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La plus grande partie des travaux, qui font 1'objet du présent
mémoire, ont été réalisés dans le cadre de 1'0Office de la Recherche
Scientifique et Technique Outre-Mer au cours de mes séjours dans
les Centres de Tananarive, d’'Adiopodoumé, de Yaoundé et de Cayenne,
puls dans les Services Scientifiques Centraux a Bondy. En effet,
par ma fonction de chimiste, responsable de Laboratoire Commun d'
Analyses en service dans différents pays tropicaux, j'al esu la pos-
sibilité depuis 1962, de réaliser un grand nombre d’analysses et de
travaux expérimentaux, dont les résultats ont conduit & ce travall.
Je me fails donc un devoir d’'exprimer, tout d’abord, ma respectueuse
gratitude @ M. -le Directeur Général de 1’'ORSTOM, le Professeur G.
CAMUS, ainsi qu’a M. B. DABIN, Chef du Service des Laboratoires
Communs, qul ont blen voulu m'accorder leur conflance et me donner
cette possibilité.

Appartenant au cadre technique de 1'ORSTOM et responsable d’
un laboratoire de routine, 11 est évident que les taches quotidien-
nes ont toujours pris le pas sur les recherches & proprement parler.
C'est la railson pour laquelle la plus grande partie des résultats
exposés dans ce mémoire ont été obtenus au cours des recherches
réalisées durant les temps libres et pendant les congés administra-
tifs. Dans ces conditions, les encouragements venant de M. G. AUBERT,
Professeur de Pédologie et Président du Comité Technique de Pédolo-
gle a 1'ORSTOM, ont é€té d'une importance capitale pour ce travall ;
Je lul doils une particuliére reconnaissance. J'al été, en effet,
toujours considéré par M. AUBERT comme un chercheur et je suls
heureux de pouvoir lui offrir par 1'intermédiaire de ce mémoire
une contrepartie & la confiance qu’il n’a cessé de me témoigner.

Dés 1'entrée & 1'ORSTOM, j'al été attiré vers le Laboratoire
de Spectrographie dirigé par M. M. PINTA, Directeur de Recherches.
La raison de mon intér2dt résidait dans le fait que ce laboratoilre
constituait 1'avant-garde du point de vue des méthodes physico-
chimiques utilisées en science du sol. Auprés de M. PINTA j'al
trouvé aussitdt un accueil des plus cordiaux. C'est dans son labora-
toire, spécilalisé et réputé pour les recherches sur les €£léments
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 res-
ponsabilités qu'il assume. Je lul axprime ici ma sincére gratitude,
de bien vouloir, aprés m’avoir aidé et suivi ce travail, accepter
d’'en &tre le rapporteur.

En ce qui concerne 1'orientation de mes recherches, celie-ci
a connu deux périodes tout 3 fait différentes. La premidre a 8té
consacrée principalement & 1'acquisition 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'al bénéficié du concours
d'un grand nombre de collégues, pédologues et géologues de 1'ORSTOM,



qui ont bien voulu me faire parvenir les échantillons de différents

pays troplcaux. Leurs noms étant cités par allleurs, je profite ici

“de 1' occa51on qu1 m’ est offerte, pour leur exprimer tous mes remere
ciements.

© La seconde période de mes recherches a commencé apreés que j'ai
?requ un enseignement Spé01a1159 en 1968-1968 dans le cadre du Dipld-
‘me 'd’Etude Approfondie de Pédologie a 1’ Université PARIS VI. J'avais
\;beaucoup a apprendre, tant du point de vue des connaissances en
Pédologie que sur Te plan de 1la Minéralogie et la cristallographie.
" Cependant, c'est le cours'de Géochimie Pédologique, dispensé par
M. G. PEDRO, Directeur de Recherches & 1'Institut Netional de la
Recherche Agronomique, qui a marqué le plus la poursuite de mes
recherches. Toutefois, 1'orientation définitive se réalisa sous
1'influence des travaux que M PEDRO a effectués dans le domaine de
la Pédologie Expérimentale. Dés lors, j'ai saisi 1'importance de
1'approche expérimentale pour la compréhension de certains problémes
de pédogénese ; en méme temps j'ai trouvé dans cette démarche le
domaine qui me convient le mieux, tant sur le plan de ma formation
scientifi gue que sur celui de mon tempérament.

J'ai eu ensuite 1la chance que M. PEDRO ait porté un certain
intérét & mon travail. En lui soumettant 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 métho-
dologie expérimentale. Cependant, son plus grand mérite réside dans
sa contribution lors de la rédaction définitive de ce mémoire :
4 la présentation des données expérimentales, ainsi qu’d la recher-
che de leur place dans le milieu naturel. Pour 1'aide gu'il n'a pas
cessé de me prodiguer, je tiens & apporter ici & M. PEDRO 1l'expression
de ma plus profonde gratitude. coy
Je me fais un devoir’ de remeroler partlcullerement M. H. FAURE,
Professeur de Géologie & 1' Université PARIS VI, qui s'est intéressé
3 mes recherches et a bien voulu aCCOpter la pr951denoe du Jury.

J! exprime ma sincére gratitude \'M J FAUCHERRE Professeur
de Chimie Minérale & 1'Université PARIS VII. J'ai eu aveo lui des
séances de travail approfondies et Fruc+ueuses. qui m'ont été indis-
pensables lors de 1'achévement de la partle expérlmentale de ce
travail.

‘De méme, M. P. SEGALEN, Inspecteur de Recherches & 1'ORSTOM, a
consenti & me faire de précisuses remarques pour la rédaction de ce
mémoire. Il a accepté également de faire partie du Jury et je 1l'en
remercie infiniment.

En?ln, M. R. LETDLLE Professeur de Geolbgie"<'1.Université de
PARIS VI s'’est 1nteresse a mes recherches et a accepté de faire
partle dy Jury ; Je 1u1 exprime ma sincére gratltude.

Je rends un hommage tout particulier & M. J.M. BRUGIERE, Direc-
teur 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.



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

J'exprime également ma sincére gratitude & M. C. JANOT, Pro-
fesseur de Physique du Solide & 1'Université de Nancy, d'avoir
bien voulu consacrer son temps précieux & la réalisation des déter-
minations en spectroscopie Mossbauer, qui ont été d’'une importance
fondamentale pour l'achévement de ce mémoire.

Je rends un hommage particulier &8 M. J. GONI, Directeur au
B.R.G.M. dont les recherches a la micro-sonde €lectronique ont
joué un rdle important dans 1’orientation initiale de mon travail ;
il m’a toujours accueilli trés cordialement et a mis & ma dispo-
sition 1'équipement de ses laboratoires.

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

dans ce mémoire.

Mes remerciements s'adressent également & M. TCHOUBAR, Pro-

fesseur a8 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 & 1'Université de Dijon,

gul a bien voulu mettre & ma disposition le microscope électroni-
gue a balayage.

Mes remerciements vont également & tous mes collégues de 1'
ORSTOM et en particulier a8 MM. G. BOCQUIER, P. BRABANT, A. CHAUVEL,
M. GAVAUDO, F.X. HUMBEL, M. LAMDUROUX, J.F. PARROT et P. QUANTIN,
qui m'ont, tant par leurs observations lors des discussions que
au cours des travaux sur le terrain, beaucoup appris sur l'altéra-
tion des roches et la formation des sols.

Ma reconnaissance profonde s'adresse & mes amis,techniciens
de Bondy : G. FUSIL, S. PETAIN, A. VERDONI et J. QUINET, pour leur
assistance & tout moment ; je ne 1'oublierai jamais. Mes remerciements
vont également aux techniciens de différents services des S.S.C.
ORSTOM : AUBRY, BELLIER, BOULEAU, GUENIN, ICHTERZ, KOUKOUI, PEROT,
RICHARD et VILLETTE, dont l'aide m'a été trés précieuse pour la
réalisation de ce mémoire.

Je profite encore de cette occasion pour exprimer ma reconnais-
sance a8 M. J. MOUCHET, Directeur des S.S.C. de Bondy, M. BONNET-
DUPEYRON, Directeur du Service de Documsntation, M. C.R. HIERNAUX,
Sous-Directeur du Service de Documentation, ainsi qu'd M. J.F.
COMBROUX, Chef du Service de Cartographie, pour leur compréhension
et leur bienveillance lors de la réalisation technigue de ce mémoire.
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Enfin, ce mémoire n’aurait pu etre achevé si rapidement et
présenté de la meilleure maniére possible, si mes collégues du
Centre CRSTOM de Cayenne, L. AGNES et 0. 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 effi-

.~ caces. Je me fais un devoir de les remercier tout particuliérement.
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Les processus g€ochimiques de la pédogénese ont été définis
a4 partir du comportement des éléments majeurs : silicium, alumi-
nium, fer, etc..., comme si ceux-ci étaient véritablement seuls
dans 1'écorce terrestre. En réalité, il existe toujours dans les
roches des impuretés qui se présentent sous forme d'éléments a
1'état de traces. Or, on ne s'est jamais posé la question de
savolr dans quelle mesure ces €léments étaient susceptibles d’
intervenir et méme de modifier la nature générale des phénoménes
d'évolution météorique ; ceci constitue le probléme augquel nous.
nous sommes intéressé plus particuliérement ici ; c'est a 1'é&tude
de ces problémes que ce mémoire est consacré.

La disproportion, qui existe entre les connaissances sur Ia
géochimie des éléments majeurs et celle des &léments a 1'état de
traces, pouvait &tre justifiée il y a une dizaine d‘'années, par
suite de 1'absence de méthodes analytiques rapides, sensibles,
fidéles et sélectives. Un tel état de choses ne peut plus &tre
expliqué aujourd’hui, ol nous disposons de méthodes modernes et
facilement accessibles (absorption atomique, activation neutro-

nique, fluorescence X etc.).

En effet, les données existant dans la littérature géochi-
mique, que nous avons été amenés & utiliser au cours de . 1l'inter-
prétation des résultats sur les €léments majeurs aussi bien que
sur les éléments traces, proviennent des travaux inhérants a
diverses disciplines : cristallochimie, minéralogie et chimie
analytique. 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 étrangeres.

Or, dans la nature, plus particuliérement au sein d'une ro-
che en voie d'altération, le passage des éléments 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 qul interferent. Ces étapes, qui sont
représentées par les états suivants : amorphe, gel, pseudo-solu-
tion, solution concentrée, ion complexé&, 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 mi-
néral primaire vers la solution d’altération ou de la solution
vers le réseau d'un minéral secondaire).
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‘Pour la plupart des &léments majeurs susceptibles de néofor-
mer un réseau cristallin, ces états sont transitoires ; alors que,
pour un grand. nombre d'éléments traces, ils semblent 8tre les for-
mes qui prédominent au cours de 1'altération météorique. La con-
naissance insuffisante des lois physico-chimiques régissant le
développement des phases se situant entre deux é&tats extremes
(solide et-dissous) font que 1l'interprétation des résultats ana-
lytiques reste difficile. Le comportement des éléments traces,
inexplicable & partir des propriétés théoriques, apparait encore
souvent incohérent.

Devant 1'insuffisance des données de base et des résultats
comparatifs, nous avons considéré que la seule méthode suscepti-
ble de donner satisfaction serait de procéder directement, en
utilisant dans tous les cas une technigue identique, & l'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 & différentes classes
de sols tropicaux.

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

C'est ainsi gqu'un grand nombre de sols et de roches provien-
nent de Madagascar, Cote d'Ivoire, Cameroun, 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 élé-
ments traces ayant la.méme nature physico-chimique ; ainsi qus
des corrélations entre ces groupes d'éléments et certaines pro-
priétés et constituants majeurs du sol. Dés.lors, notre attention
a plus particulieérement 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 tran-—
sition. Son étude fait un des objets principaux du présent travail.
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D'une maniére générale, 1l'intérét ainsi porté aux éléments
de transition trouve facilement sa justification. Le cycle géo-
chimique du fer, un des éléments majeurs les plus marguants des
sols tropicaux, n'est que partiellement connu, notamment en ce
quil concerne l'existence des composés ferrugineux amorphes aux
rayons X. Quant aux éléments traces de transition (manganese,
chrome, vanadium, cobalt, nickel et cuivrel), et ce bien qu'ils
solent toujours présents dans des sols tropicaux, on dispose
bien peu de données sur leur comportement au cours de l'altéra-
tion.

Les résultats, que nous avons obtenus au cours de 1'étude
des matériaux naturels (minéraux, roches, solsl), sont exposés
succinctement dans 1la premiére partie de ce mémoire. Ces résul-
tats nous ont amené a formuler un certain nombre d'hypothéses sur
le comportement du fer, précisément en présence des autres é€lé-
ments de transition. Ces hypothéses sont confirmées par les ré-
sultats des calculs statistiques effectués. Cependant, nous avons
estimé que leur importance exigeait une vérification par voie
expérimentale.

Une série d'essais en laboratoire a été alors réalisée. Les
conditions opératoires, ainsi que les résultats acquis au cours
de ces expériences, constituent la deuxiéme et la troisiéme par-
tie de ce mémoire.

I1 s'agit, tout d'abord, de 1'examen du comportement du fer
en solution aqueuse concentrée, respectivement sans et avec 8l16-
ments traces de transition. Les composés obtenus & partir du fer
pur et d'un mélange d’éléments de transition, dans des proportions
de 1l'ordre de celles qui ont été observées dans la nature, ont
6té ensuite étudiés aussi bien du point de vue de leur aspect
et de leurs propriétés physico-chimiques, 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 a la vitesse
des phénoménes d’altération en milieu tropical, nous avons étudié
les systemes aqueux renfermant divers ions métalliques au cours
d'une complexation hydroxo sans attendre l'équilibre chimique.

De méme, le choix des conditions au cours de la préparation et
du traitement des échantillons d'hydroxydes artificiels a éteé

effectué, selon les critéres qui s'inspirent d’'exemples de 1’

altération météorique.
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Ce travail expérimental a été congu de fagon & vérifier
les hypothéses formulées & la suite de 1'étude des matériaux
naturels, mals également dans le but d’apporter des précisions
sur le mécanisme de 1'interaction entre les éléments de transi-
tion étudiés. Parallélement, il nous a permis de préciser le
mécanisme de 1’'orientation de la cristallogéndse des composés
du fer, de mdme d'entrevoir le possibilité ue leur caractérisa-
tion & 1’aide de leur contenu en éléments traces de transition.

Enfin, la guatriéme partie du présent mémoire est consacrée
d un essal d’interprétation & 1'aide des résultats expérimentaux
des phénoménes observés dans le milie: raturel. Bien que ces
résultats permettent d’envisager, d’'une meniére globale, 1'ex-
plication du comportement du fer au cours de 1'altération en
milieu oxydant-lessivant, nous avons limité les conclusions &
quelques aspects fondamentaux du probléme abordé.

Ainsi, nous avons précisé les conségucnces pédogénétiques
de 1'action des &léments traccs de transition sur le comportement
du fer III, noteammert sur la mise en solution et la précipitation,
la complexation avec d'autres composants de la solution d'alté-
ration, la vitesse d'évolution et le sens de cristallogéngse.
En outre, une attention particuliére a été apportée a la signi-
fication génétique de la présence des €léments traces au sein
des composés ferrugineux et & la possibilité de leur utilisation
en vue d’'apprécier le degré d’évolution du sol.

I1 est bien évident qu'il existe d'autres sspects importants,
relatifs au comportement du fer au cours de 1l'altération météori-
que ; mais, devant la multiplicité des problémess posés, nous
nous sommes bornés & 1'étude de ceux indigués dans cette intro-
duction.
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PREMIERE PARTIE

MISE EN EVIDENCE D’'UNE CORRELATION ENTRE LE FER ET
LES AUTRES ELEMENTS DE TRANSITION AU COURS DE
L'EVOLUTION SUPERFICIELLE,
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La premiére partic de cette étude 2 plusieurs objectifs.
Tout d'abord son but est d'apporter un certain nombre de données
concernant la géochimie des éléments du premier groupe de transi-
tion du systéme de Mendéléeff : V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Cu, de
préciser leur localisation au sein de différents matériaux 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 bhien que sur les résultats
les plus récents de nombreux chercheurs, cette premiére partie a
également pour but de rendre compte de 1la complexité du probléme
que présente le cycle géochimique des éléments &étudiés.

Enfin, son objectif est de retracer, d'une fagon plus ou
moins fidele, 1'état d'avancement de nos recherches concernant les
possibilités d'interaction entre leg éléments étudiés. Ces ré-
sultats seront exposés de fagon & mettre en évidence la grande
similitude de comportement, qui existe entre les €léments de tran-
sition, de manieére & justifier 1'étude expérimentale dont les ré-
sultats font 1l'objet de la seconde partis du présent travail,
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T- LES FLEMENTS DE TRANSTTION DAMS LES ROCHFS MFRES SAINES ET AU COURS
DF LEUR ALTERATION. '

Pour &tre en mesure de comprendre le comportement d'un élé-
ment chimigue en cours d'altération, quel que soit 1'é€lément 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 1'élément
et le réseau et d'autre part 1l'existence d'un contact éventuel
entre 1'élément et la solution d'altération. Autrement dit, c'est
la position d'un élément au sein d'un minéral qui serait en partie
responsable de son comportement au cours de 1'altération, de sa
mobilisation rapide ou lente. Par conséquent, 1l est indispensable
de connaltre, outre les propriétés physico-chimiques de 1'é&lément
en question, sa localisation-au seln d'un minéral donné,-pour
pouvolr envisager 1'interprétation de son cycle géochimique.

Cecl est d'autant plus important lors que 1'élément étudié
montre une certaine répugnance au remplacement lsomorphique au sein
du réseau cristallin, ce qul est précisément le cas chez la plupart
des éléments & 1'état de traces, notamment ceux de transition.

