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RESUME

La forme habituelle des courbes cumulatives de disso-
lution acide des oxydes de fer contenus dans les sols:
branche rapidement ascendante suivie d’une partie
rectiligne & plus faible pente, peut s’expliguer de deux
Jagons :

1. Présence d’oxydes présentant des vitesses inter-
Sfaciales spécifiques différentes soit par la coexistence
d’espéces minéralogiques différentes, soit par la cris-
tallinité inégale des grains d’un méme oxyde.

2. Présence de particules de tailles différentes.

En conséquence 'utilisation des tests de dissolution
pour caractériser la cristallinité des oxydes de fer conte-
nus dans les sols ne peut étre retenue sans séparation
physique de ces oxydes.

INTRODUCTION

Différents auteurs (SEGALEN, 1968 ; SEGALEN et al.
1972 ; LAMOUROUX et QUANTIN, 1973 ; NaLoviC et
HumseL, 1971 ; QUANTIN et LAMOUROUX, 1974) ont
essayé d’évaluer la cristallinité des oxydes de fer
contenus dans les sols en s’appuyant sur la forme des
courbes cumulatives de dissolution acide de ces oxydes.
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ABSTRACT

The usual form of cumulative curves of acid disso-
lution of iron oxides in soils (one part of the curve
ascending rapidly followed by a linear part with a
more moderate slope) may be explained in two
ways :

1. Presence of oxides showing different specific
interfacial speeds, either by the coexistence of diffe-
rent mineralogic species, or by the unequal crystal-
line amount in the grains of the same oxide.

2. Presence of particles of different sizes.

Consequently, using dissolution tests in order
to set forth the crystalline character of iron oxides
in soils cannot be admitted without physical sepa-
ration of these oxides.

L’influence de la granulométrie des produits attaqués
sur la cinétique de dissolution n’a, 3 notre connais-
sance, été que trés superficiellement abordée dans ces
travaux. Dans cette note, nous nous attachons a dis-
tinguer D’effet de la taille des particules et celui de
1’état cristallin sur la vitesse de dissolution de I’héma-
tite. Nous examinons, ensuite, I’incidence de ces
expériences sur I'interprétation des tests de dissolution.
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ETUDE THEORIQUE

La cinétique de dissolution d’un solide de forme
quelconque dans un liquide a été étudiée par B. DEL-
MON (1961).

Dans le cas le plus simple, qui est celui de grains
sphériques, homométriques et homogénes attaqués
uniformément sur toute leur surface, le degré p
d’avancement de la réaction (fraction de produit
dissous 4 un instant donné) est relié¢ a la durée de la
réaction par 1’équation :

ol 0 = %, ro étant le rayon initial des particules et

k la vitesse interfaciale spécifique (elle dépend de la
nature du minéral, de son état cristallin et des condi-
tions expérimentales). On voit que p = 1 (la réaction
est terminée) quand ¢ = . C’est pourquoi on appelle
# : « temps de fin de réaction ».

Plusieurs courbes de dissolution p = f(¢) corres-
pondant a des valeurs différentes de 6 sont reproduites
sur la figure 1. On voit que, méme pour des grains
homométriques et homogénes (k est le méme pour
tous les grains et reste constant au cours de I’attaque),
la forme des courbes de dissolution varie considéra-
blement avec la valeur de 8 et, par conséquent, avec
celle de r, rayon initial des grains ; c’est seulement
pour des 8 élevés que les courbes sont sensiblement
linéaires, tandis qu’elles s’incurvent pour des 6 plus
faibles. L’apparition de courbes cumulatives de disso-
lution curvilignes n’est donc pas nécessairement lice
a des variations de cristallinité du produit attaqué.

Si la poudre est composée de grains de différentes
dimensions, la courbe de dissolution correspond
nécessairement & la combinaison de plusieurs courbes
de la figure 1 ; pour un mélange de gros grains et de
petits grains, on aura une courbe présentant une
branche fortement ascendante suivie d’une partie
rectiligne a faible pente, par exemple. Il en sera de
méme si les grains sont recouverts d’aspérités. Ainsi
des changements brusques de pente dans les courbes
cumulatives de dissolution ne correspondent pas né-
cessairement 4 la présence de phases de cristallinités
différentes.

Cah. ORSTOM, sér. Pédol., vol. XII, n° 3(4, 1974 : 289-295.

R. GOUT, F. SOUBIES, A. BOULEAU, C. LURDE

Dagri davuncamant o e
raation (2}

Serie o ls reanting [m:-)

FiGg. 1. — Courbes cumulatives théoriques de dissolution.

VERIFICATION EXPERIMENTALE

3

Nous avons cherché i vérifier si la granulométrie
avait bien I’influence prévue par la théorie précédente
sur la cinétique de dissolution des minéraux. Nous
nous sommes limité au cas de la dissolution de 1’'héma-
tite dans ’acide chlorhydrique 8N & la température
ambiante.

