérée.

b. Echantillons lessives.

Avant de passer 4 'examen des clichés appartenant aux échantillons K. et L lessivés, il faut préciser
que ceux-ci ont subi un lessivage a 1'état compact non broyé. Or, la vitesse d’évolution d’un hydroxyde
de fer lors du lessivage, quelle que soit sa composition, est fonction de son état de division : I’hydroxyde
a I’état compact évolue plus lentement sous I'influence de I’eau percolante que ’hydroxyde préalablement
broyé. De ce fait, bien que les échantillons lessivés que nous allons examiner ici aient une composition
chimique semblable & celle des échantillons G et I (cf. tabl. 33), leur état cristallographique n’est pas en-
core, aprés 100 h de lessivage, celle des échantillons G, et I, (cf. fig. 34). Les échantillons que nous allons
examiner sont, pour leur plus grande part amorphes aux rayons X.

Les différences observées précédemment entre les échantillons, en présence ou non d’éléments traces,
sont maintenues, sinon accentuées par le lessivage. En effet, 'hydroxyde de fer pur, lessivé a I’état compact,
présente une surface trés différente, méme 2 un faible grossissement (cf. photo a,, pl. I, G = 500), de’
celle de 'hydroxyde formé en présence d'éléments traces (cf. photo b;, G = 200). Dans le premier cas, on a
I'impression qu’il s’agit d’une structure en plaquettes, alors que dans le second on voit bien que la structure
est en globules.

Cependant, I’examen d'une fissure 4 grossissement plus élevé (cf. photo a,, pl. I, G = 10*) nous
montre que I’hydroxyde de fer pur aprés lessivage est, lui aussi, constitué principalement de globules
ayant une taille plus homogéne qu’avant lessivage. C’est qu’une partie des trés petits globules a alors
évolué, au cours du lessivage, vers des globules plus gros, sans que leur taille moyenne ne dépasse toute-
fois 1.000 4 2.000 A.

152



Dans le cas de I’hydroxyde renfermant des éléments traces (cf. photo b, pl. II, G = 10%), I’exa-
men de la surface apfes lessivage fait apparaitre une structure tout & fait semblable & celle des hydroxyde
de fer pur. La différence concerne la taille des globules, qui est trés homogéne mais plus grande, comprise
entre 1.500 et 3.000 A. Les différences qui existent entre I’homogénéité et la taille des globules de ces
deux hydroxydes sont encore plus évidentes & un grossissement supérieur (cf. photos a3 et bs, pl. II,

G = 2 x 10*). On remarque en outre, que la plupart des globules sont associés entre eux, formant ainsi
des glomérules de plus grande taille.

Sans aller ici plus loin dans linterprétation de ces différentes formes observées et de leur évolution
au cours du lessivage, nous constatons que :

— le globule, qui représente en réalité la brique élémentaire constituant I'hydroxyde, est nettement plus
volumineux en présence des éléments traces qu'en leur absence.

— la maniére avec laquelle ces globules se disposent les uns par rapport aux autres est également diffeé-
rente dans les deux cas.

— Par conséquent, la structure interne de I'hydroxyde de fer amorphe (et de celui qui est en voie de cris-
tallisation) renfermant des éléments traces est différente de celle de 'hydroxyde de fer pur.

Les observations effectuées laissent également supposer que les globules sont composés de particules
encore plus petites. Ces micro-constituants n’ont pas pu étre vus au microscope 4 balayage, bien que
’échelle d’observation soit relativement fine. Nous avons donc essayé de les appréhender et de les carac-
tériser 4 une échelle encore plus fine, 4 ’aide du microscope €électronique & transmission.

2. Examen a 1'aide du microscope & transmission.

Les échantillons qui vont étre étudiés maintenant au microscope électronique ont été obtenus dans
les conditions suivantes :

Tableau 36
Disponibilité Composition Corres‘pondance avec
en ions (OH)~ Traitement Milieu les échantillons
! Chimique Minéralogique étudiés déja
R mol {(OH)/Fe
échantillons  chapitres
Fe Goethite clo 4' A tableau 27
chapitre VI
(1,5-2,0 Hydrolyse -
DISPONIBILITE Fe + IM Amorphe €10, A -
LIMITEE Goethite + -
(NL) Fe Amorphe ClO4 A tablefau 28
chapitre VII
a la soude (L) Goethite
(=2,0) puis
lessivage. (NL} Fe + IM Amorphe CIO4' D' tableau 29
(L) Goethite chapitre VII
(NL} Fe Amorphe cl” M
DISPONIBILITE 3 la soude (L) Hématite tableau 37
SUFFISANTE puis .
-3.0 lessivage., (NL) Fe + IM Amorphe el N chapitre VIII
(=3, (L Hématite +

Amorphe

L’échantillon A} n’a pas été examiné antérieurement du point de vue de sa composition chimique, ni
de sa nature minéralogique. Son contenu en éléments traces est relativement élevé (T = 3.24) et son dia-
gramme aux rayons X ne fait apparaitre aucune réflexion, méme discréte.
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PLANCHE I

Echantillons obtenus 4 un R mol A(OH)/Fe + M = 3, au cours d’une précipitation par NaOH ; NON-
LESSIVES.

photo Correspondance Grossissement
a; Echantillon K (fer pur). 200 x
ay idem. 10.000 x
by Echantillon L (Fe + EM ; T = 3.0) 500 x
b, idem. 5.000 x
¢y idem. 200 x
Cy idem. 2.000 x
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PLANCHE I
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PLANCHE 11




PLANCHE I

Echantillons obtenus 4 un R mol A(OH)/Fe + IM = 3, au cowrs d’une précipitation par NaOH, puis
LESSIVES

Photo Correspondance Grossissement
a; Echantillon K (fer pur), semblable & 500 x
P’échantillon G (cf. tabl. 33, chap. VII).
a, idem. 10.000 x
a3 idem. 20.000 x

Echantillon L (Fe + M ; T =1.28)

b semblable & Péchantillon I (cf. tabl. 33 et 34) 200 x
b2 idem. 10.000 x
b3 idem. 20.000 x
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L’échantillon D, que nous allons examiner ici, a été obtenu dans les conditions identiques & celles
de I’échantillon D (cf. chap. VIL. A. 1, p. 126), mais en présence d’une quantité nettement inférieure
d’éléments traces (T = 0.76). Le diagramme de rayons X indique cependant que I’échantillon non-lessivé
est amorphe, alors qu’aprés le lessivage il s’agit d’une goethite.

Enfin, les deux échantillons M et N sont comparables, du point de vue des conditions de formation
et par leur rapport T, & ceux étudiés précédemment (G et J - cf. tabl. 33). L’échantillon N se différencie
cependant de I’échantillon J par composition du point de vue ZM ; celle-ci sera présentée dans le para-
graphe suivant (cf. tabl. 37).

Une fraction de ces échantillons M et N non-lessivés, a été vieillie 24 mois a 'air libre. Leur examen
aux rayons X montre qu’ils sont entiérement amorphes. Une autre partie de ces échantillons a été soumise,
aprés broyage a 50u, a un lessivage a l'eau pendant un mois. Les diagrammes aux rayons X montrent
que, dans le cas de I’échantillon du fer pur (M), il s’agit, aprés lessivage, d’hématite seule, alors que, dans
le cas de I’échantillon renfermant des éléments traces (N), les composés amorphes sont toujours abondants
4 coté de I'hématite.

Il faut encore noter la différence, bien que les deux ont un rapport T voisin, entre ’échantillon J
lessivé 100 h, étudié précédemment qui est entiérement amorphe aux rayons X (cf. diagramme J, - fig.
34) et I'échantillon N que nous allons examiner ici. Elle provient du fait que ce dernier a subi un lessivage
pendant un mois (™ 700 h).

Tous les échantillons ont été broyés 4 50 u, dispersés a 'eau distillée a 1’aide des ultrasons, avant
d’étre examinés au microscope.

a. Echantillons engendrés dans un milieu a disponibilité limitée en ions OH .

a) Au cours de I'hydrolyse. L’échantillon obtenu au cours d'une hydrolyse de la solution perchlo-
rique de fer pur se présente sous forme de cristaux de goethite, d’une taille comprise entre 500 et 800 A
et d'une forme aciculaire classique, facile a identifier (cf. photo a; - planche III). Ces cristaux sont cons-
titués de batonnets, dont I'empliement est relativement reconnaissable ; ils sont associés a une autre frac-
tion. en faible proportion et apparemment moins bien organisée.

L’échantillon obtenu en présence des éléments traces (amorphe au rayons X) est surtout constitué
d’'une masse de produits peu différenciés, apparemment non organisés. La faible proportion d’échantillons
se présente sous la forme de microcristaux trés fins ressemblant aux batonnets précédents mais dont 1’em-
pilement n’est pas ou est mal réalisé (cf. photo b, - planche III).

8) Par addition de soude non-lessivés. Les deux échantillons obtenus au cours d’une précipitation
a partir de solution perchlorique dont 1"un en présence d’éléments traces, sont également différents. Ce-
lui composé de fer pur, donnant déja les réflexions de la goethite aux rayons X, est manifestement orga-
nisé en domaines s'étendant entre 150 et 200 A (cf. photo a, - planche III).

Ces domaines sont nettement plus petits (< 100 A - ¢f. photo b, - planche III), pour ’échantillon
engendré en présence d’une quantité relativement faible des éléments traces. qui lui est encore amorphe
aux rayons X.

v) Par addition de soude, puis lessivés. L’échantillon de fer pur est constitué d’'une goethite extré-
mement bien cristallisée et homogéne, aussi bien du point de vue de la forme que de la taille. Ceci est
confirmé par la qualité de la diffraction obtenue aux rayons X pour cet échantillon. En effet, si la lon-
gueur des microcristaux varie de 200 4 500 A, leur largeur est trés uniforme et se situe sensiblement aux
alentours de 80 A. Il faut noter la nature particulaire de I’échantillon (non agglomération des microcris-
taux) ainsi que I'absence apparente d’empilement caractéristique des batonnets (cf. photo a3 - planche
).

L’échantillon engendré en présence des éléments traces est constitué d’une goethite mal formée.

Les microcristaux individualisés sont d’une longueur qui est de méme ordre de grandeur que celle obte-
nue dans ’échantillon de fer pur ; mais la largeur est trés irréguliére et nettement plus élevée (entre 100
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et 150 A, cf. photo bj - planche III). De plus, on reconnait facilement ici, la structure caractéristique
consécutive a Pempilement des batonners.

b. Echantillons engendrés dans un milieu & disponibilité suffisante en ions (OH)".

o) Par addition de soude, non-lessivés. Les deux échantillons non-lessivés et amorphes (cf. photo a,
et b, - planche IV, G = 10°) se présentent sous forme de masse de produits extrémement fins et sont
apparemment peu différents. Dans le cas de I’échantillon du fer pur (cf. photo a,), la masse de I'hydro-
xyde est, pour la plus grande partie, fragmentée en flocons dont la taille, située entre 1.000 et 2.000 A,
nous rappelle celle des globules observés précédemment au sein de I’hydroxyde compact, non-lessivé (cf.
photo a, - pl. II). Dans le cas de I’hydroxyde renfermant des éléments traces, ces flocons sont apparem-
ment plus volumineux (> 2.000 A), mais ils sont beaucoup moins nombreux du fait des accolements
mutuels. Ceci met en évidence la possibilité d’une dispersion plus facile pour I’hydroxyde de fer puz.

B) Par addition de soude, puis lessivés. L'hématite obtenue sous I'effet de la percolation & I'eau a
partir de ’hydroxyde de fer pur (cf. photo a, - planche IV, G = 10°) est constituée de cristaux élémen-
taires ayant une forme de losanges plus ou moins réguliers et présentant une taille relativement constante
(entre 600 et 1.000 A). Ces cristaux coexistent, sans étre véritablement associés, avec une fraction de par-
ticules trés petites (cristallites) dont la taille est bien inférieure & 50 A. En effet, 4 un grossissement encore
plus élevé (cf. photo a3 - G = 2.5 x 10°), on observe que la surface de la plupart des gros cristaux d’hé-
matite est nette, sans étre surchargée de ces petites particules.

Dans le cas de I’échantillon renfermant des éléments traces, on observe que 1’effet prolongé de la
percolation a P’eau se traduit par Uindividualisation d’une hématite dont les cristaux élémentaires ont une
forme irréguliére, plus ou moins arrondie. Leur taille est variable, mais nettement plus petite (cf. photo
b, - planche IV, G = 10%) que celle observée pour I’hématite en I’absence des éléments traces. Ces cris-
taux sont, pour une grande partie, réunis dans des assemblages au sein desquels ils sont associés & une
masse de produits extrémement fins. La forme et la taille de ces assemblages nous rappellent les globules
observés précédemment, ainsi que les flocons individualisés lors de la dispersion des hydroxydes non-les-
sivés. L’examen des quelques rares cristaux isolés (cf. photo by - planche IV, G = 2.5 x 10%) permet de
voir d’une part qu’ils ont effectivement une forme assez irréguliére, et d’autre part que leur surface est
surchargée de trés petites particules qui sont probablement, soit des composés réellement amorphes, soit
des crypto-cristaux d’hématite.

3. Interprétation des résultats.

Les observations que nous sommes amenés & faire 4 la suite des résultats obtenus a I'aide du mi-
croscope électronique, portent tout d’abord sur les différences existant entre les composés du fer engen-
drés en ’absence ou non des éléments traces ; ensuite, elles concernent les relations éventuelles pouvant
exister entre les formes observées pour les différents stades d’évolution.

Comme précédemment, nous allons volontairement limiter ici la discussion de la signification géné-
tique de ces différentes formes, en mettant I’accent sur I'influence de la présence des €léments traces.

Nous avons observé que la surface exposée a I’air de méme que la structure interne de I’hydroxyde
de fer amorphe renfermant des éléments traces étaient trés différentes de celles de 'hydroxyde de fer pur.
Les différences concernent le globule, qui est le volume élémentaire constituant ces hydroxydes ; il est
plus volumineux en présence des éléments traces. La maniére dont ces globules se disposent les uns par
rapport aux autres est également différente : ainsi, en présence des éléments traces on observe diverses
formes d’assemblage, qui donnent a ’hydroxyde un aspect aéré et trés volumineux. Ceci explique que la
densité apparente observée en présence des éléments traces soit plus faible (cf. chap. VIL. A. 1. b).

Les observations effectuées sur les échantillons broyés et lessivés nous permettent de mettre en évi-

dence des différences portant sur la forme et la taille des composés engendrés en présence des éléments
traces ou non. En présence des éléments traces, les cristaux élémentaires sont déformés a un point tel
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PLANCHE III

Echantillons obtenus 2 un R mol A(OH)/Fe + =M < 3.

Photo Correspondance Grossissement
Au cours d’une hydrolyse a 1’ébullition.
a; Echantillon A; (fer pur), 60.000 x
(cf. tabl. 27, chap. VI).
b; Echantillon A} (Fe + ZM ;T = 3.0). 120.000 x
Au cours d’une précipitation par NaOH.
(NON LESSIVES)
as Echantillon A (fer pur). 120.000 x
b, Echantillon D’ (Fe + ZM) ; T = 0.76). 120.000 x
(LESSIVES)
a3 Echantillon A (fer pur), 185.000 x
(cf. tabl. 28, chap. VII).
b; Echantillon D" (Fe + =M ; T = 0.71), 185.000 x

(cf. tabl. 29, chap. VII).
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PLANCHE III
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PLANCHE IV
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Echantillons obtenus & un R mol A(OH)/Fe + IM > 3, au cours d’une précipitation par NaOH (cf.

PLANCHE 1V

tabl. 37, chap. VIII. B).

Phoro Correspondance Grossissement

(NON-LESSIVES)

a, Echantillon M-NL (fer pur). 100.000 x

b, Echantillon N-NL (Fe + ZM ; T = 8.23) 100.000 x
(LESSIVES)

a, Echantillon M-L (fer pur), semblable & I’échantilion G 100.000 x

(cf. tabl. 33, chap. VII).
as idem. 250.000 x
b, Echantillon N-L (Fe + ZM ; T = 6.21), 100.000 x
semblable & Iéchantillon J (cf. tabl. 33).
b3 idem. 250.000 x

163



que, ni l'aspect, ni la forme ne peuvent servir de critére a leur identification minéralogique. En méme
temps, leur taille est nettement plus faible et plus hétérogéne que celle observée pour les cristaux dépour-
vus d’éléments traces.

Si nous admettons que le sens normal de 1’évolution des composés du fer :
hydroxyde amorphe = ————————> composés cristallisés,

la conséquence majeure de la présence des éléments traces est comme cela a été constaté précédemment,
une inhibition a la cristallogénése. En effet, ’échantillon renfermant des éléments traces est constitué,
méme apres lessivage prolongé, d’un mélange soit de goethite soit d’hématite et de composés amorphes
aux rayons X.

Il est intéressant de remarque que la présence des éléments traces semble étre préjudiciable au gros-
sissement des cristaux élémentaires de goethite par accolement latéral des batonnets, alors que leur lon-
gueur ne semble pas avoir subi de modification. Il est également intéressant de noter I’existence, dans le
cas de I'échantillon formé en présence d’éléments traces, d’assemblages composés de cristaux d’hématite
cimentés par des composés apparemment amorphes, extrémement fins et trés abondants. Ces assemblages
sont rares au sein de I'échantillon du fer pur et sont composés de gros cristaux coexistant avec des formes
crypto-cristallines en faible proportion. La taille de ces assemblages est voisine de celle observée, d’une
part pour les flocons individualisés au cours de la dispersion de ’hydroxyde non lessivé et d’autre part
pour les globules constituant I’hydroxyde lessivé & 1’état compact. Ainsi nous pouvons envisager, au cours
de la cristallogénése, les transformations in situ suivantes, impliquant les formes reconnues au microscope :

cristal
Fe élémentaire
flocon t° lessivage d'oxyde
d’hydroxyde ——————> globule
hydraté (déshydratation) (desionisation)
; assemblage
Fe + ZM (cristaux et composés
amorphes)
#
ket *

Dans le cas des composés du fer, il faut ajouter qu'il est souvent impossible de distinguer, & l'aide
des seuls rayons X, I’état réellement amorphe de I’état micro-cristallin. Ceci provient essentiellement de la
petitesse des cristaux élémentaires, qui est inférieur au pouvoir de résolution des rayons X ; cela provient
également du fait que des cristaux bien constitués sont recouverts par une masse de composés extréme-
ment fins qui empéche la réflexion des rayons. Il est donc impossible d’affirmer, dans le cas d’un hydro-
xyde de fer se présentant au microscope électronique sous forme de globules et ayant un diagramme aux
rayons X sans réflexion, qu’il s’agit d’un composé réellement amorphe.

D’autre part, la composition hétérogéne des échantillons en présence des éléments traces (cristaux
et fraction amorphe) met en doute une certain nombre des interprétations précédentes, notamment sur
I'existence méme des hydroxydes mixtes. Ces interprétations reposaient sur Uhypothése qui confére aux
éléments traces, au moins partiellement, un emplacement intra-cristallin (substitution isomorphique) ; or,
jusqu’a présent, nous n’avons pas eu la preuve directe de cet état de choses.

Par conséquent, il nous reste a résoudre les deux problémes suivants :
— d’une part, établir la limite entre les états amorphe et cristallisé des composés du fer ;

— d’autre part, préciser 'emplacement exact des éléments traces par rapport au réseau cristailin des com-
posés du fer (évaluation du taux de substitution et d’adsorption).
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La solution de ces deux problémes, qui semblent d’une importance capitale au niveau actuel des re-
cherches, peut actuellement étre obtenue & 1'aide de I'effet Mossbauer ; nous allons consacrer le paragraphe
" suivant & I’étude des résultats obtenus par 'intermédiaire de cette méthode.

B. ETUDE EN SPECTROSCOPIE MOSSBAUER DES HYDROXYDES MIXTES.

Au cours de I’étude du comportement spécifique des éléments traces de transition lors de la préci-
pitation et de la cristallisation des composés mixtes (cf. chap. VIL. C, p. 143) il a été possible de dégager
quelques idées concernant les différents emplacements des éléments traces par rapport au réseau cristallin.

Cependant, du fait de I’existence d’une importante fraction, amorphe aux rayons X, 2 coté des for-
mes cristallisées du fer, que I’on observe toujours en présence d’éléments traces, les interprétations envi-
sagées peuvent préter 4 discussion. En effet, on peut concevoir non pas une substitution du fer par des
éléments traces, mais I'existence d’hydroxyde hydraté (et d’ions hydroxylés) d’éléments traces & coté des
composés cristallisés du fer. Ces formes réellement amorphes pourraient effectivement entraver la cristal-
logénése des composés du fer, notamment la croissance des cristaux élémentaires. Ceci parait d’autant
plus plausible que, lors du lessivage 4 I'eau, une grande partie de ces éléments traces est éliminée.

Quant 2 Pexistence de substitution isomorphique, nous n’avons pas eu jusqu’a présent de preuve
directe de la formation de composés mixtes du type Fe;.xMy (OH); ou (Fe;.xM), 03, olt M représente
’élément trace de transition*. Les faits positifs, dont nous disposons jusqu’ici, sont toujouss indirects ;
d’autres, basés sur la dissolution concomittante par des réactifs chimiques des éléments Fe et ZM, sont
plus discutables, du fait qu’il y a attaque simultanée de toutes les fractions de I’échantillon.

C’est ainsi que nous avons été amené 2 faire appel  la technique Mossbauer**, qui est la seule ac-
tuellement en mesure de nous apporter des preuves directes de ’emplacement intracristallin des éléments
traces au sein des constituants ferriféres. Cette méthode peut fournir également d’autres renseignements
sur le plan de la taille des microcristaux, de leur qualité cristallographique et du nombre des phases cris-
tallines en présence. Elle apporte aussi des données sur le type et 'énergie des liaisons inter-atomiques &
Véchelle d'un atome et de son entourage immédiat ; enfin, elle peut aider & préciser le moment de pas-
sage entre les états réellement amorphes et cristallisés que nous avons situés, en nous basant sur les ré-
sultats des rayons X, 2 la période de désionisation et de déshydratation provoquées lors du lessivage a
Peau. ‘

Les résultats que nous allons présenter ici font partie d’un travail plus systématique sur la caracté-
risation des composés ferrugineux engendrés en présence d’éléments traces de transition (NALOVIC,
PEDRO et JANOT - 1975).

1. Echantillons étudiés.

Les échantillons M et N que nous allons étudier ici ont été obtenus & partir de systémes (Fe** + HY)
et (Fe®* + TM™ + H"), 4 une Cg, = Cpe, M = 107" mol/l, en milieu chlorhydrique et pour un R mol
A(OH)/Fe + IM = 3 (correspondant & une acidité réelle pH = 7 - 8). Dans le cas de I'échantillon renfer-
mant des éléments traces, le R mol ZM/Fe de départ a été choisi de fagon que la valeur du rapport T

* La substitution Fe - Rh au sein des cristaux d’hématite a été déja étudié par MORRISH et EATON (1971).