En effet, 11 n'y & pas longtemps encore, les éléments contenus
dans les minéraux étalent considérés comme étant exclusivement situés
a 1'emplacement des atomes du réseau et correspondant ainsi & une
solution solide, isomorphe et ordonnée. Par conséquent, les é&lé-
ments déterminés par 1'analyse chimique étaient obligatoirement
distribtués dans les réseaux de minéraux constitutifs, suivant les
ecritéres dégegés par GOLDSCHMIDT (1937, 1945), conditionnant 1la
substitution des &léments dans une structure ionique sans défaut.
Les exceptioms & ces reégles concernent plus particulierement les
€léments & 1'état de traces qul 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 dd &tre utilisées : pouvoir de polarisation
ionique, électronégativité, potentiel d'ionisation, et ainsi de
suite, ce qul a fait de la théorie de GOLDSCHMIDT 1'une des plus
connues et des plus souvent vérifiées ; cependant, elle s'applique
3 des structures parfaites.

Les traveux qui traitent des cristaux tels qu'ils se pré-
sentent dans la nature, avec leurs défauts et leurs imperfections,
sont rares et viennent surtout des métallurgistes. Ainsi DE VORE
(1963) est parmi les premiers & avolr 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,
grace aux méthodes modernes (micro-sonde électronique, micro-
analyse ionique etc..) que 1'con & été en mesure d'évaluer 1'im-
portence du phénoméne d'absorption des éléments chimiques, soilt
34 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,
(exlstence d'éléments chimigues que 1’on pourrait dans une
certaine mesure définir comme étant "extra-cristallins"),il
nous faut présenter d'une part les propriétés géochimiques des
éléments étudiés et d'autre part exposer les résultats ana-
lytiques se rapportant & leur situation au sein du matériau
du sol.

A- Classification géochimicque des éléments étudiés. (Rappel
- bibliographique) .

Sans ingister icil sur les propriétés physico-chimiques
particuliéres aux éléments de transition, évoquées plus en
détail au cours de 1'étude de leur comportement en solution
aqueuse (cf. chap. IV), il nous semble nécessaire d'exposer
briévement le cycle géologique des é€léments de transition, tel
qu'il peut &tre déduit des travaux de GOLDSCHMIDT (1837),
RANKAMA et SAHAMA (1850), -JAEGER (1957) et bien d'autres
chercheurs. Ceci pareit d'autant plus important que ces éléments,
relativement peu étudiés jusqu'ici, se présentent dans la ne-
ture & 1'état de traces et d'une fagon presgue toujours dissé-
minée, exception 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 différenciation magmatique, un com-
portement similaire & cause de leurs propriétés électroniques
se traduisant par une affinité simultanée pour 1'oxygéne et le
soufre. Différents en cela des éléments tels que les métaux alca-
lins, les alcalino-terreux, le silicium et 1'aluminium gqui ont
une tendance marquée & former des liaisons ioniques, les &léments
de transition montrent une nette préférence pour les liaisons
coordinatives. Un tel comportement des éléments chimiques a con-
duit a Ihypothése, aujourd’hui généralement admise, de 1'existence
d*un magma basaltique qui aurait une composition chimique cons-
tante pour un méme niveau de différenciation. Autrement dit, des
roches formées par les processus de différenciation -magmatigue
d'un méme degré devraient avoir des teneurs similaires en éléments
de méme type.

Effectivement, 1’étude de séries de roches volcaniques et
plutoniques, associées dans le temps et dans 1'espace, par WAGER
et MITCHEL (1951), NICKOLDS et ALLEN (1956) et d'autres, a démon-
tré 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, guelle 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 chimigues,
qui se présentent plus souvent dans le matériau du sol sous forme
de traces, ont été classés suivant leur localisation dans 1'un

ou 1'autre des types de roches de la fagon suivante
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FELSIPHILES : les é€léments ont tendance & se concentrer en méme
temps gque les minéraux alumino-silicates (dans les
roches acides).

FEMAPHILES : Les éléments ont tendance & se concentrer avec les
minéraux ferro-magnésiens (dans les roches basigues).

HOMEOPHILES : Les éléments ont un comportement variable suivant
les conditions embiantes, pouvant se concentrer
aussi bien dans les roches acides que basigues.

D'aprés cette classification, les &léments faisant 1l'objet
de notre étude sont de nature femaphile, & l'exception du man-
ganese qul serait un élément homeophile, 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, a
1'exception du fer (cf.tabl. 1), le dosage quantitatif et par con-
séquent 1'étude des €léments de transition s'avérent délicats.
Pour cette raison la plupert des travaux, méme contemporains, moti
vés par 1l'importance industrielle des éléments de transition, se
limitent & des considérations sur les teneurs totales. Les rares
tentatives d'interprétation du comportement de ces éléments au
cours de 1l'altération, concernent un seul élément & la fois et
sont limitées & une seule espece minérale ou & un type particu-
lier de roche.

TABLEAU 1

Teneur moyenne des €léments étudiés dans la lithosphére.

Symbole V Cr Mn Fe Co Ni Cu

"Teneurs en
Pa.pP.M. 150 200 1000 50.000 40 100 70

Les résultats sont d'aprés GOLDSCHMIDT (1945) et SHAW (1864).

Ainsi, aucune regle générale n'a pu étre établie guant au
comportement global des éléments du premier groupe de transition.

B~ Iocalisation des €léments de transition dans les minéraux primaires.

Parmi les travaux consacrés a 1’étude du minéral, tel gu'il
se présente dans la nature avec ses imperfections et fissures,
citons celui de GONI (1966). Grace & la micro-sonde électronique
et & des méthodes chimiques parfaitement adaptées au probléeme, cet
auteur a pu établir une révision critique des conceptions actuelles
se rapportant & la localisation des éléments traces métalliques,
notamment les éléments de transition.
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Les résultats obtenus démontrent que ces éléments sont rarement
incorporés dens le réseau cristallin et se trouvent trés fréquemment
dans les discontinuités naturelles ou accidentelles du milieu
fissures, joints, clivages. lLes réactifs minéraux et organiques et
méme 1'eau permutée, permettent d'extraire des gquentités relative-
ment importantes d'éléments métalliques ; cette extraction est sui-
vie d'un accroissement de la surface spécifigue du minérel, sans
modifier ses caractéristiques cristallographiques. Les résultats
obtenus permettent & 1'auteur de conclure & l'existence d'ions
libres 1iés & la surface du minéral, par une énergle de trés faible
valeur du type VAN DER WAALS. Par la suite, plusieurs chercheurs,
ont obtenu des résultats semblables & 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 peru 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 1'é-
tude du sol.

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

Les minéraux étudiés sont ceux qui sont trés abondants dans
les sols riches en formes ferrugineuses amorphes : augite, horn-
blende, olivine, biotite, magnétite etc.. L’état de ces minéraux au
cours du traitement est contrdlé par la diffraction aux rayons X.
Parallélement & l'extraction des produits amorphes, la surface spé-
cifique des mindraux a été mesurée par la méthode de NELSEN et

EGGERTSEN (1858).

Les résultats obtenus pourront étre résumés, en ce gui concerne
1'emplacement des éléments de transition, par exemple de quelques-
uns des minéraux examinés. Ainsi, dans le cas de Z'augite (cf.
fig. 1,A), la premiére attaque acide dissout la plus grande quantité
de fer. Les attaques ultérieures, moins efficaces, dissolvent

* Par composé amorphe, il faut entendre toute substance inorga-

nique sans diagramme X caractéristique.
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des quantités faibles et & peu preés identiques. Il en est de méme
pour les éléments traces de transition : V, Cr, Mn, Co, Ni, et Cu,
dont les teneurs sont exprimées sous forme de leur somme, en milli-
moles ( ZIM), et leur comportement au cours du traitement présenté,
& 1'aide d'une courbe particuliére (non cumulée) (fig. 1.A.). La
premiére attaque dissout une quantité importante de ces éléments,
tandis que neuf autres attagues alternées acido-basiques, n'ont
plus aucun effet.

D’'apres le raisonnement de SEGALEN, cette partie des éléments,
facilement dissous et représentant, dans le cas de 1l'augite, 20%
du fer total et 6% du £ M total, n'appartiendrait pas au réseau
cristallin au méme titre gue les éléments résistant au traitement.
Ceci est confirmé par 1l'amélioration de le réflexion des rayons X
et par 1l'accroissement de la surface spécifique du minéral, apres
gue celui-ci ait subi un ou deux traitement.

Cependant, un tel comportement des éléments en guestion n'est
pas général. Dans le ces d'un certain nombre des minéraux traités,
notamment d’'un biotite (cf. fig: 1, B, ), la dissolution de
tous les é€léments de transiticn s'effectue pratiguement & la méme
vitesse, de la premiére jusqu'a la derniére attague. Il semblerait
alors que, daens le cas de la biotite, 1l'importante fraction des
éléments de transition, passée en solution et représentant 38% du
fer et 18% des éléments du I M, appartienne plutdt au réseau cris-
tallin ; ceci est confirmé par 1l’examen aux rayons X. L'accroisse-
ment de la surface spécifigue, observé apres deux traitements, si-
gnifie 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 attagué (GASTUCHE - 1S63).

L'objectif de cette partie de notre exposé étant la mise en
évidence d'une similitude de comportement entre le fer et les élé-
ments traces de transition, il n'a pas été question de 1'aspect
guantitatif du probléme de la relation entre ces é€léments, qui sera
abordée ultérieurement.

Toutefois, 1l'exemple exposé ci-dessus des deux minéraux représenta-
tifs du comportement de tous les minéraux étudiés, nous permet de
constater que le fer et les éléments traces de transitiom, sont
toujours présents simultanément et ce, quelle que soit la partie

du minéral congidéré : édifice cristallin lui-méme ou remplissage
de ses 1imperfections structurales. Ceci est la régle générale qui
recouvre aussi bien les minéraux primaires gque les constituants
néoformés, les minéraux argileux et les oxydes de fer [(NALOVIC et
SEGALEN - 1873).
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C- Fléments de transition dans les produits d'altération des roches.

Les considérations théoriques Cévoouées permettent de préveir
le comportement des €léments d'unc mé&me tendance géochimigue 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 leocalisation, soit
dans le réseau cristallin, soit & le surface fe celui-ci. Si les
conditions, régnant pendant la cristellisation fractionnée, ne
permettent gue rarement & un de ces ¢léments de s'individualiser
seul, il n'en est neut-8tre pas einsi lors de 1l'altération météo-
rigque. Fn effet, les produits d'altération, composés prescue ex-
clusivement de fer, en sont la preuve. Per censéauent, il serait
extrémement important, pour la compréhension du comportement des
eléments eétudiés dans le sol, de saisir le moment, & 1'échelle
de la destruction croissante du mindéral, a partir duguel ils com-
mencent & se comportar selon leurs propriétés physico-chimioues
propres, sous l'influence des facteurs pédognétinues.

D'autre part, les minéraux farro-megnésiens ne constituent
gu'une partie des différentes roches. Il serait donc intéressant
de savoir si le comportement des @léments qui nous intéressent
n'est pas influencé par la présesnce d'éléments chimioues lihérés
simultanément lors de 1'hydrolyse des autres minéroux primaires.

Les résultats obtenus par GONI (1266) montrent cue 1'extraction
de certains éléments métallinues 2u ccurs d'une attaque de roche
saine par des réactifs chélatants, est nlus importentc que celle
gu'on dbserve dans le cas des ronhss altérées. Le moindre rendement
de 1l'extractien (paralléle a 1l'existence d'une surface interne plus
€leviée de la roche) proviendrait, d'aprés cet auteur, de 1'absence,
dans la roche altérée, du remplissope de 1’interface intergrenulaire
qui aurait été enlavé par un lessivage accéléré ~u cours dc la pre-
miére phese de 1l'altération. Mais, d'un autre cfté, on chscrve une
accumulation des é€lements de transition au sein de la roche altérée,
ce qul apparemment est contradictoire.

£n réalité, cottes contradiction sé dissiple si 1'on admet que,
lors de la premiére phase d'altération, la plus grande partie des
gléments de transition rrurcur passe de 1'étet ionique & 1'état
de précipité colloidal, lihérant einsi la surface du minéral. C'est
bien ce oui a été ontenu au cours de nombreuses analyses de roches,
gue nous avons effectuées en utilisant le raisonnement isovolumé-
trigue [(MTLLOT et BONIFACE 1855),

D'ailleurs, 1'étude du comportement des éléments concernés,
pendant 1'altération dans la nature, peut 2tre epprofondi en sou-
mettant par exemple des roches présentent des degrés croissants
d'altération, au traitement acido-hasigue de SEGALEN.
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Parmi plus de cingquante différentes roches examingdes, nous avons
choici d'exposer ici un exemnle, celui de la dolérite R-47, déja
eétudié par nous en 1870. Le roche orélevée par J.DELVIGNE en Chte
d'Iveoire, prés de la surface Ju sol de la région de BONDDUKOU,

avait évolué sous une précipitation moyenne annualle d=2 1.200 mm

et une température movenne de 26°C. Les résultats de 1'analyse chimi-
que ne permettent pas de déceler un déhut d’altération. Pourtant,
1'examen pétrographique révéle la décomposition de nombreux clino-
pyroxenes et le commencement d'une altération feldspathioue. Cette
roche présente deux couches,type’pein d’épices”, nettement diffé-
rentes du point de vue de leour couleur, de leur aspect et de leur
consistance ( cf. Fig.2, @& }. La couche intérieure (AJ},
gris-clair, montre de nomhreuses plages d'argilicsetion hrunes et
jaunes; sa ccnsistance est toujours élevée. L'examen aux rayons X

de la frection < 20 yu de la couche A, broyée, indigue la présence
d’un peu d'illite et de chlaorite & cOté de feldspeths et d'am-
phiboles. La couche externe (B}, brun cleir, est tres poreuse et
friable. Les formes des minéraux altérés sont encore reconnaissa-
bles. L'examen aux rayons X fait apparaitre & cdté d’une argile 1/1,
de la gibbsite et de la goethite en nuantités importantes.

La diFFérenée, nette et profonde, du point de vue minéralogique
et morphologique, entre la roche 47 et ses couches attribuées a une
alteration rapide et eavancée, constitue la raison pour laguelle
1’¢échantillon a été choisi commo exemple. Lz roche 47 et ses Cou-
ches d'altération scnt considérdes comme trois échantillons, liés
dans 1'espace et dens le temps, 2t ce différenciant essentiellement
par 1l'accessibilité 2 1a solution d’'altération, gui diminue de
1'extérieur vers le centrz. Oe méme, il est A penser gue la migra-
tion des éléments chimiques ne peut se FTaire aque dans le sens d'une
concentration décroissante, de la roche 47 vers sa couche B.

tes résultats de 1'analyse chimique, rassemblés dans le tableau
2, nous permettent les observations suivantes :

TABLEAU 2.

tes résultats enalytiques concernant la roche R - 47.

Densiteé Fe G
Reehe apparente 23 M
Total "amaorphe" "cristalli-
sé”
47 3.8 41.1 2.8 38.50 158.2
A 2.4 36.7 5.8 31.1 13.2
B 1.5 43.3 34.9 6.4 13.1

- Les teneurs en fer sont données d'aprés le calcul iso-volumétrique
et exprimées en centigrammes par dm3,

- Les valeurs de IM (somme des éléments : V, Cr, Mn, Co, Ni et Cu)
sont en millimoles par 100 cm3.
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- 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. Il s'agit donc d'une altération tres
avancée, comme le laissait d&j3 sumposer 1’aspect des couches

d'altération.

- Bien gue la teneur en fer total des deux couches d'altération soit
voisine de celle de le roche 47, il semblereait qu'une partie, re-
présentant environ 10% du fer total, ait pd migrer de le couche A,
guel que scit le mécanisme impligué, pbur ensuite se stabiliser
au sein de la couche B,

- La teneur en fer amorphe des différents matérisux est obtenue a
1'aide des graphiques représentés sur la figure 2 b. Le fer
fissural de la roche 47, qui a dé&ja montré des signes d'altération,
est relativement feible : 7% du fer total. Le taux de fer amorphe
s'acceroit avee la progression de l'altération, mais il est encore
relativement faible dans la couche A, ol il représente 15% du fer
total seulement, & cause des conditions favorebles & la migration
vers la couche B, déja mentionnées. Quant & le couche 3, presqgue
completement altérée et qui regoit en cutre du fer provenant de
la couche A, on constate que la presque totalité du fer, libéré,
ou arrivé & ce niveau, est stabilisde sous une forme amorphe aux
rayons X, représentant 80% du fer total.

- Pour expliguer 1l'existence des formes amorphes du fer dans la
couche externe de la roche, d'une porosité élevée, donc spéciale-
ment exposée au lessivege intense, nous avons &té amené a conce-
voir une sorte de protection résultant de le présence & la surface
des microparticules d'une couche différente, soit du point de vue
de se composition chimique (composés amorphes d’'alumine) soit par
constitution minéralcgique (produits ferrugineux cristallisés).

En effet, on remarque que la courbe externe B (cf. fig. 2 b 1,
différe des courbes obtenues pour les autres échantillons. Elle
débute par une pente faible et fait apperaitre une pente forte
qu'apreés un prolongement du traitement acido-basique. Bien qu'il ne
faille pas assimiler compl&tement une attague provoguée par des
réactifs chimiques et 1'hydrolyse naturclle, ce comportement permet
de justifier 1'hypothése de la protection effective des composés
amorphes. Cette protection, observée treés souvent pour les sols
lessivés (NALOVIC et HUMBEL - 1971), semble s'opérer 3 une échelle
de guelques p, car nos roches sont broyées et tamisées a 50 y.