1. Produits étudiés

Les expériences ont été réalisées sur une hématite
minéralogiquement pure provenant de Lassur (Ariége)
qui a été pulvérisée 4 ’aide d’un broyeur vibrant a
anneaux. Sur la poudre ainsi obtenue, des coupures
granulométriques ont été effectuées a 1’aide d’un
élutriateur (type Bahco). Les différentes tranches
granulométriques ont été contrélées au microscope
optique et au microscope électronique (JEOL, JEM
100 U des S.S.C. de 'ORSTOM i Bondy). Elles sont
assez resserrées pour que les poudres correspondantes
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puissent tre assimilées 4 des poudres homométriques.
Leur surface spécifique a été mesurée par adsorption
d’azote suivant la méthode BET (2 I’aide d’un sorp-
tométre Perkin Elmer).

Le tableau 1 donne, pour chaque tranche granulo-
métrique, la taille moyenne des particules (moyenne
harmonique des tailles extrémes de la tranche), la
surface spécifique et le diamétre moyen des grains
(considérés comme sphériques) calculé i partir de
cette surface.

TABLEAU 1
Taille moyenne
Tranche W Surface Diamétre
granulométrique d = D—d spécifique moyen
W " D (m2/g) calculé ()
Log —
d
1a 3...... 2 1,2 1,0
2a 4...... 3 1,0 1,2
3a 7...... 5 0,48 2,5
7a10...... 8 0,30 4,0
10al6...... 13 0,19 6,3
16 2 19...... 18 0,15 8,0

Aux incertitudes expérimentales prés, la taille des
grains calculée a partir des surfaces spécifiques est
sensiblement la moitié¢ de celle qui découle des obser-

vations microscopiques.

Cette différence peut étre attribuée, soit & la pré-
sence d’aspérités a la surface des grains, soit 4 la forme
non sphérique de ces grains. Nous verrons plus loin
que ’influence des aspérités est trés faible. Le facteur
constant de proportionnalité observé entre la dimen-
sion mesurée et la dimension calculée est donc le
facteur de forme des grains. Dans la suite nous nous
référerons a la dimension moyenne mesurée.

La méme hématite a €t€ soumise a4 un broyage trés
poussé (40 H dans un broyeur a percussion du type
« Dangoumau »). Le produit ainsi obtenu a été
débarrassé des trés fines particules par lavages et
décantations successifs, ce qui a laissé une poudre
assez bien classée dont la plupart des grains sont
compris entre 0,1 et 0,3 u (mesures effectuées au mi-
croscope électronique). La surface spécifique BET
est égale 4 12,5 m?/g, ce qui donne comme diamétre
moyen des grains considérés comme sphériques :
0,1 . On retrouve entre dimension mesurée et calculée
un facteur de proportionnalité de I’ordre de 2, comme
pour les grains plus gros.
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2. Cinétique de dissolution

La figure 2 a reproduit les courbes cumulatives de
dissolution des hématites de différentes granulomé-
tries et la figure 2b celle de I’hématite broyée pendant
40 heures.
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FiG. 2a. — Courbes cumulatives de dissolution d’hématites de
différentes granulométries.
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Fig. 2b. — Courbe cumulative de dissolution de 1’hématite
broyée pendant 40 heures.



Considérons, tout d’abord, les courbes se rappor-
tant aux tranches granulométriques de 1 & 20 pu.
Abstraction faite de 1ex1stence au depart d’une
blall\rhh ao\.\«udautv Pl‘\«lb UU lllUlllD lllll}UllallLU’ U\./D
courbes sont assimilables a des droites a faible pente
qui peuvent étre considérées comme découlant par
translation des courbes théoriques correspondant a
des temps de fin de réaction élevés (fig. 1).
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FiG. 3. — Courbe de variation de § en

moyenne des particules.

En comparant les pentes des droites expérimentales
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du temps de fin de réaction (8) pour chaque tranche
granulométrique. La figure 3 représente les variations
de 0, ainsi déterminées, en fonction de la taille moyen-
ne des particules. Les points étant sensiblement ali-
gnés, les valeurs de € trouvées sont donc proportion-
nelles aux dimensions des particules ce qui confirme

ra

la relation g — _© déduite de la théorie. Les mesures

»IJ

Cah. ORSTOM, sér. Pédol., vol. XII, n° 3/4, 1974 : 289-295.

rAnlicdne grie la avanhicria santrant ~r1a 1%9Am o 1A 1o
1valiovud oul Iv Elaylll us nulitICIL Llu.C 1 Uull a Ivl 1a
relation
(h) = dm(t)
6,7-1073

Il reste & expliquer I’existence de la partie curviligne
située au début des courbes. Pour toutes ces courbes
la pente a 1’origine montre que la vitesse de dissolu-
tion initiale est environ 6 fois plus grande que sui-
vant la partie rectiligne. Cette anomalie, qui ne peut
étre la conséquence d’une hétérogénéité granulomé-

trique, ne peut avoir que deux causes :

interfaciale spec1ﬁque (k)
niveau.