** Rappelons ce qu’écrit & ce sujet JANOT (1972) :

L'émission d’'une onde électromagnétique par un systéme de particules indique que ces particules effectuent une transi-
tion, en passant d’un niveau d’énergic 4 un autre situé plus bas. En principe, cette onde peut &tre absorbée, de fagon
résonnante, par un systéme identique qui se trouve initialement dans cet état d'énergie inférieure (état fondamental).
Avant 1957, les ondes électromagnétiques accompagnant certaines transitions nucléaires (radioactivité ) semblent échap-
per & cette régle : c’est le recul du noyau. & I'émission ou a I'absorption, qui est responsable de cette anomalie et R.L.
M@dssbauer montre qu’il suffit d’opérer avec des noyaux 1iés & un réseau solide pour mettre en évidence une certaine
fraction d’émission ou d’adsorption résonnante sans recul. Du fait d'un pouvoir de résolution trés grand de leffet Mos-
sbauer, il a été possible de constater que le noyau est sensible & des perturbations électroniques locales et que le dépla-
cement de la résonnance, qui en résulte, peut renseigner sur les modifications des propriétés de ’état solide.

165



(ZM x 10/Fe,03) des composés formés soit du méme ordre que ceux des composés ferriféres observés
dans la nature (cf. chap. I. D, p. 18 et II. B, p. 29). I en est de méme pour la composition détaillée de
ZM. Celle-ci est constituée ici d’éléments traces en proportions différentes, avec une prédominance en
manganése, comme cela est le plus souvent le cas dans le milieu naturel. La réalisation d’une telle M
justifie d’ailleurs le R mol A (OH)/Fe + =M > 3 utilisé*. Du fait de 'influence similaire, qu’exercent ies
éléments traces étudiés sur les propriétés des composés du fer (cf. chap. VII. C), les échantilions étudiés
ici sont comparables & ceux qui ont été étudiés précédemment et qui avaient une ZM constituée au dé-
part de quantités identiques d’éléments traces.

Les hydroxydes précipités sont séparés de la solution résiduelle par filtration, déshydratation & 60°C,
puis abandonnés 4 Uair libre pendant deux ans. Une partie de ces échantillons vieillis est ensuite soumise
4 un lessivage 4 1’eau pendant un mois ("v 700 h).

Ainsi, nous disposons des échantillons suivants :
M-NL = obtenus & partir de Fe3* seul vieilli et non-lessivé,

M-L = échantillon identique Jessive,
N-NL = obtenu & partir de Fe3* + ZM™ vieilli et non-lessivé,
N-L = échantillon identique lessivé.

Les résultats des analyses chimiques de ces échantillons sont réunis dans le tableau 37.

Tableau 37

en g % d’échantillon en % du Fe3+ R mol ZM _ Zgx10

Echantilions ~ Fed* g% i To T Fey0,
Mn2+ V3+ Cr3+ Co2+ Nj2+ Cu2+ M2+ M3+ '
M-NL 58,80 0,003 0,012 0,017 0,001 0,008 0,002 0,024 ’ 0.049 0,08 0,10
M-L 64,90 0,002 0,009 0,020 0,001 0,008 0,001 0,016 0,044 0,07 0,08
N-NL 52,40 2,910 0,422 0,055 0,096 0.498 0,102 6,811 0,911 8,23 9,88
N-L 57,60 2,440 0,452 0,060 0,047 0,276 0,098 4,966 0,889 6,21 7,46

L’examen macro-morphologique de ces échantillons confirme les observations effectuées précédem-
ment relatives aux propriétés différentes des échantillons renfermant des éléments traces par rapport a
ceux du fer pur concernant la couleur, ’aspect, le volume et la densité (cf. chap. VIL. D).

L’examen aux rayons X suggére que dans le cas des échantillons non lessivés il s’agit de composés
complétement amorphes. En revanche, dans les échantillons lessivés, I'hématite apparait : échantillon
composé du fer pur** est entiérement cristallisé, alors que celui qui renferme des éléments traces con-
tient de ’hématite & c6té d’une importante fraction amorphe.

Examinés au microscope électronique & transmission, les échantillons non lessivés se présentent sous
la forme de masse de produits extrémement fins et apparemment peu différents les uns des autres (cf.
photos a; et b; - planche IV). Par contre, entre les échantillons lessivés, on observe une différence signi-
ficative aussi bien du point de vue de la taille et de la forme des cristaux élémentaires que de leur homo-
généité (cf. photos a, et b, - planche IV). Il faut noter la présence, dans les deux échantillons lessivés,

* A un R mol A(OH)/Fe + M < 3, les éléments de type M** ne précipitent que partiellement (cf. chap. VILA et C).

**¥ L’échantillon M renferme une trés faible quantité d’éléments traces, introduite par les réactifs utilisés, ce qui nous
permet de le considérer ici comme «1’échantillon de fer pur».
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d’une fraction nettement plus fine que les cristaux individualisés. Dans le cas de I’échantillon contenant
des éléments traces, cette fraction fine semble plus intimement associée aux gros cristaux, dont elle re-
couvre la surface.

2. Résultats obtenus a I'aide de I'effet Mossbauer.

Les résultats de la spectroscopie Mdssbauer se présentent, d’une part sous forme de spectres nu-
cléaires comportant un ou plusieurs pics dont les positions et les amplitudes relatives dépendent du noyau
et de son environnement physique, et d’autre part sous forme de paramétres numériques calculés & partir
de ces spectres. Pour faciliter ’exposé des résultats obtenus ainsi que leur interprétation, nous allons
d’abord faire un bref rappel de la signification de ces paramétres *.

a. Considérations préliminaires.

Les spectres Mossbauer d’oxydes ou d’hydroxydes de fer du type o Fe, O3 ou a FeOOH, pur ou
contenant les impuretés, peuvent étre :

4 6 pics ———> les produits sont magnétiquement ordonnés et bien cristallisés (ferro, antiferro ou
ferrimagnétiques).
a 2 pics ————>> les produits sont finement cristailisés (super-paramagnétiques) ou réellement amorphes.

Les spectres sont d’abord réalisés & la température ambiante (25°C ~ 300°K). Lorsque 1'échantillon
présente un spectre & 2 pics, une seconde analyse est effectuée & une température plus basse (ici 85°K,
dans P’azote liquide). L’abaissement de la température rend le champ magnétique interne des composés
superparamagnétiques visible, ce qui se traduit par Papparition d’un spectre & six pics. La température
de transformation du spectre & 2 pics en spectre & 6 pics permet d’estimer /o faille des domaines d’orga-
nisation cristalline (micro-cristaux). Lorsque le champ magnétique interne n’est pas visible sous I'effet
Mossbauer, méme aprés ’abaissement de la température (persistance du spectre a 2 pics), c’est qu’on se
trouve en présence de composés ultra-finement cristallisés ou réeflement amorphes **.

La forme des pics et leur intensité peuvent donner des informations sur la proprotion des différents
constituants de l'échantillon et sur la qualité de la cristallisation. Des pics fins sont caractéristiques dun
composé bien défini tant de point de vue de la stoechiométrie que de son homogénéité ou de sa cristalli-
sation.

Ia valeur du champ magnétique interne, qui est obtenue a partir de 1’écart entre les pics extrémes
du spectre, constitue un paramétre caractéristique de ’espéce minérale étudiée (ex. : goethite Hi - 290 &
330 kOE ; hématite Hinv 515 kOE). La valeur du champ magnétique interne d’un composé change lors-
que 'atome d’un autre élément occupe un emplacement isomorphique. Comme la variation engendré est
grossiérement linéaire, on a 14 un moyen commode pour évaluer le faux de substitution du minéral étudie.

Enfin, le déplacement isomére et 'effet quadripolaire sont deux paramétres qui dépendent de I'en-
vironnement de I’atome, principalement de la densité et de la symétrie de son environnement électronique.

b. Présentation des vésultats.

Les spectres Mossbauer des quatre échantillons décrits précédemment et les paramétres numériques
correspondants sont reportés sur la figure 37 et le tableau 38 ***. A I'examen de ces résultats, les obser-
vations suivantes peuvent étre formulées :

*  Pour plus de détail, se repporter a la littérature (JANOT - 1972).
** Ta distinction de ces deux formes peut étre réalisée 4 une température plus basse, dans I'hydrogeéne liquide (a 10 -
20°K) ou dans I'hélium liquide (a 1 - 4°K).

*## [ es spectres présentés et ’analyse des paramétres numériques correspondants ont été effectués par M. le Professeur
C. JANOT du laboratoire de Physique du Solide, Faculté des Sciences, Nancy.
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Fig. 37 — Spectres Méssbauer des échantillons obtenus pour une disponibilité en ions (OH)" suffisante.
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Echantillon M-NL :
300°K — Spectre 4 deux pics (cf. fig. 37).
85°K — Le comportement superparamagnétique montre qu’une partie importante de ’échantillon (45 %)
se présente sous forme amorphe ou ultra-finement cristallisée. L'autre partie de I’échantillon
(55 %) est constituée de plusieurs composants 4 6 pics. Pour ces composants magnétiques, les

pics restent trés élargis et mal résolus, alors que la valeur faible de leur champ interne (cf. tabl.
38) les rapproche d’un composé du type hydroxyde.

Echantillon M-L :

300°K ~ Le composant majoritaire (92 %) est 4 6 pics, assez fins pour I'observation 2 la température
ambiante, La valeur du champ interne (cf. tabl. 38) indique qu’il s’agit d’une hématite trés légérement
substituée (< 1 %) (cf. tabl. 37). Une fraction faible de 1’échantillon (8 %) est & deux pics (para ou su-
per-paramagnétique).

Tableau 38

Paramétres Mossbauer des échantillons obtenus 4 un R mol A(OH)/Fe + ZM > 3.

Température Nombre de % de Fe dans I (mm/s) 2E (mm/s) 8 (mm/s) Hi (K OE)
Echantillons | , o pics du les largeur effet déplacement champ
d'observation K spectre composants des plics quadripolaire isomére interne
300 2 - 0,25 0,59 0,34 -
M-NL 2 45 trés slargis 0,67 0,59 -
85
nx 6 55 trés Elargis - 0,57 440
non résolus
[ Fe pur ]
2 8 0,20 0,74 0,30 -
300
M-L 6 92 0,17 0,17 0,42 510
85 6 - 0,21 0,46 0,53 535
300 2 - 0,27 4,59 0,34 -
N-NL 2 - . élargis 0,68 0,46 -
85
Trace de 6 pics non résolus - impossible & caractériser
[Fe + EM:]
300 2 61 0,27 0,62 0,36 -
6 39 0,20 0,16 0,47 507
N-L
2 21 élargis 0,80 0,46 -
85
2x 6 79 0,19 g,12 0,53 523
85°K — L’échantillon présente un seul spectre & 6 pics, ce qui indique la nature superparamagnétique

de la fraction non-magnétique & la température ambiante ; 8 % du fer total existe donc sous
forme d’un composé finement cristallisé (taille des particules inférieure 4 100 A). Le reste de
92 % est de ’hématite normalement cristallisée (> 250 A).

Echantillon N-NL :

300°K ~— Spectre 4 deux pics analogue 4 celui de I’échantillon M-NL ; mais la largeur des pics est ici un
peu plus grande (cf. tabl. 38).
85°K — La fraction magnétique est encore moins nette que dans le cas de I’échantillon M-NL. Le pro-

duit est entiérement constitué de composés amorphes ou ultra-finement cristallisés (taille des
particules inférieure & 25 A).
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Echantillon N-L :
300°K — Le composant majoritaire est ici & 2 pics (61 %).

85°K — 1i reste 21 % du fer dans un spectre & 2 pics, correspondant & un composé amorphe ou ultra-
finement cristallisé (taille < 25 A) ; 40 % du fer correspond 2 un composé non-magnétique &
l’ambiante mais magnétique 4 85°K, il s’agit d’hématite finement cristallisée (taille comprise
entre 25 et 100 A) ; Ie reste (39 %), magnétique méme & ’ambiante, est une hématite de
taflle > 250 A. L’oxyde est substitué & environ 4 % et présente au moins deux champs in-
ternes trés voisins, visibles uniquement & 85°K, correspondant 4 I'existence d’au moins deux
phases au sein de la fraction cristallisée.

[l faut noter que les valeurs de leffer quadripolaire sont nettement plus élevées pour les composants
a deux pics que pour les composants & six pics (cf. tabl. 38). L’augmentation de la valeur de ce paramétre
traduirait la distorsion du réseau, consécutive & I’accroissement du taux de substitution plus élevé pour les
composants a4 deux pics.

La valeur du déplacement isomére observé pour les composants & deux pics est nettement plus fai-
ble que celle des composants & six pics (cf. tabl. 38). Si 'on se référe aux résultats obtenus pour les
composés (Fe; 4Al,),03 (JANOT et GIBERT - 1970), ceci correspondrait & une diminution du caractére
ionique pour les atomes de fer et pourrait s’expliquer si on fait intervenir P’existence d’urie interaction Fe-
M par la mise en commun d’électrons, comme cela est le cas dans les ions hydroxo-hétéro-polynucléaires
(cf. chap. V. B. 1, p. 79).

3. Interprétation des résultats obtenus.

L’interprétation des données Mossbauer sera effectuée ici dans deux directions principales :
— préciser 'emplacement des éléments traces au sein des composés du fer ;

— montrer la conséquence de leur présence & une échelle trés fine, celle du domaine élémentaire et de
I'organisation cristalline.

Les résultats qui viennent d’étre exposés nous permettent de conclure immédiatement que 'empla-
cement des éléments traces de transition est bien situé au sein du réseau des composés du fer. Dans les
conditions de notre expérience, qui se caractérise par une disponibilité élevée en ions (OH)™ (R mol
A(OH)/Fe + M > 3), une grande partie des éléments traces présents au départ entrent dans la structure
de 1'édifice cristallin par substitution avec les atomes de fer. Le calcul effectué & partir des données des
tableaux 37 et 38 montre en effet qu'une substitution 4 4 % des 79 % du fer nécessite 54 % de la tota-
lité des éléments traces (M>*+ M2") (cf. calculs p. suivante).

— Les éléments du type M>* (chrome et vanadium) réalisent facilement cette substitution du fait que
leurs paramétres cristallo-chimiques sont semblables a ceux de fer III. Ceci explique que la fotalité de
ces éléments présents dans le systéme au moment de la formation de 'hydroxyde, se retrouve toujours
dans les composés cristallisés aprés lessivage (cf. tabl. 30 et 34). Un tel comportement nous permet de
considérer la localisation des éléments du type M>* comme exclusivement isomorphique au sein des
composés du type (Fe, M ),0,.

— Bien que cela paraisse au départ moins évident d’aprés les régles élémentaires de la cristallochimie, les
résultats obtenus montrent que les éléments de transition du type M?** (manganése, cobalt, nickel et
cuivre) peuvent également se substituer aux atomes de fer III. En effet, compte tenu de la quantité totale
des éléments au départ (Fe et M - cf. tabl. 37), le taux de substitution &4 4 %, observé pour I’hématite
qui constitue 79 % de I’échantillon N-L (cf. tabl. 38), ne peut pas s’expliquer sans faire intervenir les
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- éléments du type M%*. Mais du fait de la différence de charge électrique entre les deux atomes métalli-
ques constituant le réseau, la formule empirique du composé mixte engendré peut étre la suivante :
(Fe-M!1T), MU O;..(OH)y. Si on se référe aux résultats obtenus par ailleurs (cf. chap. V. A et B et
VII. A et B), la formation de tels composés n’est réalisable que pour un R mol A(OH)/Fe + =M élevé.
Dans les conditions de notre expérience éffectuée 3 un pH de 7 2 8, la substitution Fe® + M>* concerne
une importante partie des éléments traces. Celle-ci a été calculée pour I’échantillon N-L & partir des don-
nées présentées dans les tableaux 37 et 38 et schématisées ci-dessous, en admettant que la totalité des
éléments du type M>* fasse partie du réseau :

\ . ’ . 3+
N \\ 79/\ \ 217 Fe™ = (57.6g)
AN
\ 45,7'/.\\ 54,3 m** = (4.988g)
\ NI \\\\\\ " = (0. 688g)

n

i

AN | . o
~ Hématite substituée a 4% taille 25 a BAG A.
. (o]
D - Composés non-organisés, taille <25 A (taux de IM 13%).

En définitive, il apparait que 21 % du fer et 54 % des éléments du type M* se trouvent associés,
dans un rapport élevé (correspondant au taux de substitution d’environ 13 %) : ceci pourrait expliquer la
forte valeur de I'effet quadripolaire observé précédemment. Ces éléments occupent, sous forme de parti-
cules amorphes ou ultra-finement cristallisés (taille inférieure a 25 A), un emplacement extra-cristailin.
Un tel comportement n’est pas observé pour 1’échantillon du fer pur (M-L) qui se présente, aprés un trai-
tement identique, intégralement sous forme de composés cristallisés. Nous avons donc maintenant de
bonnes raisons d’incriminer la présence des éléments traces pour expliquer la moins bonne organisation
cristalline visible des composés du fer.

Pour les échantillons vieillis pendant deux années, Uinfluence d’un taux élevé d’éléments traces (N-
NL - cf. tabl. 37) se manifeste également par ’absence totale de structure magnétiques, alors que I’échan-
tillon de référence (M-NL) renferme 55 % d’un composé cristallisé. La substitution au sein d’une hématite
formée au cours du lessivage, d’atomes du fer par des atomes d’éléments traces de transition dans un
moindre taux (4 %), entraine également des modifications se traduisant par la déformation de 1’édifice
cristallin et par la diminution de son champ interne (cf. tabl. 38).

Bien que nous n’ayons pas examiné par effet Mossbauer l'influence de chaque élément trace pris un
4 un, il est vraisemblable que ces modifications sont différentes, selon la nature spécifique de I’élément en
question. Ainsi, outre la quantité totale d’éléments traces, la composition de M jouerait un facteur im-
portant sur les propriétés magnétiques des composés mixtes. Ceci expliquerait par exemple la présence,
au sein de P’échantillon N-L de plusieurs phases cristallisées, qui sont en réalité des oxydes ayant un taux
de substitution voisin, mais pour lesquels les éléments traces de substitution sont de nature différente.

,,,,,

R mol A(OH)/Fe > 3, impliquant donc d’aprés nos résultats antérieurs une liaison Fe - (OH) tridimen-
sionnelle par des groupes (OH) du type v (cf. chap. VI. B. 3), passe par lintermédiaire d'un composé
cristallisé de type hydroxyde.

Bien que le composé cristallisé constitue 55 % de ’échantillon M-NL, les rayons X ne font pas ap-

paraitre de réflexion. Il semble donc que, pour une étude fine des composés du fer, la diffraction aux
rayons X ne soit pas toujours une méthode particuliérement approprice.
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Calcul relatif au taux de substitution de l'échantillon N-L.

Composition globale de l'échantillon N-L :

Fed* 79 % de 5760 g=455¢ ( > 25 A substitué a 4 %)
21 % de 5760g=12.1¢g (<254)
sy 08898 M+ 4965 g M** pour 100 g Fe®*  ( ZM = 5.855)

0.512 g M®* + 2.860 g M** pour 57.6 g Fe** ( ZM = 3.372)

a. Dans la composante > 25 A :

45.5 g Fe3* substitué a 4 % = 1.820 g (M** + M**) (ou 53,9 %)
— 0.512 g M®* (ou 100.0 %)

1.308 g M?* (ou 45.7 %)

b. Dans la composante < 25 A :

= 0.128

12.1 g Fe®* et (2.860 — 1308 g = 1.552 g M2* (ou 543 %) Rmol —
(4]

C. CONCLUSION

Les résultats obtenus 4 I’aide de la microscopie électronique et de 1'effet Mossbauer et exposés au
cours de ce chapitre présentent une confirmation globale, de ce qui a été avancé antérieurement a la suite
des études chimiques et minéralogiques (cf. chap. VIL. D). Ceci est valable aussi bien pour 'emplacement
isomorphique des €léments traces au sein des composés ferriféres que pour la conséquence de cette substi-
tution. De plus, ces résultats obtenus & une échelle trés fine nous permettent quelques observations com-
plémentaires qui présentent un intérét tout particulier.

L’hydroxyde mixte se caractérise par une structure interne différente comparée a celle caractérisant
I'hydroxyde de fer pur. Bien que, dans les deux cas, 'hydroxyde soit constitué de particules polyphasées
se présentant sous forme de globules, leur taille est plus grande et leur disposition, les unes par rapport aux
autres, est différente dans le cas de ’hydroxyde mixte.

Au cours de I'évolution, sous ’action d’eau de percolation, dans le cas du fer, le globule donne
naissance 2 un cristal élémentaire d’oxyde, alors que dans le cas de ’hydroxyde mixte le globule reste un
assemblage de cristaux élémentaires d’hématite associés & une fraction amorphe ou uitra-finement cristal-
lisée.

Les cristaux élémentaires des composés du fer pur ont une taille moyenne et une forme homogeéne,
alors que I'échantillon renfermant des éléments traces est constitué d’une suite de particules de tailles et
de formes différentes. La diminution de la taille des cristaux d'oxyde et leur déformation semblent pro-
portionnelles au taux de substitution par des éléments traces de transition. Ainsi, on observe une associa-
tion d 'hématite substituée (4 4 %) ayant des cristaux élémentaires arrondis et plus petits que précédem-
ment (taille de 25 4 600 A) avec une fraction ultra-finement cristallisée ou réellement amorphe (taille
< 25 A) ayant pour composition approximative : 1 atome M pour 8 atomes Fe (R mol ZM/Fe~v 0.13).

Compte tenu de ces résultats et de la taille des ions hydroxo-hétéro-dinucléaires (cf. fig. 23. C), il

est possible de déduire que le nombre moyen d’atomes métalliques faisant partie des particules de cette
fraction non-magnétique (2 85°K effet Mossbauer) est compris entre 9 < n < 90 environ.
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La croissance des particules élémentaires de la phase cristallisée, par accolement de micro-cristaux,
est retardée dans le cas d’un composé mixte d’une part par suite de la déformation des faces cristallines,
et d’autre part du fait de la présence de la fraction ultra-finement cristallisée ou amorphe. L'engagement
avec les éléments traces d’une certaine quantié d’eau dans la structure cristalline est un autre facteur
propre a accentuer la distorsion de 1’édifice cristallin des composés mixtes et a retarder la croissance des
particules élémentaires.

L’évolution des composés mixtes vers les formes plus équilibrées, thermodynamiquement plus sta-
bles, ne peut pas étre envisagée sans que la plus grande partie des éléments traces soit éliminée. Cette
élimination est possible dans certaines conditions d’évolution oxydante (par exemple au cours d’un lessi-
vage a I’eau), en ce qui concerne des éléments traces extracristallins (cf. chap. VII. D). En revanche pour
les éléments intracristallins, elle ne pourrait se produire sans destruction préalable de I’édifice cristallin.
Le taux de substitution des composés du fer par des éléments traces de transition devient alors un carac-
tére hérité du systéme au départ.