- Le comportement des é&léments traces de transition peut &tre déduit
de la variation, au cours de l'altération, de leur teneur, ex-
primée sous forme de leur somme ( I M). L'exportation de 20% du
matériel de la couche A se refléte par une.diminution analogue
(-18,5 %) de le teneur en I M. Nous avcns constaté précédemment
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qgue dans la couche A, les conditions sont favorables & la migration
d'une partie du fer vers la couche B. Il semble donc que les fac—
teurs qui favorisent la migration du fer affectent également la
migration. des dléments traccs de transition. Par contre, la pro-
gression de 1'altération qui se manifeste par 1l'exportation de 50%
du matériel de la couche B n'influence nullement la teneur de I M.
L'altération rapide de la couche B a lieu dans un milieu qui est,
comparativement au précédent, plus pauvre du point de vue des &lé-
ments dissous, et trés bien céré, donc oxydant ; ceci a été cons-
taté précédemment. Elle se caractérise en outre par la stabili-
sation du fer sous une forme amorphe qui c'accroit aux dépens des
produits ferrugineux cristallisés (cf. tebl.2), et renferme la
quasi-totalité des éléments traces de transition : V, Cr, Mn, Co,
Ni et Cu (£ M.

L'enseignement gue ncus pouvons tirer de ces guelgues résul-
tats choisis & titre d'exemple parmi un grand nombre de cas €tudiés
pcerte sur le comportement du fer gt des éléments traces de transi-
tion au début de 1'altération chimigue des minéraux et sur leurs
relations réciprogues a la fois d'ordre guelitatif et guantitatif.
Ainsi, 1'étuce de roches altérées a confirmé les résultats obtenus
précédemment lors de 1l'étude des minéraux primaires non altérés ;
les éléments er question se comportent de fagon identique, qu'ils
proviennent de l'espacz intercristallin ou du részau lui-méme.

Ce comportement se manifeste par leur mouvement simultané, quelgue
soit le mécanisme en gucstion, aussi bien gue par leur coexistence
au sein d'une forme amorphe représentent la guesi-totalité du fer
disponible (cf. teb.3).

TABLEAU 3.

Relation entre la. localisation des é€léments de transition au sein
des minéraux primaires et des roches et 1'abondance des composés
ferrugineux amorphes.

Matériaux considérés Localisation Composés ferrugi-

de Fe et de EM neux sans dia-
gramme Rx - "amor-
phes"”
siliceates
minéraux phylliteux réseau absentes

primaires  (ex.biotitel-

silicates fer

romagnésiens fissures et abondantes
(ex.augite) réseau
Saines réseau peu abondantes
roches
ex.do- e . - N
¢ altéres fissures trés abondantes

lérite)
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Par conséquent, nous admettons dés maintenant que [ 'asso-
citatton entre le fer et les éléments traces de transition peut
s'exprimer généralement dés la premiére phase de l'altération
sous la forme d'un composé arorphe. Celle-ci semble parfaitement
stabilisée, méme sous des conditions oxydantes et lessivantes, par
un phénomzne de protection & tr@s petite échelle. Le mécanisme de
protection serait 1ié a l'existence d'une couche de matériel moins
vulnérable aux facteurs pédogénétiques, grace & sa composition
ou & son arrangemant.

Quant 3 la relation guentitetive qui semblerait devoir
exlster entre le fer et les é€léments de IM d'aprés les résultats
obtenus (cf.tab.2), elle va faire l'objet du. paragraphe suivant
en s'appuyant sur un param@étre nouveau :T=ZM/F8203

D~ Choix d'un paramétre de référence T = ZM/Fe?O3 et sa variation
dans les roches. ’

La possibilité d'une association entre le fer =t les €léments
traces de transiticn sous forme de composés emorphes au sein des
matériaux présentant un degré d'évolution avancé, pose déja un
certain nombre de questions & ce niveau d'2tude. Ces questions
se rapportent en premier lieu aux teneurs réelles des eléments
de transition, qui varient peu au cours de l'altération de la
roche. Nous examinerons donc les résultats analytiques concernant
JE nombreuses roches provenant de profils de sols, gui seront
eux-mémes étudiés ultérieurement. Puis, ces résultats seront con-
frontés avec ceux qui existent dans la littérature.

Si 1'hypothése postulant 1l'existence d’un-magma basaltigue de
composition chimique constante est exacte, nous avons le droit de
penser gue le rapport quantitatif entre ses constituants 1'est éga-
lement. Nos résultets montrent, lorsgu'il s’agit de roches d'un
méme type, gue leurs tensurs en fer sont trés semblables, tandis
gu'il n’en est pas ainsi pour les différents €léments traces. On
observe, en effet, des variations plus ou moins impertantes de leurs
teneurs, par rapport & la roche ou méme par rapport & la teneur en

fer total, d'un élément & l'autre et d’'une roche a l'autre sans
aucune régularité apparente.

En revanche, si nous ccnsidérons la somme des é€léments traces
cn obtient une valeur qui varie. peu d'un matériel ferrao-magnésien
4 wn autre. La variation reste rolativement faible pour toutes les
roches ignées étudiées {cf. tab. 4). Il semblerait donc, gue les
€léments du premier groupe de transition se trouvent en compétition
permanente, soit pour l*occupation d'une position cristallogra-
phique 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 provoqué par
1'un des processus secondaires serait donc compensée par 1'accroisse-
ment d'un autre .€lémsnt de la méme tendance.
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De méme, l'exces d'un élément aurait pour conséguence la diminution
de la teneur ou des teneurs des éléments de la méme tendance.

Ceci admis comme hypothése de travail, 1'utilisation du para-
metre IM, constituant la somme des éléments traces en guestion, per-
met de diminuer les variations locales, d'un intérét accesscire,
gui apparaissent si on les étudie séparement. D'autre part, la diffi-
culté majeure d'une étude des é€léments a 1'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 IM ne doit pas &tre considéré
tout seul, mais &tre mis en relation avec la teneur en fer total
qui assure précisément, d'apres 1'hypothése citée plus haut, la
responsabilité d'un lien entre les éléments constiltuant ce para-
metre.

TABLEAU 4.

Valeur des parramétres IM et T dans les minéraux ferriféres et dans
les roches.

Minéraux primaires EM mmols % T=2EMx 10 / FeZD3 %
Augite 7,08 . 8,62

Biotite 8,26 4,42
Hornhlende 9,42 4,67

Olivine 7,48 8,66

Roches

gabbres, dolérites,
laves, amphibolites 4,7 - 8,9 4,0 - 7,5

Granites, granito-

gneiss: 0,7 - 1,7 3,0 - 5,0
gneiss, schistes . 1,4 - 3,3 2,0 - 4,0
gres, guartzites 0,4 - 2,1 1,0 - 2,7

- Résultats d'aprés NALOVIC (1870), NALOVIC et SEGALEW [1873).
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Nous utiliserons par conséguent au cours de notre travail,
le rappgrt entre la somme des é€léments traces de transition et
le fer exprimés, pour des raisons de commodité sous la forme
du rapport : T = IM mmols % x 10/Fe_0, %. L'éveluation de ce
rapport pour les différents matériauX Considérés ci-dessus a
été réalisée et reportée dans le tableau 4.

Les recherches bibhliographigues nous permettent de con-
firmer 1'homcgénéité des valeurs obtenues pour le rapport T
dans les roches d'origine volcanioue et plutonique. Ainsi on
constate, & 1l'examen des résultats consignés dans le tableau 5,
que le rapport T des matérieux corstituant la majeure partie
de la lithesphére varie peu, par rapport & la valeur de ce
rapport calculée pour des matériaux situés hors de la crolte
terrestre.

TABLEAU 5.

Valeurs du repport T (Données bibliographiques].

T=ZMxlO/Fe7Oq Scurces d'informations

Atmosphere solaire 19,58 RANKAMA et al. 1850
Météorites 9,58 o " "
Roches lunaires 3,51 tunar Sci.Confer.1970
Lithosphére 2,87 SHAW 1964
Roches ignées (basigues) 4,14 GOLDSCHMIDT 1954
(acides) 2,30 SHAW 1964
Roches sédimentaires(grés) 2,18 RANKAMA et al. 1850
{celcaires] 13,16 " "

Faux océaniques 129,b5

Notons que les valeurs du rapport T des rocches plutonigues
et volcaniques ont déjd été observées chez les minéraux primaires,
tandis qu'elles sont plus faibles pour les roches métamcrphiques et
surtout sédimentaires. La valeur de T ne devient trés €levée, dans le
cas de la lithosphére, que pour les conditions trés basigues corres-
pondant au calcaire et dans le milieu anaérobie des eaux océaniqgues.

% - mesuré sous forme totale.
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Répartition des roches saines en fonction de leurs
teneurs en éléments du premier groupe de transition,
(R représente le rapport T obtenu & partir de don-
nées existant dans la littérature).
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Le parametre T correspondant aux diverses roches saines
étudiées peut étre retrouvé graphiquement (fig.3) en reportant
les teneurs en éléments traces (IM) en fonction du taux de
Fe 0, total. lLe nuage de points se situe sur la droite R obtenue
& partir des données de 1a littérature.

Les résultats cités jusgu'ici ne permettent pas encore de
conclure quant & la représentativité des paramétres choisis et
guant a leur signification éventuelle. Toutefois, les résultats
des analyses de roches altérées, pour lesquelles le rapport T
est toujours situé entre la droite R et 1l’axe des abscisses,
laissent pressentir le sens de la variation de ce rapport T, au
‘cours de 1'évolution des roches. Sur le graphique de la figure 3,
cette direction a été indiquée per une fléche, représentant
la "tendance générale de 1'évolutiaon”.

E- Conclusion.

Les éléments du premier groupe de transition : V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, et Cu sont, & l'exception du fer qui peut présenter
de fortes accumulations, principelement disséminés dans la
nature,3 1'état de treces. Tous ces éléments, par suite de
leurs propriétés électronigues, ont déja un coomportement sem-
blable durant la différenciation magmatique, ce gui. 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 cdté, ces éléments sem-
blent pouvoir faire partie du réseau cristellin, ou situés dans
les discontinuités naturelles cu accidentelles du milieu
(fissures, clivages), l1iées, sous forme d'ions libres, au
support que constitue la surface du minérel.

La mobilisation des ions de fer et d'éléments traces, qui
existent dans toutes ces situations, semble s’opérer facile-
ment. Ainsi, le premier résultat de l'altération en milieu
oxydant, est le passage & 1'état coclloidal de ces ions fissu-
raux, quelle gue soit leur origine (surface du minéral ou ré-
seau cristallin}. Cette précipitation brutale, au contact de
la solution d'altération oxydante, aboutit & 1'individualisation
d'une forme amorphe englobant la quesi-totalité du fer et la
plus grande partie des é€léments traces mobilisés. En conditions
de bon drainage, les composés amorphes ainsi formés semblent
protégés, & l'intérieur des microagrégests, par une couche de
matériel plus résistante & 1'acticon des Ffacteurs pédogénétiques,
grice & sa composition ou & son arrangement. Toutefois, le mé-
canisme de cette protection sera & préciser au cours d'un tra-
vail expérimental.
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Nos résultats suggérent qu'il existe une associaticn entre
le fer et les autres éléments de transition étudiés, dont 1'ex-
pression qualitative pourrait &tre, précisément, 1l'existence
de composés mixtes sous une forme amorphe. Ouant au rapport guanti-
tatif 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 scmme des
éléments traces du premier groupe de transition (IM}, a une va-
leur qui varie relativement peu d'un minéral ferromagnésien a
1'autre comme d'ailleurs pour des roches d'une méme famille.

Le parametre IM est considéré par 1'intermédiaire du
ranport T { ZM x lO/Fe&O_}, gui fait intervenir le fer; celuil-ci
d'aprés 1'hypotheése de ndtre travail assurent le lien entre
les éléments constituants IM. Un tel point de vue se justifie,
puisgue la répartition graphique des roches ignées en fonction
du fer et de IM, est linéaire. D’autre part, les résultats qu'on
trouve dans la littérature montrent aques le repport T est un
chiffre peu variable pour la lithosphere, relativement aux
matériaux situés hors de la crolite terrestre.

De ce gui précede, il faut retenir en définitive une
similitude de comportement du fer et des éléments de M, quel
que soilt leur zmplacement. De méme, il faut souligner que la
teneur en éléments traces ( IM) est d'autant plus élevée gu'il
y a plus de fer dans la roche ou dans les matériaux d'altéra-
tion. Ceci semble surtout vrai, lersqu'en cours de 1'altération,
il y a individualisation de produits ferrugineux amorphes.

C'est ce que nous nous prnposcns de préciser en étudiant lec sols.
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I1- ETUDE DU COMPORTEMENT GENERAL ET DE TA DISTRIFUTION DES FLEMEMNTS
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 1l'altératiocn des minéraux primaires.
Maintenant nous allons abordé la gquestion de leur destin au sein
du matériau meuble qui est le scl. D'ailleurs ceci est d'autant
plus important gue le comportement de ces €1léments sous 1l'action
des facteurs pédogénétiques constitue un domaine peu connu de la
géochimie.

A cet effet, ncus citerons, a titre d'exemple, le probleme
des formes amorphes des composé@s du fer pour lesquelles les tra-
vaux, méme récents, proposent des solutions contradictoires.

Cette forme de fer plus ou moins hydratée, qui échappe & la
plupart des méthodes de dé&tection, méme les plus sensibles, & 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 éga-
lement nombreuses [D'HOORE-1954, HERBILLON et al.-1966, TAYLOR et
GRALEY-1967, HERBILLON et TRAN VINH AN-1968). Cependant, lorsgu'cn
cherche a savoir guelle est la forme de ces particules infiniment
petites, la valeur de leur charge et la nature de leur liaison avec
les argiles si celle-ci existe réellement, on se trouve en pré-
sence de theses contradictoires (FOLLETT-1965, DAVIDTZ =t SUMNER-
1965, GREENLAND et al.-1965). Il en est de méme pour la couleur du
so0l, mise depuis longtemps =n relation avec le fer "libre”
(KAMOSHITA et YAMADA-1356, KOJIMA-1862) relation globalement con-
firmée (SEGALEN-19638). Certains travaux nient 1l'existence d'une
relation entre la couleur du sol et l’épaisseur des "coatings”
de fer "libre", expliguant plutdt cette couleur par la forme et le
degré d'hydratation du fer (SOILEAU et Mc CRACKEN-1887, KOJIMA et
KAWAGUCHI-1968).

Les guelgues travaux, qui existent sur la relation entre les
différentes formes de composés du fer et sur les autres propriétés
physiques et chimigques du sol, font apparaitre également des opi-
nions divergentes. Certains attribuent aux horizons du scl contenant
les teneurs maximales en produits amorphes un caractére propre gu'ills
utilisent méme comme caractére de diagnostic (SYS-1869, HERBILLON
et al.-1866). D'autres ne constatent aucune modification des pro-
priétés aprés extraction de ces produits (DESHPANDE et al.-1868).
Les publications existantes suggérent cue la plus grande partie des
formes amorphes des composés du fer est associée & la fraction in-
férieure & 0,2 mm (TARDY-1969, ou & 2 u (HERBILLON et al.-1866),
ou méme & 0,2 u (SOILEAU et Mc CRAKEN-1867).

Quant aux études concernant des éléments traces de transi-
tion en relation avec les propriétés physico-chimiques du sol,
elles sont trés peu nombreuses. L'explicaticn doit &tre cherchée
dans le fait gque la somme de ces éléments ne dépasse gue rare-
ment 1% de la croldte terrestre. Par conséquent, il est diffi-
cile d'admettre & priori, dans les conditions normales de la
pédogenése, que les éléments en question puissent jouer un
role direct et important dans le développement du sol.
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Avent de passer a l'étudr du sol en tant au'ensemble
constitué d'horizons, toujours du point de vue de son contenu
en é€léments de transition, examinons quelques résultats en
considérant le scl comme un matériau hétérogéne, composé de
fractions dont la teille, la neture et le degré de cristalli-
nité scnt différents.

A- Distribution des éléments de transition au sein des différents
constituants du sol : (Cas des sols tropicaux.

Aprés ce gui vient d'étre dit au sujet du comportement
concomitant de tous les éléments étudiés au cours des 4E8Te€S
phases de 1l'altération, et de leur individualisaticn sous une
forme amorphe de leurs comprsés, ncus envisageons 1'examen de
leur répartition dens le sol sous deux aspects. Le premier porte
sur 1l'emplacement de ces éléments dans les fractions du sol de
taille différente, déterminé par les méthodes granulométriques
classiques, sans tenir comptc de leur nature minéralogique. Le
second, par contre, se rapporte a leur localisation dens le
matériau du socl, en fonction dc la nature et du degré de cris-
tallinité des divers ccnstituants.

1. REPARTITION EN FONCTION DY LA GRANULOMETRIE.

Les travaux parus pendant les derniéres années sur la
répertition des éléments de transition dans les différents
types de sol sont tres nombreux. La plupart de ces publications
se limitent cependant & 1'étude de la fraction fine du sol, sans
essayer de dresser un bilan globeal au niveau du sol, les auteurs
concluent en général que la fraction inférieure & 2 u est la
plus importante du point de vue de la teneur totale en éléments
traces. Au sein de cette fraction, composée principalement de
minéraux neéoformés, les &léments de transiticn ainsi que les
autres éléments peuvent 2tre renfermés :

- dans le réseau des minéraux néofcrmés (disdochie ou substitu-
tion isomorphique)l,

- dens les cavités de leur structure (inclusion},

- en surface de ces minéraux secondeires {(adsorption).