(2) existence & la surface des grains de trés nom-
breuses et trés petites aspérités, d’ou une surface
d’attaque 6 fois plus grande (en supposant que la
diffusion n’est pas freinée).

Or, nous avons vu que les surfaces spécifiques
mesurées sont seulement deux fois plus grandes que
celles que presenteralent des grams spherlques de
méme dimension et que cela puquu S t:)&puqucl par
le facteur de forme des grains, sans intervention par-
ticuliere d’aspérités. Cela est, d’ailleurs, confirmé
par le fait que la surface spécifique de la tranche
granulométrique 1 3 un’est pas sensiblement modifiée
aprés un temps d’aitaque de Z h 30, temps suifisant
pour faire disparaitre la zone A haute solubilité
(S, = 1,1+0,1 m?/g aprés attaque au lieu de 1,2+0,1

avant attaque).

La vitesse initiale d e en solution est donc

il SVALLVE oL LS

1 e 1S
commandée par 1ex1stenc a la périphérie des grains
d’une zone dans laquelle le réseau cristallin est per-
turbé.

('D

Le volume de cette couche perturbée peut &tre
déduit de la courbe de dissolution obtenue, mais deux
interprétations sont possibles (fig. 4) :

(1) La partie AB correspond a la seule dissolution
de la couche perturbée (de moins en moins perturbée
a mesure que 1’on se rapproche de la zone normale) ;
dans ce cas cette couche aura pour volume b Y.

(2) Dés le début de la réaction, il y a attaque simul-
tanée de la couche perturbée et de la zone normale

Aang 0o cag la canscha martiirh
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cY%.
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F1G. 4. — Détermination du volume de la couche perturbée.

Pour chaque tranche granulomemq' e, nous avens

déterminé le volume maximum perturbé en adoptant
la premiére 1nterpretatlon A partir de ce volume, nous
avons calculé 1€ palsseur de la couche perturbee en
considérant les grains comme spherlques (les incer-
titudes sur la forme des 51aum et leurs dimensions

font qu’il ne s’agit que d’une approximation gros-
siére). Le tableau 2 donne les résultats obtenus.

TABLEAU 2
Diamétre moyen | Volume perturbé Epaisseur de la
(w (%) courbe perturbée (A)
2 8 250
3 5 250
5 2,1 180
8 1,4 200
13 1,1 240
18 0,9 270

En premiére approximation, [’épaisseur de la
couche perturbée est pratiguement constante quelle que
soit la taille des particules.

2.2. HEMATITE BROYEE PENDANT 40 HEURES

2.
[*N

La courbe issolution (ﬁg 2b) met

une dissolution rapide d’environ 75 9 de la poudre,
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les poudres étudiées précédemment, on peut penser
que les grains présentent a leur périphérie une couche
perturbée. En prenant pour diamétre moyen des
partlcules 0,2 4 on peut attribuer a cette couche une
cpalbbcur LLC J.)U A Dl on uelermlne U pOl.lI' lC GCDu[ et
pour la fin de la réaction (comparaison de la courbe de
dissolution aux courbes théoriques), on s’apercoit que,
ici aussi, la vitesse de dissolution est 6 fois plus rapide
en début de réaction : 8 = 5 h en début de réaction
et 30 h en fin de réaction. La valeur # = 30 h corres-
pondrait, d’aprés la relation précédemment établie
s (0 A
pour des hématites 4 plus gros grains [ § = ————

A dac oraing da N DY .« Alact e
a Uls graiiis Go v,o f, C OS5 PI

z

moyenne mesurée. On voi

[aN

LI @
onc que la relation
0 = lkﬁ enire granuioméirie et viiesse de dissolution
est encore vérifiée pour des poudres d’hématitestrés
fines.

3. Etude par diffractométrie X

Nous avons cherché & mettre en évidence par les
rayons X D’existence de la couche perturbée. On sait
en effet que les raies de diffraction X s’élargissent sous
I’effet de la zaille des particules et sous ’effet des dé-
Jformations du réseau.

Nous ne reprendrons pas les calculs concernant
I’élargissement 1i€ a ia finesse des cristallites (GUINIER,
1964) qui conduisent a la relation suivante :

0,9 A
b= TessT

~aQ
G VUDS

ou f, est I’élargissement & mi-hauteur

1 la longueur d’onde du rayonnement utilisé
0 P’angle de diffraction
¢ la taille des cristallites.