Par conséquent, en considérant & la fois la proportion des formes intra et extracristallines des é1é-
ments traces et la composition de =M, on pourrait avoir une idée assez précise sur les conditions de la
formation des composés mixtes et sur la durée de la période de lessivage. Ainsi, ['étude systématique de
ces paramétres pourrait aboutir & la caractérisation des composés ferrugineux naturels, du point de vue
de leur nature et dy type de leur évolution géochimique éventuelle.
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QUATRIEME PARTIE :

INTERPRETATION GENERALE :
LES ELEMENTS TRACES DE TRANSITION
ET LE CYCLE GEOCHIMIQUE DU FER AU COURS DE LA PEDOGENESE
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Le travail expérimental, dont les résultats ont été exposés au cours de la deuxiéme et troisiéme par-
tie, a été congu de fagon 4 vérifier un certain nombre d’hypothéses relatives au comportement ‘du fer dans
le milieu naturel, notamment en présence des autres éléments de transition & 1’état de traces. Cependant,
les résultats obtenus nous ont conduit 4 aller au-deld du but envisagé au départ et ont abouti ainsi & des
conclusions qui permettent d’améliorer nos connaissances relatives au cycle géo-chimique des éléments de
transition dans le milieu superficiel.

La quatriéme partie de ce travail sera donc consacrée 4 une sorte de synthése basée 4 la fois sur les
résultats expérimentaux et des observations réalisées dans le milieu naturel, et comportera plus particulié-
rement des considérations géochimiques, minéralogiques et pédologiques. A cet effet, parmi ’ensemble des
points qui pourraient étre développés, nous retiendrons les trois aspects suivants :

— Probléme de I'engagement du fer dans les ions hydroxo-hétéro-polynucléaires avec un autre élément de
transition, et ses conséquences ;

— Orientation et inhibition de la cristallogénése des constituants fériféres néoformés, en présence des élé-
ments traces de transition,

— Signification du rapport T (ZM x 10/Fe,;03) et son évolution au cours de la pédogénése.
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IX - FORMATION DES IONS H.H.P.
ET CONSEQUENCES DE LEUR EXISTENCE
DANS LE MILIEU NATUREL

L’étude du milieu naturel, dont les résultats ont été exposés dans la premiére partie de ce travail
cf. chap. I, Il et III), nous a permis de faire apparaitre une similitude de comportement entre le fer et les
éléments traces de transition (ZM) au cours de l'altération ; celle-ci se traduit en particulier par une loca-
lisation de méme type au sein du matériau du sol, sans cependant nous apporter une preuve directe de
I'existence d’une liaison entre eux. Cette preuve a été obtenue par ailleurs au cours de I’étude expérimen-
tale, notamment par la mise en évidence de la formation des ions H.H.P. des éléments de transition. Il
s’agit donc d’une liaison veritable entre les éléments étudiés (Fe et TM) et non d’une simple coexistence.
Ainsi, se trouve justifiée P'utilisation des paramétres M et T (ZM x 10/Fe, 03), qui nous ont servi dans
le milieu naturel pour caractériser les roches et les sols (cf. chap. I.D. et 1. B).

D’un autre c6té, ’étude expérimentale nous a montré que les ions H.H.P. ont des propriétés parti-
culi¢éres, dont la transposition dans le contexte du milieu naturel peut conduire 4 un certain nombre de
conséquences pédogénétigues. En réalité, 'importance des ions H.H.P. des éléments de transition repose
principalement sur le fait que leurs propriétés physico-chimiques sont différentes de celles des ions poly-
nucléaires composés d’un seu! type d’ions métalliques. Ainsi, allons nous tenter d’envisager les consé-
quences pédogénétiques éventuelles de la formation des ions H.H.P. du fer et des autres éléments de tran-
sition.

Toutefois, avant de présenter ce bilan, il nous semble important de préciser les conditions de leur
formation.

A. CONDITIONS DE FORMATION DES IONS H.H.P.
DES ELEMENTS DE TRANSITION

Le travail expérimental, qui nous a conduit & mettre en évidence ’existence des ions HH.P., a été
réalisé en respectant un certain nombre de conditions qui semblent exister indéniablement dans le milieu
naturel. Il s’agit des valeurs de deux paramétres élémentaires de la complexation M - (OH) en milieu ou-
vert (lessivant - oxydant) : concentration en ions métalliques [Cyp] et concentration en OH [C(om)] aux-
quels s’ajoute la proportion des éléments traces par rapport au fer (R mol ZM/Fe).

1. Concentration en ions métalliques.

L’importance du facteur concentration d’un ion métallique au sein de la solution d’altération quant
a sa mise en solution et 4 sa précipitation constitue un fait classique ; ainsi dans une solution riche en
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ions, la dissolution est ralentie et la précipitation favorisée. Dans le cas des éléments de transition, qui
donnent des espéces ioniques polynucléaires (cf. chap. V. A. 1 et 2), la concentration détermine de plus
leur nature. On sait en effet que, pour des Cyy < 10™ mol/l, les ions existants sont principalement mo-
nonucléaires, alors que pour des Cy > 1073, ils sont plutét de type polynucléaire.

Etant donné que les propriétés des ions hydroxo (notamment ceux des éléments de transition)
varient avec le degré de complexation et de polymérisation et que leur transformation, une fois qu’ils
sont formés, est trés lente, il est d’une importance capitale de pouvoir évaluer la Cp; au moment de la
formation de ces ions hydroxo.

En nous basant sur un ensemble de résultats exposés précédemment, concernant :

— les propriétés physico-chimiques des éléments de transition (RINGBOM - 1967, CHARLOT - 1969,
SOUCHAY - 1969) ;

— la localisation des éléments de transition au sein des minéraux ferro-magnésiens et des roches ignées
non-altérées (SHAW - 1964, GONI - 1966, NALOVIC et SEGALEN - 1973) ;

— les teneurs des éléments de transition au sein des matériaux du sol, notamment leurs proportions res-
pectives (EM/Fe) (NALOVIC - 1971), nous avons été amené & assimiler les espaces intra-cristallins, par
suite de leur contenu élevé en ions métalliques relativement au volume -accessible a la solution d’altéra-
tion, & des systémes expérimentaux en milieu concentré.

Ainsi, la premiére condition indispensable a la formation des ions H.H.P. est une Cr, . pf €levée.

Il faut noter toutefois que la formation des ions HH.P. a lieu quelle que soit la quantité des élé-
ments traces au départ (cf. chap. V). Le R mol ZM/Fe influence seulement le degré de condensation
d’ions H.H.P. réalisé. Par conséquent, on peut considérer que la premiére condition de la formation des
ions H.H.P. est toujours réalisée au début de l'altération des minéraux ferro-magnésiens et peut-étre méme
tout au long de l'altération.

2. Concentration en ions (OH)™

SiI'on en juge d’aprés la constante de stabilité des complexes hydroxo, les ions (OH)™ sont les par-
tenaires préférés des éléments de transition. Cependant, on a d’une fagon générale porté assez peu d’in-
térét au comportement propre des ions (OH) et & leur role géochimique et pédogénétique. Leur concen-
tration, au sein de la solution d’altération, est méme habituellement déterminée indirectement, par la
mesure de la concentration en ions H”, en admettant I’existence d’'un équilibre permanent :H* + (OH)" = H,0.

Bien que cela puisse paraitre en contradiction avec le fait que le pH d abrasion des minéraux pri-
maires est trés basique (STEVENS et CARRON - 1948) — et nous reviendrons sur la signification de
cette mesure conventionnelle dans un chapitre suivant — nous considérons que la C(gy) est trés faible
tout au début de I’altération. En effet, du fait que la source principale des ions (OH)" dans la solution
d'altération se trouve dans la dissociation hydrolytique. la concentration de ces ions ne peut éire que
proportionnelle 4 la quantité d’eau qui peut accéder aux espaces intercristallins.

Par conséquent, la seconde condition de la formation des ions H.H.P., qui est l'existence d’une
faible Cion) relativement & Cy; au départ est réalisée au début de laltération.

Au cours du développement de Paltération des minéraux ferro-magnésiens, les deux parameétres :
Cm et Ciom). vont avoir des évolutions opposées. En effet, quels que soient le type d'altération et la vi-
tesse de sa progression, la Cy décroit, soit de fagon absolue (épuisement), soit de fagon relative (par rap-
port au C(om)). En revanche, d’une part la quantité d’eau qui entre au contact de la surface du minéral
en voie d’altération ne fait qu'augmenter avec la progression de 'altération, et d’autre part ’hydrolyse des
silicates constitue elle-méme une réserve potentielle d'ions (OH)".

La troisieme condition de la formation des ions H.H.P. qui repose sur un accroissement du Con)
relativement 4 Cy est réalisée effectivement au cours de I'altération.
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L’ensemble des conditions indispensables & la formation des ions H.H.P. est réuni dans le tableau
synoptique 39.

Tableau 39
Paramétres élémentaires de la c o R mol
complexation M-{OH) Fe+ M Rmol ZM/Fe (o AoH/Fe + M
Au départ élevée 1072 mol/} > 0.0 faible <1
Tendance générale au cours de décroissante décroissante croissante entre > 1
I'altération et < 3

Etant donné qu’il n’est pas possible, au cours des expériences de laboratoire, de reproduire exacte-
ment les conditions qui existent dans le milieu naturel, & savoir : systéme riche en ions métalliques d’un
coté, déficient en ions (OH)™ et pauvre en ions H* d’un autre, nous avons été amené & opérer & partir
de solutions acides, les protons ne présentant aucun pouvoir complexant vis-2-vis des ions métalliques
étudiés (RINGBOM - 1967).

B. COMPORTEMENT DES IONS H.H.P. :
POSSIBILITE DE MIGRATION DU FER DANS LE MILIEU NATUREL

L’ion Fe?*, forme prédominante du fer au sein des minéraux primaires, a des propriétés physico-
chimiques qui lui permettent une certaine liberté, notamment en milieu anaérobie. Cet ion s’oxyde rapi-
dement au contact de la solution d’altération circulante, ce qui entraine aussit6t l'individualisation de
I’hydroxyde a partir de ’ion Fe®*. En effet, si ’on en juge par I’absence de Fe (OH), et des minéraux de
type magnétite et 1épidocrocite qui en découlent (SCHEFFER et al - 1967) dans la plupart des altérations
tropicales, il semble que ’oxydation Fe?* — Fe3* s’opére plus facilement que la complexation Fe?* - (OH).

Par suite des propriétés physico-chimiques de I'ion Fe®*, il est généralement admis que la migration
du fer en milieu ouvert (oxydant) n’est pas possible sans Iintervention d’agents complexants. I’ion Fe3*
donne facilement des complexes solubles avec les acides organiques ; ce mécanisme est le plus souvent
invoqué pour expliquer la mobilisation du fer, notamment dans le domaine podzolique.

Cependant, la complexation organo-métallique ne peut pas expliquer toutes les formes de mobilisa-
tion du fer, précisément celles souvent observées a petite distance en milieu tropical lessivant : zonation,
concrétionnement, etc. En effet, la minéralisation des matiéres organiques est trés rapide sous climat tro-
pical et la solution d’altération baignant la roche en voie de décomposition, loin de la surface du sol, en
est le plus souvent totalement dépourvue.

1. Mécanisme de la mise en solution de 'ion Fe3*

Les résultats expérimentaux, que nous avons obtenus et exposés précédemment (cf. chap. V. B.),
montrent que la formation et I’existence des ions HH.P. des éléments de transition reposent sur le fait
qu’ils ont moins besoin d’ions (OH)™, comparés aux ions polynucléaires de fer seul, par suite de la mise
en commun d’un plus grand nombre d’électrons entre deux atomes métalliques différents. Une des ca-
ractéristiques des ions H.H.P. qui nous intéresse ici particuliérement, est qu’ils tolérent, sans polyméri-
sation, agglomération, ni précipitation, une concentration en ions (OH)™ nettement supérieure a celle qui
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est nécessaire pour provoquer l'individualisation de I’hydroxyde de fer. En conséquence, au lieu d’une
précipitation de 'hydroxyde au dépens des ions Fe** (quelle qu’en soit l'origine : réseau minéral ou oxy-
dation des ions Fe®*) selon la réaction :

a3t . w3t L 2 (OLIY e (O A3+

Fe** + M** + 3(OH) — > Fe(OH)y + M

M1 ep garait nradnite nonr 11ne uﬂ\]n Oy dane 1in m111 eu cancentrd an inne métallimiae st an ’aheanca
qui se serait produite pour une faible Cop), dans un milieu concentré en ions métalliques et en 'absence
d’interaction Fe - M, nous assistons a la formation des ions H.H.P. solubles :

Fe®* + M®* + 3(OHY —————— > [(OH)Fe(OH),M]3* 7

L’apparition de I’hydroxyde de fer nécessite une certaine polymérisation qui, d’aprés différents au-
teurs (SOUCHAY - 1948, SPIRO et al. - 1966), doit réunir un nombre relativement grand de cations mé-
fn"innpc (pnfrp 50 et Qﬂﬂ\ Or , par suite de la faible réactivité des ions HH.P. qnp nous avons pvn]inné.ﬁ
par l’ex15tence a chaque bout des chaines polynucléaires d’un ion M™ incapable 4 cette C(gp) de reahser
une seconde liaison, ce degré de polymérisation indispensable pour provoquer I'apparition de 'hydroxyde,
ne peut pas étre assuré. Par conséquent, I’engagement en association avec une quantité relativement faible
d’un autre ion de transition offre & I’ion Fe3* une certaine liberté de mouvement dans la solution d’alté-
ration oxydante, sans qu'il soit nécessaire de faire intervenir des agents complexants organiques et malgré
une C(opy) qui aurait normalement provoqué la formation d’un hydroxyde insoluble (pH expérimental =
4 3 6).

Ainsi, la formation et l'existence des ions H.H.P. des éléments de transition doivent étre considérées
comme un mécanisme géochimique majeur de la migration de l'ion Fe®™ dans certaines conditions.

2. Facteurs limitants.

Les résuitats expérimentaux obtenus montrent que certains facteurs physico-chimiques limitent
toutefois la réalisation et le fonctionnement de ce mécanisme.

— Tout d’abord, la condition suivante : Cy élevée relativement @ C(op), indispensable a la polymérisa-
tion et nécessaire a la formation d’ions HH.P., n’existe vraisemblablement que dans les espaces inter et
intra-cristallins ; et peut-étre, comme nos résultats le suggérent (NALOVIC et QUANTIN - 1972), au sein
des édifices structuraux de certains sols (agrégats et pseudo-particules...).

— Ensuite, laccroissement brutal de Ciop) pour une Cyy constante ou d ’c ozssante (jusqu'a R mol ( OH/

Fe + M~.2) nrovogue la nrécinitation d’un hvdroxvde qui e
-l MW D) provoque ia precipration dun nycro e <
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[(OH)Fe(OH),M1%** + 3 (OH) — 88— —> [Fe(OH)s.M(OH)3]°'L

Par conséquent, la disponibilité en ions (OH) de la solution d’altération (terme qui convient mieux
que ie pH lorsqu'il s’agit de la complexation hydroxo des éléments de transition) (cf. chap. VI. A. 1), re-
presente le facteur qu1 détermine la longueur du parcours des ions H.H.P. et qui 4 la limite peut empé-
cher tout mouvement des éléments de transition.

— Enfin, une diminution rapide de la Cy; par dilution provoque la dissociation des ions HH.P. Si la di-
lution survient pour une faible disponibilité en ions (OH)", on assiste & la décondensation en formes mo-
nonucléaires des ions hydroxo qui peuvent ultéricurement précipiter séparément :

‘ dilution
[(OH)Fe (OH),M}3* ———————— > Fe(OH); + M(OH)**

(AL nm
Lucto lucllbdtlUll}
En revanche, si la dilution survient lorsque la disponibilité en ions (OH)™ est plus élevée, il se pro-

duit une précipitation spontanée d’un hydroxyde de fer qui englobe moins d’éléments traces que celui
formé précédemment par accroissement de Ciopn) :
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[ (OH) Fe (OH), M (OH) ]* ——@@n—> Fe(OH);' + M(OH)**

— Nous avons constaté que la taille ainsi qu’un champ électro-positif élevé sont également de nature &
limiter le mouvement des ions H.H.P. (cf. chap. V.C.3).

I est donc raisonnable de considérer la migration des ions Fe®* sous forme H.H.P. comme un me-
canisme fonctionnant de préférence au début de l'altération des minéraux primaires et sur des distances
relativement faibles.

3. Conséquences générales sur les premiéres phases de I'altération des roches.

Les résultats obtenus sont réunis dans le tableau synoptique 40.

Tableau 40
€ ¢ R mol : édogénétique
Fe + M {OH) (OH) /Fe + M Conséquence pédogénétiqui
>1073 pus
Sy bus faible puis crotssante 1a3 fons H.H.P., - | MIGRATION
décroissante
Constante ou l_

Fe (OH}., . M(OH = PRECIPITATION (lente)
décroissante crolssante > 3 [e( )3 ( )3]0 (
Décroissante par constante ou > 3 Fe(OH) l+ M(OH)+ -  PRECIPITATION (brutale)
dilution croissante 3

Envisagée & I’échelle d’une roche ou d’un ensemble de minéraux, la mise en mouvement du fer sous
forme d’ions H.H.P. peut se traduire par la succession de deux types de zones :

— un de formation des ions H.H.P. et de mobilisation du fer,
— un ou il y a changement des conditions physico-chimiques avec précipitation de I’hydroxyde de fer.

L’importance de la premiére zone dépend surtout des caractéristiques pétrographiques de la roche,
qui déterminent le degré de pénétration de la solution d’altération et le taux de décomposition des miné-
raux constitutifs (PEDRO - 1964) ; alors que I’existence de la seconde zone dépend, de plus, des caracté-
ristiques physico-chimiques de la solution d'altération citées ci-dessus. Ainsi, nous pouvons prévoir, par
exemple, que la précipitation lente d’un hydroxyde mixte & partir des ions H.H.P. par accroissement de
Con) se traduira par I'apparition d’une zone de réception du fer relativement large et & limites diffuses.
En revanche, dans le cas de la dissociation des ions H.H.P., lors d’une dilution subite suivie de la précipi-
tation d’un hydroxyde, la zone de réception sera alors étroite et aura en outre des limites tranchées.

La meilleure preuve de I’existence de ce mécanisme de migration du fer sous forme H.H.P. est, par
exemple, I'apparition de croltes d’altération dites «en pain d’épice», ainsi que la formation de certaines
concrétions dans les horizons profonds des sols ferrallitiques.

A PUéchelle d’un minéral ferro-magnésien, la formation des ions H.H.P. a pour résultat la mise en
mouvement d’une quantité importante d’ions Fe®*, dés le premier contact avec la solution d’altération.
Le minéral lui-méme, et parfois les minéraux voisins, sont en effet recouverts d’une couche d’hydroxyde,
dont P'importance dépend principalement des caractéristiques de la solution d’altération et de la nature
du minéral en question.

Par sa position externe, cette couche d’hydroxyde joue vraisemblablement un réle important dans
la progression de ’altération, notamment dans les échanges minéral - solution d’altération. Par conséquent,
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la constitution et les propriétés physico-chimiques de I’hydroxyde ainsi engendré, lesquelles varient beau-
coup en fonction de son bagage d’éléments de transition (cf. chap. VIIL. D.), sont d’un intérét particulier.

Les conséquences pédogénétiques de la présence d’éléments traces au sein des composés du fer seront
discutées plus longuement dans un chapitre ultérieur. Ici, nous tenons simplement 4 souligner Pintérét qu’il
peut y avoir & relier les variations de la teneur en éléments traces des composés ferrugineux secondaires &
des paramétres physico-chimiques simples tels que Cy et Ciop), si 'on veut comprendre les conditions
qui ont présidé 4 leur individualisation et & leur mise en place.

C. COMPORTEMENT DES IONS H.H.P.
EN PRESENCE DES CONSTITUANTS MAJEURS DE LA SOLUTION D’ALTERATION
(SILICE - COMPOSES ORGANIQUES).

Nous avons vu précédemment que la formation des ions H.H.P. se produit 4 une Cyp; élevée et &
une faible C(gy) par la mise en commun, entre deux ions métalliques différents, de deux groupes (OH).
Nous avons rapproché ces conditions de celles qui existent au début de 1’altération des minéraux primaires.
La constante de stabilité des ions H.H.P. ainsi engendrés semble plus grande que celle des complexes hy-
droxo correspondants du fer seul, ce qui explique d’ailleurs la facilité de leur formation. Cette stabilité
s'explique aisément si on admet, comme "ont fait DUNITZ et ORGEL (1953) pour certains composés
polynucléaires de fer et MATHE et BAKK-MATHE (1966) pour Iion [Fe (OH),Fe]**, la réalisation d’un
«super-€change» des électrons des orbitales les plus profondes entre deux atomes métalliques.

Dans le chapitre précédent, nous avons examiné le comportement des ions Fe* engagés dans I'ion
H.H.P., lors de I'accroissement du Cgy au cours de I'altération, ainsi que les conséquences pédogénéti-
ques d'un tel comportement. Nous allons maintenant envisager le probléme relatif 4 la dynamique des
ions Fe®* engagés au sein de I'ion H.H.P., vis-a-vis des autres composants majeurs de la solution d’altéra-
tion et au cours d’une dilution au-dessous du «mur mononucléairey.

1. Inhibition de la complexation fer-silice.

Si on considére d'une part que la silice dans la lithosphére est au moins cinq fois plus abondante
que le fer (CLARKE - 1911, VINOGRADOV - 1962) et d’autre part que la dissolution de la silice et son
engagement dans les complexes solubles avec le fer (dés que R mol Si/Fe ~3) sont relativement aisés, on
pourrait penser que la complexation silico-ferrique représente un mécanisme majeur, conduisant 4 une
élimination progressive du fer au cours de I’altération. De nombreux travaux expérimentaux ont en effet
démontré la possibilité d'un tel mécanisme (REINFENBERG - 1938, DEMOLON et BASTISSE - 1938,
TRICHET - 1963) ; mais dans le milieu naturel celui-ci n’a pas 'air de devoir se développer normalement.

Au cours de notre travail expérimental, nous avons noté la facilité avec laquelle se forment des
complexes silico-ferriques solubles & partir de toutes les espéces ioniques du fer : Fe**, Fe (OH)}, chaque
fois que la quantité dacide silicique était suffisante pour atteindre R mol Si/Fe > 3. Toutefois, une autre
condition est indispensable. c’est celle liée & la présence de formes ioniques peu polymérisées du fer, car
les groupes (OH) faisant le pont entre les atomes métalliques ne peuvent pas assurer la réalisation des liai-
sons Fe-O-Si. Ceci explique d’ailleurs I'absence de formation de complexes solubles & partir de ’hydroxyde
de fer et de I'acide silicique, constatée par TRAN-VINH-AN et HERBILLON (1966) et G. PEDRO (com-
munication personnelle).

Le complexe silico-ferrique soluble. formé suivant la réaction :

Fe** + (OHY —————> Fe(OH)** + Si(OH), > (OH);Si-0-Fe** + H,0

................ [(OH)3Si-O1]; Fe 7
est trés stable et I'accroissement subséquent du C(oyy n'a pas d’effet sur 'ion Fe®* ainsi complexé.
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En revanche, nos résultats expérimentaux montrent que lorsque ’ion Fe3* fait partie de I'ion HLH.P.,
il échappe aisément a la formation des complexes silico-ferriques solubles. En effet, les composés engen-
" drés en présence des ions H.H.P. sont insolubles, quel que soit le R mol Si/Fe de la solution au départ.