Les résultats de nos recherches (NALOVIC et HUMBEL-1971,
NALOVIC et SEGALEN-1373) montrent effectivement que la fraction
ine (inférieure & 50 u= argile + limon) de presgue tous les
sols tropicaux renferme une importante quantité de composés du
fer et d’éléments traces qui les accompagnent. Il faut tcutefois
souligner dés maintenant que la teneur en éléments de transition
de la fraction fine dépend de sa compcsition et de sa nature
minéralogique. Ainsi, la fracticn fine (<50u), la plus riche
en produits amorphes du fer y serait en méme temps la plus
riche en éléments traces de transition, gquelque soit le degré
d’évolution d'un sol (type de sol) ocu son origine (type de
roche-mere).

En ce qui concerne la fraction grossiére du sol, son
contenu en éléments de transiticn est en général attribué a
la présence. de minéraux primaires résiduels; ceux-ci étant
considérés comme une sorte de réserveir de ces éléments.En
1'ahsence de données sur la fraction supérieure & 50 u d'un



- 3

sol évolué, cette opinion repose sur les travaux de géochimistes
qui ont généralement cherché les éléments traces dans les miréraux

extraits de roches sainegs,ce gqui expligue les teneurs €levées de ces
éléments.

Notre opinior est plus nuancée, car elle repose sur un en-
semble de résultats cohérents, exposés plus haut, et qui se rappor-
tent non seulement & 1'étude de ia localisation des é€léments
gtudiés et de leur comportement au cours de l'altération de le
roche, mais aussi sur les analyses de la fraction "sables" de
différents sols tropicaux (NALOVIC et HUMBEL-1%71). En outre,
nous avons été amengs 3 établir un bilan global des &léments
chimigues dans plusieurs types de sols tropicaux. En procédant
de cette maniére, les résultats obtenus montrent qu'une partie
tmportante des éléments de transition, aussi bien le fer que
ceux qui constituent IM est contenu dane la fraction "sables"
{> 50u ). Las €léments que nous ¢étudions ici n'ont pas tendance
de s’'individualiser au cours de le pédogenése sous forme de
minéraux propres secondaires, sauf le fer et le manganése. Il
serait par conséquent, intéressant de volr, guel peut &tre leur
devenir dans un horizon de scl tropical, précisément dans la
fraction grossiére composée de minéraux résiduels. Dans cette
optique, nous avons été conduits & rechercher les é€léments qui
nous intéressent, 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, réveéle l'existence d'un amas ferrugineux plus ou
moins important, recouvrant aussi hien les minéraux opagues,
altérés ou non, que les minéraux résiduels légers et transpa-
rents (zircon, quartz), ce gui rend leur identification diffi-
cile. Cette fraction de recouvrement, habituellement éliminée
lors d'une étude des minéraux, est extraite ici par une attaque
acide {acide chlorhydrigue 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 dénominetion "extrait
de sable”., Les éléments de transition sont ensuite déterminés
suivant la méthode spectrographique, dans l’extrait de sable
comme dans les minéraux légers, transparents et opaques suivant
le schéma ci-aprés :

Fraction grossiére (>50u)

L_M\attaque acide)*_g-Extrait de sable

séparation classique

x S \\ « s
™" .légers M. lourds < «
= M”. opaqgues

My. transparents

Les résultats analytiques obtenus montrent, dans tous les
s0ls tropicaux étudiés, une faible contribution des minéraux
lourds, aussi bien opaques que transparents, a la teneur totale
en é€léments de transition. La sesule exception concerne les sols

Les minéraux légers de la fraction du sol supérieur & 50 u
(quartz et feldspaths) ont &té séparés des minéraux lourds au
moyen de bromoforme; ces derrniers scont ensuite fractionnés, a
1’aide d'un électro-aimant, en minéraux cpagues et transparents,



peu évolués dans lesguels les minéraux ferro-magnésiens, (encors
présents en guantité apprécieble dans la fraction grossiere du
sol) renferment environ 10% de la teneur totale de ces éléments.
Ceci tient a ce gue 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 acide-basiques de différents minéraux primasires (NALOVIC
et SEGALEN -1873).

Par contre, "1l'extrait de sable” renferme la quasi-totalité
des éléments étudiés de cette fraction : parfeis 50% du fer et
80% du IM du sol total,

L'ensemble des résultats obtenus peour la fraction grossieéere
des sols tropitecauxr est représenté graphiquement (figure 4 A st B)
en ne considérant que deux profils de types de scls caractéris-
tigues de ces régions : 1'un ferrallitique rouge (RM-18) et 1'autre
ferrugineux tropical (TH-7) cf.anpexe II). Les principaux résul-
tats sont également réunis dans le tableau 6.

Dans le cas du sol ferrallitique rouge (fig.4A), on observe
une trés faible guantité de minéraux opaques, et leur distribu-
tion le long du profil ne fait apperaitre aucune corrélation avec
les teneurs élevées de "l'extrait de sable” en éléments dont il est
question ici (Fe et & M),

Dans le cas du sol ferrugineux tropical (fig.4B), la frac-
tion grossiére est plus riche en minéraux cpagues et on observe
que la distribution du fer et des éléments traces (IM]) de
"1'extrait de sable” ressemble & celle des minéraux opagues. En
méme temps, il y a beaucoup moins d'éléments de transition dans
"l'extrait de sable” d'un s0l1 ferrugineux tropical gue dans celui

d'un sol rouge ferrallitigue.
TABLEAU 6

Contenus de la fraction grossiére de deux sols différents du
point de vue de 1'évolution géochimigue.

minéraux "Extrait de sahle”> 50u

opaques teneur en contribution T
Fe et IM aux teneurs
du sol total

Sol ferralli- 0 élevé 50% - 80% élevé
tique
Sol ferrugi-- + abondants  plus 0 - 10% élevé

neux tropical - faible
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Fig. 4 - Teneur en minéraux primaires, en fer et en &léments
traces de transition extraits de la fraction sable
{(>50u);

A : Sols ferrallitique rouge (RM - 13),
B : Sol ferrugineux tropical (TH - 7).
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En définitive, si IM se trouve toujours dans ces types
de sols préférentiellement asscciés aux fractions grossiéres,
il est - soit concentré dans l'extrait de seble en milieu
ferrallitique, soit encore localisés au sein des minéraux rési-
duels dans 1'évnlutien ferrugineuse.

I1 faut noter également que le rapport T de "1'extrait
de sable” de tous les sols ¢tudiés est élevé et plus ou moins
semblable a celui obtenu précédemment pour les minéraux ferro-
magnéaiens (cf.tab, 5).

X
X X

l.'étude des différentes fractions granulemétriques du

point de vue de leur teneur en éléments de transition, donne de

ncmbreux autres renseignements. Ainsi, il apparait qu'une
étude géochimique du sol ne peut pas étre envisageée en se
basant sur le seul critére de la taille des particules. En
effet, les méthodes courantes de dispersion par des réactifs
chimiques et méme & 1l'aide d'ultra-sons (communication personnelle
de M.LAMOUROUX) ne permettent pas la destruction compléte des
pseudo-particules. Or, nos résultats (NALOVIC et HUMBEL-1971)
montrent gue la fraction fine, renfermée dans ces pseudo-parti-
cules et représentant parfcis 60% a 80% de la totalité d'un
sol tropical, est plus riche en €léments de transition que
la fraction fine IlZbre. Au cours du traitement couramment uti-
lisé pour isoler la fraction fine, les pseudo-particules sont
plus ou moins détruites selaon le type du sol, ce gqui rend
problématique 1'interprétation des résultats. Nous avons démon-
tré également (NALOVIC et HUMBEL 1971) que, dans le cas des
€léments de transition, la fraction grossiére du sol (>50u])
est plus significative pour 1'étude de 1'action des différents
facteurs pédologiques, gue la fraction fine gui varie moins

=

d'un type de sol a 1l'autre.

En résumé, 1'étude du matériau du scl selon la taille des
particules, nous permet d'affirmer que dans le cas des sols
tropicaux le fer et les éléments traces de transition sont plus
abondants dans la fraction grossiére (> 50u ) que dans les ar-
giles. Leur emplacement, au sein de la fraction grossiére, n'est
pas situé dans le réseau mindral, mais dans une sorte"d'amas"
ferrugineux amorphe, donc extra-cristallin.

Par conséquent, en ce qui concerne les éléments qui nous
intéressent ieil, les teneurs du sol total s'avérent plus signi-—
fieatives que les teneurs de la seule fraction fine.
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2. REPARTITION EIl FONCTION DL LA NATURE ET DE LA
CRISTALLINITE DES MITERAUX SECONDAIRES.

Ncocus aveons constaté que le comportement des éléments de
transiticn ne peut pas &tre caractérisé par leur affinité pour
une fraction granulométrique particuliére; ceci est surtout le
cas pour les &€léments 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 bhase - des critéres théoridues exposés
précédemment {cf.chap. I.A } et en tenent ccmpte des pro-
priétés électroniques, prévoir l'emplacement des éléments étu-
diés. Ainsi, des é&léments avant la possibilité de former des
lieisons de type ionique scnt plus aisément incorporés dans
le réseau d'un minéral aelumino-silicate secondaire, au méme
titre que le silicium, 1'aluminium, les alcalins et les al-
calino-terreux. Ils ont une préférence pour les phases cris-—
tallisées ou ordonnées. Par contre les éléments de transition
formant plutdt des lieisons de type coordinatif, sont rare-
ment admis dans le réseau d’un minéral argileux et guelquefois
seulement au sein du réseau d’'un oxyde secondeire d'un &lément
de m8me nuature (oxyde de feor et de manganése); de ce fait, ils
sont surtout associés aux composés colloidaux et non cristalli-
sés, du sol : composés hydratés, gel, verres. Ces é€léments ont
donc une préférence pour les phases amorphes-désordonnées.

Cette maniére de voir se confirme lors du traitement
acidc-hasigue effectué sur des minéreux ergileux extraits de
sols tropicaux. Les résultets obtenus, partiellement représentés
sur le tekleau 7, montrent qu’une forme facilement soluble du
fer, ainsi que des éléments traces gui 1l'accompagnent (ZM), est
toujours présente au sein de ces minéraux secondaires.

% - phase = toute partie homogéne d'un mélange.
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TABLEAU 7

Rapport T et quantité des éléments de transition dissous au cours
du treitement ecido-basique des minéraux secondaires.

Minéraux , Rapport T E18 _92??99?- 5
étudiés- éléments JTére 2&me 10éme Total ’
totaux attaque attaque attaque (10 attaques)
F203 M
Nontronite
(vertisol) 4,65 10,10 2,75 0,92 47,6 38,3
Kaolinite (sol
ferrellitique) 3,15 5,80 1,65 0,40 48,5 60,0
Goethite 0,16 a,34 0,28 0,03 16,3 24,8
Hématite 0,16 0,84 0,31 0,08 27,5 56,93

- vertisol (Iribal de Tchad, sol ferrallitique (OU-86) de Cbdte
d'Ivoire (cf.annexe II) Goéthite de Meuritanie, Hématite du Maroc,
(C. C. H. N. - N.BOUBEE].

L'importance et la vitesse de dissolution dans 1'acide de
cette fraction, sans que le diagramme X du minéral ne soit modifié,
témoignent en faveur de sa localisation en dehors du réseau cris-
tallin du minéral alumino-silicete. De plus, la premiére attaque
acide amélicre le pouvoir de résclution des raycns X, ce qui con-
firme 1'existence de deux phases juxtaposées : amorphe et cristalli-
sée.

Le rapport T des composés dissous au cours de la premiére
attaque (Tab.7), qui présente une valeur é€levée et semblable &
celle qu'on observe chez les minéraux primaires, suggére que les
minéraux argileux des sols les plus évolués sont accompagnés d'une
sorte de gangue de méme nature et de méme composition de point de
vue des éléments Fe et IM que celle gui constitue "1’extrait de
sable”. Il faut noter également gue, méme au sein des minéraux
néoformés, composés presque exclusivement d'oxyde de fer cristalli-
s€ (hématite et goethite), il existe une proportion relativement
faible de composés amorphes, facilement solubles su cours de la
premiére attaque acide et dont le rapport T des €léments dissous
est nettement plus élevé que celui du minéral total (cf.tab.7]).
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Sans vouloir tirer deés meintenant de conclusion, quant aux
conséquences éventuelles de 1'association entre le fer et les
éléments treces de transition, guelgues obszrvaticns s'imposent :
il apparait notamment que, chaque fois qu'urne forme amorphe du
fer, caractérisée par une solubilité nlus aisée au cours de trai-
tements chimiques et par l'absence de réflzxions des rayons X,
est observée dans le matériau du sol, elle est accompagndée par
des éléments traces de la méme famille : V, (n, Mn, Co, Ni, et
Cu, dans un rapport T relativement élevé et semblable a4 celul
caractérisant des minéraux ferro-magnésiens classiques.

Quant & 1l'importance et & la situetion de cette phase
amorphe au sein du sol global, ils semblent en repport aussi
bien avec le type de pédogenése gu'avec le degré d'évolution
du matériau du sol (NALOVIC =t HUMBEL-1971). Dans wi sol peu
évolué par exemple, la phase amorphe relativement abondante est
associée surtout aux minéraux résiduels et a "1l'extrait de cable”.
Dans le cas d'un sol rouge Svolué la phase amorphe qui est alors
trés abecndente, est localisé essentiellement dans "1'extrait de
sable” et dans les pseudo-particules. Enfin, dens le cas d'autres
sols ou l'amas ferrugineux est moins abondante (ex : sols lessivés
Jaunes), la phase amorphe est associée aux minéraux argileux néo-
formés et aux nombreuses concrétions.

De ce qui précéde, il faut retenir que les élérents tra-
ces de transition w'entrent que rarement dans le réseau des mi-
néraux secondaires cristallisés. En revanche, Z1s accompagnent
les minérauxr et oxydes ferriféres, mal cristallisés ou enrobent
les minéraux silicatés aussi bien résiduels que néoformés.
Cependant, la contribution la plus importante de 1'étude cu
matérieu, suivant son degré de cristallinité, reste 1’existence
d'un rapprochement définitif entre deux notions : la forme
amorplke des constituants du fer et l'association Fe -T M.
Les résultats obtenus montrent en cutre, qu'il existe une incom-
patibilité entre un rapport T élevé et la présence de Fformes
eristallisées du fer.

B~ Répartition des éléments 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 1'étude des miné-
raux primaires et néoformés et de celle des roches en voie d'alté-
ration. Il semble que les &léments constituant IM soicnt assoctés
principalement & la fraction du fer qui subsiste sous forme non
eristallisée en milieu trovical. Nous avons observé =n outre que
la valeur du rapport T ( IM x 11/Fe.0_) ne varie pas notablement,
ni dans les roches ni dans les minérelx 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. I1 y a donc lieu de supposer gue
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1'association Fe - IM représente une zorte d'héritage de la roche-
meére principalement caractérisé par la valeur de son rapport T.

Cet héritage étant supposé admis, un certain nombre de gues-
tions se posent, notamment celle de connaitre la proportion de
composés ferrugineux caractérisés par l'association Fe - IM, qui
est en mesure de subsister dans les différents sols en fonction
de leur degré d'évolution. En effet, dans les chapitres précé-
dents, nous n'avons pas eu l'occasion d'examiner le comportement
de cette association sous 1'action des différents facteurs pédo-
génétigues. 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
géochimigues impliqués et considérés aussi selon la durée et
1'intensité de l'action des facteurs pédogénétiques.

Le probleme & résoudre préalablement a cette étude systé-
matique concerne le choix du matériel. En effet, si, dans le
chapitre précédent nous nous sommes permis de considérer le sol
globalement comme un matériau constitué par la juxtaposition de
phases d'un degré de cristallinité différent, le point de vue
pédologique impligue l'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 hori-
zons. Chacun de ces horizons répond & un certain nombre des cri-
téres bien précis, parmi lesquels la teneur, ou méme la présence,
de produits amorphes dans le scl ne figure pas encors. Il n'est
donc pas possible de savoir & l'avance, dans le cas d'une
étude concernant 1l'association Fe-IM, 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, i1 est indispensable de déterminer ce rapport dans tous les
horizons d'un grand nombre de profils pédologiques. lLes résultats
obtenus nous permettront de voir si le rapport T, utilisé précé-
demment pour 1'étude de roches, peut &tre considéré comme un
critére de comparaison lors d'une étude de 1'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 DIFFERENTS HORIZONS ET CHOIX
D'UN HORIZON "CARACTERISTIQUE".

De ce qui précéde il s'avére que la détermination du rapport
T dans tous les horizons des sols faisant 1'objet de notre étude -
est nécessaire. Il est évident qu'il aurait été treés intéressant
d'appliquer le traitement acido-basique & chacun des 1.400C hori--
zons, provenant de plus de 350 profils €tudiés, et de confronter
la valeur du rapport T de la phase amorphe & celle du sol total.
Ce travail ne pouvait &tre envisagé que sur une partie de ces sols,
car la méthode de SEGALEN (1868} est trop longue =t ne se préte
guére & une étude en grande série. De plus, & la lumiére des
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résultats envisagés plus haut et relatif & la locallsation de
1'association Fe -IM dans le matériau du sol, on voit que la
comparaison des teneurs totales du sol fournit également les
renseignaments espérés.

l.es résultats obtenus preuvent étre généralisés. L'exemple
de deux protils de sols, identigues du peint de vuce de leur
degré d'évolution (ferrallitigue movennement désaturé), mais
différents quant & la nature du matériau originel, ve scrvir
a i1llustrer cette facon d'opérer. Ces sols sont également
différents du point de vue de la distribution verticale de leur
teneur en fraction fine (<50p) ct en matigre orgenique, ot
de la veleur de leur capacité d'échange, facteurs généralement
considérés comme suscentibles dfinfluencer le comportemesnt des
€léments étudiés.