En différenciant la loi de Bragg, on peut calculer
P’élargissement B, di aux déformations du réseau :

&| g

I I tg 0
B, (élargissement a mi-hauteur) est proportionnel a §8 :

B, = K80
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Les variations de distances réticulaires % peuvent se

relier aux modules de Young et aux contraintes, mais
nous n’avons pas jugé utile de compliquer la formule
de calcul de §,.

Si on admet que D’élargissement f observé est la
somme de f, et f,, on a:

sin 0.

k19|
fra|e
K 19
fra|
Ainsi, B cos 8 = f(sin ) doit étre une droite si “% od

a méme valeur pour tous les plans réticulaires c’est-
a-dire si les déformations sont isotropes. L’ordonnée

ar 094

, permet de calculer

la taille des cristallites et sa pente caractérise 1’état de
déformation du réseau.

Calcul de B. 1.’élargissement f se détermine a partir
de la largeur de raie observée (B) et de la largeur
« instrumentale » (b). Cette derniére est la largeur
observée dans le cas d’un corps parfaitement cristallisé
et 4 grains plus gros que 10 u (elle dépend des condi-
tions expérimentales). La relation reliant § 4 B et b
dépend de la nature du profil des raies. Si on ne désire
effectuer que des déterminations semi-quantitatives,
on peut utiliser la relation la plus simple 8 = B—b.

Notre étude a été effectuée avec un diffractométre
CGR (Cristallobloc 50) a monochromateur, avec le
rayonnement Ko, Co. Sur la figure 5 nous avons
tracé deux courbes S cos 8 = f(sin §), 'une corres-
pondant a la tranche granulométrique 1-3 u et 1’autre
a ’hématite broyée pendant 40 heures. Dans le premier
cas, on obtient une droite de pente nulle ; les défor-
mations du réseau ne sont pas visibles (cela peut
s’expliquer par le faible volume relatif de la couche
perturbée. D’aprés I’ordonnée a 1’origine de la droite,
on trouve que la taille des cristallites est de ’ordre
du micron. Dans le cas de I’hématite broyée pendant
40 heures, par contre, on a une droite a forte pente
montrant que le réseau est déformé. D’aprés la valeur
de ’ordonnée a I’origine, la dimension des cristallites
est de ’ordre du diziéme de micron. Ainsi dans le cas
de 1’hématite finement broyée les rayons X mettent
en évidence I’existence d’un important désordre
cristallin dans les grains. Dans une précédente note

Cah. ORSTOM, sér. Pédol., vol. XII, n° 3/4, 1974 : 289-295.

Puss
(107%r0)

H X

anite drayia (100)

K‘S'" sine

3>
>

-

8,2 0 s

FiG. 5. — Appréciation de la cristallinité et de la taille des
cristallites & ’aide des rayons X.

(Gour et SousliEs, 1972), nous avons montré que ce
désordre n’est pas accompagné de la présence de
phases « amorphes ».

CONCLUSION : CONSEQUENCES SUR L’INTER-
PRETATION DES TESTS DE DISSOLUTION

Les courbes cumulatives de dissolution des oxydes
de fer contenus dans les sols (test SEGALEN), se pré-
sentent fréquemment comme des courbes constituées
par une branche rapidement ascendante suivie d’une
partie rectiligne & plus faible pente.

En s’appuyant sur les résultats des expériences
qui précédent, il semble que deux hypothéses au
moins (hypothéses extrémes) doivent étre systémati-
quement prises en considération lorsqu’on cherche
a interpréter ces courbes :

1. Présence d’oxydes présentant des vitesses inter-
faciales spécifiques différentes, soit par la coexistence
d’espéces minéralogiques différentes, soit par la cristalli-
nité inégale des grains d’un méme oxyde. Dans ce
dernier cas, on pourra avoir des variations de cristalli-
nité au sein des grains, comme c’était le cas dans nos
expériences, ou des mélanges de grains de cristallinités
différentes.
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2. Présence de particules de tailles différentes :
il pourra s’agir soit d’un mélange de particules lisses
de différentes tailles, soit de particules de méme taille
recouvertes d’aspérités.

Il n’est pas interdit de penser que différences de
vitesses interfaciales et différences de taille puissent
méler leurs effets.

En conséquence [’utilisation des tests de dissolution
pour caractériser la cristallinité des oxydes de fer
contenus dans les sols ne peut étre retenue sans opéra-
tions supplémentaires :

(a) séparation physique des oxydes de fer ;
(b) étude de leur répartition granulométrique ;

(¢) contréle (par microscopie électronique et mesure
de surfaces spécifiques) de 1’absence d’aspérités et
de porosité.

Ces précautions prises, il sera toujours souhaitable
de confirmer les résultats des tests de dissolution
par diffractométrie X ou microdiffraction électronique.

Manuscrit recu au S.C.D. le 30 septembre 1974
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