Le mécanisme de cette interaction implique d’une part, la faible réactivité des ions métalliques sous
la forme H.H.P. et, d’autre part Pabondance de 1’acide silicique dans la solution en fonction de la dispo-
nibilité en ions (OH)". Pour une C(op, faible par rapport aux ions métalliques (pH expérimental compris
entre 2 et 4), qui & notre avis se rapproche de celui caractérisant le début de altération des minéraux
primaires, la liaison Si-O-Fe ne se réalise pas, bien que ’acide silicique soit alors ie plus dépolymérisé, donc
le plus actif (cf. chap. V. D. 1. a, p. 91). Ceci ne peut se comprendre que si les cations Fe®” sont engagés
au sein d’ions H.H.P. par 'intermédiaire des groupes (OH), et qu’ils sont alors entiérement satisfaits du
point de vue électronique (cf. chap. V. B. 2, p. 82).

L’accroissement du C(opy) au cours de I’altération est une conditions favorable a la réalisation de la
liaison Fe-O-Si, qui s’effectue également par Uintermédiaire d’un pont hydroxo (KILPATRICK et POKRAS -
1953). Cependant, lorsque 1'ion Fe** faisait partie de 1ion H.H.P. est en mesure de réaliser la seconde ou
la troisiéme liaison avec le groupe (OH) (pH expérimental compris entre 4 et 6), 'activité de Uacide sili-
cique a déja fortement diminué par polymérisation. Nous assistons alors & la formation de composés
mixtes insolubles avec un R mol Si/Fe toujours inférieur & 3 :

[Fe(OH),M]** + 4(OH)S + Si(OH), ——> [(OH);Si-O-Fe(OH),.M(OH),1% + H,0

De I’ensemble des résultats obtenus, réunis dans le tableau synoptique 41 on peut tirer quelques ren-
seignements concernant le milieu naturel.

Tableau 41

Disponibilité en ions (OH)” croissante (pH expérimental de 2 a 6)

3+

Ions métalliques présents Fe H.H.P.
Interaction avec S1 (OH) 4 élevée faible
Conséquence complexes solubles complexes insolubles

PRECIPITATION
PRECIPITATION

C (0H) /’ MIGRATION
Dilution MIGRATION

Comportement au cours

de la pédogenése

Lors du développement de 1’altération, la solution enrichie simultanément en acide silicique et en
ions (OH)", par dépolymérisation des anions silicatés (WEYL - 1951), imprégne les minéraux non encore
altérés. Il existe alors théoriguement des conditions favorables a la formation, a partir des ions Fe®*, de
complexes silico-ferriques solubles, dont la présence aura pour résultat une exportation massive de fer vers
Pextérieur. Or, un tel phénomeéne ne se présente pas, car l'engagement du fer dans les espéces ioniques
polynucléaires et surtout dans les ions H.H.P. avec les autres éléments de transition, rend la complexation
silico-ferrique difficile ; les complexes formés sont donc insolubles, avec un R mol Si/Fe < 3.
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Bien qu’il s’agisse ici d’une étude, que nous n’avons pas eu le loisir d’approfondir autant que le su-
jet le mériterait, les résultats obtenus permettent de mesurer toute 'importance qu’il y aurait & connafire,
dans la reconstitution du comportement des éléments chimiques au cours de 1'altération, la forme réelle
sous laquelle ils se trouvent, de méme que les inferactions éventuelles avec d’antres constituants en pré-
sence, et en particulier avec certains éléments trace.

2. Inhibition de la complexation organo-métallique.

Parmi les cations électropositifs ayant un petit rayon ionique et une charge électro-positive élevée,
Iion Fe** est celui qui a le plus d’aptitude & la complexation. Celle-ci, rappelons-le, s’effectue par la mise
en commun d’électrons entre I'ion métallique et le donneur d’électrons : oxygéne, azote, soufre, etc. Des
composants trés fréquents dans la solution de certains sols tels que les acides organiques provenant de la
décomposition des matiéres végétales, comportent souvent plusieurs sites donneurs d’électrons. Si on se
référe aux nombreux travaux sur la complexation organo-métallique (MANDL et al. - 1953, SMYTHE et
SCHMIDT - 1930, ALEXANDROVA - 1954, SCHNITZER et SKINNER - 1963), on voit que les compo-
sés réalisés sont d’autant plus stables que le nombre d’électrons mis en commun entre le méme donneur
(molécule d’acide organique) et I’ion métallique est grand.

Le probléme qui se pose alors, est celui de la compétition entre les deux donneurs d’électrons :
(OH) et anion organique, pour occuper les sites de coordination de I’ion métallique.

Les résultats obtenus au cours de notre travail expérimental, réalisé en prenant comme exemple
Pacide citrique ayant quatre sites donneurs d’électrons (cf. chap. V.D.2, p. 95), montrent que la forma-
tion des complexes organo-métalliques solubles est d’autant plus facile et compléte que I'engagement
préalable des ions Fe®* dans les complexes hydroxo est moindre. Pour une faible disponibilité en ions
(OH)", en présence d’ions Fe®*, la formation de complexes solubles concerne la totalité du fer, alors que
pour une disponibilité en ions (OH)™ plus élevée, en présence d’ions [Fe (OH),Fe]**, elle ne concerne
qu'une partie seulement. Ceci traduit le fait que les liaisons entre les ions métalliques, réalisées par I'in-
termédiaire du pont hydroxo — (OH), —, ne permettent pas une complexation qui devrait aboutir a des
chélates. Les complexes imparfaits formés sont moins stables que 'hydroxyde de fer et si un accroisse-
ment de Cop) survient (pH expérimental ~v 8.0), on assiste & la précipitation lente d’une partie du fer,
quelle que soit la concentration en acide organique.

En revanche, lorsque lion Fe®* est engagé dans une association avec un autre élément de transition,
la complexation organo-métallique ne semble pas se produire, méme en présence d un excés d’acide orga-
nigue. Le comportement des ions H.H.P. au cours de I'accroissement ultérieur de Cop) est celui que
nous avons observé en ’absence des acides organiques (cf. chap. V. D. 2, p. 95) et la totalité du fer pré-
cipite spontanément sous forme d’un hydroxyde mixte au voisinage du pH de précipitation de M (OH),,
(pH expérimental compris entre 5 et 7).

Les résultats réunis dans le tableau synoptique 42 nous permettent de nous faire une idée sur les
possibilités de migration qu’offre aux ions Fe3* la complexation organo-métallique.

On voit que ces diverses possibilités dépendent, outre de ’abondance des acides organiques, de la
disponibilité en ions (OH)™ et de la teneur en éléments traces de transition. En associant I’abondance en
ions (OH)™ 4 la dépolymérisation des ions silicatés, comme I’a fait WEYL (1951), et en rattachant la for-
mation des ions HH.P. & la présence de minéraux ferro-magnésiens, on pourrait prévoir, quel est le ma-
tériau originel et éventuellement le type d’évolution pédogénétique qui offrent les meilleures conditions
pour qu'une migration du fer se réalise sous forme de complexes organo-métalliques. Nous ne sommes pas
encore en mesure de le faire avec suffisamment de certitude. En revanche, les résultats obtenus nous ont
permis de démontrer que l'inieraction Fe - ZM et la disponibilité en ions (OH)™ étaient particuliérement
importantes pour expliquer certains phénomeénes fondamentaux de la pédogénése. En conséquence, I’étude
du mécanisme de la complexation organo-métallique dans le milieu naturel ne peut avoir de réelle signifi-
cation, si on ne tient pas compte de la forme véritable sous laquelle existe 'ion Fe** au sein des solu-
tions d’altération.
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Tableau 42

Faible Accroissement de C

. - (on)
Disponibilité en ions (OH)
. Conséguence (pH expérimental) Conséquence
3+ complexes solubles absence de
Fe +Ac.Org. (chélates) MIGRATION précipitation (10, 0) MIGRATION
4+ complexes solubles précipitation MIGRATION +
[ Fe(OH) zpe] *Ac.Org, (imparfaits) MIGRATION partielle  (8,0) PRECIPITATION

- absence complexes » précipitation PRECIPITATION
H.H.P. +Ac.Org. organo-métalliques MIGRATION (%) complate (<7,0)

(*) Sous forme H.H.P. .

D. CONCLUSION

L’association entre le fer et les autres éléments de transition, réalisée principalement au contact des
minéraux primaires et de la solution d’altération a, & premiére vue, plusieurs conséquences pédogénétiques
bien distinctes :

— En ce qui concerne le fer, elle se traduit par le fait que I’ion Fe®* peut quitter un minéral et migrer
alors sous forme d’ions H.H.P. I s’agit d’un mécanisme purement géochimique, dont la réalisation dé-
pend principalement des caractéristiques physico-chimiques induites au sein de la solution d’altération,
comme par exemple son degré de dissociation élevé résultant de la présence au départ d’ions métalliques

a Iétat «secy M™. Par suite des propriétés des ions H.H.P., le fonctionnement de ce mécanisme est limité
2 la phase du début de 'altération et ne se produit donc que sur une distance relativement faible.

— D’un autre c6té, 'engagement au sein d’un ion H.H.P. permet & I'ion Fe3* d’échapper aisément 2 la
complexation silico et organo-métallique. Ces deux mécanismes, s’ils se réalisent tout au début de 1’alté-
ration (présence d’ions Fe®* et hydroxo peu polymérisés) donnent des produits trés stables et solubles,
qui pourront provoquer une exportation trés importante du fer. Quand, par suite de changement des
conditions physico-chimiques, le fer est contraint & quitter I'ion HH.P., il se trouve toujours en présence
d’un exces d’ions (OH)". Les complexes hydroxo de fer, qui en résultent obligatoirement, ne réagissent
que partiellement avec 1’acide silicique et les acides organiques, donnant des complexes mixtes, insolubles
ou trés peu stables.

Considérées séparément, les conséquences résultant de 1’engagement du fer dans 1'ion H.H.P. parais-
sent paradoxales : possibilité de migration, en méme temps qu’un empéchement a la formation de
complexes solubles susceptibles de migrer. En revanche, considérées ensemble, elles font apparaitre l'exis-
tence d’un seul mécanisme dont la conséquence globale est U'inhibition, en présence des éléments traces
de transition, de la réactivité de Uion Fe®* vis-a-vis des autres constituants majeurs de la solution d’altéra-
tion, et sa stabilisation sous forme d’hydroxyde.

En ce qui concerne les éléments traces, leur engagement dans 'ion H.H.P. a pour conséquence qu’on
ne les retrouve pas sous forme de minéraux secondaires autonomes dans les altérations, en milieu lessi-
vant-oxydant. Hs précipitent avec le fer sous forme d’hydroxyde mixte, ou bien ils sont éluviés sous for-
me d’ions hydroxylés lors de la décondensation des ions HH.P.
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X - ETUDE DE L’INDIVIDUALISATION
DES CONSTITUANTS FERRIFERES
DANS LE MILIEU SUPERFICIEL

Le travail expérimental effectué précédemment (cf. deuxiéme et troisiéme partie) a été conduit en
respectant un certain nombre de conditions, qui correspondent sensiblement 4 celles qui existent dans le
milieu naturel. La démarche expérimentale utilisée a conduit & mettre en évidence une interaction entre
les éléments de transition, se traduisant par la formation d’ions HH.P. Les conséquence pédogénétiques
de cette interaction viennent d’étre exposées dans le chapitre IX.

L’étude expérimentale sur I’hydroxyde pur, réalisée dans les mémes conditions que précédemment,
nous a également montré que la disponibilité en ions (OH)™ joue un rdle fondamental sur les propriétés
et la nature des composés engendrés et est méme responsable de leur comportement ultérieur. Quand il
est question du fer en présence des autres éléments de transition (cas de la lithospheére), c’est la disponi-
bilité en ions (OH)™ qui, en outre, détermine !importance de Uinteraction Fe - M et la composition de
Uhydroxyde mixte.

Or, nous avons constaté que des conséquences de I'interaction Fe - M, autres que celles étudiées
dans le chapitre précédent, peuvent apparaitre au cours de la formation et de I’évolution de 'hydroxyde
mixte. Elles concernent, d’une part les propriétés de celui-ci et d’autre part la vitesse et le sens de sa
cristallogénése. On peut donc attribuer également aux éléments traces de transition un rdle fondamental
dans la cristallogénése des composés du fer.

Dans le milieu supesficiel, ces deux facteurs : disponibilité en ions (OH)™ et influence des éléments
traces, font partie d’un mécanisme global, celui relatif & I'individualisation des composés ferriféres. Ce-
pendant, il s’avére indispensable de les étudier successivement et séparément, si I'on veut pouvoir faire la
part de leur action spécifique. C’est ce que nous allons effectuer dans ce chapitre en suivant le raisonne-
ment schématisé ainsi :

(OH) - Fe - M

A

A. MECANISME DE LA CRISTALLOGENESE DES HYDROXYDES DE FER ;
ROLE DE LA DISPONIBILITE EN IONS (OH)™.

Les différents résultats obtenus, qui nous ont permis de comprendre le mécanisme de I'orientation
de la cristallogenése des composés du fer, nous aménent maintenant & porter un intérét tout particulier
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au paramétre «disponibilité en ions (OH)™» et & essayer d’évaluer son comportement au cours de l'al-
tération.

Ce paragraphe sera donc consacré a la relation entre la disponibilité en ions (OH)™ et la nature des
composés du fer, ainsi qu'a la conséquence pédogénétique de cette relation.

1. La disponibilité en ions (OH)™ dans les milieux d’altération.

Du fait que nous avons pu, & l'aide des résultats expérimentaux, aboutir & des conclusions nouvelles
pouvant intéresser le milieu naturel, il est indispensable de savoir si les conditions de I'expérience que
nous avons retenues se rapprochent réellement de celle existant dans la nature. I s’agit plus particuliére-
ment de la disponibilité en ions (OH)", dont le r6le sur les propriétés de ’hydroxyde de fer est envisagé
ici.

Si la présence d’une quantité élevée d’ions métalliques dans les espaces intercristallins des roches en
tout d’ébut d’altération, et en particulier d’ions des éléments de transition, peut étre considérée comme
une donnée acquise, il n’en est pas de méme quant 4 I'origine et & la disponibilité en ions (OH)™ au sein
de la solution d’altération. L’hypothése, qui est généralement acceptée, fait état des résultats de STEVENS
et CARRON (1948) et suggére une abondance d’ions (OH)™ dés le début de I’altération*. Ces résultats
ont été souvent évoqués pour expliquer le comportement des éléments chimiques au cours de I'altération,
par exemple la mise en solution de I'aluminium & partir de certains minéraux (DELVIGNE - 1965). Or,
notre point de vue sur cette question, qui a orienté la démarche expérimentale adoptée, est différent du
fait du caractére tout a fait artificiel que I'on est amené a attribuer a ce test.

Ceci étant, il nous faut examiner maintenant de plus prés les rapports entre le pH et la disponibilité
en groupes (OH) dans les milieux d’altération. Le raisonnement thermodynamique sur lequel se base la
mesure potentiométrique du pH, en admettant un équilibre permanent entre les ions H* et (OH)", ne
peut-étre appliqué 2 des solutions de concentration élevée dans lesquelles les différents ions interférent
entre eux. Par conséquent, la valeur du pH ne peut dans tous les cas, et plus particuliérement dans celui
de solutions inter et intracristallines, étre utilisée pour évaluer convenablement la concentration en ions
(OH)". En second lieu, il est raisonnable de penser que la dissociation des premiéres molécules d’eau au
sein de la solution d’altération imprégnant les minéraux, ne suffit pas & pourvoir au besoin en ions (OH)"
de tous les ions métalliques «secs» disponibles pendant cette étape de P’altération. La complexation
spontanée M - (OH) aurait plutdt tendance 4 appauvrir le systéme en ions (OH) et & P'enrichir en protons,
en accélérant la dissociation hydrolytique.

Nous considérons donc que la caraciéristique fondamentale du début de l'altération des minéraux
primaires se trouve dans l'existence d'une faible Cioy) relativement au Cyy.

En revanche la quantité d'ions (OH)™ s accroit lors du développement de I'altération, aussi bien
d’une fagon absolue que d’une maniére relative. En effet, le volume d’eau qui entre au contact du miné-
ral augmente & mesure que l’altération progresse. En méme temps, la solution d’altération s’enrichit en
d’autres composants susceptibles de libérer des ions (OH)™. Ainsi, si I'on tient compte de la conception
de WEYL (1951) sur la structure de I’ion silicaté, les silicates primaires peuvent étre considérés comme
de véritables réservoirs d’ions (OH)" libérés lors de Paltération par dépolymérisation des anions silicatés.
Lion Fe**, ayant un pouvoir de coordination élevé, est alors capable de capter directement un certain
nombre de ces groupes (OH), qui ne proviennent pas directement de la solution.

Par conséquent, dans le cas d'une solution d altération, la quantité d'ions (OH)™ disponibles pour
la complexation avec Uion Fe** ne peut pas étre évaluée a l'nide de ln seule valeur du pH.

* Ces auteurs ont pulvérisé des minéraux primaires en présence d’un faible volume d’eau et ont mesuré, par potentio-
métrie, un pH d'abrasion supérieur 2 10 pour la plupart des minéraux ferro-magnésiens.
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Ce raisonnement nous permet de voir que la caractéristique principale d’une solution d altération,
en ce qui concerne les éléments étudiés, est sa disponibilité en ions (OH)™ et non sa concentration en
"protons. Dans ces conditions, le mérite principal d’un tel raisonnement est de nous avoir obligé 4 étudier
les composés engendrés en fonction de la richesse du systéme en ions (OH)™ par rapport aux ions métal-
liques (R mol (OH)/M), et ce indépendamment du pH. Nous avons ainsi évité 1’erreur commise par la plu-
part des chercheurs, qui consiste & limiter ’§tude de I’hydroxyde de fer aux valeurs de pH observées le
plus fréquemment au sein de la solution d’altération.

2. Facteurs déterminant la précipitation des différents types d’hydroxydes de fer : présen-
tation des grandes tendances cristallogénétiques.

Au cours de notre travail expérimental, qui avait pour but de vérifier le comportement du fer en
solution aqueuse pour une Cy; élevée (cf. chap. IV. B. 3, p. 59), la formation de 'hydroxyde de fer a
été observée pour un R mol (OH)/Fe nettement inférieur a 3. La signification de cette observation capi-
tale qui a orienté la suite de nos recherches dans ce domaine®, est la suivante : une partie des ions Fe®*,
faisant partie du précipité, n’est pas complétement complexée par les groupes (OH), mais elle reste, soit
partiellement hydratée, soit liée aux autres donneurs d’électrons présents. Un tel hydroxyde continue &
consommer des ions (OH)", lors de ’accroissement ultérieur de la disponibilité du milieu, pour aboutir 4
une complexation plus compléte des ions métalliques.

Ceci nous permet de conclure 4 la possibilité d’existence d’une série d’hydroxydes de fer (III} dif-
feérents par leur degré de complexation OH, celle-ci est jugée d’aprés la quantité d’ions (OH)" consommés
au cours de la formation (R mol A (OH)/Fe - cf. chap. IV. B. 1, p. 56).

Nous avons alors abordé I’étude détaillée des propriétés et du comportement des hydroxydes de fer
ayant des R mol (OH)/Fe différents. Une telle démarche rapproche notre travail expérimental des condi-
tions du milieu naturel ou les ions en présence ne sont pas toujours en proportions stoéchiométriques
(R mol (OH)/Fe = 3). D’un autre coté, cette démarche nous éloigne de la conception actuelle voulant
que ’hydroxyde de fer soit considéré comme étant un produit ayant une composition donnée et cons-
tante.

Nous avons constaté que les hydroxydes engendrés pour des disponibilités en ions (OH)™ différentes
ont des propriéiés tres différentes (cf. chap. VI. B. 2, p. 108). Il s’agit aussi bien de la couleur, du vo-
lume, de la densité, de la teneur en eau, que de la taille des particules élémentaires et vraisemblablement
encore d’autres propriétés que nous n’avons pas étudiées dans ce travail, orienté plus particuliérement vers
Pinteraction entre le fer et les autres éléments de transition.

Le comportement des hydroxydes, caractérisés par un R mol (OH)/Fe différent au cours de la cris-
tallisation est également différent, aussi bien du point de vue de la vitesse de cristallisation que de la qua-
lité de celle~ci. De plus, nous avons constaté 1’existence d'une corrélation entre la disponibilité en ions
{OH/J™ dans le systéme initial, conditionnant le R mol (OH)/Fe de ’hydroxyde, et la direction de la cris-
tallogénese. 11 s’agit 13 d’une constatation essentielle du fait que le mécanisme de I'orientation de la cris-
tallogénése des composés du fer, dans le milieu naturel, n’a pas encore requ d’explication.

Les principaux points des résultats expérimentaux relatifs & la corrélation entre la disponibilité en
ions (OH)™ et la nature minéralogique des composés néoformés ont été repris synthétiquement et pré-
senté sous la forme de schéma :

* Ceci n’aurait pas pu étre réalisé si nous n’avions tenu compte que du pH de précipitation de 'hydroxyde.
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On distingue trois domaines :

Domaine I : pour un R mol (OH)/Fe < 1, se caractérisant par I’absence de polymérisation des ions pré-
sents. Ce état est fugace, car il concerne seulement le tout début de I’altération.

Domaine II: pour des valeurs comprises entre 1 < R mol (OH)/Fe < 3, se caractérisant par une poly-
mérisation proportionnelle 2 la disponibilité en ions (OH)". Les hydroxydes engendrés évo-
luent aussi bien vers les minéraux purs du type FeOOH et Fe, O3 que vers leur mélange.
Ce domaine concerne le cas général de [ altération en milieu oxydant-lessivant.

Domaine III : Pour des R mol (OH)/Fe > 4, caractérisés par ’existence d’une dépolymérisation propor-
tionnelle & la disponibilité en ions (OH)" et par Papparition de monomeéres Fe (OH)3. Les
hydroxydes engendrés évoluent, en fonction du degré de la dépolymérisation, soit comme
précédemment vers deux formes minérales, soit vers la goethite seule. Cependant, ce do-
maine ne doit & notre avis concerne qu’exceptionnellement le milieu naturel et son inté-
rét est plutdt théorique (confrontation de nos résultats avec ceux des autres auteurs).

3. Leur évolution cristallogénétique.

Quelques observations sont nécessaires pour une meilleure compréhension de la corrélation consta-
tée et schématiquement présentée ci-dessus. Tout d’abord un tel diagramme ne permet pas de conclure
quant & la relation qui peut exister entre les hydroxydes engendrés et les minéraux qui en résultent. Or,
nous avons constaté qu’une relation existe comme cela a été schématisé (cf. fig. 38. a).