Dans le cas des deux sols choisis prélevés en Céte d'Ivoire
(cf.annexe II) & savoir wun scol ferrallitique rouge sur granite
(FKB - B60) (Fig.5A) et wn sol ferrallitique brun—ocrz sur
schistes (PB - 84) (Fig.5B), aussi bier que dans la plupart des
sols é&tudiés, les variations suivantecs sont observécs le long
du profil : ‘

- La teneur en fraction fine (argile + limon) et celle du fer
total varient presque toujours de la méme maniére, mais dans
une partie du profil seulement, gui n'est d'ailleurs pas
toujours la méme pour des sols d'dvolution pédologigue diffé-
rente. I1 n'en est pas de m&me pour la teneur totale en élé-
ments traces de transition, dont la somme (IM) manifeste une
faible corrélation avec la teneur en fraction fine.

- La corrélation observée entre les variations de la teneur

en matiere organique et de celle en ¢léments de transition ne
concerne gu'une faible partie du profil dans le plus grand nombre
des scls tropicaux examinés. En effet, la tensur en matiere
organique décroit treés rapidemant evec la profondeur. Il sem-
ble toutefois que l'accumulation des matiéres organiques est
généralement accompagnée d'une accumulation en éléments étu-
diés, et plus souvent de IM.

- La nature minérelogique de la fraction fine du sol, qui se
refléte dans sa capacité d’'échange, ne montre aucune corréla-
tion avec la teneur du sol en éléments qui nous intéressent,
cecl est surtout vrai guant il s'agit des monosiallites, alors
gue dens le cas des sols composés de minéraux argileux & trois
couches, la variation des teneurs en €léments de transition
suit plus souvent celle de la fraction fine (<50u).

- Quant au comportement du fer et des &léments de IM, il est
trés semblable pour le plus grand nombre de profils é&tudiés.
Seuls certains horizons de surface, riches en matiére orga-
nique, font apparaltre un comportement différent. La propor-
tion relative du fer et des €léments de IM exprimée sous
forme cu rapport T, varie, elle aussi, d'une fagon identique
pour presque tous les profils étudiés. Ce rapport T est en
général élevé dans 1’horizon marqué par la présence de miné-
raux résiduels (C - BC) et atteint un maximum dans les horizons
de surface [(A) riches en matiére organigue (Tab.8).
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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 ferrallitique brun-ocre sur schiste (PB - 84).
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I1 atteint par contre une veleur minimele dans un des horizons
d'accumulation de fer (en général 1'horizon B) ou il colncide
souvent avec le taux maximal de la fraction fine.

TABLEAU 8

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

sol rouge ferrallitique sur sol brun-ocre ferrallitigue

granite (FKB-60) sur schiste (PB-84)
Horizons
o s % ¢ 1 >
FezD3 g% IM mmols % T F9203 g% IM mmols % T
14,80 4,14 2,80 9,45 2,20 2,33
A 14,80 3,99 2,70 8,45 1,65 1,95
19,40 3,03 1,56 13,00 2,19 1,88
3, 17,60 2,27 1,30 13,25 1,77 1,34
BC 14,90 2,00 1,40 18,65 2,81 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

4

caractérise 1'association résiduelle Fe - M, héritée de la roche-
mere. C'est d'ailleurs 1& un résultat tout & fait logique puisque
dans 1'horizon B d'un sol ferrallitique, les teneurs constituant
le rapport T ne peuvent &tre influencées, ni par la présence de
minéraux résiduels, ni par 1l'actien de la matiére organique, ni
méme par l’existence d'un meuvais drainage. Par conséguent,

nous pouvons choisir, pour comparer les différents sols du point
de vue de leur rapport T, un horizon "earactéristique' qui est
déterminé, par analogie avec 1'horizon B du sol ferrallitique,
d'aprés les critéres suivants :

- absence de matiére organique et de débris de roche en vote
d'altérationr ;

- taux maximal en fer et em fraction fine (<50u) ;

- couleur la plus vive.

I1 est évident gue tous les sols des régions tropicales,
notamment les sols peu évolués, les sols humiferes et les
sols évoluant en conditions confinées ou hydromorphes, ne
possédent pas toujours un herizon qui répond & tous les cri-
téres énumérés ci-dessus. Leur horizon "caractéristiaque”,
qui doit au moins présenter une valeur minimale du rapport
T, sera considéré alors avec beaucoup plus de résarve.
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2. COMPARAISON DES HORIZONS "CARACTERISTIQUES' DE SOLS
PRESENTANT DES TYPES D'EVOLUTION DIFFLRENTE.

Rappelons que la premiérs partie de ce traveil vise
d'abord a souligner la similitude du comportement des éléments
de transition étudiés au cours de 1l'altération des roches
et de 1'évolution des sols.

Cependant les résultats exposés précédemment laissent supposer
gue le rapport 7, déterminé dans un erdroit précis du profil
pédologigue et traduisent le comportement de 1l'association

Fe ~IM au cours de 1'altération, peut avoir une signification
plus profonde. Alors, nous allons désormais nous attacher a

en chercher toute la signification.

Un tel travail exige de prendre. en considération un grand
nombre de sols, non seulement de types 2t de degrés d'évolution
tres différents mais égealement d'origines gdographiques diver-
ses. Les sols faisant l'obiet de cette étude ont été chaisis
au haserd parmi les profils prélevés dans neuf pays tropicaux
et méditerranéens st décrits par de nombreux pedologues de
1'0ORSTOM. La répartition de plus de 340 profils, pour lesquels
le rapport T szra exeminé, est présentée dans le tableau 8
selon leur origine et leur place dans la classification pédo-
logique (AUBERT et al. 1867).

TABLEAU 8

Répartition des sols étudiés d'apreés leur origine géographique et
leur place dans la classification pédologique.

Type de sols étudiés

Pays d'ori- Ferralli- Ferrugin. Rouges Bruns trop. Verti- Rouges
gine. tigues Tropicaux tropicaux et peu évo- sols Méditerr.
lués.

Cbte d'Ivoire SE 10 - 12 - -
Haute Volta 16 11 9 7 3 -~
Madagascar 16 5 - 8 5 -
Camercun 17 8 23 17 17 -
Tchad 3 3 - 2 2 -
Sénégal 25 1 - - - -
Congo 6 - - - - -
Liban et France - - - - - 14

TOTAL 178 38 32 46 27 14
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La répartition des scls en fonction de leur contenu en fer
et en é€léments traces de transition, sera graphiquement représen-
tée, en réunissant ceux évoluant actuellement sous le méme type de
climat.

Cette démarche nous semblz2 indispensable afin de réduire le
plus pocsible le nombre de variables et de rendre plus simple
la comparaison.

a. Sols évoluant sous un climat tropical humide.

Le graphique de 1la figure G r2unit les valeurs du rapport
T, par horizon "caractéristique”, de tous les sols évoluant
actuellement sous un climat tropicel humide oG précipitations
moyennes annuelles dépasse 1008 mm ; ce sont les sols les plus
caractéristiques des régions tragpiceles.

La premiére observation & propos de ce graphigue concerne
le sens général de l'évolution de l'assoctation Fe — M. Comme
les résultats précédents concernant les roches altérées (cf.
fig.3) 1l'ont fait pressentir, cette évolution s'opére dans la
direction d'une accumulaticn ou d'un maintien du fer, et d'un
maintien ou d'un appauvrissement en £léments de IM. La droite
R figure le repport T théorigue des roches ignées; par rapport
a cette droite lea présencz des nuages de points du cdté de
1'axe des abscisses, sur lequel est portée la teneur en fer,
indigue une différence fondementale entre le compertement du
fer et celui des éléments constituant IM, au cours de 1'évo-
lution du sol. Il s'agit probablement d’une mobilité plus grande
des éléments de IM, libérés lors de la destruction d'une partie
de 1l'association Fe - IM, sous des conditicns gui, pour 1'en-
semble des sols représentés sur ce graphique (fig.B6), peuvent
étre considérés comme lessivantes et coxydantes.

La seconde observation qui s'impose a l'examen de la ré-
partition des nuages de points obterus pour les différents sols,
concerne la relation entre le rapport T et l'intensité de 1'évo-
lution pédologique. Sous cette aptioue comparons les sols peu
éveolués (1), les sols bruns eutrophes (II) et les sols ferralli-
tigues rouges (III), qui peuvent &tre considérés comme une sé-
guence évolutive. On ohserve que la distance qui sépare les nuages
de points appartenant & ces sols ayant un degré croissant d'évo-
lution de la droite R, est également croissante, sinon propor-
tionnelle & leur degré respectif d'évolutien. Le tableau 10 con-
tient les valeurs de le moyenne arithmétigue de chague para-
métre étudié, ainsi que les valeurs extrémes ohservées dans
chague classe de sols en question.



TABLEAU IO

Valeurs des moyennes arithmétiques des parmdtres IM, Fe, O

273
et T d'horizon "caractéristique” de sols évoluant sous
climat tropical humide.
(extrémes) (extrémes) {extré- WNhre
Types de scls IM F9203 T mes d'hori-
zons con-
sidérés

Sols peu évo- (2,17-8,77) (5,00-17,90) (2,43-5,61) 23
lués et d’al- 4,64 11,34 4,09

titude

Scls bruns (2,42-6,93) (11,20-24,00) (2,01-3,18] 23
eutrophes 4,62 18,06 2,56
Sols ferralli- (1,17-5,32) (8,00-27,55) (1,02-2,17) 80
tiques rouges 2,37 15,42 1,49
Sols ferralli- {(0,65-1,73) (%,05-20,02) (0,84-1,52) 74
tigues ocres 1,06 10,85 0,86

Scls ferralli- (0,16-0,78) (3,05-18&,00) (0.25-1,08) 73
tiques jaunes 0,45 7,39 0,62

Sols ferralli- (0,21-0,77) (1,15-5,30) (1,08-1,85) 26
tiques rouges, 0,43 2,91 1,38

cont.term.

>

I1
1
a
T élevé.

est intéressant de remarguer que les sols peu évolués et

@s sols bruns eutrophes ont conservé des teneurs en IM analogues
celles des minéraux et des rochzs, ce qui leyr confére un rapport

La compareaison d'un ensemble dc sols ferrellitiques constitué
de sols rouges (III) situés généralement aux sommets de collines,
de sols ocres (IV) localisés sur pentes plus faibles, et de scls
Jaunes (V) en bas des pentes, nous permet d'examiner le comporte-
apport T en fonction de le vitesse et de la guantité de
drainage,conditionnant dans chague cas un micro-climat différent.
Les sols rouges sont les plus riches en &€léments étudiés (EM et Fel.

ment du r

La valeur de IM est souvent celle du matériau d'origine,
fer s'accumule d'une fagon importante diminuant
de l'horizon "caractéristigque” (cf. tabl. 10). Quant

rapport T

lorsque le
la valeur du

aux sols ferrallitiques évoluant dans un micro-climat plus humide
(IV et V, fig.B), ils sont presqgue totalement dépourvus de leurs
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€léments traces (IM). Le fer dans ces sols n'a plus tendance

& s'accumuler. Son taux se maintient, dans la plupart des cas
au niveau de celui de la roche-mere, avec parfois tendance

8 la migration et eu concrétinonnement. Le rapport T de ces
derniers sols est tres faible, révélant ainsi que 1l'association
Fe-IM peut évoluer en fonctions des conditions pédclogigues.

I1 est intéressant de situer, par rapport aux sols exa-
minés ci-dessus, les sols ferrallitiques développés sur les
matériaux sédimentaires du continental terminal (VI, fig.9).
Bien gue ces sols soient extrémement pauvres en éléments tra-
ces de transition, la valeur de leur rapport T est trés voi-
sine de celle observée chez les scls rouges ferrallitigues
(cf. tabl. 8).

b. Sols évoluant sous un climat contrasté.

Sur le graphique de la figure 7 on trouve les valeurs
du rapport T de 1' "horizon caractéristigue " pour guelgues
types de sols évoluant actuellement sous climat tropical
contrasté et sous climat méditerranéen, avec une précipita-
tion moyenne annuelle généralement inférieure & 1.000 mm.

Les nuages de points des sols représentés sont plus proches
de la droite R si 1'on établit une comparaison avec ceux de
la figure 6, & 1l'exception tcutefcis des sols peu évolués.
D'apres le raisonnement envisagé précédemment, il s’'agit ici
de sols présentant une évolution moins poussée. Trois types
de ces scls : rouges tropicaux (I), ferrugineux tropicaux (IIT)
gt rouges méditerranéens (IV), appartiennent & la classe des
sols fersiallitiques. Ils sont cenendant trés différents du
point de vue de leur teneur en €léments étudiés et de leur
rapport T (cf. tabl. 1l).

Les sols rouges tropicaux se caractérisent par une teneur
élevée en éléments de IM et par une accumulation relativement
importante du fer dans”l’'horizon caractéristigue”.Leur rapport
T est é€levé et rapproche les sols rouges tropicaux des sols
brunifiés et des sols ferrallitiques rouges.

L'emplacement de nuages de points appartenant aux sols
ferrugineux tropicaux, dont 1'évolution est completement
différente des sols précédemment étudié, mcntre encore une
fois gu'ils sont fortement appauvris en éléments de transition
(ZM).
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TABLEAU 11

Valeurs des moyennes aritbmétigu.s des parametres M, Fe 03 et T
d’horizon "ceractéristiques” de sols évoluant sous clima%
contrasté.

(extrémes) " (extrémes) (extrémes) Nombre
|
M Fe
¢205 T

Sols rouges (1,51-7,88) (7,15-20,81) (2,18-3,383)
tropicaux 4,05 13,32 3,04 32
Vertisols (1,12-3,493) (4,50-11,85) (2,42-4,80)

2,45 7,985 3,08 27
Sols ferrugi- (0,33-1,78) (1,1n-7,70) (1,85-4,48)
neux tropi- 0,82 3,14 2,602 38
caux ‘
Sols méditerra- (2,31-5,87) (2,79-9,55) (3,97-10,85)
néens 3,88 5,81 6,85 14

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-
tigues. Il s'agit 1a de 1l'action d'un facteur, dont nous n'avons
pas eu encore l'occasion d'examiner le rd8le sur 1'association
Fe - ZM. Cn effet, le faible potentiel redox du milieu dans leguel
se fait 1'évolution des sols ferrugineux semble affecter plus for-
tement le fer gue les éléments de IM; ce gqui expligue la valeur
élevée du rapport T.

Quant aux sols rouges mé&diterranéens (IV), le nuage de points
de leur rapport T correspondant se superpose a la droite R. Ceci
s'explique aisément, lcrsqu'on saeit que ces sols se développent
sur une roche calcaire, qui les alimente centinuellement en ré-
sidus minéraux nouveaux (LAMOUROUX - 1971); ceci entraine comme
conséquence, l'existence d'un rapport T extré&mement élevé. Bien
qu'il ne soit pas certain gue, dans un matériau sédimentaire cel-
caire, la réalisaticon de 1'asscciation entre les éléments de tran-
sition, puisse avoir lieu malgré leurs teneurs élevées, ce type
de sol peut 8tre cité pour le comparer avec les autres sols de
la méme classe.

Il en est probablement de méme pour les vertisols (II) dont
le rapport T, €levé, proviendrait également de 1l'action des con-
ditions réductrices dues & un engorgement plus ou moins important.
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Leur teneur élevée en éléments de IM est plutdt la conséguence

de leur composition minéralcgique. lLes minéraux & trois couches
offrent une protection anparemment suffisante & 1'association

Fe - M, malgré 1'action des facteurs reconnus précédemment comme
favorables & sa destruction. Leur nuage de points (Fig.7) se
recoupe avec ceux des sols rouges et ferruginsux tropiceux, avec
lesguels ils sont associés topographiguement. En plus, la dé-
termination de leur horizon "caracté@ristique” s'est avérée treés
difficile. Il semble gu'aucun terme de comparaiscn n'existe entre
les vertisols et les sols gui évoluent sous conditions oxydantes.
Ceci pourrait signifier que Za comparaison des rapports T n'a de
sens que dans le cas d'une Svolution de 1'association en milieu
oxydant, ou au moins bien adré.

Le forme de la plupart des nuages de points représentés sur
les graphiques des figures 6 2t 7, mérite une attention particu-
liere. JT1 s’agit d'un véritable alignement de points, qui pourrait
également &tre représenté€ par des droites plus ou moins paralléles
a la droite R. Une telle représentation, a 1l'aide de "droites de
régression” par exemple, demande un test de linéarité préalable,
Elle doit obligatoirement &tre accompagnée des calculs qui
permettent de savoir si la distance entre la plupart des points
et leur droit de régression, & l'intérieur du nuage appartenant a
un type du sol, est moindre que la demi-distance qui sépare deux
droites de régression appartenant & des sols différents. Bien gue
les résultats exposés précédemment laissent pressentir gue le
rapport T par "horizon caractéristique” puisse présenter wne sorte
d'indice du degré, sinon du type de 1'dvolution du sol, nous con-
sidérons une telle démarche comme prématurée. I1 faudrait d'abord
expliquer le mécanisme de 1'associetion Fe - IM et &tre en mesure
de comprendre la valeur et la signification éventuelle de la va-
riation du rapport T. Par conséquent, nous nous proposons de ne
faire de tels calculs cue s'ils s’avérent justifiés par nos ré-
sultats ultérieurs.

C- Conclusion.

L'€tude systématique des composés ferrugineux naturels
et de leur relation avec les éléments de traensition est diffi-
cile & envisager, précisément & cause de 1'état amorphe de ceux-
ci.
En effet, au niveau actuel de la technique analytique, la sépa-
ration au sens propre du mot de le phase emorphe d'un sol,
n'est pas possible. Nous scmmes par conséquent amené & utiliser
les méthodes chimiques qui attacuent simultanément les phases



- 46 -

cristallisées et amorphes ce gui rend critiquables les résultats.
De ce fait, le probléme de leur localisatinn précise au sein du
sol revét une impertance particuliére.

L'étude du sol proprement dite, est eabordée au cours de
1'examen de' la répartition des é@léments étudiés dans différentes
fractions granulométriques dans les phases différentes du point
de vue de l'ordre cristallin, puis ders des horizons pédologiques
de différents types et degrés 4’'évalution.

La fraction fine (infériecure & 50p )} de presque tous les
sals étudiés renferme une quantité importante de composés de
fer et d'éléments de IM.Ceux-ci ne semblent pes toujours dé-
pendre de l'abondance de le fraction fine, ni de son type d'évo-
lution pédclogique, mais de le nature minéralogique des argiles
et surtout de la teneur de la fraction fine en produits amorphes.

La fraction grossiere du sol (supérieure & S0p) renferme
une guantité importante d’éléments de trensition, gqui ne se-
raient pas localisés dans le réseau des minéraux résiduels, mais
dans 1""amas' ferrugineux qui englobe les particules de toutes
les tailles et de toute nature. Par son rapport T élevé et sem-
blable & celuil des minéraux primaires, cet "amas” ferrugineux
représente wumne assoctation résiduelle entre le fer et les élé-
ments de M sous forme de composés amorphes.

Les résultats ohtenus montrent qu’une €tude géochimigue
du sol peut difficilement &tre envisagée suivant le critere que
présente la taille des particules constituant le sol. Il s'avére
donc plus intéressant, dans le cas des éléments en guestion, de
considérer le sol total que la seule fraction fine.

Si les éléments de transiticn ne peuvent 8tre caractérisés
d'aprés leur emplacement dans une fraction granulométrigue, ils
se situent de préférence dans la phase du scl la moins bien cris-
tallisée.

Le traitement acido-basigue (SEGALEN - 1868) des minéraux
argileux provenant des sols tropicaux montre qu'une forme facile-
ment soluble du fer et des éléments traces qui 1'accompagnent est
toujours présente, mais apparcmment en dehors du réseau cristallin
des minéraux alumino-silicetés. Le rapport T élevé des composés
facilement dissous, suggére gue ces minéraux argileux apparte-
nant aux sols les plus évolués, sont mélangés avec une partie
de 1l'asscciation Fe - IM qui serait de méme nature et de méme
composition gue celle imprégnant les sables.

Le traitement acido-basigue de nombreux sols montre gue
chaque fois gu'une forme amorphe ou finement cristeallisée du fer,
caractérisée par une solubilité rapide et par 1'absence de diffrac-
tion des rayons X, est observée, elle est accompagnée d'éléments
traces de la méme famille, dans un rappcrt relativement élevé

~

et semblable a celui de la roche-mére.



Par contre, les minéraux néoformés du fer (hématite et goethitel,
ayant un degré de cristallinité élevé, se ceractérisent par

une faible teneur en ces €léments. Ces résultats permettent

de rapprocher deux noticns : la forme amorphe des composés du
fer et l'assoctatton Fe - IM. Fn outre, ils laissent supposer
que l'association Fe —IM représente une sorte d''"héritage” de

la roche-mére qui cst principalement caractérisées par la va-
leur de son rapport T, &élevé et semblable & celui du matdriau
d'origine.

L'examen de la variation du rapport T au sein du profil
pédologicue, notamment de ceux des scls ferrallitiques, montre
que dans un horizon B, en absence de matifre organique et de
débris de roche en voie d'altération, ce rapport a en général
une valeur minimale. Cette valeur minimele du rappert T est
considérée comme appartenant a l'association résiduelle Fe -IM,
et 1'horizon en guestion, pear analogie avec 1'horizon B du sol
ferrallitique, renfermant de plus un taux maximal de fer et de
fraction fine, comme étant 1'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 élé-
ments de EIM. Les résultats obtenus laissent pressentir que le
rapport T de 1'horizon "caractéristigue” pourrait représenter une
sorte d’indice du degré, sinon du type de 1'évclution du sol.
Cect nous améne a envisager une étude expérimentale qui aura
pour but principal d'expliciter le mécanisme de l'assoctiation
Fe - M, ce qui paratt absolument indispenszable si on veut
comprendre la valeur et la signification dventuelle dz la va-
riation du rapport T. Toutefois, nous devons auparavant exa-
miner le comportement plus spécifigue des différents constituants
du rapport T ( IM/Fel. C’est ce que nous allons faire, au cours
d'une étude statistique, dans le chapitre suivant.






I1iI.~- TIUDE DU COMPORTEMENT SPECIFIQUE DES ELFMENTS DE TRANSITION

ANALYSE STATISTIQUE.

Les observations faites dans le milieu naturel et les ré-
sultats analytiques présentés nous ont conduit & un certain nom-
bre de conclusions concernant le comportement global des éléments
de transition lors de 1' altéretion météorigue. Ces conclusions
reposent pourtant entiérement sur un certain nombre d'hypothéses,
dont la valeur reste & vérifier. Ceci concerne notamment 1'empla-
cement des é&léments traces de transition au sgin de la phase amor-
phe du sol, compcsée principalement de fer (association réalisée
par suite de la similitude des propriétés de ces &léments). Il
en est de méme pour la nature de cette association Fe - ZM ;
nous avons supposé une liaison réelle entre le fer et les élé-
ments composant IM. Celle-ci a pu é&tre envisagée précisément
grace 3 la coexistance permanente, dans des proportions peu va-
riables, 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
ZIM. Une telle démarche, admise du point de vue du naturaliste,

ne 1l'est plus tout & fait du point de vue du chimiste, car si
les éléments constituants la .IM ont bien des ceractéres communs
& tous les éléments de tansition, ils ont aussi un certain nombre

de propriétés physico-chimiques spécifigues.

I1 parait donc utile avant d'entreprendre un travail analy-
tigque, dans le but d’expliciter le mécanisme de l’association
supposée, d'assurer d’une fagon plus objective la validité du rai-
sonnement gui est & la. base de nos hypothéses, en vérifiant
statistiguement la similitude du comportement du fer et de fous
les éléments mineurs constituant IM.

A. Méthode choisie.

Parmi les programmes proposés par la "Banque de Données Pédo-
logiques” des Services Scientifiques Centraux de 1'0.R.5.T.0.M.
nous avons choisi pour ce travail un test des corrélations non
paramétriques entre variables {(SPEARMAN - 1804). Il s'agit d'une
comparaison entre variables (teneurs en éléments €étudiés) prises

a

deux & deux et appartenant & deux dannges différentes (horizons

de sols) & 1'intérieur d'un groupe de_ _données dont 1'importance
dépend de la capacité du calculateur .

% - Pour ce travail, le calculateur I.B.M. 3.6C0 appartenant
au Centre Spatial Guyanais de Kourou a été utilisé.
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Ce programme permet donc de regrouper les veriables (teneurs),
dont la variation dans unm groupe de données (horizons) s'effectue :

- dans le méme sens : la corrélation de SPEARMAN est positive,
- dans le sens opposé : la corrélation est négative,
- d'une maniere désordonnée : absence de corrélation.

Barns le seul cas de l'existence d'une corrélaticn, le pro-
gramme fait apparaitre le degré de corrélation, qui peut &tre
€leveé, avec un risgue de 1%, ou faible, avec un risque de 5%.

Nous allons grouper toutes les variables concernant 1'horizon
"caractéristique” en fonction de leur anpartenance a des classes
pédologiques; ceci de maniére & paouvoir examiner, parallélement
a la recherche de corrélations spécifiques entre les é&€léments
gul nous intéressent. L'influence des différents facteurs pédo-
génétigues sur leur comportement. Dans la méme optigue, 1'étude
de 1'horizon "caractéristique” des scls d'un degré d'évolution est
précédée par 1'étude des roches saines et altérées et par celle
de 1'altératicn ferrallitique (horizon BC).

Dans le cas des roches, neuf variables, représentant les
teneurs en éléments de transition étudiés et les paramétres
IM et T (M x 10/Fe 0.}, ont été comparées. Pour les sols, le
comparaison a été é%eﬁdue jusqu'a certains €léments meajeurs
{aluminium et silicium) et jusqu'a d'autres facteurs souvent
étudiés en relation avec ces éléments (fraction fine du sol,
capacité d'échangel.

Les résultats, réunis pour 1'"horizon caractéristique” de
chaque type du sol, sont regroupés sur un tableau 3 double entrée,
ne laissant figurer, & 1'aide des signes + ou -, gue les corréle-
tions positives et négatives avec un risqus de 1%.

B. Discussion des résultats ohtenus.

Pour lzs roches saines (cf. fig. BA), des corrélations posi-
tives sont cobtenues pour le fer et les &léments traces de transi-
tion, aussi bien isolément gue scus forme de leur somme (représen-
tée sur les tableaux par la lettre M). Il existe égelement une
corrélation positive tctale entre tous les éléments étudiés, ce
qui est une confirmation de 1la similitude de leur comportement au
cours de la cristallisation fractionnée du magma. Cette corré-
lation positive pourrait alors &tre 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 chague tableaul,
est également positive pour les roches plus ou moins altérées
(cf. fig. 8 B8). Cependant, on observe la disparition de certaines
corrélations positives, notamment entre 1'élément manganese
et les éléments vanadium et chrome. Si, dans le cas d'éléments



ROCHE SAINE " ROCHE ALTEREE .

47 ECHANT]ILLONS A 272 ECHANTILULONS B
{ 9 VARIABLES )

FE V CR MN CO Nl Cu M T FE vV CR MN CO NI Cu M
FF = rFE203 83 z\ + + + + + EI + + + + + +
YV = VANADIUM MMNLS 3 Ce o+ o+ o+ o+ + + o+ +
CR = CHROUME MMOLS % O O + o+ o+ 4+
MN = MANGANESE MMOLS % + 4+ 4+ o+ + 0+ 4+ o+ o+
CO = COBALT MMULS 2 + o+ o+ o+ + O+ o+ 4+
N1 = NICKEL MMOLS % + O+ 4+ + O+ 4
Cu = CUIVYRE MMOLS % + o+ S+ o+
M = SOMME M.T.MMOLS % + +
T =M X LO / rE203

ALTERATION FERRALLITIOQUE
81 HORJZONS (8C)

( 15 VARIABLES ) .
A L A+L CE ST AL FE V CR MN CONI CUM T

A = ARGILE G % *

L = LINON 6 2

A+L= SOMME A+l G X +

CE =» CAP.ECHANGE MEQ X + O+ O+ o+ o+ o+ o+
S = SIO2(SILICATESIGC X - -

AL = AL 203 G %

FE = FE203 G % >+ + v+

Y - = VANADIUM MMOLS 2 + 4+ + 2+ + + +
CR = CHROME MMOLS % + + + o+
MN = MANGANESE MMOLS X + + + + 0+
CO = COBALT MMOLS % + + + o+
NI = NICKEL MMOLS X + + o+
CU = CUIVRE MMOLS X + o+
M = SOMME M.T. MMOLS %2 . +
T = M X 10 / FE203

SOL BRUNIFIE DE PAYS TROPICAUX
49 HORIZONS CARACTERISTIQUES

{ 15 VARIABLES )
A L A+L CE SI AL FEV CR MN CONICUM T

A = ARGILE G X + + o+

Lt = LIiNWON G X

Ae*L= SOMME A+L G 3 * +

CE = CAPL.ECHANGE MEQ X +
SI = SID2(SILICATES)G X + o+ S

AL = AL203 G X + + O+ + o+

FE = FE203 . (S 4 v+ [+] -
vV = VANADIUM MMOLS X + + + o+ o+ ¥

CR = CHROME MMOLS 2 + + + *

MN = MAMGANESE MMOLS I + + + o+ 4
CO = COBALT MMOLS X + + 0+

NI = NICKEL MMOLS X + + ¢
Cu = CULVRE MMOLS X +

M = SOMME M,T, MMOLS % -

T =M X 10 7/ FE203

Fig. 8 - Corrélations de SPEARMAN pour les roches, les hori-
zons d'altération ferrallitique et les horizons B
des sols brunifiés de pays tropicaux.
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tels gue le cobalt et le cuivre, ceci peut venir de leur
faible teneur (souvent inférieure a 0,01 mnllimols %73,

dans le cas de ces éléments toujours présents en quantité
notable, 1'absence de corrélation devrait plutdt étre consi-
dérée comme le premier signe d'un comportement différent.

Bien gue les horizons d’altiration ferrallitique ren-
ferment encore des minéraux résiduels primitifs, la matrice
aui les englobe a un aspect de matériau trés évelué. Elle ne
rappelle en rien le matériau originel sauf apparemment par son
contenu en éléments de transition. En effet, la corrélation
positive est obtenue pour tous ces éléments (cf.fig.8 CJ,
tout comme chez les roches. La seule absence de corrélation
concerne de nouveau le chrome et le manganése. Quant aux corré-
lations que manifestent les é&€léments de transition avec les
éléments majeurs et les autres factsurs étudiés, on observe
beaucoup d'absences et quelgues corrélations positives. La
corrélation positive entre la capacité d'échange et tous les
€léments de transition est la plus belle prewve de localisa-
tion extra—cristalline de ces éléments, en relation étroite
avec la surface des minéraux, aussi bien résiduels que néo-
formés. De méme 1'absence d'une ccrrélation entre la teneur
de ces éléments et celui de la fraction fine confirme les ré-
sultats obtenus par ailleur (cf. chap. II. A. 1 et B. 1 ).

Les résultats concernant les sols relativement peu pro-
Ffonds, évoluant en climat humide, dont 1'horizon B renferme
encore des minéraux ferrc-magnesiens résiduels et possede
parfois une teneur importante en matiéres organigues, sont
également présentés (cf.fig.8 D}. Il est remarguable que toutes
les corrélaticns, observées précédemment, pour les éléments de
transition sont maintenues. Ceci est valable également pour
1'absence de corrélation entre le manganése et le chrome.
L'absence de corrélation entre certeins é&léments constituant
LM et le rapport T qui apparait ici pour la premiére fois,
est difficile & interpréter étant donné gque T est un para-
métre composite, dépendant lui-méme de différents facteurs.

I1 est trés intéressant de noter la corrélation positive
d'une part entre le silicium et 1'aluminium, traduisant la présence
de minéraux argileux, et d’'autre part entre tous les éléments de
transiticn, & l'exception toutefeois du chrome. l.a dispariticn
simultanée de la corrélation positive entre la capacité d'é-
change et les éléments de transiticon traduirait le changement
du mode d'emplacement de ces é&léments. Ils ne seraient plus,
dans 1'herizon B, en relation étroite avec la surface des mi-
néraux, mais coexisteraient plutdt sous forme de composés
ferrugineux amorphes, avec des minéraux argileux néoformés.

Les tableaux des résultats relatifs aux sols ferralliti-
ques, regroupés comme précédemment suivant le couleur, la posi-
tion topograhique la plus fréguente, et la vitesse du drainage,
ont été portés sur la figure 3. Ainsi , il est possible d’exa-
miner le changement des corrélations positives entre les élé-
ments étudiés, considérés comme hérités de la roche-mere,
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en fonction de le modificatien du microclimat, plus humide
du sol rouge vers le scl jaune, et ss reflétent sur la
nature cristallographique des compcsés de fer et sur la
couleur du sol.

On observe que 1'horizon "ceractéristique” du sol rouge
ferrallitique, cui ccnstitue le matériau pédologigue le plus
évolué, a conservé presquc toutes les corrdlations positives
entre le fer et les éléments de Ilf. Une exception est cons-
tituée par le cobelt, dont la teneur est souvent insignifiante.
Certaines de ces corrélations, concernant noctamment les
éléments manganése et nickel, disparaissent dans le sol ocre
{5 YR], tandis que dans le sol jeurne d'un microclimat encore
plus humide, la corréletion positive evec le fer ne concerne
plus que les éléments vanadium, chrome et la somme des €lé-
ments mineurs.

Cette différence de comportement entre certains éléments
traces ne se remarque pas seulement vis-&-vis du fer, mais
ggalement dans leur évolution spécifique. Ainsi,les corrélaticns
pcsitives ocui disparaissent concernent toujcurs d'une part les
éléments : chrome, vanadium et parfois cuitvre et d'autre part
le monganése, cobalt et nickel. Cette opposition dans le com-
portement se manifeste en outre pour la premiére fois par 1'appe-
rition dans le sol ocre, de corrélations négatives entre ces
éléments. Toutefois, guelle que soit 1'opposition entre le com-
portement des £léments traces considérés un par un, leur somme
( IM) reste toujours en corrélation positive avec le fer.

Pour ce qui est de la relation entre les éléments de tran-
siticn et les autres constituants du sol, guelgues corrélatinns
méritent d'étre mentionnées. Signalons par exemple celle exis-
tant entre la fraction fine et les éléments fer, vanadium et
chrome, ohservée dans le cas du sol jaune tres riche en com-
poses cristallisés 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 a la
droite R {(cf.chap. II. B. 2 b ), comparativement aux sols
précédemment étudiés. les scls ferrugineux tropicaux sont carac-
térisés par le plus grand nombre de corrélations positives ob-
servées {(cf. fig. 10 A). En plus du comportement absolument iden-
tique de 1'ensemhle des €léments traces vis-a-vis du fer, on
observe également un comportement semblable des éléments les
uns par rapport aux autras. La seule exception concerne le man-
ganése : 1l'absence de corrélation avec certains des éléments
traces confirme d'ailleurs les observaticns de terrain. En
nffet, on note souvent 1’individualiseticn et 1'accumulation
du manganése, indépendamment des accumulaticns des autres éléments
dans les situations favorables a la fermaticon des sols ferrugi-
neux tropicaux.