L’équilibre B == C, se situant dans le domaine II qui concerne précisément le cas général de Ialtéra-
tion en milieu oxydant-lessivant, est d’un intérét tout particulier. En effet, le passage d’un hydroxyde-H
vers un hydroxyde-O et vice-versa est possible tant que la déshydratation n’a pas eu lieu. D’autres facteurs,
dont le plus important est le temps, influencent également cet équilibre. Avec le temps, méme sans I'in-
tervention de la déshydratation, le passage d’un type d’hydroxyde & I'autre devient de plus en plus lent
et incomplet, surtout dans le sens B = C qui ralentit considérablement avec le temps ; celle-ci serait condi-
tionnée par la présence d’un excés d’ions (OH)™ et facilitée par I’accroissement de la température
(SCHWERTMANN - 1955).

Tout autre équilibre entre les différents composés du fer figurant sur le schéma de la figure 38 a,
par transformation directe (topotactique), parait difficilement réalisable au cours d’une évolution en
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Equilibre entre les hydroxydes et les minéraux qui en résultent.
Relation entre la composition minéralogique et la disponibilité en jons (OH)™ du milieu.
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milieu oxydant-lessivant, vues les conditions expérimentales nécessaires. A cet effet, il est bon de préciser
que la méthode expérimentale utilisée, notamment le lessivage a I’eau pure (cf. chap. VI. A. 2, p. 105),
n’a aucun effet sur les équilibres discutés ici. Quelles que soient la vitesse de percolation et la durée du
contact échantillon-eau, I'hydroxyde préalablement formé cristallise sous la forme & laquelle il est pré-
destiné.

Quant & la proportion respective des différentes espéces minérales en fonction de la disponibilité en
ions (OH)™ nous avons essayé de la calculer et de la présenter graphiquement (cf. fig. 38 b). Notons que
les limites entre ces différentes formes minérales varient beaucoup en fonction de Cp. Nous avons cons-
taté également que bien d’autres facteurs sont susceptibles de déplacer ces limites, notamment celles cor-
respondant & A BetB C (cf. fig. 38). Il s’agit d’interaction avec d’autres ions présents
dans le systéme (cf. chap. VI.C et VII. A), dont nous discuterons plus loin le réle sur la cristallogénése
de I'hydroxyde de fer.

4. Essai sur le mécanisme de P'orientation de la cristallogénése.

De nombreux travaux ont été consacrés ces derniéres années au probléme du comportement de
I’hydroxyde de fer au cours du vieillissement. Cependant, aucune explication cohérente n’a été proposée
concernant le mécanisme de I’orientation de sa cristallogénése dans le milieu naturel. Nous n’allons pas
revenir sur les causes d'un tel état de choses, car elles ont été exposées précédemment (cf. chap. VI).

En revanche, le travail expérimental que nous avons réalisé, en suivant la conception originale de
I'altération en milieu oxydant-lessivant concernant notamment les paramétres principaux de la complexa-
tion Fe - (OH), Cy et Ciop) (cf. chap. VI. A. 1 et IX. A, p. 104 et 177), a permis de proposer une
hypothése sur le mécanisme en cause. Cette hypothése coordonne parfaitement les résultats expérimen-
taux et les considérations théoriques, et sa valeur peut étre valablement jugée d’aprés ce qu’elle apporte
dans la compréhension des phénoménes naturels. A cet effet, nous allons exposer succinctement cette
hypothése et chercher sa place dans le contexte naturel.

Le role de I'environnement d’un atome métallique engagé dans une structure sur le type de sa liai-
son n’est pas une idée nouvelie. En effet, NEWNHAM et DE HAAN (1962) ont déja suggéré, en étudiant
les oxydes purs des éléments de transition, 'importance de la disposition des atomes métalliques, donc
de leur interaction, sur la distance et ’énergie de la liaison M - O.

Pour expliquer nos résultats expérimentaux et plus précisément la corrélation observée entre la dis-
ponibilité en ions (OH)™ au cours de la formation de I'hydroxyde et la nature minéralogique des composés
engendrés, nous avons de méme été amené & faire intervenir le rdle de Uenvironnement de l'atome de fer
sur la réalisation des divers types de liaison Fe - {OH). D'aprés notre hypothése, l'énergie de la ligison
qui en résulte, se reflétant sur la vitesse de déshydratation, serait a l'origine du comportement ultérieur
de Uhydroxyde et de l'orientation de la cristallogénése.

Les éléments essentiels de cette hypothése que nous avons exposée précédemment en détail (cf.
chap. V1. B. 3, p. 112), de méme que les observations expérimentales qui la motivent, sont réunis dans
le tableau synoptique 43.

A T'appui de notre hypothése, on peut citer les données de TOWE et BRADLEY (1967), qui ont
déja insisté sur P'inégalité de certaines orbitales électroniques au sein d'un hydroxyde prédestiné 4 engen-
drer I’hématite, pour expliquer 'engagement de I’eau dans la structure cristalline. D’aprés ces auteurs,
méme la valeur du moment magnétique global de ’hématite ne peut s’expliquer si ’on ne fait pas inter-
venir la nature partiellement ionique et partiellement covalente des liaisons Fe - O. Nous avons donc de
bonnes raisons de penser que le comportement des groupes (OH) en différentes positions provient de la
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Tableau 43

QBSERVATIONS
(Travail expérimental)

INTERPRETATION

(Signification)

(Conségquences -~ Hypothdse)

DISPONIBILITE EN IONS

(OH) LIMITE

Formation de l'hydroxyde & un
R mol (OH)/Fe>> 1 et <3,

Atomes Fe sont asymétriques,
liaisons possibles

~0H, -(01{)2-, (H~0H), anions,

Réalgsation de structures privilépides avec
degré de polymérisation tres faible :

HYDROXY DE~H

Cristallisation spontanée de
1'HYDROXYDE-H en Fe0OOH sous
1'effet de 1'eau percolante,

Coundensation facile pour
certains groupes (0H).

Cristallisation de 1'HYDROXYDE-H
en Fe,0,, sous l'effet de la
tempé%a%ure:> 200°C seulement.

-

Condensation trés difficile pour
certains groupes (0H), ceux~ci
entrent dans. le minéral FeOOH.

Existence au sein de 1'HYDROXYDE-H de liaisons
Fe =~ (OH) avec une énergie différente

-~ avec une énergie élevée, liaison & un seul
atome métallique (type o).

- avec une énergie faible, faisant partie du_ pont
entre deux atomes Fe asymétriques (type /5)

DISPONIBILITE SUFFISANTE EN (oH

.

HYDROXYDE-II continue de
consommer les ions (OH)

Complexation plus compldte,
atomes Fe sont symétriques,
liaison possible : -(OH)z—.

Réalisation de structures tridimensionnelles
& partir des structures pxivilégides

Cristallisation tris lente de
1t*HYDROXYDE~O en Fezﬂasous Xk'effet
de l'eau percolante,

Condensation relativement difficile
pour les groupes (OH) entre deux
atomes de Fe symétriques,

Existence au sein d. 1'HYDROXYDE~0 de liaisons
Fe - (0H) ayant toutes une énergie égale (type X‘).

Valeur de 1'énergie impliquée L D> > é

Transformation topotactique ¢
HYDROXYDE-0 ———> HYDROXYDE~H
par l'addition de protons.

Dépolymérisation des structures
tridimensionnelles r dissociation
de certains ponts - 0H)2—.

La structure privilégiée est la maille élémentaire
de deux hydroxydes ; LTHYDROXYDE~-H a bien deux
types de groupes (OH) : -(CH),~ et -OH,




nature de leur ligison avec l'atome métallique ; Celle-ci serait plus ionique dans le cas de la liaison de
type o et plus covalente dans le cas de liaisons de type 8 et 7.

Notons enfin que dans le milieu naturel, les ions (OH)™ sont en compétition permanente avec d’au-
tres donneurs d’électrons, pour occuper les sites de coordination de I’atome métallique. L’absence du
double pont hydroxo (liaison de type v), caractérisant 'hydroxyde tridimensionnel, peut venir de I’en-
gagement préalable et partiel du fer dans un autre complexe, et non obligatoirement de la faible disponi-
bilité en ions (OH)". Par conséquent, au cours de I’estimation du réle de 1a disponibilité en ions (OH)"
sur la cristallogénése des composés du fer en milieu naturel, il faut tenir compte nécessairement de la
présence des autres composants de la solution d’altération.

5. Application aux phénomeénes naturels et en particulier 4 la pédologie.

Pour étre en mesure de vérifier 1a valeur de I’hypothése que nous avons proposée, il faut rechercher
dans la nature des exemples pour lesquels :

— les conditions du milieu nous permettent d’évaluer avec certitude la disponibilité en ions (OH)",
— les formes plus fréquentes d’existence des composés du fer sont bien connues.

Ces exemples sont nombreux et on en trouve aussi bien & 1’échelle d’un continent ou d’un paysage
qu’a ’échelle d’un profil ou d’un horizon de sol. Nous présenterons des éléments de comparaison entre
les sols des régions tempérées et ceux des régions tropicales sous forme d’un tableau synoptique (44).

Ces résultats, concernant les cas généraux des évolutions pédologiques ainsi que les situations les
plus courantes, réprésentent incontestablement une confirmation de la valeur de notre hypothése. Il en
est de méme pour un certain nombre de cas spécifiques que nous allons citer ici rapidement :

— Un de ces cas est I’évolution podzolique dont la caractéristique principale est la faible disponi-
bilité en ions (OH)", due & la présence d’une quantité élevée d’acides organiques peu polymérisés (pH
trés acide). Les composés de fer qui en résultent cristallisent essentiellement sous forme de goethite.

— Un autre cas est celui de I’évolution du fer dans les sols ferrallitiques-ferritiques* de Nouvelle-
Calédonie, ou il représente 60 4 90 % du total, vers un mélange de composés «amorphes» et de goethite
(NALOVIC et QUANTIN - 1972). 1l s’agjt, & notre avis, d’'un hydroxyde-H, puisqu’il évolue vers la
goethite comme on peut le constater par exemple entre le moment du prélévement et I'analyse au labo-
ratoire (LAMOUROUX et QUANTIN - 1973). Dans ce sol formé sur matériau exceptionnellement riche
en ions métalliques et pauvre en silicates, il est probable que la dissociation hydrolytique ne puisse assurer
une disponibilité en ions (OH)™ suffisante pour aboutir 4 une polymérisation tridimensionnelle, donc & un
hydroxyde-O et & 'hématite. Or, ces sols sont particuliérement riches en éléments traces de transition, qui
justement empéchent cette polymérisation et favorisent par 12 méme la formation de goethite, lorsque la
disponibilité en ions (OH) est limitée (cf. chap. VIL. A, p. 126).

— Un autre cas est celui de P'individualisation, dans des sols tropicaux contenant de la goethite et
de I'hématite, d’une zone de goethite pure au niveau des racines des plantes. La cause serait, encore une
fois, une disponibilité limitée en ions (OH)" comme conséquence d’une dissociation hydrolytique parti-
culiérement rétrogradée en présence des excrétions racinaires acides.

Enfin, 'hypothése proposée permet de constater que la formation de la goethite n’exige pas la pré-
sence d’ions Fe** et ne s'effectue pas en deux temps par dissolution de ’hydroxyde de fer comme "ont
prétendu FEITKNECHT et MICHAELIS (1962) et comme cela a été admis par SCHWERTMANN (1966)
et SCHWERTMANN et FISCHER (1973). La goethite se forme directement 4 partir d’'un hydroxyde trés
peu polymérisé, qui apparait généralement au cours d’une complexation incompléte des ions Fe®*. La

* 11 a été proposé par LATHAM et al. (1972) de désigner ainsi des sols constitués essentiellement d’hydroxydes ferri-
ques, pauvres en aluminium et dépourvus de minéraux argileux.
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Tableau 44

SOLS

TYPES DE  SOLS CONDITIONS  GENERALES CONSEQUENCES DISPONIBILITE
en ions (OH)~
Température faible Dissociation hydrolytique lente faible
SOLS DES ﬁg:{ztion des silicates |.y56100 de réserve en groupes (OH) faible
Acides organiques Dissociation hydrolytique rétrogradée, faible
abondants complexation organo-métallique
REGIONS TEMPEREES
Tendance évolutive vers 1 FeOOH (goethite)
 ———— — e ——
Température élevée Dissociation hydrolytique rapide élevée
Sommet de colline | percolation rapide Solution peu chargée,hydrolyse puissante | élevée
Altération des silicates 5
et horizons ‘t1os poussée Réserve en groupes (OH) abondante élevée
Minéralisation rapide . ,
do surface dos acides organigques Complexation Fe -~ (0H) n'est pas génée suffisante

TROPICAUX

Bas de pente

(et horizons profonds™)

@

()

Tendance évolutive vers : Fe,0,.nH,0 (stilpnosidérite) et Fe,0, (hématite)

Tempéra‘ture plus basse Dissociation hydrolytique plus lente plus faible
Percolation ralentie Solution enrichie, hydrolyse rétrogradée faible

é on des silicates .
‘;iﬁsr{l"zite Réserve en groupes (OH) moindre plus faible

Tendance évolutive vers :

Fe0OH (goethite)

(*) La température basse ne concerne ici que le cas des horizons profonds.



taille de la micelle élémentaire d’hydroxyde ainsi formé est trés faible (quelques A) et sa cristallisation
trés rapide ; elle échappe alors aisément & ’observation. Dans des conditions particuliéres, cet hydroxyde
semble pouvoir se former aux dépens d’un hydroxyde tridimensionnel, prédestiné & engendrer 'hématite,
soit par dépolymérisation soit par modification structurale intervenant sous I’effet des ions Fe?* (CHU-
KROV et al. 1972).

B. EVOLUTION DES HYDROXYDES MIXTES ;
INFLUENCE DES ELEMENTS TRACES SUR LES PROCESSUS DE CRISTALLOGENESE

Le role des éléments traces de transition dans les mécanismes intéressant la géochimie et la minéra-
logie a déja fait I'objet d’6tudes expérimentales. Paradoxalement, leur influence a été plus souvent étudiée
dans la néoformation des silico-aluminates (CAILLERE et HENIN - 1962, HENIN et CAILLERE - 1963,
SIFFERT et WOLFF - 1967, WILLIAMSON - 1970), que dans la cristallogénése des composés du fer*.
Or, les résultats que nous avons obtenus, d’une part en étudiant les altérations et les sols tropicaux (cf.
chap. I & III) et d’autre part au cours des travaux expérimentaux (cf. chap. V & VII), montrent que le
role le plus important des éléments traces de transition, en ce qui concerne la pédogénése est précisément
leur possibilité dinteraction avec le fer.

Il s’agit, en effet, d’un mécanisme géochimique qui attribue aux éléments traces de transition un
role fondamental dans la cristallogénése des composés du fer et dont le fonctionnement dans le milieu
naturel permet de mieux comprendre le comportement du fer au cours de I’altération.

Le paragraphe présent sera consacré a un examen du r6le des éléments traces dans la cristallogénése
des composés ferrugineux, ainsi qu’a la signification pédogénétique des résultats obtenus.

1. Facteurs déterminant la nature et la composition de I’hydroxyde mixte.

Le mécanisme de D’interaction entre le fer et les autres éléments de transition dépend d’un certain
nombre de facteurs, notamment de Ciop), R mol M/Fe et Cge .  (cf. chap. V. B.et VII. A, p. 79 et
126). Il nous semble indispensable de rappeler ici quelle est la relation d’une part entre ces facteurs et la
composition de 'hydroxyde mixte et d’autre part entre celle-ci et les propriétés et la nature des composés
engendrés. De cette maniére, il sera par suite plus facile d’évaluer, sur les exemples du milieu naturel, le
role des éléments traces dans la cristallogénése des composés du fer.

Nous avons vu précédemment qu’en milieu purifié, la disponibilité en ions (OH)" était le facteur
fondamental, qui détermine la nature de 'hydroxyde engendré (cf. chap. IX. A, p. 177). Cependant,
I’hydroxyde de ferQ naturel renferme toujours une quantité d’éléments étrangers et, le plus souvent, d’élé-
ments de transition (cf. chap. I et II). Il est donc important de s’assurer que le role de la disponibilité en
ions (OH) est effectif, méme quand il s’agit de milieux mixtes. Les résultats que nous avons obtenus sur
la nature de I’hydroxyde mixte en fonction de la disponibilité en ions (OH)", et pour les différentes te-
neurs en éléments traces au départ sont réunis dans le schéma suivant :

* Seuls quelques travaux. ayant trait 4 la métallurgie, ont été consacrés aux conséquences de la présence des éléments
traces au sein des composés du fer (FURUICHI et al. - 1969, INOUYE et al. - 1971 et 1972).
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Diaponibilité en ions (OH)™

L 2 3, .
0
4 HYDROXYDE-H HYDROXYDE-0
2 (T~ 0) (T faible)
%)
3
(18]
Q
|1
% HYDROXYDE-H HYDROXYDE-O )
(T faible) (T élevé)
E \
x 0.1 \
7

On constate donc que la présence des éléments traces ne change pas fondamentalement la nature de
Uhydroxyde précipité. Dans le cas d’une disponibilité en ions (OH) limitée, c’est 'hydroxyde-H, prédes-
tiné & évoluer vers des composés de type FeOOH, qui se forme ; alors que dans le cas d’une disponibilité
en ions (OH)" élevée, c’est ’hydroxyde-O, prédestiné & engendrer les composés de type Fe, O3, qui est
obtenu. Toutefois, pour une disponibilité limitée en ions (OH)™ et en présence d’une quantité élevée
d’éléments traces, on observe que le domaine de formation de 'hydroxyde-H est élargi aux dépens de ce-
lui de I’hydroxyde-O.

La différence entre les hydroxydes obtenus pour une disponibilité différente en ions (OH)", et en
présence d’une quantité identique d’éléments traces, porte sur le taux d’éléments traces renfermés par
I’hydroxyde. Pour une disponibilité limitée en ions (OH)", une partie seulement des éléments traces est
admise dans la composition de I’hydroxyde, alors que pour une disponibilité suffisante, c’est la fotalité
des éléments traces qui fait partie de ’hydroxyde. La disponibilité en ions (OH)™ est un facteur limitant
de I'engagement des éléments traces dans la structure de I'hydroxyde. Ceci permet de prévoir que Phy-
droxyde-H renferme, en général, moins d’éléments traces que ’hydroxyde-O.

En plus de Iinfluence de la disponibilité en ions (OH)", la teneur d’un hydroxyde mixte en élé-
ments traces dépend de I'abondance de ces éléments au départ (R mol M/Fe) *, Pour une disponibilité
égale en ions (OH)", c’est l'ebondance des éléments traces du systéme qui détermine la composition de
Uhydroxyde mixte (T = M x 10/Fe,03).

En fonction de ces deux paramétres toute une série de composés intermédiaires est possible, cons-
titués d’'un mélange de ces deux hydroxydes (-H et -O) et ayant une composition différente (T).

Nous avons constaté que les propriétés d’un hydroxyde dépendent beaucoup de sa composition,
notamment de son contenu en éléments traces de transition. On peut donc considérer que les propriétés
d’un hydroxyde mixte dépendent des caractéristiques du systéme au départ : disponibilité en ions (OH/,
concentration en ions métalliques et abondance en éléments traces de transition,

* Rappelons que la concentration en ions métalliques au départ est également un facteur susceptible d'influencer la
composition de ’hydroxyde mixte. Pour une concentration élevée (Cpe + 3,1 > 1072 mol/l) et en présence d*une quan-
tité élevée d’éléments traces (2 partir de R mol M/Fe >>0.,01), il se forme des ions H.H.P. (cf. chap. IX. A, p. 177). La
formation d’un hydroxyde, quelle que soit la disponibilité en ions (OH)", se produit avec ou sans intervention de la di-
lution et de la dissociation de ces ions. Or, dans ces deux cas, la composition de 'hydroxyde mixte est trés différente
(cf. chap. V. C. 1, p. 87).
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Cette dépendance peut étre schématisée de la fagon suivante :

t6 départ caracteristiques [: ; :l
l:sys éme au epar:] [de I hydronyss ] conséquences
disponibilité en (OH)™ type de liaison NATURE , SENS
. D
Rmol (OH)/ Fe+M, Fe -(OH) CRISTALLOGENESE
7
7
//
abondance en éléments .. 7 PROPRIETES,
Reol M/F — > composition (T)—> VITESSE
traces, Rmol M/Fe D'EVOLUTION

concentration en ions
métalliques, CFe+M

2. Evolution cristallochimique des hydroxydes mixtes.

Nous avons constaté précédemment que la présence d’éléments traces au sein des composés mixtes
se manifeste d’'une fagon proportionnelle au rapport T, quel que soit le mode d’existence des éléments
traces : substitution ou adsorption (cf. chap. VIL. D, p. 148). Ceci est également valable pour la vitesse
d’évolution des composés mixtes sous I'effet d’une eau percolante. En effet, les résultats obtenus et sché-
matisés dans le tableau synoptique 45 montrent que les hydroxydes ayant un rapport T faible apparais-
sent plus ou moins facilement aux rayons X, sous la forme des minéraux auxquels ils sont prédestinés ;
alors que I'hydroxyde ayant un rapport T élevé se présente, méme aprés une évolution plus longue, sous
une forme amorphe aux rayons X.

Tableau 45

Disponibilité en ions (OH)~

R mol M/Fe au départ 3> (R mol (OH)/Fe + M) >3
faibl HYDROXYDE-H (T trés faible) HYDROXYDE O (T faible)
e GOETHITE HEMATITE
Slevé HYDROXYDE-H (T faible) HYDROXYDE O (T élevé)
€ GOETHITE STILPNOSIDERITE

- les valeurs de T considérées sont celles fréquemment observées dans les composés naturels.
- 1a STILPNOSIDERITE ne donne pas de diagramme X.

Ceci concerne plus souvent I’hydroxyde-O, dont les conditions de formation sont favorables & la
réalisation d’un T élevé.

Nous avons cherché 4 déterminer par 'intermédiaire de méthodes plus fines (microscopie électroni-
que, effet Mossbauer), quels sont les propriétés, la nature et I’état cristallographique de ces composés
mixtes, en particulier des constituants amorphes, aux rayons X. Les résultats obtenus suggérent que mé-
me un hydroxyde-O mixte posséde une certaine organisation cristalline qui, soit devient visible aux rayons
X au cours de I’évolution, si T n’est pas trop élevé (hématite substituée) ; soit reste indécelable lorsque T
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est élevé (stilpnosidérite). Ainsi, tout parait concorder pour dire que ce composé amorphe aux rauons X
a une structure voisine de celle de ’hématite, avec un certain nombre d’atome de Fe remplacés par des
atomes des éléments de transition M. L’évolution de I’hydroxyde-O mixte peut étre schématisée ainsi :

-IlH20
2 Fel-x, MX(OH)3 > (Fel_x, MX)2 O3-X . XH20 [ou X (OH)]

HYDROXYDE-O STILPNOSIDERITE

Dans le cas d’un hydroxyde-H, le rapport T est en général plus faible du fait des conditions de sa
formation. Cependant, si les éléments traces sont trés abondants au départ, ce rapport peut étre élevé.
Bien que la vitesse d’évolution d’un tel composé soit alors notablement ralentie par rapport & celle du
composé correspondant de fer pur, les cristaux élémentaires sont toujours d’une taille qui permet leur
identification aux rayons X. Il apparait ainsi que le ralentissement de I’évolution, consécutif & la présence
des éléments traces, est moindre dans le cas des structures de type FeOOH que dans le cas de celles de

type Fe;03.