SOL FERRALLITIQUE ROUGE
80 HORIZONS CARACTERISTIQUES

-~
-
w

VARTABLES ) .
A L A+L CE SI AL FEV CRMNCONICUM T

ARGILE G

A = 4

L = LIMON G z + 0+

AsL= SOMME A+L G % -

CE = CAP.ECHANGE MEQ ¥ + .

S1 = SIO2(SILICATESIC % - +

AL = aL203 G % +r -
FE = FE203 G % + +_+ [+] -
V = VANADIUM MMOLS % + +

CR = CHROME MMOLS X + + o+ 4+
MN = MANGANESE MMOLS % + + + 4+
CO = COBALT MMOLS % + + ¢

NI = NICKEL MMOLS % + o+

CU = CUIVRE MMOLS 2 +

M = SOMME M.T. MMOLS % +
T =M X 10 / FE203

SOL FERRALLITIQUE OCRE (5YR)
70 HORIZONS CARACTERISTIQUES

{ 15 VARIABLES )
A L Aa+L CE SI AL FEV CR MN CO NI CUM T

A = ARGILE ¢ 3 -+ + o+
L = LIMON G % -

A+L= SOMME A+L G % - -

CE = CAP.ECHANGE MEQ % +
SI = SIO2(SILICATES)G % .+ o+ =
AL = AL203 G % + + -
FE = FE203 G T + 4-
¥ = VANADIUM MMOLS % - +

CR = CHROME MMOLS % - - + +

MN = MANGANESE MMOLS % + L SN
€O = COBALT ~° MMOLS % +

NI = NICKEL MMOLS % + +
CU = CUIVRE MMOLS % . + +
M = SOMME M.T. MMOLS %

T =M X 10 /7 FE203

SOL FERRALLITIQUE JAUNE
72 HORIZONS CARACTERISTIQUES

{ 15 VARIABLES )}
A L A+L CE ST AL FEV CRMNCONICUM T

A = ARGILE [ 4 + -
L = LIMON G
AelL= SOMME A+L G X + ¢ =
CE = CAPL.ECHANGE MEQ %
S1 = SIO2(SILICATESIG % + - -
AL = AL203 G % -
FE = FE203 [ 4 + 4| -
- ¥ = VANADIUM MMOLS % 3 + -
CR = CHROME MMOLS % +
"MN = MANGANESE MMOLS % + + 4+
CO = COBALT .  MMOLS X - +
NI = NICKEL MMOLS % +
CYU = CUIVRE MMOLS X + ¢
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
38 HURIZCNS CARACTERISTIQUES

( 15 VARIABLES )

A L A+L CE SI AL FE VYV CR MN CONI CU M T
A = ARGILE G S + o+ + + 0+
L = LIMON G 2 + o+ + + o+ + -
A+ L= SUMME A+L G % + o+ + + 0+ + -
CE = CAP.ECHANGE MEQ = + 0+ + 0+ -
S1 = SIV2(SILICATES)G % + + + + 4+ + -
AL = AL2013 G 2 + + 4+ -
FE = FE203 G % + + + + + o+ -
V = VANADIUM MMOLS % + + + + ¥ -
CR = CHRUME MMOLS X + + + + + -
MN = MANGANESE MMOLS % + + o+
CO = COBALT MMOLS % + + o+ -
MI = NICKEL MMOLS % +  +
CU = CUIVRE MMOLS % +
M = SUOMME M,T., MMOLS %
T =M X 10 / FE203

SOL ROUGE TROPICAL
33 HORIZONS CARACTERISTIQUES

{ 15 VARIABLES )

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

A = ARGILE G %
L = LIMON [ 4
A+bL= SOMME A+l 6 2
CE = CAP.ECHANGE MEQ %
ST = SI02(SILICATESIG %
AL = AL203 G 3
FE = FE203 G
v = VANADIUM MMOLS %
CR = CHROME . MMOLS ¢
MN = MANGANESE MMOLS %
CO = COBALT MMOLS %
NI = NICKEL MMOLS %
CU = CUIVRE MMOLS %
M = SOMME M,T., MMOLS %
T =M X 10 7 FEZ203
VERTISOL
27 HORIZONS CARACTERISTIQUES
{ 15 VARIABLES )
A L A+L CE SI AL FE V CR MN CONT CUM T
A = ARGILE G 2
L = LIMOW G % - +
A+L= SOMME A+L G 2
CE = CAP.ECHANGE MEQ %
SI = SIO2(SILICATESIG %
AL = AL203 G 2 -
FE = FE201 6 2 T
V = VANADIUM  MMOLS % -+
CR = CHROME MMOLS % B
MN = MANGANESE MMOLS X s + v 4
CO = COBALT MMOLS % hd
NI = NICKEL MMOLS % + 4+ .
U = CUIVRE MMOLS % g
M = SUMME M.T, MMOLS % 3
T =M X 10 / FE203
Fig. 10 -~.Corrélations de SPEARMAN pour les horizons B

des autres sols des régions tropicales.



Ceci peut permettre de déduire gue, par cpposition au manganése

qui s'accumule, la corrélation nositive totale entre les autresélé-
ments de IM signifie une tendance & la mochilisation, puis 3
1'éluviation. Il faut noter, cependart 1'existence pour la

premiere foils d’'une ccorrélation positive entre les éléments manrn-
gangse et chrome; le comportement de ces deux €léments s'avére

ici identigue.

Le nombre de corrélations positives obhtenues entre les
&léments de transiticn et les constituants majeurs de ces sols
est remercguable par comparaison avec les sols de climets plus
humides, 1'horizen d'altératicn ferrellitique y compris. Ceci
concerne en premier lieu celle entre le silicium, appartenant
au réseau des silicates primaires encore trés nombreux dans ce
scl, et tous lac éléments de trensition, a 1l'exception du man-
ganese caractérisé par un comportement & part et du cuivre,
dont la teneur dans des sols ferrugineux est insignifiante.

Quant aux scls rouges tropicaux, souvent rapprochés des
sols ferrallitigues rouges, & cause de leur tensur en compasés
amorphes .du fer, on constate cue la corréletion positive entre
le fer et les éléments de IM est intégralement maintenue. Le
chrome, sans corrélation peositive sauf avec le cuivra, fait
cependant exception. Par contre, le vanadium trés abondant dans
ce type de sol, mantre une corrélation positive avec plusieurs
éléments de transition.

L'existence d'une corrélaticon positive entre les éléments de
transition, le silicium des silicates et la capacité d'échange
rapproche les scls rouges tropicaux des sols ferrugineux tropi-
caux, alors gue la disparition du plus grand nombre des corréla-
tions peositives entre les éléments traces signifierait gue 1'é-
volution géochimique des sols rouges ftropicaux est differente
de celle des sols ferrugineux tropicaux et semblable avec 1l'évo-
lution géochimigue des scls ferrallitigues rouges.

Les vertiscls, dont les résultats sont représentés a titre
de comparaison, montrent un nombre minimal de corrélations posi-
tives, aussi bien pour les éiéments de transition gque pour les
constituants majeurs. Ils se rapprochent en cela des sols ferralli-
tigues jaunes correpondant & un micro-climat treés humide. Il sem-
ble toutefois gque les éléments vanadium, manganése et cobalt se .
comportent de fagon analogue au fer.

Cependant, malgré les conditicns confinées et apparemment
anaérobies, qui sont celles des vertisols que nous avons étudiés,
la corrélation positive entre le far et la somme des é€léments
traces ( IM) est maintenue.

I1 faut ncter gque le fer et le chrome montrent une corré-
lation positive avec le taux de minéraux argileux & trois
couches (assimiliés dans ce type de sol & la teneur en silicium
ou en aluminium) ainsi qu'avec la surface de ces minéraux (ex-
primée par leur capacité d'échangel). Ceci est un argument en
faveur de 1'emplacement interfoliaire de ces éléments au sein
des argiles 2/1.
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C. Conclusion.

Les résultats généraux obtenus au cours de ce travail sta-
tistique ont été schématisés et présentés sous la forme d'un
tableau (Tab.12].

TABLEAU 12

Corrélations, globales et spécifiques, entre les éléments de
transition étudiés pour les rochecs et les horizons "caractéris-
tiques” de différents sols tropicaux.

Corrélations Roches et maté- Sols
Considérées riaux d'altéra- milisy milieu
tion bien aéré mal aéré
Fet - M . + +
Fed+ - M3+ + + +
F93+ - M2+ + + 0
M3+ - M3+ + + + 0
M2+ - M2+ + + 0 + 0
w3t - 2t + 0 - + 0
3+ . 2+ N ;
- M = chrome et vanadium ; M = manganése, cobalt, nickel et

cuivre ; O = absence de corrélation.

La corrélation positive totale, aussi bien globale (Fe =3} M)
que spéeifique (Fe — M et M — M), est observée pour les roches
saines et altérées ; nous la considdrons comme une des carac—
téristiques des matériaux d'ovigine endogéne.

Dams le cas des sols, évoluant en conditions oxydantes (bien
aérées), on observe la disparition de certaines corrélaticns, no-

' L 3+ 2+ . ,
tamment entre les éléments traces (M - M” J. La corrélation entre

3+ P . . .

le fer (Fe ) et les éléments traces, qu'ils soient pris & part ou
sous forme de leur somme ( IM] reste positive, guelque soit le degré
d'évolution pédelogique. =n milieu moins aéré, on abserve en plus la
disparition de la corrélation positive entre le fer et certains des
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é@léments traces (plus souvent Fe3+ - M2+], tandis qu'’elle reste
positive pour le fer er leur somme. Ces résultats indiquent que
l'évolution pédologique du matériau se caractérise d'une fagon
générale, par la disparition de certaines corrélations

spéetfiques alors que la corrélation globale Fe ~ IM reste posi-
tive dans toutes les conditions d'évolution météorique.

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

L.’examen des résultats ohtenus permet en outre de confirmer
certaines cbservations effectuées précédemment (cf. chap. 11}
concernant la relation entre les &léments de transition et les
différentes propriétés et constituants majeurs du sol. Il s’'agit
tout d'abord de la localisaticn extracristalline des &€léments
de transition au niveau de 1'altération, puisqu’'ils sont en
liaison avec la surface des minéraux (corrélation positive ob-
tenue entre la capacité d’échange et les teneurs des &€léments en
guestion}. En revanche, cans un horizon de sol évclué, les élé-
ments de transition existent plutdt sous forme de composés in-
dividualisés, sans relations apperentes avec la surface des
minéraux argileux {corrélation positive entre le taux de frac-
tion fine du sol et les teneurs en €léments de transition ;
absence de corrélation avec la capacité d'é&chengel.

Les résultats obtenus peuvent &tre considérés comme une con-
firmation des hypoth&ses avancées & la suite de 1’étude du mi-
lieu naturel, concernant la similitude du comportement globel des
€léments du premier groupe de transition pendant la formation des
roches ignées, puis @u cours de leur altération et de la pédo-
genédse. En méme temps, il apparait gue certains de ces éléments

ont un comportement spécifigue au cours de 1'évolution du sol.

Ainsi, 1’étude expérimentale, que nous allons effectuer, &
deux principaux objectifs : expliciter le mécanisme d'interaction
Fe - IM et examiner le comportement particulier des éléments cons-—
tituant IH.
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SEUXTEME PARTI

m

111
PECHERCHES EXPERIMENTALES SUR LE SYSTEME [FE -~ M -(0F) K01

ETUDE DU COMPORTEMENT PHYSICO-CHIMIQUE ET DES CONDITIONS DE

PRECIPITATION EN MILIEU CONCENTRE.
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L'étude dans le milieu naturel nous & permis de formuler
1'hypothése d'une association eantre les €léments du premier
groupe de transition : V, Cr, Mn, Co, Ni, et Cu et le fer sans
pouvoir en indiguer les raisons (NALOVIC et PINTA - 1972 a et hJl.
Ces résultats,présentés dans le chapitre précédent, joints au
fait que la similitude du compertement global des €léments traces
étudiés vis-a-vis du fer, au cours de 1’évolution des matériaux
du scl, est confirmée par 1'analyse statisticue, nous aménent
logiquement & entreprendre une série de travaux expérimentaux,

La conduite de ces travaux de laboratoire et le choix des
conditions expérimentales, cnt été inspirés par les données de
1'altération naturelle et le cycle géochimique des é€léments
dans le milieu exogéne. Nous allens 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 a différente concentration, avant et au cours de la
précipitation scus forme d'hydroxyde. Ce sera 1'ocbjet de la

deuxieme partie.

Ensuite nous aborderons 1'étude des propriétés physico-
chimiques, l'aspect macro et micremorphologique et la nature
minéralogique des composés obtenus par précipitation ainsi que
leur mode c'évolution au cours de leur vieillissement a 1'air
libre ou au contact d'un milieu hydrelysant-lessivant. Ceci
constituere la trocisieme partie.
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IV- COMPORTEMENT GF:ERAL DES FIEMENTS DE TRANSITION EN SOLUTION AOUEUSE.

Par leur abcndance dans 1’écorce terrestre et surtout par
leur importance capitale dans la vie et 1'activité humaine, les
élements du premier groupe de transition cont servi de sujet a
d'innombrables travaux. Ceux-ci, mctivés par 1'intérét direct
qui en découle pour 1'homme, cont porté le plus fréguemment sur
les domaines relatifs aux aspects métallurgique et physiclogique.
Duant aux domaines relevant de le science de la terre, gui est
une science plus jeune, les données de base utilisées dans 1'in-
terprétation des résultats analvticues sont restées celles qgue les
physico-chimistes avaient élaborées il y a un demi siecle, a
partir de mocdeéles parfaits réalisés en milieu idéal, donc ne
ressemblant guére a ceux du milieu naturel.

Les travaux récents dont celui de GARRELS et CHRIST (1867)
sur le calcul thermodynamique des domaines d'existence de diffé-
rentes espéces icniques et minérales en fonction des pH et Eh,
appertent, & premiere vue, une centribution originale pour la
résalution d'un certain nombre de problémes posés dans le milieu
naturel. Effectivement, 1l'utilisaetion des calculs thermodynamiques
a permis ces derniéres années de comprendre de nombreux mécanismes
fondamentaux de 1'altératicon superficielle, relatifs & des ions
ayant un comportement relativement simple.

Mais guand il est guestion des éléments de fransition, la
valeur de tels calculs se heurte aux mémes difficultds que celles
qui se présentent lors du calcul de leur constante thermodynamique
caractérisant les éguilibres de complexetion {(cf. chep. IV.A.2}
De plus 1’emplci de diagrammes pH - Eh est limit&, du fait que la
mesure du Eh réel des solutions d'altération, renfermant les com-
posés colloidaux de fer, s'avére difficile expérimentalement.

En effet, STUMM. (1966) et DCYLE (1968) ont pu démontrer que la
plupart des résultats de mesure d'Eh cbtenus & 1'aide d'électrodes
de platine, n'cnt aucune signification thermodynamigue par suite

du recouvrement de la surface de 1'é€lectrode par de 1’oxyde hy-
drzté de fer cclloidal. Ceci raméne l'utilisation des diagrammes
pH - En, moyen principal d'expression des calculs thermodynamiques.,
dans le cas des é€léments de transition, au niveau d'un indicateur
qualitatif ; ils conservent néanmcins toute leur valeur du pcint
de vue théorique.

Avant d'aborder 1'étude expérimentale a proprement parler,
nous avons recherché & connaitre le comportement paerticulier des
€léments de transition, en soluticn aqususe et ce qui les diffé-
rencie en particulier des autres &léments métalliques. Nous pen-
sions au départ trouver dans la littérature guelgues données
concernant par exemple, les différentes espéces ionigues des €lé-
ments du premier groupe de transition, présentes dans des solu-
tions de concentrations différentes. Cele n'a pas été le cas,

a 1'exception du fer et du manganése. Devant un tel état de

chose, nous avons €té amenés & prendre le probléme & sa base et
& procéder ainsi dans une premigre phase & une &tude expérimen-
tale permettant 1l'acquisition des données de référence gquant au
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comportement de ces ions en solution agqueuse. La démarche analy-
tique choisie et les résultats obtenus au cours de 1'étude expé-
rimentale seront exposés d'une facon simple et directe sans faire
état systématiguement de toutes les données numériques.

A~ Propriétés fondamentales des &léments de transition
(Rappel biblioccraphicue) .

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 avan-
cés et les plus récents dans ce domaine (DRCEL - 19864, RINGBOM -
1867, SOUCHAY - 1963, CHARLOT - 1869, MAGAT - 1970) et de nos
propres observations. Certaines propriétés des éléments étudiés
seront présentées en prenant le fer comme exemple, cet &£lément de
transition étant le plus ahondant 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, si on cite
P. SEGALEN, on assiste souvent & une véritable accomodation de la
physico-chimie aux observations faites dans la nature, sinon &
une véritable fabrication de relations nouvelles pour expliquer
les phénoménes naturels.

1. HYDRATATION (SOLVATATION).

Les tons des éléments de transition (comme d'ailleurs tous les
ions métalliques) n'existent pas en solution aqueuse sous forme
d'ions "nus", tels que nous avons l'habitude de les revrisenter par:

5 entourés de molégules d'eau, 1ls sont en réalité hydratés -
solvatés : [ M(H20)]n .