On peut conclure que, par leur action sur la vitesse d évolution, les éléments traces de transition
Jouent le role d’inhibiteur de Uévolution cristallogénétique des composés du fer. Ce role se manifeste dé-
j& d’une fagon évidente en présence d’une quantité relativement faible d’éléments traces, mais surtout
pour une disponibilité suffisante en ions (OH)". Le mécanisme de cette inhibition sera discuté plus loin.

La formation de stilpnosidérite & partir d’'un hydroxyde-O mixte, a la place d’hématite, ne peut
pas étre considérée comme un changement du sens de la cristallogénése ; ces deux composés ont une
structure de base identique. En revanche, 1’élargissement du domaine d’existence de la goethite aux dé-
pens de celui de I’hématite, observé en présence des éléments traces et pour une disponibilité limitée en
ions (OH)", représente un changement dans le sens de la cristallogénése.

L’ensemble des conséquences de la présence des éléments traces sur le domaine d’existence des dif-
férentes formes des composés mixtes peut étre représenté a 1’aide du graphique de la figure 39 a.

Il s’agit d’un fragment de la figure 38 b (cf. chap. X. A. 3, p.191) notamment du domaine II, qui
concerne le cas général de I’altération en milieu oxydant-lessivant. Les limites entre les différentes formes
des composés mixtes sont indiquées, comme précédemment, & I'aide de leur R mol (OH)/Fe + M de for-
mation et sont valable pour une Cge . M et un R mol M/Fe donné.

Nous avons observé qu’avec la diminution du taux d’éléments traces, la proportion des ions H.H.P.
décroft rapidement au profit de I’hydroxyde-H ; la limite B — C tend vers celle observée précédemment
entre la goethite et 'hématite (ligne interrompue, cf. fig. 39 a), en méme temps que la stilpnosidérite se
rapproche de plus en plus de Phématite.

Notons que ces limites peuvent étre également modifiées en présence d’autres ions, soit réagissant
avec les ions métalliques de transition, soit entrant en compétition avec ceux-ci pour capter les ions

(ony".

La relation qui existe entre les différentes formes sous lesquelles les composés mixtes, cristallisés
ou non, peuvent se présenter, est schématisée sur la figure 39 b.

Rappelons une fois encore que 1’équilibre B == C est possible, tant que la déshydratation n’a pas
eu lieu et que son ralentissement avec le temps est moindre pour les hydroxydes mixtes que pour les
hydroxydes du fer pur (cf. chap. X. A. 3, p. 190).

En outre, évolution des hydroxydes mixtes, ainsi que la transformation topotactique des composés

engendrés, nécessitent des moyens beaucoup plus énergiques qu’en ’absence des éléments traces. Ceci
concerne aussi bien la durée du lessivage que la température de transformation.
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Fig. 39 — a : Domaine d’existence des différentes formes de composés mixtes en fonction de la dis-
ponibilité en ions (OH)™ du milieu.

b : Relation entre les différentes formes sous lesquelles les composés mixtes se présentent.
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3. Données sur le mécanisme d’inhibition de la cristallogénése.

Pour étre en mesure d’attribuer & 1’action des éléments traces de transition, au cours de 1’évolution
des composés de fer, une signification correspondante & un véritable phénoméne géochimique, il fallait en
connaitre le mécanisme, de fagon & pouvoir en vérifier le fonctionnement au sein du milieu naturel. A
cet effet, avant de discuter I'intérét des résultats obtenus pour la compréhension du comportement du fer
au cours de la pédogénése, nous allons présenter I’essentiel du mécanisme en cause.

Les résultats expérimentaux obtenus précédemment nous permettent de distinguer deux phases
dans la cristallogénése des composés du fer :

— La premiére phase résulte de la condensation d’un certain nombre de ponts hydroxo en ponts
oxo. Cette condensation s’effectue trés vite, étant donné que la réversibilité de 1’équilibre :

+ (OH)”

HYDROXYDEH > HYDROXYDE-O
+ H

est relativement de courte durée. Ainsi s’achéve ! 'apparition des premiéres organisations cristallines. Cette
premiére phase correspond, de toute évidence, a I'altération des minéraux primaires et occupe, particu-
liérement en climat tropical, une petite place dans la cristallogénése des composés du fer. La vitesse de
cette organisation 4 petite distance, qu’on peut appelé précristallisation au sens propre du terme, est re-
lativement élevée, méme en présence des éléments traces ; ceci étant tout particuliérement vrai pour
I’hydroxyde-H. Notons immédiatement que les résultats obtenus mettent complétement en doute I’exis-
tence, en milieu lessivant, de composés de fer réellement amorphes.

Rappelons que c¢’est au cours de cette phase de cristallogénése que les conditions du milieu déter-
minent aussi bien la nature que la composition de ’hydroxyde mixte.

— La seconde phase concerne le processus de grossissement des organisations cristallines réalisées
précédemment (accroissement des cristaux élémentaires) au cours duquel elles peuvent atteindre une taille
suffisante vis-a-vis des rayons X ou de toute autre technique analytique. Ici il n’est plus question d’orga-
nisation précristalline, mais plutdt de vitesse d évolution cristalline. Cette phase qui est la plus longue,
représente la plus grande partie de la cristallogénése et se poursuit plus ou moins tout au long de la pé-
dogénése. C'est relativement & cette phase que se situe la plus grande partie des observations réalisées
dans les études de sols.

La conséquence de la présence des éléments traces de transition, qui nous intéresse ici, se manifeste
principalement au cours de la seconde phase de la cristallogénése des composés du fer. En effet, en pré-
sence de ces éléments, I’évolution est plus lente, et si le rapport T est élevé, I’évolution est pratiquement
inexistante. Le mécanisme de cette inhibition implique :

— la déformation du réseau cristallin consécutive a la substitution Fe - M, ce qui entraine aussi 'engage-
ment, au sein de la structure des composés mixtes, d’une quantité d’ean sous forme de groupes (OH) (pro-
bablement des ponts hydroxo résiduels) ;

— D’existence d’une partie des éléments traces (sous forme de complexes hydroxo) en position extracris-
talline, en liaison avec la surface des structures cristallines élémentaires.

La conséquence de cet état de choses se manifeste par I'impossibilité de I’accroissement de ces
structures élémentaires par accolement mutuel ; la vitesse d’évolution cristallogénétique est faible ou nulle.
L’évolution des composés mixtes ne peut donc étre envisagée sans une élimination de la plus grande partie
des éléments traces. Pour la fraction extracristalline de ces éléments, I’élimination est possible au cours
d’un lessivage prolongé. En revanche, I’élimination des éléments traces intra-cristallins, en substitution iso-
morphe avec le fer, exige la destruction des organisations cristallines, ce qui est difficile méme au cours
d’un lessivage.
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Ainsi, pour un rapport T élevé et voisin de celui des composés ferrugineux naturels «amorphes»
aux rayons X, la taille des structures élémentaires est de Vordre de quelques dizaines d’A (par ex. 25 A -
effet Mossbauer) et se confond, méme en utilisant les méthodes les plus précises avec ’état réellement
amorphe. Un tel composé demeure ultra-finement divisé, méme au cours d’une pédogénése de longue
durée ; celle-ci peut étre assimilée, dans Ie cas que nous étudions, & la seule action de ’eau percolante.

Rappelons encore que le fer et les éléments traces de transition ont les propriétés cristallo-chimi-
ques trés semblables, et occupent des situations identiques au sein des minéraux ferro-magnésiens (cf.
chap. I. B.). Au cours de I’altération, ces éléments sont libérés et précipitent simultanément, ce qui
explique la présence permanente des éléments traces au sein des composés ferrugineux naturels (cf. chap.
L. C et 11. B). De ce fait, l'inhibition de la cristallogénése des composés du fer, et plus particulierement
la diminution de la vitesse d’évolution cristallogénétique, en présence des élements traces de transition,
doivent étre considérées comme un mécanisme géochimique trés banal.

4. Discussion sur la nature et la signification des composés ferrugineux amorphes de la
pédogénése.

Sous la dénomination de fer «amorphe», on considére actucllement en pédologie tous les composés
ferrugineux ne donnant pas de diagramme par diffraction des rayons X et d’autre part aisément solubles
dans des réactifs chimiques appropriés. Beaucoup de travaux ont été consacrés i 1’étude de ces composés
qui constituent une fraction importante de certains sols tropicaux. Cependant, le probléme de leur for-
mation et de leur persistance dans le milieu tropical lessivant, n’a pas encore regu d’explications satisfai-
santes. En effet, les travaux expérimentaux récents ont montré que certains constituants fréquents du
sol, notamment les matiéres organiques (KATAOKA - 1959, SCHWERTMANN et al. 1968), peuvent en-
traver la cristallogénése des composés du fer. D’autres auteurs ont suggéré que la réalisation d’une liaison
avec les argiles peut également retarder la cristallisation (LAMOURQUX - 1971). Cependant, les méca-
nismes proposés cadrent mal avec les conditions dans lesquelles les composés du fer «kamorphes» sont le
plus souvent observés : les horizons B des sols ferrallitiques rouges sont généralement pauvres en matiéres
organiques ; les arénes d’altération et certains horizons des sols jeunes contiennent encore peu de miné-
raux argileux.

Les résultats que nous avons obtenus permettent de tirer un certain nombre d’enseignements sur le
comportement du fer au cours de la pédogénése en milieu oxydant-lessivant, et plus particuliérement d’ap-
porter quelques précisions sur la nature des formes amorphes (aux rayons X). Ainsi, nous avons constaté
que la vitesse d’apparition des organisations cristallines au sein d’un hydroxyde de fer est telle que Iz
persistance de formes réellement amorphes au cours de la pédogénése semble peu probable en dehors des
minéraux en cours d altération. Dans un matériau évolué, il sagit déja de composés ferrugineux organises,
avec un degré d évolution différent et une taille des organisations élémentaires variable, comme [’est leur
qualité cristallographique.

La caractéristique principale des composés ferrugineux, celle qui se révéle responsable de 1’état ultra-
finement cristallisé (crypto-cristallin), est bien leur contenu en éléments traces (T). La confrontation des
résultats obtenus par différentes méthodes monire (cf. tabl. 46) que plus le rapport T est élevé, plus la
taille des organisations cristallines élémentaires est petite, donc difficilement visible.

Tableau 46
Produits d’évolution T Taille Effet Mdssbauer
de des microcristaux Rayons X (température)

L'HYDROXYDE O  (ZMx 10/Fe,03) en A (*) ambiante N, liquide

> 8 < 25 - - + -
STILPNOSIDERITE

4 - 8 25 - 100 - + +
HEMATITE 1 - 4 > 100 + + +

(+) = présence d’un diagramme caractéristique d’un composé cristallisé.
(*) D’aprés la spectroscopie Mossbauer.
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Le rapport T est, comme nous I'avons vu ci-dessus, une caractéristique acquise au cours de la for-
mation de I’hydroxyde, en fonction des facteurs, qui sont la richesse du systéme en éléments traces et la
disponibilité en ions (OH)". En milieu naturel, la richesse en éléments traces résulte exclusivement de la
nature de la roche mére, alors que la disponibilité en ions (OH)™ dépend en outre des conditions physico-
chimiques qui caractérisent un type d’évolution pédologique : quantité de solution d’altération percolante,
intensité de I’hydrolyse, etc... Ainsi, en comparant deux sols présentant le méme type d’évolution, donc
avec une C¢op) semblable, on constate (cf. tabl. 47) que le taux des composés crypto-cristallins est plus
élevé pour celui qui est développé sur la roche la plus riche en éléments traces.

Tableau 47
Roche mére Sol ferrallitique rouge
T | | Taux des formes amorphe -l
Type Con) amorphes Fer —
(ZM x 10/Fe,03) aux rayons X total
granite 3 - 5 élevé abondant 30-50 %
basalte 5 -10 » élevé trés abondant 60-90 %

D’un autre coté, on constate que deux pédogénéses différentes, & partir d'une roche mére identique,
aboutissent & des taux différents de composés crypto-cristallins ; plus élevé dans le cas de celle qui est
caractérisée par une hydrolyse plus rapide et plus poussée (cf. tabl. 48).

Tableau 48
Evolution pédologique : Roche mére granite
l | T Taux des formes amorphe
Sol Com amorphes Fer ————n——
(ZM x 10/Fez03) aux rayons X total
ferrngineux tropical médiocre identique faible 10-20 %
ferrallitique élevé identique abondant 30-50 %

Ainsi I'abondance des composés ultra-finement cristallisés, dans un sol, est déterminée simultane-
ment par la nature de la roche mére et par lintensité du processus géochimique impliqué, qui caractérise
le type pédogénese.

En ce qui concerne ’évolution ultérieure des composés ferrugineux en milieu oxydant, I’effet des
différents facteurs pédogénétiques est le méme que celui que nous avons constaté pour la seule action de
Peau percolante : elle se traduit par la diminution du rapport T consécutive a I’élimination d’une partie
des éléments traces (cf. chap. 1. D). Il s’ensuit une amélioration aussi bien de la taille que de la qualité
cristallographique des micro-cristaux. Cependant, une telle évolution ne peut pas aller au-dela de I’élimi-
nation (par lessivage ou lixiviation) d’une certaine fraction des éléments traces, car le composé conserve
plus ou moins indéfiniment le reste, notamment ceux des éléments qui sont en positions isomorphiques.
Ceci nous permet de considérer I'état ultra-finement cristallisé (amorphe aux rayons X), qu’on rencontre
dans certains sols, comme un aboutissement de la cristallogénése des composés de fer mixtes dans ce
type de milieu (oxydant).

D’autres mécanismes se superposent a ’action des éléments traces pour contribuer au maintien de
I’état ultra-finement cristallisé des composés ferrugineux durant la pédogénése. Il sagit tout d’abord de
Papparition, sous Peffet de la solution d’altération percolante, de composés mieux cristallisés, plus résis-
tants & D'altération & la surface des microagrégats renfermant des composés moins bien organisés (NALO-
VIC - 1971, NALOVIC et QUANTIN - 1972). 1l s’agit ensuite, d’aprés les premiers résultats d’études en
cours, de I’association des composés crypto-cristallins avec les minéraux argileux ; la conséquence serait
une diminution de la surface accessible 4 la solution d’altération, donc un ralentissement de I’évolution
par accroissemient des micro-cristaux ferrugineux.
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Nous avons également constaté que les composés ayant un rapport T élevé ont des propri€tés phy-
sico-chimiques particuliéres (cf. chap. VII A et B) dont la conséquence pédogénétique est totalement in-
connue. Toutefois, ’ensemble des résultats obtenus nous améne 4 supposer que ces propriétés peuvent
précisément étre mises en relation avec certains mécanismes pédologiques, notamment dans la réalisation
de la liaison fer-argile, ainsi que dans la formation de certaines pseudo-particules.

Tout ceci confirme le réle des éléments traces comme un fucteur fondamental de la cristallogénése
des composés du fer en milieu naturel ; ils sont essentiellement responsables de Uexistence d’un état ultra-
finement cristallisé {amorphe aux rayons X).

C. CONCLUSION

L’hypothése que nous avons été amené 4 proposer pour expliquer le mécanisme de 1'orientation de
la cristallogénése des composés de fer sembie justifiée, car elle cadre parfaitement avec les phénoménes
naturels. Nous avons alors le droit de considérer que cette conception de I’altération en milieu oxydant-
lessivant, et notamment le comportement des paramétres Cy; et Copy), est parfaitement plausible.

Les ouvertures principales de cette conception dans la compréhension des facteurs de la pédogénése
sont les suivantes :

— la nature de I'hydroxyde de fer, celle qui détermine la direction de son évolution au cours de la pédo-
génése, est fixée lors du premier contact des ions avec la solution d altération ; elle dépend principale-
ment des proportions d’ions en présence R mol (OH)/Fe ;

— le changement de la nature de I’hydroxyde, réalisable peu de temps aprés sa formation, devient rapi-
dement impossible dans les conditions normales d'une évolution oxydante. Les structures engendrées
évoluent inelluctablement, sous 'influence des facteurs pédogénétiques (lessivage, dessication), vers le
minéral auquel elles sont prédestinées, et suivant une vitesse propre ;

— la transformation topotactique d’une espéce minérale en une autre ne semble pas devoir étre envisagée
en conditions d’évolution superficielles. La proportion des différentes formes de composés du fer
(FeOOH/Fe,03) ne devrait donc pas changer notablement au cours de la pédogénése en milieu oxydant
et pourrait, de ce fait, renseigner sur les caractéristiques physico-chimiques de la solution au moment de
I’altération des minéraux ferro-magnésiens. Cependarit, d’autres mécanismes sont en mesure de modifier
cette proportion originelle, par exemple une vulnérabilité de certaines formes de composés de fer vis-a-vis
des agents complexants (SCHWERTMANN - 1971) ou une migration préférentielle d’autres formes par la
mise en suspension (NALOVIC et al. - 1973).

La caractéristique principale de notre conception de I’altération est I'existence d’une compétition
permanente entre les ions métalliques vis-a-vis des donneurs d’électrons et entre ces derniers pour les
sites de coordination. Vu de cette maniére, le comportement du fer au cours de la pédogénése devient
plus compréhensible, précisément & cause de la présence des éléments traces de transition. Par ailleurs,
il est possible que I'application de cette notion de compétition pour des ions (OH)™ &4 d’autres cas du
milieu naturel, notamment en ce qui concerne le systéme binaire (Fe** + AI**) puisse aider 4 comprendre
le mécanisme des paragénéses gibbsite - goethite et bohémite - stilpnosidérite (HARRISON - 1933,
MAIGNIEN - 1958, PEDRO - 1964), comme d’ailleurs & expliquer la mise en solution de ’aluminium au
cours de l'altération des minéraux ferro-magnésiens, et ce, sans qu’il soit nécessaire de faire intervenir le
pH d’abrasion (DELVIGNE - 1965).

Parmi les diverses conséquences d’une interaction entre le fer et les autres éléments de transition,
que nous avons relevées au cours de ce travail, ia formation et 1’existence des composés ferrugineux sous
forme amorphe aux rayons X, sont celles qui intéressent peut-étre le plus la pédologie.

Les résultats expérimentaux nous permettent d’affirmer que les composés ferrugineux du sol ne sont
trés probablement pas dans un état réellement amorphe, mais plutdt ultra-finement cristallisés et indéce-
lables par I'intermédiaire des rayons X. Bien que certains constituants habituels du sol influencent égale-
ment la cristallogénése des composés du fer, la réalisation de I'état de division extrémement fine, ainsi
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que son maintien au cours de la pédogénése, sont dus principalement & 'action des éléments traces de
transition. 11 s'agit, donc, d'une inhibition en présence des éléments traces de la croissance des micro-
cristaux des composes ferrugineux et non d’un empéchement de la formation de leur organisation cris-
talline.

Le mécanisme de cette inhibition implique, d’une part la déformation géométrique du réseau consé-
cutif & une substitution Fe - M et & la présence d’eau structurale, et d’autre part I’adsorption d'éléments
traces 4 la surface des micro-cristaux. Ces deux phénoménes aboutissent 4 une impossibilité de ’accrois-
sement des micro-cristaux par accolement mutuel.

La teneur totale, et surtout la proportion des éléments traces en différentes situations relativement
au réseau cristallin ferrugineux (substitution - adsorption), reflétent les conditions physico-chimiques du
milien au moment de la précipitation de ’hydroxyde. Il est donc probable, qu’en étudiant systématique-
ment la localisation des éléments traces au sein des composés ferrugineux, on arrive & reconnaitre le
processus géochimique qui a présidé a leur formation et, du méme coup, & caractériser le type d’évolution
pédologique en cause.

La déformation du réseau et la diminution de la taille des micro-cristaux des composés ferrugineux
sont, plus ou moins, proportionnelles & leur taux en éléments traces (T). Ainsi, les composés ayant un
rapport T élevé, semblable & celui observé dans les minéraux ferro-magnésiens (cf. chap. I. D), sont d’une
forme et d’une taille qui ne permettent pas leur caractérisation & 'aide des méthodes minéralogiques
courantes. '

Au cours de la pédogénése, en milieu oxydant-lessivant, le rapport T des composés ferrugineux di-
minue par suite de 1’élimination d’une partie des éléments traces, notamment de ceux en position extra-
cristalline. Cela se traduit par une amélioration de la taille des micro-cristaux et de leur qualité cristallo-
graphique, ce qui représente en fait ’évolution des composés ferrugineux. Cependant, I’élimination de la
totalité des éléments traces, et plus particuliérement de ceux en substitution isomorphe, n’est pas possible
sans la destruction du réseau cristallin. De ce fait, I'étar ultra-finement cristallisé des composés ferrugi-
neux, renfermant une quantité élevée d'éléments traces, représente une sorte d aboutissement de la cris-
tallogénése en milieu oxydant. Pour la méme raison, le rapport T constitue un paramétre précieux pour
Pestimation de 1’6tat cristallographique des composés ferrugineux.

La diminution, au cours d’évolution en milieu oxydant, de la valeur du rapport T, relativement a
celle du T de la roche-mére, pourrait nous renseigner également sur la durée et lintensité de l'action des
Jacteurs pédogénétiques. Elle serait, donc, une sorte d’indice du degré d’évolution du matériau du sol,
constituant méme un critére de caractérisation des différents types d’évolution pédologique. C’est ce que
nous allons vérifier dans le chapitre suivant.
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XI - COMPORTEMENT GENERAL DU FER
ET DES ELEMENTS TRACES DE TRANSITION
AU COURS DE LA PEDOGENESE
EN MILIEU OXYDANT-LESSIVANT
— ESSAI DINTERPRETATION —

Les résultats obtenus précédemment nous ont laissé pressentir que la teneur du sol en éléments de
transition, exprimée sous forme du rapport T (ZM x 10/Fe, 05 ), pouvait avoir une signification plus ou
moins en relation avec le degré, et peut-étre méme, avec le type de I’évolution pédologique. Cependant,
avant d’avoir le droit d’attribuer au rapport T une signification génétique définitive, il fallait en premier
lieu démontrer Pexistence d’une interaction entre le fer et les éléments traces et expliquer ensuite son
origine ainsi que son mécanisme. De méme, pour étre en mesure de comprendre la signification de la
variation du rapport T, il était nécessaire de connaitre le comportement de P’association Fe - ZM (com-
posés mixtes) au cours de P’évolution.

Ceci ayant été réalisé ‘au cours des chapitres précédents (cf. lére & 3éme partie), il nous reste a
rappeler ici Pessentiel des résultats expérimentaux obtenus et des observations effectuées dans le milieu
naturel. Ainsi, nous alions pouvoir juger comment d’'une maniére générale 1’évolution pédogénétique se
traduit sur le plan de la valeur du rapport T des composés mixtes. En second lieu, nous allons essayer de
dégager un certain nombre d’idées relatives 4 la signification pédogénétique du rapport T dans les sols
tropicaux.

A. PRESENTATION DES DONNEES DE REFERENCE

1. Signification expérimentale du lessivage.

Le comportement du rapport T d'un mélange des hydroxydes des éléments de transition sous I’ac-
tion d’une eau percolante, pourrait étre déduit en tenant compte de leur solubilité théorique. Cette solu-
bilité croit de ’hydroxyde de fer & I’hydroxyde de manganése :

Fe(OH);  Cr(OH);  V(OH); Cu (OH), Ni(OH), Co(OH),  Mn(OH), .
pS =386 31,0 22,0 19,7 172 15,7 12,7

ce qui entraine obligatoirement, au cours de ’évolution d’un tel mélange en milieu oxydant, une diminu-
tion du rapport T = =M x 10/Fe,O3.

Cependant, nous avons démontré (cf. chap. VII D et VIII. B) que les composés engendrés & partir

d’un mélange des éléments de transition sont principalement constitués d’un hydroxyde mixte et non
d’un mélange des hydroxydes de différents éléments. Cet hydroxyde mixte, constitué essentiellement de
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fer, renferme une plus ou moins importante fraction des éléments traces en localisation isomorphe (subs-
titution Fe - M) et une autre {raction en position extra-cristalline \auSOi‘pﬁGﬁ 3. Le comportement de
tels composés, sous I’action de I’eau percolante pouvant difficilement étre prévu, il se devait d’&tre étudié

par voie expérimentale.

Les résultats obtenus montrent que la position des éléments traces par rapport aux réseaux ferrugi-
neux constitue le facteur principal, déterminant la vitesse de leur élimination au cours de la percolation.

Les éléments en position extra-cristalline sont toujours aisément éliminés, alors que les éléments en
substitution isomorphe, quelle que soit leur nature, semblent peu sensibles 4 P’action de ’eau percolante,
au méme titre que le fer.

Notons que I’état de division de ’hydroxyde mixte, soumis a 'action de I’eau percolante, est un
facteur de nature & accélérer I’élimination des éléments traces. Nous disons «élimination», car en plus

I3

d’une lixiviation des éléments traces en situation extra-cristalline, sous forme d’ions hydratés ou hydro-

1ée il + duni I
xylés, il peut se produire un lessivage de particules ultrafines de I'hydroxyde mixte (cf. chap. VIL. A.2).

Le bilan global de 'action de I’eau percolante est alors le suivant :

— élimination des éléments traces en position extra-cristalline, et ce d'une fagon qui est grosso modo
proportionnelle a la quantité d’eau ;

— diminution du rapport T proportionnellement & la quantité de M éliminés ; la teneur en fer étant
grossiérement constante en milieu oxydant-lessivant ;

— évolution des composés mixtes vers les formes mieux organisées, donc décelables aux rayons X.

2. Relation générale entre I’évolution du rapport T et la pédogénese.

Le fer et les éléments traces de transition occupent des situations de méme type au sein des miné-
raux primaires ; ils sont donc libérés en méme temps et conduisent, dés le début de V'altération, & des
hydroxydes mixtes ayant un rapport T élevé et du méme ordre de grandeur que celui des minéraux ferro-
magnésiens.

Dans le sol, la situation semble plus complexe que celle existant dans un systéme expérimental, par
suite de la présence de constituants autres que les composés ferrugineux. En outre, le milieu naturel dis-
pose probablement, & cdté de ’action de I’eau lessivante, de divers autres mécanismes susceptibles d’in-
fluencer le rapport T, mais dont la durée et I'intensité d’action sont trés difficiles & évaluer.

Pour suivre la variation du rapport T au cours de la pédogénése, nous avons été amené a analyser,
du point de vue de leurs contenus en éléments de transition, tous les constituants des différents horizons
dans des sols d’'un degré d’évolution variable (cf. chap. II. A.).

Les résultats obtenus permettent de tirer des enseignements sur ’emplacement et la dynamique des
éléments étudiés (Fe et M), sur la variation de leur teneur totale, et incidemment sur la variation de la
valeur du rapport T au fur et & mesure du développement de la pédogénése. Les résultats obtenus peuvent
étre résumés a 1'aide du graphique de la figure 40.

Il apparait ainsi qu’au cours de l'altération, les éléments de transition quittent leur localisation
d’origine (résean et surface des minéraux) et forment immédiatement un «enduity ferrugineux mixte,
amorphe aux rayons X. Dans les sols peu évolués, cet enduit est intimement associé aux minéraux rési-
duels, alors que dans les sols évolués, il est plus ou moins lié aux silicates secondaires néoformés.

C’est précisément au cours de ce changement de localisation des éléments de transition, entre les
minéraux primaires et secondaires, que le type de pédogénése détermine, par I'intermédiaire de la dispo-
nibilité en ions (OH)", aussi bien la valeur globale du rapport T que le mode d’emplacement des éléments
traces au sein des composés néoformés.
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Fig. 40 — L’emplacement et la dynamique des éléments de transition au cours de la pédogénése ; inci-
dence sur la valeur du rapport T.

Sur le plan de la valeur globale de T, nous avons constaté que, dans tous les cas en milieu oxydant-
lessivant, la disponibilité en jons (OH)™ au début de 1’altération semble suffisante pour que la plus grande
partie des éléments de transition soit immédiatement précipitée ; d’otlt, T (roche altérée) ~ T (roche-
saine).

En ce qui concerne la localisation de M, nous n’avons malheureusement pas encore de données
suffisantes sur la répartition en formes intra et extra-cristalline au sein des composés ferrugineux carac-
térisant les différents types d’évolution pédogénétique.

La poursuite de la pédogénése se traduit par I’élimination, au cours du lessivage, d’une partie des
éléments traces, notamment de ceux existant en position extracristalline, et par I'apparition de composés
ferrugineux mieux organisés, décelables aux rayons X. Cependant, cette élimination ne peut pas aller au-
dela d’une valeur minimale, correspondant & la fraction des éléments traces localisés en situation intra-
cristalline (substitution Fe - M), représentant ainsi le T final théorique = =M intra/Fe. Du fait qu’en
milien oxydant-lessivant, la quantité de fer est plus ou moins constante (accumulation relative), cette éli-
mination des éléments traces se traduit par une diminution proportionnelle du rapport T. Ceci a été déja
constaté expérimentalement.
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Au sein d’un profil de sol, cette diminution du T est maximale dans un des horizons B qui est
caractérisé, entre autres, par un taux maximum du fer, et trés souvent, de fraction fine. Nous 1’avons in-
titulé horizon «caractéristiquen, car les composés ferrugineux qu’il renferme sont les plus évolués ; le
rapport Te (caractéristique) est alors plus proche du T final qui, si I’on se référe aux sols tropicaux évo-
lués, est rarement inférieur a 0.5.

L'ensemble des résultats concernant le mécanisme de I’évolution au cours d'une pédogénése en mi-

lieu oxydant-lessivant, du rapport Tc entre ses valeurs extrémes qui sont Tr (roche) et Tcy (final), peut
étre schématisé ainsi :

T

T, — T C
R ~ Ra > chfinall
roche roche tits du 1 .
saine altérée Quantité du lessivage
IM intra + IM extra _L intra
Fe Fe
Composés
ferriféres i
néoformés [lﬁydroxydes mixtes J [ oxydes subsitués ]
‘ /
Disponibilité

: a —
en ions (OH) PEDOGENESE

En définitive, il semble que la pédogenése intervienne sur la valeur du rapport T par 'intermédiaire
de deux facteurs et @ deux moments de l'évolution : par la disponibilité en ions (OH)” au cours de lalté-
ration des roches et par la quantité du lessivage tout au long de 'évolution pédologique.

3. Estimation par voie statistique des valeurs caractéristiques du rapport T pour différents
types de sols.

Avant de tenter une interprétation de la variation de valeur du rapport T¢ en fonction des différents
facteurs de la pédogénése, il nous semble judicieux de chercher, par voie statistique, ainsi que cela a été
envisagé au début de ce travail, & préciser les valeurs du T¢ caractérisant différents types de sols.

La répartition graphique des valeurs du rapport T de ’horizon «caractéristique» prend, dans la plu-
part des types de sols étudiés, I'allure d*un véritable alignement de points (cf. fig. 6 et 7, chap. IL. B. 2,
p- 32). Leur expression statistique la plus appropriée, méme sans qu'il soit nécessaire d’effectuer le test de
linéarité, se présente sous la forme d’une droite de régression. Les équations des droites de régression ap-
partenant aux différents types de sols examinés, que nous avons obtenus, ainsi que d’autres paramétres ca-
ractéristiques telles que les valeurs moyennes de Fe, O3 et £M sont réunis dans le tableau 49.

Les droites ellessmémes sont représentées sur le graphique de la figure 41 qui est superposé au gra-
phique réunissant les valeurs du T des sols évoluant sous différents types de climats, mais principale-
ment en conditions oxydantes. De cette maniére, il est aisé d’établir la relation qui existe entre la droite
de régression et le nuage de points correspondant.



Tableau 49

Type de sol Y=bX+c X =Fe,O Y = ‘<71\_/I o tombre
273 d’observations (n)
1. Ferrallitiques jaunes 0,035X + 0,203 7,39 0,45. 73
2. Perrallitiques ocre {5 YR) 0,071 X+ 0,276 10,95 1,06 74
3. Ferrallitiques rouges (C.T.) 0,118 X + 0,053 2,92 0,40 26
4, Ferrallitiques rouges 0,154 X~ 0,085 15,92 2,37 80
5. Perrugineux tropicaux 0,254X +0,152 3,14 0,82 38
6. Bruns eutrophes 0,256 X - 0,020 18,06 4,62 23
- 7. Rouges trppicaux 0,406 X~ 1,314 13,32 4,05 . 32
8. Peu évolués 0,412X—0,03i 13,34 4,64 23

Pour s’assurer que la distance entre les points & I'intérieur du nuage appartenant 4 un type de sol,
et 1a droite de régression correspondante est inférieure & la demi-distance entre la méme droite de régres-
sion et la droite de régression la plus proche appartenant & un autre type de sol, il est nécessaire de tracer
les droites bissectrices. Nous avons ainsi constaté que les droites bissectrices, se situent & une distance
égale de deux droites de régression suivant I’axe Y (ZM), séparent dans la plupart des cas la quasi totalité
des points appartenant & deux types de sols différents. Seuls font exception quelques sols ferrallitiques
situés dans la méme séquence topographique (cf. fig. 41 - 1 & 4) et certains sols évoluant sous les climats
différents, leur nuage des points se superposent partiellement (cf. fig. 41 - 6 4 8).

Lu valeur de Tc, indépendamment de celle de TR, apparait ainsi comme une caractéristique de
lévolution pédologique.

Du fait que nous connaissons maintenant mieux le comportement des éléments de transition au
cours de altération, la considération des caractéristiques des droites de régression, telles que :

— la distance et I’angle avec la droite R (ou avec I'axe des X)
— 1a longueur, en relation avec 1’étendue du nuage des points,
— 1la position relativement au point zéro du systéme de coordonnées,

peuvent nous donner un certain nombre de renseignements sur les conditions physico-chimiques du milieu
d’évolution pédologique, sur la qualité cristallographique des composés ferrugineux et peut-étre méme sur

le degré d’évolution du sol global.

A titre d’exemple nous allons considérer ici une seule de ces caractéristiques, celle qui est relative a
la distance entre la droite de régression et l'axe des X (Fe,03 %).

Les sols que nous présentons ici (cf. fig. 41) évoluent principalement en milieu oxydant-lessivant.
Or, nous avons constaté précédemment, que dans ces conditions I’action de la pédogénése se traduit par
Pélimination des éléments traces relativement au fer, ce qui correspond au déplacement de la droite de
régression vers axe des X. Par ailleurs, nous avons démontré expérimentalement que I’élimination des élé-
ments traces constitue le mécanisme indispensable a 1’évolution des composés ferrugineux. Ainsi, plus la
teneur en éléments traces est faible, plus les composés ferrugineux seront évolués et mieux organisés, et
plus la droite de régression sera proche de I’axe des X.
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Fig. 41 - Les droites de régression de sols étudiés et les nuages des points correspondants.



Par conséquent, la distance entre une droite de régression quelconque et I'axe des X pourrait donner
une idée sur le degré d’évolution des composés ferrugineux et peut-étre méme du sol global. De ce fait, on
peut prendre cette distance comme ferme de comparaison entre les sols d’évolution pédologique différents.
En effet, en remplagant la valeur des X dans I’équation de la droite de régression (cf. tabl. 49), par une
teneur en Fe, 03, donnée et égale, on obtient pour chaque type de sol une valeur de Y (ZM) qui symbo-
lise en quelque sorte ce degré d’évolution. Nous présentons, dans le tableau 50, les valeurs de Y pour une
teneur en Fe, 03 = 10 % (commune & la plupart des droites de régression) et le classement des sols qui
en résulte, dans un ordre de degré d’évolution décroissant, qui est en réalité celui indiqué déja sur le gra-
phique de Ia figure 41.

Tableau 50
Type d’évolution pédologique Valeur de Y (pour X = 10 %)
P < 1000 P > 1000
1. Ferrallitiques jaunes - 0,552
2. Ferrallitiques ocre (5 YR) -~ 0,987
3. Ferrallitiques rouges (C.T.) - 1,247
4. Ferrallitiques rouges - 1,459
5. Ferrugineux tropicaux 2,406(*) -
6. Bruns eutrophes - 2,541
7. Rouges tropicaux 3,745 -
8. Peu évolués - 4,090

(*) Ralentissement temporaire de percolation.

Il faut noter que, pour une autre valeur de X, les valeurs de Y ainsi que leurs écarts mutuels sont
différents, car les droites de régression obtenues ne sont pas paralléles. Toutefois, le classement des diffé-
rents types de sols est muaintenu pour toutes les valeurs de X correspondant aux teneurs en Fe, O3 effec-
tivement observées. Ceci montre que les sols tropicaux appartenant a divers types d’évolution pédologique
sont bien différents d’aprés le degré d’évolution de leurs composés ferrugineux, ce qui permet effective-
ment de considérer le rapport Tc comme un indice @ la fois du type et de la durée de l'évolution pédolo-

gique.

B. ESSAI D’INTERPRETATION DE LA VARIATION DU RAPPORT T
EN FONCTION DES FACTEURS DE LA PEDOGENESE

Bien que la signification du rapport T ait déja été pressentie lors de 1’étude de la répartition graphi-
que des différents types des sols tropicaux en fonction de leur teneur en éléments de transition (cf. chap.
II. B. 2, p. 32), celle-ci ne pouvait étre convenablement étayée qu’aprés qu'une étude expérimentale sur
le comportement du rapport T au cours de I’évolution des composés ferrugineux mixtes ait été réalisSe.
Cette phase étant terminée, nous pouvons maintenant tenter de mieux comprendre la signification de ce
paramétre en fonction de ’ensemble des résultats obtenus.

En se référant aux résultats expérimentaux, nous avons été amené a admettre que le type de pédo-
génése détermine, par I'intermédiaire de la disponibilité en ions (OH)™ au moment de la précipitation des
composés mixtes, aussi bien la valeur globale du rapport T que les valeurs respectives des paramétres M
intra/Fe et M extra/Fe. Cette disponibilité en ions (OH)™ semble d’ailleurs suffisante au début des alté-
rations en milieu oxydant-lessivant, puisqu’on observe en général que la totalité des éléments de transition
(Fe et M) précipite : TR < Tgra.

Cependant, ceci ne signifie pas pour autant que la proportion d’éléments traces localisés en différentes
situations (extra et intra) soit identique pour les composés ferrugineux engendrés au cours de pédogénéses
de types différents. De méme, les résultats des calculs statistiques, montrant que le rapport Tc a une valeur
bien différente pour chaque type de pédogénése en milieu oxydant, ne constitue pas obligatoirement un
argument en faveur d’une répartition spécifique des €léments traces.
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En l'absence des données précises sur ce point*, nous allons envisager deux hypothéses extrémes et
tranchées, quant a la constitution du rapport T¢, ainsi que les conséquences que ces hypothéses entrainent
d’une part sur la conception générale de ’évolution du rapport T et d’autre part sur la signification du
rapport Tc.

1. Interprétation de la valeur du rapport T¢ en fonction du type de pédogénése (Iére hy-
pothese Tc = ZM intra/Fe).

Dans la premiére hypothése, le rapport T¢ serait constitué essentiellement des éléments traces sous
Sorme intra-cristalline. Un tel raisonnement entraine les conséquences suivantes :

— le paramétre ZM intra/Fe (ainsi que M extra/Fe) doit avoir au départ une valeur caractéristique pour
chaque type de pédogénése. Notons ici que les composés ferriféres ayant au départ un rapport M intra/
Fe plus grand (et consécutivement =M extra/Fe plus faible) ont une faible aptitude & évoluer vers un
état cristallin en milieu oxydant-lessivant ; ceci a d’ailleurs été constaté expérimentalement.

— chaque rapport T¢ représente le Te (final) d’un type donné d’évolution pédologique. Ceci implique
que les sols tropicaux étudiés sont dés le départ sur des itinéraires d évolution différents**.

Le schéma général, qui corobore les résultats expérimentaux et les observations réalisés dans le mi-
lieu naturel, doit étre alors complété de ia maniére suivante :

T
C1
.l
_Zﬁ,]lintra
— T
en milieu Fe C2
oxydant-lessivant M intra
—2——
'R = Tra Fe s
IM dintra + IM extra 61imination Efglntra
Fe de IM extra Fe

Disponibilité

en ions (OH] 1'\
PEDOGENESE

Cette hypothése attribue ainsi 4 la disponibilité en ions (OH)™ au cours de I'altération des minéraux
primaires un role majeur ; en conséquent le rapport T devient alors essentiellement un témoin des condi-
tions, qui ont présidé a la phase d altération initiale et qui ont abouti ¢ un type de pédogénese donnée.

* Ces données peuvent étre obtenues en étudiant les composés ferrugineux de I'horizon «caractéristique», appartenant
aux différents sols tropicaux a I'aide de la spectroscopie Mossbauer.

** Ceci n’exclut pas la possibilité, sous I'influence d’un changement des conditions pédogénétiques, du passage d’un type
d'évolution 4 un autre, mais ceci veut dire qu’on aura toujours la possibilité analytique de reconnaitre le type primaire
de pédogénése.
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2. Interprétation de la valeur de rapport Tc en fonction de la quantité du lessivage
(2éme hypothése T¢ = ZM intra + TM extra/Fe..

D’aprés la seconde hypothése, le rapport T serait constitué a la fois des éléments en situation intra
et extra-cristallin. Ceci entraine les conséquences suivantes :
— les paramétres M intra/Fe et TM extra/Fe ne sont pas fondamentalement différents pour divers types
d’évolution pédogénétique en milieu oxydant-lessivant.
— la différence capitale entre les composés ferrugineux des différents types de sol (T¢) serait constitué
essentiellement par leur paramétre M extra/Fe, qui est de plus en plus faible au fur et & mesure de
I’avancement de 1’évolution.

— chaque rapport T¢ ne représente pas le paramétre T (final) d*un type donné d’évolution pédologique,
ce qui implique que les sols tropicaux étudiés seraient sur un itinéraire d ‘évolution identique.

Ceci permet de simplifier le premier schéma général et de le présenter de la fagon suivante :

T, T T
TR = Tra cl - €2 3 > TC (ﬁnal)
Quantité du lessivage
=M extra = élevé / >M extra =0
Fe PEDOGENESE Fe

Dans ces conditions, la quantité du lessivage deviendrait le mécanisme d’action principal, en ce qui
concerne les composés de fer. C’est ce que nous allons essayer d’envisager ici.

#*

Les résultats obtenus montrent que 1'action de la pédogénése sur les composés mixtes des éléments
de transition se traduit, en milieu oxydant-lessivant, de la méme fagon que I'action de I’eau percolante seule
au cours du lessivage expérimental, ¢’est-a-dire par [ 'élimination des éléments traces et par la diminution pro-
portionnelle du rapport T. Ceci nous permet d’attacher plus d’importance aux résultats expérimentaux, et de
tenir compte des proportions observées entre la quantité d’eau percolante et la diminution du rapport T.

Si a la suite de I’analogie qui apparait & I’examen du schéma suivant :

[:expe'rience]

aggi%rélgﬁau } quantite —(p)%élimination M
(P) (P)
\'4
diminution T
- A A
[ sl ] _ //_/ (P)
ai)cgé%rée%é;g A ———> élimination &M

(P)= proportioneile,

[horizon “caractéristiquej————- quantité de résultas analytiques
lessivage=L
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nous admettons que la diminution du rapport T du sol, comparée & celui du matériau originel, est égale-
ment proportionnelle & I’action de la pédogénése, & son intensité et & sa durée, la valeur du rapport T
(sol) | T (roche) devient alors un indice du degré d’évolution des composés ferrugineux et, par voie de
conséquence, de l'dge du sol dans son ensemble.

Du fait que I'action de la pédogénése est impossible & exprimer quantitativement, la signification
du rapport T semble, & premiére vue, difficile a4 vérifier. Cependant, dans un horizon «caractéristique» du
sol, tel que nous I'avons défini précédemment (cf. chap. II. B. 1, p. 29), le facteur prépondérant, en ce
qui concerne les composés ferrugineux, est constitué par le lessivage a l'equ. Dans ces conditions, I’action
de 1a pédogénése peut étre exprimée, du point de vue quantitatif, & ’aide de la QUANTITE DE LESSI-
VAGE (= L) que nous formulons ainsi :

L = I (volume/année) x D (nombre d’années)

intensité durée

1l s’agit d’un paramétre, qui tient principalement compte de la quantité totale d’eau entrant en
contact avec le matériau du sol et qui attribue un poids d’égale valeur & l'intensité du lessivage (propre
au type d’évolution pédologique) et & la durée du lessivage relevant de 1’age du sol.

Par Pintermédiaire du paramétre L, il est donc possible d’établir une relation grossiérement quanti-
tative entre 1’action de la pédogénése et la diminution du rapport T. Comme cette diminution du rapport
T est donnée par expression T («caractéristique»)/T (roche), on peut en déduire la relation suivante :

Te /TR = f (AxD)

La relation ainsi établie permet :

— de reconnaitre, parmi les sols évoluant pendant un temps donné (D semblable), celui ayant subi un
lessivage plus intense ;

— d’évaluer, pour les sols d'un type d’évolution identique (I semblable), la durée d’action du lessivage
{age du sol).

Notons que la valeur de I varie, gour les sols étudiés, entre 1 et 20, alors que la valeur de D peut
étre nettement plus différente (1 & 10%). Ceci signifie que I'dge de sol, sera, en définitive, le facteur pré-
pondérant sur le plan de la valeur du rapport T¢.

Pour les sols tropicaux, il est souvent difficile de prélever la roche-mére et de connaitre la teneur
au départ en éléments étudiés. Cependant, nous avons pu vérifier, sur un grand nombre de sols tropicaux,
que la valeur du rapport T¢, indépendamment de celle du rapport TR, peut également renseigner sur la
durée de 1’évolution pédologique.

Il faut noter toutefois que le raisonnement sur lequel repose 1’évolution du rapport T, notamment
la relation existant entre I’action de la pédogénése et la diminution du rapport T, est valable tant que le
milieu évolutif est de type oxydant-lessivant. Cette proportionnalité disparait lorsque le ralentissement,
méme temporaire, de la percolation provoque une réduction du fer, une mobilisation d'ion Fe?* et une
augmentation du rapport T. Il est de méme impossible d’envisager ce genre de relation lorsque les condi-
tions topographiques ou climatiques changent radicalement, au cours de la pédogénése, entrainant la for-
mation des sols polygéniques.

C. CONCLUSION

L’intérét porté par des géologues ces derniéres années aux éléments traces de transition, du fait de
leur importance économique, a conduit 4 reprendre le probléme du point de vue de leur signification gé-
tique. En effet, les éléments traces de transition ont été déja utilisés aussi bien pour estimer I’dge de mi-
nerais polymétalliques (TUROVSKIY et al. - 1967) ou vérifier la possibilité d’une source commune pour
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des roches géographiquement éloignées (MUKHERIJEE - 1968) que pour confirmer la nature métamor-
phique de différents types de roches (PATWARDHAN - 1968, BANERIJI et al. - 1969).

En ce qui concerne la pédologie, la signification génétique des éléments de transition n’était pas suf-
fisamment conmue (cas du fer) ou encore était totalement inconnue (cas des éléments traces). Ceci tient
au fait que le comportement de ces éléments au cours de l'altération des roches et la formation des sols
n’a pas été suffisamment étudié. C’est la raison pour laquelle précisément nous avons été amené & consa-
crer une partie de ce travail & I’étude des matériaux du sol, puis une autre & des recherches expérimen-
tales.

Les résultats obtenus nous ont permis de comprendre le comportement des éléments de transition
au cours de la pédogénése ; de plus, ils nous permettent maintenant de préciser leur signification pédogé-
nétique. Celle-ci est fondée, en premier lieu sur la localisation identique des éléments de transition (Fe et
ZM) au sein des minéraux primaires, sur leur libération et précipitation simultanées au cours des premiéres
phases de P’altération, et enfin sur leurs différences de comportement sous laction de l'eau en conditions
de type oxydant-lessivant.

En milieu lessivant, I’action de la pédogénése se traduit par une élimination des éléments traces, ce
qui entraine une diminution du rapport T (sol) relativement au T (roche). Dans un horizon «caractéris-
tique» du sol, la diminution du rapport T est maximale et sa valeur T¢ constitue une des caractéristiques
de l'évolution pédologique. En effet, les calculs statistiques montrent qu’en dehors des sols soumis au
méme type d’évolution pédologique, il n’existe pas d’horizons «caractéristiques» renfermant le fer et les
éléments traces (M) en quantité égale et en proportion identique.

Cependant, les résultats expérimentaux suggérent que la pédogénése intervient sur la valeur du rap-
port T par 'intermédiaire de deux facteurs et & deux moments : par la disponibilité en ions (OHJ au
cours de laltération des minéraux primaires et par la quantité du lessivage tout au long de I'évolution pé-
dologique. Pour pouvoir évaluer I'importance respective de ces deux facteurs sur la valeur du rapport T,
en I'absence de données sur la répartition des différentes formes (intra et extra-cristalline) des éléments
traces, nous avons été amené & envisager deux éventualités différentes :

— d’aprés la premiére, le paramétre M intra/Fe a une valeur propre pour chaque type de pédogénése et
constitue une sorte de témoin des conditions qui ont dominé la phase initiale de I'altération ; nous le
trouvons alors exprimé sous forme du rapport T dans un horizon «caractéristique» du sol (T¢) ;

— d'aprés la seconde, le paramétre M intra/Fe est caractérisé par une valeur similaire pour toutes les

pédogenéses en milieu oxydant-lessivant. La valeur dn rapport Tc observé proviendrait, dans ce cas, du

paramétre M extra/Fe, dont la valeur diminue avec la quantité du lessivage et pourrait de ce fait don-
ner une indication sur la durée de ’évolution pédologique (dge du sol).

Il n’est pas dans nos possibilités de choisir actuellement entre ces deux hypothéses mais, quelle que
soit la réalité en ce qui concerne la constitution exacte du rapport T, il est certain que la valeur de T¢
peut servir de terme de comparaison entre des sols de différents types d €évolution.

Ceci représente, 4 notre avis une des plus belles justifications de la classification frangaise des sols
tropicaux élaborée par AUBERT et al. (1967). Toutefois, I'utilisation du rapport Tc comme indicateur
du type et de I'dge du sol ne doit étre envisagée que dans le cas des sols évoluant en conditions oxy-
dantes-lessivantes, ainsi que pour les sols développés sur des séquences similaires.
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude, qui a été réalisée au départ sur des matériaux du milieu naturel, a permis de mettre en
évidence un certain nombre de points, quant au comportement des éléments du premier groupe de transi-
tion : V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Cu. Elle nous a conduit de ce fait & émettre une hypothése concernant
I’existence d’une interaction entre le fer et les autres éléments & I’état de traces au cours de la pédogéneése.

Le travail expérimental, qui a suivi, a été logiquement consacré 4 I’explication du mécanisme de
cette interaction. Cependant, les résultats obtenus nous ont amené bien au-deld du but envisagé initiale-
ment. IIs nous permettent ainsi, non seulement d’expliquer en grande partie le cycle géochimique du fer
et des éléments qui ’accompagnent en milieu oxydant-lessivant, mais aussi d’envisager une nouvelle con-
ception de l'altération en milieu ouvert.

Cest & I'examen de ces divers problémes que nous allons consacrer cette conclusion d’ensemble.

CONCEPTION GENERALE DE L’ALTERATION METEORIQUE.

Les conditions physico-chimiques précises caractérisant 1’altération météorique sont relativement
peu connues et les considérations servant de base & tout raisonnement reposent le plus souvent sur des
axiomes ayant une portée trés générale. Ceci est notamment le cas du milieu «oxydant-lessivant», qui
prédomine au sein des couches superficielles de la lithosphére et dont la caractéristique principale est
constituée par une forte dilution résultant d’un renouvellement rapide et permanent de la solution d’al-
tération.

Constitution générale du milien «oxydant-lessivant».

En réalité, nous avons aujourd’hui suffisamment d’arguments qui nous permettent de distinguer, au
sein d’un systéme général en milieu lessivant, deux types de «micro-systémes», plus ou moins indépendants
et qui sont d’ailleurs trés différents du point de vue de leurs caractéristiques physico-chimiques et de leur
composition.

Le premier type est constitué par les domaines localisés au contact des minéraux primaires et dans
leurs discontinuités : fissures, clivages... ; il concerne alors la phase d ‘altération. Les caractéristiques prin-
cipales de ce type de systéme sont les suivantes : concentration élevée en différents ions et sorte de semi-
confinement par suite d’une accessibilité réduite, mais constante de la solution d’altération.
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Le second type concerne les systémes plus ouverts, dans lesquels la phase solide est composée prin-
cipalement de résidus d’altération et de produits de néoformation ; il caractérise donc, & proprement par-
ler, la phase d'évolution pédologique. La tendance a la dilution, 4 la lixiviation et au lessivage, sous I’ac-
tion de I’eau qui percole, représente I’élément essentiel de ce type de systéme. C'est ’étude du premier
type du systéme qui constitue 1’aspect nouveau de ce travail.

Caractéristiques de I'évolution en milien semi-confiné.

Le facteur dominant, en ce qui concerne les conditions physico-chimiques du premier type de sys-
téme, repose sur la richesse des fissures et autres discontinuités en ions métalliques a 1'état «secy M™. I
s'agit ici principalement d’ions de transition, dont le pouvoir de coordination trés élevé induit, dés Parrivée
de la solution d’altération, un déséquilibre hydrolytique important qui résulte de la capture par les ions
métalliques des ions (OH)".

C'est au sein de tels systémes appauvris en ions (OH)™ et enrichis en protons, que la néogénése des
hydroxydes ferriféres prend naissance. Elle se poursuit lorsque ’ouverture progressive du systéme accroit
le flux de la solution d’altération, donc la disponibilité en ions (OH)". Tout se passe domnc, pour les élé-
ments de transition, comme s'il s’effectuait une «neuralisation» 4 partir des solutions, concentrées en ions
métalliques et pauvres en ions (OH)".

Un tel point de vue apparait tout a fait raisonnable, car il nous permet de comprendre que le phé-
nomene de polymérisation, indispensable a 'individualisation des composés ferriféres, est une conséquence
de la carence du milieu en ions (OH)™ d’oul leur mise en commun entre atomes métalliques. Il nous per-
met également de mieux expliquer I'abondance, dés le début de I’altération, des protons, qui constituent
un facteur actif de la destruction des minéraux primaires.

Enfin, I'évolution rapide de ces premiers types de systémes, notamment en milieu tropical lessivé,
nous conduit a exclure la réalisation de véritables équilibres chimiques. Les composés ferriféres engendrés
dans de telles conditions sont non-stoechiométriques, composés a la fois des différents ions hydroxydes et
des diverses sortes d’hydroxydes.

Notion de disponibilité en (OH) et orientation de la cristallogénése des hydroxydes de fer.

Les ions de transition ont ainsi la possibilité de capturer des groupes (OH), méme ceux qui n’exis-
tent pas dans le milieu sous forme d’ions libres. C’est ce qui se produit par exemple au contact des miné-
raux primaires, qui libérent des ions de transition et de la solution d’altération, qui transporte des molé-
cules et des substances susceptibles de céder des donneurs d’électrons tels que le groupement (OH) (ex.
ions polysilicates, molécules d’acides organiques).

Dans ces conditions, il devient alors évident que la valeur du pH de la solution d’altération ne peut
pas renseigner sur les possibilités réelles de coordination qui s’offrent aux ions de transition libérés. Or,
de ces possibilités dépendent précisément la composition et la constitution de ’hydroxyde engendré, no-
tamment en ce qui concerne la longueur des chaines hydroxo et la maniére dont elles se disposent les
ures par rapport aux autres. De méme, le comportement ultérieur de I’hydroxyde dépend étroitement du
type de liaison Fe - (OH) formé, ce dernier étant différent selon la position de ’atome métallique au
sein de la molécule polynucléaire.

Ceci nous améne 3 proposer la notion de «disponibilité en (OH)», du milieu, c’est-a-dire a envisager
un paramétre qui tienne compte de rous les groupes (OH) susceptibles d’étre captés par les ions métalli-
ques ; elle seule en effet est valable quand il est question du cycle géochimique des éléments métalliques
et plus spécialement des éléments de transition.

Du fait de la complexité de la solution d’altération, il est clair que sa disponibilité en (OH) ne peut

220



qu’étre évaluée grossiérement. En revanche, en conditions expérimentales, la disponibilité en (OH) est
donnée par la proportion des jons en présence, soit R mol (OH)/Fe, au moment de la précipitation. Nous

~avons ainsi constaté que I’hydroxyde formé & une disponibilité en (OH) limitée (R mol (OH)/Fe > 2),
évolue vers un hydroxyde du type FeOOH, alors que ’hydroxyde engendré a une disponibilité en (OH)
suffisante (R mol (OH)/Fe = 3), évolue vers un oxyde du type Fe,03.

En définitive, la disponibilité en (OH), au moment de la formation de 'hydroxyde, constitue le fac-
teur fondamental qui détermine les propriétés et oriente la direction de la cristallogénése des composés
ferriféres.

En conclusion, le premier type de systéme concernant la phase de I’altération des minéraux pri-
maires apparait comme essentiel en ce qui concerne I'avenir des éléments de transition. Il imprime en
effet, par I'intermédiaire de la disponibilité en (OH), le type de processus géochimique et détermine les
modalités de la néoformation des composés ferriféres. Au demeurant, il faut noter quil n’influence pas
Porganisation 4 petite distance, et que c’est seulement au cours d’une évolution de ’hydroxyde sous
P’effet de I’eau de percolation (second type du systéme) qu’apparait organisation a grande distance (vi-
sible aux rayons X), qui traduit & proprement parler I’évolution cristallogénétique des composés ferriféres.

INTERACTION ENTRE LE FER ET LES ELEMENTS TRACES DE TRANSITION.

Les résultats de ce travail nous ont permis de démontrer que I'interaction entre le fer et les éléments
traces de transition constitue un fait incontestable. Les conséquences de cette interaction se manifestent
aussi bien au cours de I'altération des minéraux primaires que lors de I’évolution pédologique des maté-
riaux néoformés ; en pratique, elies affectent donc toutes les formes sous lesquelles se présente le fer en
milieu oxydant.

Aspect physico-chimique de Uinteraction Fe-ZM* (en milieu aqueux).

Au contact des minéraux d’origine endogéne et de la solution d’altération 2 caractére oxydant, les
€éléments de transition (Fe et £M) s’engagent inévitablement dans des ions hydroxo-hétéro-polynucléaires
(H.H.P.) du type [Fe(OH),M]™. Cela résulte de la compétition des différents atomes métalliques pour
les mémes donneurs d’électrons, ce qui se traduit nécessairement par une mise en commun du plus grand
nombre de groupes (OH) disponibles.

La caractéristique fondamentale des ions H.H.P. ainsi constitués réside dans leur non-réactivité. Ces
ions tolérent, sans que cela entraine une polymérisation conduisant & la participation, une concentration
en (OH) nettement supérieure a celle qui est nécessaire 4 I'apparition de 'hydroxyde de fer. Ceci suggére
la réalisation d’orbitales moléculaires, par la mise en jeu d’électrons appartenant & la sous-couche d de-
deux atomes métalliques différents.

D’un autre c6té, du fait de leur moindre besoin en électrons, les éléments traces de transition se
trouvent toujours & des extrémités de chaines polynucléaires de fer, c’est-a-dire dans la position chimique

la plus active. Ainsi, méme en relativement faibles proportions, de tels éléments arrivent & modifier le
comportement des ions ferriques (I1I), qui peuvent alors, sous la forme H.H.P., exister en dehors de leur

* ZM = V+ Cr+ Mn+ Co+ Ni+ Cu.
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domaine théorique (2 un pH expérimental de 5 &4 6 par exemple). C’est ainsi que le fer a la possibilité de
quitter son milieu d’origine, méme en milieu oxydant.

Cependant, sous I'influence de conditions physico-chimiques diverses et notamment d’une forte di-
lution, les ions H.H.P. se décondensent rapidement avec libération des ions ferriques. Etant en dehors de
leur domaine d’existence, ces derniers se comportent comme des éléments «suractivés» et réagissent aisé-
ment avec les donneurs d*6lectrons disponibles ; d’ou, la précipitation instantanée d’un hydroxyde.

La migration du fer (III) sous forme d’ions H.H.P. constitue un mécanisme géochimique, dont le
fonctionnement permet de mieux comprendre les phénoménes de zonation si caractéristique des matériaux
en voie d’altération, ainsi que celui de certains processus de concrétionnements observés en milieu oxy-
dant-lessivant et en dehors de la zone d’action des matiéres organiques.

Enfin, le fait le plus important 2 signaler, est que ce mécanisme de migration du fer (III) & petite
distance fonctionne méme en présence d’autres molécules complexantes (comme I’acide silicique par
exemple) qui étant généralement abondant dans les solutions d’altération pourrait provoquer une migra-
tion du fer beaucoup plus notable.

Aspect cristallochimique de I'interaction Fe-ZM (en milieu solide).

La teneur des composés ferriféres en éléments traces de transition (T = ZM/Fe) dépend des moda-
lités de leur individualisation. Ainsi les composés engendrés & partir des ions HLH.P., par accroissement
de la disponibilité en (OH) au contact des minéraux primaires, gardent la quasi-totalité des éléments
traces hérités du matériau originel. En revanche, les composés individualisés aprés migration et destruc-
tion des ions H.H.P. sous I'effet d’une dilution, ne conservent qu'une partie des éléments traces.

La composition chimique des produits ferriféres change €galement au cours de I’évolution en milieu
oxydant-lessivant ; c’est ainsi qu’une partic des éléments traces est éliminée sous I'action de ’eau qui per-
cole, avec diminution du rapport T. :

Or, la teneur en éléments traces de transition est d’une importance capitale par suite de I'influence
de ces éléments, aussi bien sur les propriétés que sur la vitesse de cristallogénése des composés ferriféres.
En effet, bien que Iétat complétement désorganisé (réellement amorphe) ne semble pas devoir exister
dans un matériau de sol évolué, il n’en reste pas moins vrai que les composés ferriféres ayant un rapport
T élevé (semblable 2 celui des minéraux primaires) sont extrémement fins, cristallographiquement défor-
més et de ce fait, difficiles 4 déceler et & identifier.

Il s’agit donc d’une véritable inhibition de I’évolution cristalline des composés ferriferes. Cet aspect
cristallochimique de l'interaction Fe-ZM concerne & proprement parler la phase de I’évolution pédologi-
que.

1e mécanisme de cette inhibition implique, d’une part la déformation géométrique du réseau des
composés mixtes consécuiifs & une substitution Fe-M (éléments intra-cristallins) et & la présence d’eau
structurale résultant de cette substitution, d’autre part & I'adsorption d’éléments traces & la surface de
micro-cristaux (€léments exfra-cristallins). Ces facteur ralentissent ou méme empéchent totalement 1’évo-
lution cristallogénétique, qui s’opére au cours de la pédogénése, en contrariant I’accolement mutuel des
micro-cristaux.

Enfin, si les éléments traces localisés en situation extra-cristalline peuvent étre éliminés au cours de
la pédogénése sous 'action d’une eau percolante, il est clair que les éléments en situation intra-cristalline
sont emprisonnés d’une maniére définitive en milieu oxydant-lessivant. Dans ces conditions, les composés
ferriféres renfermant une quantité élevée d’éléments traces en position intra-cristalline (amorphes aux
rayons X) doivent étre considérés comme des constituants & peu prés immuables de I’évolution pédogéné-
tique.
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Quant & la signification génétique des éléments traces de transition, elle parait évidente & la suite du
travail expérimental et de I'’étude statistique réalisée sur les sols tropicaux. En effet, les sols tropicaux de
différents types d’évolution pédogénétique ont un rapport T¢ (horizon «caractéristique») différent et bien
spécifique.

Deux facteurs de la pédogénése semblent étre responsables de la valeur prise par le rapport T :le
processus géochimique qui est ’élément dominant la phase d’altération (propre au type de pédogénése) et
la quantité du lessivage (traduisant la durée de I’évolution pédologique).

Notons toutefois que seule une étude précise de la répartition des éléments traces sous les différentes
formes (intra et extra-cristalline) pourrait nous permettre 4 U'avenir d’utiliser le rapport T comme un té-
moin du type d’évolution pédologique initiale ou/et comme un indicateur de ’age du sol.

ROLE FONDAMENTAL DES ELEMENTS DE TRANSITION
EXISTANT A L’ETAT DE TRACES.

Du fait que la somme de tous les éléments traces constitue moins que I % de la lithosphére, il était
difficile a priori de leur assigner un quelconque role dans les processus fondamentaux de ’évolution super-
ficielle. De ce fait, il était admis en général que les éléments traces accompagnent simplement les éléments
majeurs au cours de leur cycle géochimique, & titre d’impuretés et sans avoir de role actif.

Modification du comportement du fer au cours de la pédogénése.

En fait, lorsqu’il s’agit des éléments traces tels que : V, Cr, Mn, Co, Ni et Cu, il n’en est pas de
méme. En effet, ces éléments ayant une configuration électronique semblable a celle du fer, qui est un
élément majeur de la lithosphére, arrivent a influencer et méme & modifier totalement le comportement
de ce dernier au cours de la pédogénése. Il s’agit d’une véritable interaction, dont le mécanisme et les
conséquences géochimiques et pédologiques ont été exposées précédemment.

Du point de vue de la conception générale de 1’évolution superficielle, les résultats obtenus font ap-
paraitre toute I'importance du mécanisme que constitue sur le plan géochimique 'interaction entre les
éléments, majeurs ou traces, lors de la compétition qui se développe afin d’acquérir une configuration
d’énergie minimale, qui est thermodynamiquement la plus stable.

Une telle conception implique donc la nécessité a 1'avenir de 1’étude, aussi bien expérimentale que
théorique, des systémes mixtes, car les systémes purs sont en réalité des systémes idéaux qui ont une im-
portance relativement limitée dans le milieu naturel.

Conséquence de la diminution de réactivité du fer (III).

Une des principales conséquences de I'interaction Fe-ZM réside dans la diminution de la réactivité
du fer (III). La transposition de cette interaction dans le contexte naturel, notamment en milieu tropical,
permet d’envisager le role fondamental des éléments traces de transition, par l'intermédiaire du fer, sur les
modalités de I’évolution en milieu superficiel tant sur son déroulement que sur son résultat final.

Sous les climats hydrolysants, I’altération des minéraux primaires, aussi bien ferro-magnésiens qu’alu-

mino-silicatés, se déroule simultanément. Toutes les conditions existent donc en théorie pour conduire a
la formation de complexes silico-ferriques solubles et extrémement stables ; en conséquence, le seul
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élément maintenu in situ ne pourrait étre alors que I'aluminium, ce qui permettrait de concevoir I'indivi-
dualisation en surface d’une dalle bauxitique véritable et continue.

En fait, en dehors de cas trés précis, ol le fer réagit avec la silice pour aboutir 4 des complexes
insolubles (type argiles ferriféres), la liaison fer-silice ne se produit pas en raison de la présence des élé-
ments traces de transition et de la formation des jons H.H.P. La silice est alors disponible pour réagir
avec un €élément métallique moins complexant que le fer, tel ’aluminium et engendrer ainsi des silicates
d’aluminium secondaires (argiles).

Quant au fer, il précipite de son ¢6té sous forme d’hydroxydes. En 1’absence d’éléments traces,
I'évolution cristalline serait trés rapide en sorte que ’on aboutirait inévitablement & des composés ferri-
féres bien cristallisés pouvant cimenter les horizons en voie d’altération, qui se présenteraient alors comme
des niveaux durcis. En réalité, la présence des éléments traces conduit 4 des composés ferriféres mal cris-
tallisés et extrémement fins, dont les propriétés ne sont pas compatibles avec la cimentation des horizons
altérés.

Ainsi, ¢’est aux éléments traces de transition que reviendrait le mérite d’assurer la mise en ceuvre
d’un certain nombre de processus spécifiques intervenant au cours de l’altération des minéraux primaires
et de la formation des sols.

En conclusion. tout semble concorder pour montrer que les éléments traces de transition, grice a
leur interaction avec le fer, jouent un role fondamental en milieu superficiel. Nous ’avons mis en évidence
au cours de I'altération des minéraux primaires et de la formation des sols. Il est également possible que
ces €léments jouent aussi un rdle au cours de la cristallisation fractionnée du magma et qu’ils soient de ce
fait responsables de la mauvaise cristallisation des minéraux ferro-magnésiens. Ceci nous raméne 4 notre
point de départ, puisque les nombreux défauts naturels présents dans ces minéraux : fissures, clivages, sont
généralement remplis par des ions de transition...
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LATHAM Marc
LENEUF Noél

LEPRUN Jean-Claude
LEROUX Hyanthe
MAIGNIEN Roger
MARTIN Dominique
MULLER Jean-Pierre
PERRAUD Alain
QUANTIN Paul
RICHE Gilles

.RIEFFEL Jean-Michel

ROSE Eric
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STAIMESSE Jean-Pierre
TOBIAS Charles
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