Bepuis que le théorie d'ARRHENIUS sur la dissociation compléte
des sels a été mise en doute, de nombreux physico-chimistes se sont
intéressés au probléme de 1'hydratation. Les expériences sur la
vitesse de déplacement des ions dans un champ électrique ont montré
en effet que les Zons métalliques en solution agqueuse ont un volume
apporent plus grand que le volume réel déduit de leur distance dans
un réseau cristallin, celui-ci étaent 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 & 1'ion
métallique ; 1l est d'autant plus grand que le rayon ionique de 1'é-
lément est plus faible et que sa charge électrique est plus élevée.
C'est pourquoil les ions hydratés du premier groupe de trgnsition,
qui ont un rayon ionigue assez petit {(entre 0,65 et 0,75 A) et une
charge €lectro-positive élevée, ont un volume apparent treés grand.
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L'énergie d’'hydratation, dépendant des memes facteurs que
le volume epparent, peut &tre trés élevée pour certains ions mé-
talliques ; elle atteint d'aprés RINGBOM (1967) , notamment pour
les 616ments de transition, plusieurs centaines de kilo-calories.
Par conséquent, les molécules d'eau en contact direct avec 1'ion
métallique central, ont tendance & épouser sa forme sphérique,
constituant ainsi une partie intégrante et importante de celui-ci.

Bien que la structure de l'eau ne scit pas encore définie
unanimement dans le monde scientifique, de nombreux travaux ont
6té consécrés & 1’'évaluation du volumes des ions hydratés. La
représentation d’'un ion hydraté par FRANK et Wen (1957} donne
une image simple de la concepticn actuelle du phénoméne, en méme
temps qu‘'elle rend compte de 1'importance du volume d'un ion métal-
lique hydraté (cf. fig. 11).

.Fig. 13 - Volume apparent d’un ion hydraté (d’aprés FRANK et WEN
4957). )

D'aprés les auteurs, le région centrale (A) est composés des
molécules d'eau trés polarisées et fortement liées & 1°'ion métallis-
quee (+), Sa rigidité et son degré de structuration sont comparés
par les auteurs A ceux ds la glace. La seconde région (B) est com-
posée de molScules d'esu fortement parturbées, en sorte que 1'en-

" semble évoque d&ja moins la structure de la glace : les forces ten-
dant & polariser les molécules d'eau st celles & reconstituer la
structure normale ds celles-cil y sont en équilibre. Enfin la région
(C) est composée ds molécules d'eau faiblement polarisées, qui ap-
paraissent comme normales comparées aux molécules situées dans 1les
régions précédentes.

Parmi les ions métalliques, ce sont certains ions @lcalins
et alcalino-tarreux qui se présentent le plus souvent sous forme
.d'ions compldtement hydratés, Les ions des métaux lourds et plus
particulisrement ceux des &léments de transition, ne sont hydratés que
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dans la mesure ol la solution est pauvre en molécules et en
ions donneurs d'électrons, avec lesquels ils forment facilement
des complexes.

© 2. COMPLEXATION.

" La formation d'un complexe d partir d'une solution d'Zons
métalliques peut Etre considérie cormme le vemplacement d'un -
certain nombre de molécules d'zau d'hydratation de la région
A (fig.11 ) par une ou plusieurs molécules ou tons électrique-
ment chargés ; ceux-ci étant appelés "coordinats” ou "ligands”
(L.

Les "coordinats” sont 1liés directement 3 1'ion métallique
et leur nombre est déterminé principalement par la géométrie des
orbites électronicues de 1'ion métallique - (rappelons ici que
le nombre total de molécules de solvant dépend uniguement de
leur propre volume et de la place disponible 2 la surface de
1'ion métalligue central (M). Le nombre de coordinations peut
varier pour un m&me ion central selon la nature du coordinat
mals dans la plupart des cas 11 est égal au nombre de voisins
proches qu'aurait ce méme ion métallicue dans un réseau cristal-
lin. 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 1'ion métallique (unidentes).Ainsi, les'plus
stables sont les "chelates”, complexes d'ions métalliques avec
des coordinats susceptibles de réaliser une structure cyclique.
Certains coordinats, notamment 1'ion (0OH) , peuvent jouer le
rdle de pont entre deux ions M"" centraux et facilitent la forma-
tion de complexe . hydroxo-polynucléaire.Pour -éviter -toute ambigulte
en ce qui concerne l'utilisation des termes tels que ion hydroxylé
et d1on complexe hydroxo, il est hon de noter qu’'il s'agit en réa-
.1ité de la méme espéce ionigue.- :

Contrairement a 1'hydratation, qui implique la mige en ceuvre
de forces électrostatiques, la complexation fait intervenir des
liaisons chimiques mettant en jeu des. €lectrons des . couches'externes.
Les ions des éléments de transition psuvent.en outre, mettre en:
commun avec le coordinat, un ou plusiedrs é€lectrons non-appariés
. de la sous-couche {d) {gas des éléments du premier groupel). De ce
fait, en plus de leur :rayon ionique faible et de leur-charge élecH
tropositive .glevée, les. é&léments de tramsition doivent leur aptditude
a donner les complexes, aussi bien gque la stabilité de ces der-
niers, a la possibilité de réaliser, avec les coordinats, des
-liaisons <7 ., appelées "datives”. ' :

- La-complexation, €tant une réaction chimigue, obéit naturelle-
ment a la 1ol d'action de masse. Sa vitesse dépend surtout de la
concentration des constituants M et L, dont la constante d’'équili-
bre est donnée par 1l'équation :

[Mn - Ln] {en moles/1).
S e—— Mm. Ln

i

n-

M- [ey”
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Cependant, comme le nrécise RINGBOM (1567), cette constante
gui s’exprime en fonction des concentrations, n'est pas une cons-
tante thermodynamigue, car elle ne tient pas compte des nomoreux
facteurs intervenant au cours de la réaction de complexaticn.
Pour qu'elle soit de nature thermodynamigue, il faudrait apporter
des termes correctifs 1liés aux modifications électroniques et aux
déformations orbitales résultaent ces interactions possibles entre
les ions métalliques, les coardinats et les molécules du solvant.
D'autre part, il serait nécessaire de multiplier toutes les con-
centrations des différentes espéces ioniques présentes dans le
systeme étudié par leur coefficient d’activité. Dans le cas de la
réaction de complexation en milieu dilué, les calculs sont encore
possibles en sorte gue les constantes thermodynamiques ont pu
&tre déterminées pour un certain nombre de complexes ayant un in-
térét analytique et dans des conditions idéales. Quant & la
réaction de complexation en milieu concentré, elle est subordonnée
a de nombreux facteurs qui sont d'ailleurs insuffisamment connus
pour pouvoir gtre chiffrés. Aussi la constante, exprimée princi-
palement d'aprés les concentrations des constituants & 1'équilibre,
est une constante conditionnelle [RINGEBOM (1967)], qui est d'une
utilisation courante dans la chimie des complexes.

A Y

Malgré cette aptitude & la complexation, due & un grand
besoin en électrons des ions des éléments de transition, la vi-
tesse de réaction de complexation, telle gu’elle vient d'étre
définie plus haut est trés souvent infiniment lente. I1 faut en
rechercher les causes, d'une part dans le grand volume apparent
des ions solvatés et d'autre part dans 1’énergie élevée avec la-
guelle 1l'eau d’'hydratation est fixée. Il naus est par conséquent
facile de comprendre qu'entre le débit de la réaction de comple-
xation :

M(H.O) + Los== ML(H.0) + H.O
2 7"x 2 X~
et son expression finale : MLy + xH.,0

alors que la totalité des molécules du solveant 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 particuliére-
ment vral pour les solutions d'altération qui ne renferment gue ra-
rcment des quantités stoechiométriques d'ions métalliques et de
coordinat.
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3. ETAT DES CONHNAISSANCES SUR LE DOMAINE D'ZXISTENCE DES
DIFFERENTES FOFMES IONIQUES.

Pour éviter 1'utilisation du potentiel redox, difficile a
déterminer dans de l'eau naturelle par suite de 1'empoisonnement
de 1'électrode, on utilise aujourd’'hui de plus en plus les dia-
grammes de solubilité, pour chaqgue espéce minérale prise une &
une, en fonction du pH et de la concentration. Nous avons pré-
sentés un tel diagramme qui est construit d’apres les données de
GARRELS et CHRISTE (1965)(Cf. fig., 12.A.) ainsi que celui de
FORDHAM (1969) (Cf. fig. 12.B.), Ces deux diagrammes ré-
sument , en quelque sorte, les connaissances actuelles sur le
domaine d'existence des différentes espéces ionigues en équili-
bre avec de 1'hydroxyde de fer, dans le cas d'un milieu présen-
taBE gn potentiel d'oxydation élevé, donc en 1l'absence d'ions

Fe” mais pour des CM plus faibles de celles auxquelles nous
nous intéressons.
A 1'examen de ces deux figures, nous allons souligner

guelgues points particuliers ayant une incidence sur la poursuite
de notre exposé

~ I1 apparait, tout d'abord, gue les ions en éguilibre
avec un précipité de Fe (0OH)_ sont des ions hydroxylés (ions
complexés’ hydroxo) et non dés ions Fe” . En effet, quels gue
soient la concentration et le pH considérés, le domaine d'exis-
tence des ions Fe”, identifiés précédemment comme entiérement
hydrates, est séparé de celui de 1'hydroxyde prégipité par le
domaine des ions hydroxylés : Fe(CH)® et Fe(OH)., gqui peuvent
&tre considérés comme étant partiellement complexés.

- Le domaine d'existence des ions Fe+3 serait nettement
plus étendu que celui des ions hydroxylés. En réalité ceci ne
pourrait &tre valable gue dans un systéme expérimental qui, outre
les faibles concentrations en (0OH) ,serait dépourvg de tout
autre coordinat susceptible de donner avec 1l'ion Fe ~, si on
se référe & son pouvoir de complexation (cf. cth.IV. A.2 . ),
des ions partiellement complexés de type Fe (L) “ou Fe [L]z.

_ - C'est seulement pour des concentrations inférieures a
10 que le domaine d'existence d'ions hydroxylés s'accroig aux
dépens du domaine de 1'hydroxyde, comme si les ions Fe(OH), avaient
moins besoin d'é€lectrons au fur et A mesure de la dilution.

% - Nous sommes amenés & limiter ce travail, autant que cela est
possible, & 1'étude du domaine 2 potentiel d'oxydation élevé,
tout en étant parfaitement conscient de 1'importance que peu-
vent présenter, dans bien des cas en milieu naturel, les -

maines & bas potentiel d’oxydation, en présence d'ions Fe™ .
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De ce qui vient d'étr'e dit, on peut conclure gue les
tons hydroxylés représentent trés propablement la formz exclu-—
stve sous laquelle apparatft le fer dans une solution d'altéra—
tion oxydante. C'est la raison pour laguelle nous avons tenu
a apporter guelques précisions sur les limites d’'existence de
ces ions en fonction de paramétres couramment mesurables et
facilement accessibles, tels gue la concentration en fer et le
pH.

B~ xemple du fer ferrique (Fe3+).

Les études récentes sur la lecalisation des é&léments
chimiques dans les roches saines, effectuées a 1'aide de la
sande de CASTAING, notamment celles de GONI et GUILLEMIN (1964)
et GONI (1966),ont montré comme nous 1l'avons déj& envisagé
au cours de la premiere partie qu'une forte proportion de fer
et d'autres éléments métalliques, surtout ceux de transition,
est adsorbée d la surface des minéraux ferro-magnésiens et
liée par une faible énergie du type VAN DER WALLS. Nous avons
verifié ces résultats avec P.SEGALEN (1973) & 1l'aide de la
méthode d'extraction alternée acido-basique sur un certain
nombre de minéraux ferro-magnésiens purs et avons trouvé des
résultats tout & fait conformes A ce qui est prévisible.

Nous considérons par conséquent que, dans le milieu natu-
rel, des micro-systémes trés concentrés en ions métalliques et
trés pauvres en ions (OH) sont facilement réalisés, principale-
ment ou tout début de l'aliération, dans les espaces inter et
tntracristallins des roches. En effet, lors de 1'arrivée des
premiéres molécules de lz solution d'altération, les &léments
fissuraux sont mobilisés, créant ainsi un milieu relativement
cancentré en ceg différents types d'ions métalliques. Au cours
de l'altération ultérieure de la roche et de sa transformation
en constituants du sol, de tels microsystémes cancentrés peu-
vent subsister 2 1'intérieur des é&difices structuraux, soit
parce qu'ils sont protégés par les matériaux néoformés, soit
parce qu'ils restent alimentés par les minéraux primeires ré-
siduels. En effet, nous avons pu mettre en évidence (NALOVIC et
QUANTIN - 1972) & 1'aide de la micro-sonde de CASTAING, la pré-
sence de silice amorphe au centre de pseudo-particules de sols
ferrallitigues ferritiques de Noyvelle Calédonie; or c'est 1a
un fait qui ne peut s’expliquer que si 1l'on adm=t la possibilité
de réalisation de tels micro-systémes isolés.

Tout ceci nous a conduit & porter un intérét particulier a
1'étude du comportement du fer en solution concentrée, seul, puis
en mélange avec les autres Zléments de transition.
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1.- METHODE ANALYTIQUE EMPLOYEE.

lLes objectifs modestes de ce travail préliminaire, en fonc-
tion de 1'étendue du champ cue nous nous apprétions & aborder et
des moyens analytigues & notre disposition, ont été fixés comme
suit

- détermination des domaines d'existence des différentes
espéces ioniques du fer ot des éléments : V, Cr, Mn, (o, Ni, et
Cu en solution d des concentrations supéricures & 10 "mol/1.

- vérification du comportement des différentes espéces
ioniques du fer en prdsence des ions des autres éléments de
transition.

La méthode choisie est inspirée de la méthode potentiomé-
trique classique (SCUCHAY - 1968), gui consiste & titrer les ions
A [(issu d'un acide faible) par un acide fort et & construire la
courbe en portant le pH en ordonnée et en abscisse la guantité
d'acide fort ajoutée a la solution d'icns A ,

Puisque les ions Mt des éléments de transition que nous
allons étudier peuvent &tre considérés d'apres le raisonnement
de LEWIS (1923) comme des acides faibles et que_nous allons les
neutraliser et les complexer = par des ions (OH) , les courhes
de titrage, pour chague concantration &tudiée, seront construites
de la maniére suivante

- Les valeurs potentiométrigues du pH, donnant indjrectement
la concentration en ions (0OH) non utilisés par l'ion M sont por-
tées en ordonnée.

- Les guantités d'(0H) en mol/l, ajoutées dans le systéme,
a une vitesse constante ¥X sont portées en abscisse ( cf. fig. 139.

Notons que notre probléme consiste & déterminer la guantite
d'ions (OH) consormée par 1'ion M , ce gui permet de déduire son
degré de complexation, donc sa composition véritable. Plusieurs
cas, du point de vue de la composition du systéme expérimental, peu-
vent se présenter ; nous allcns examiner ici ceux mettant en jeu
des iomns ne réagissant pas entre aux :

P 3 e Sy It Py ,ﬁ+
- Présence dans le systéme d'un seul ion de type M
(ex. H Na', Ca®’, etc...). La courhe de titration pH/C
a une forme simple et identique dens toute la gemme de concen-
tration de 1'ion M (cf. fig. 13. A).

* - 0'aprés SCHWARZENBACH et SCHNEIDER (1955) méme la neutralisation
acido-basigue peut &tre considérée comme une réaction de
complexation.

XX 1 cc/min  d'une solution a 0,1 N de NaOH.
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. +
- Présence dang le sgitéme de deux tons ée type o
(ex. Na + H ; Ca + H ; Na + Ca” }.

a. ST 1'ion Mn+, du systéme binaire M+ B ne forme
pas d'espéces ioniques polynucléairss - condensées, dans toute
la gamme de pH, les cougges de titration coincident pour toutes
les concentrations de M . La courbe pH/C(0OH) du systéme ainsi
composg s'éloigne de 1'ordonnée, par rapport & la courbe obtenue
pour H seul, d'une distance équivalegge, sur 1l'abscisse, a la
guantité d'ions (OH) consommée par M (cf.fig.13. A). Ainsi,
pour chgque point de titraticn, la quantité d'ions (OH) 1liée aux
ions M, peut étre évaluée a partir de la différence pour un
méwg pH gntre la quantité totale d'(CH) consommée par le systéme
(M + H ) et 1a guentité consommée par un systeme ne renfermant
que des ions H selon 1'équation

n+

G AL n*

(H" = M™t) = A(oH)

Cam " Crom Com

b. ST L'un des i“ons présents dans le systeme binaire
forme, au cours de la titration, des espéces Toniques po%anu- .
cléaires, la courbe de titration pH/C .y du systeme (M + H )
ne coincide pas pour différentes concentrations de 1'ion M .
Elle se déplace, lors de la dilution, vers les pH €levés. On
voit, de plus sur la courbe de titration DH/C(OH]' apparaitre un
palier parallele & l'axe des abscisses (cf. fig. 13. B) : il
correspond & un besoin du systéme en ions (0OH) au moment de la
formation des ions polynucléaires,ngui se fixent de préférence
sur les valences 1ibre§ des ions M et ne servent pas a la neu-
tralisation des ions H

2 MOOMZY & 2(0H)  —mmmmmee- > [(OH) M (OH), M (0R) 1%

Four la plupart des €léments métalligues, 1'apparition du
précipité d’hydroxyde se situe quelque part sur ce palier de la
courbe pH/C, . De ce fait, le formation du complexe polynuclé-
aire est considérée comme une étape dans 1'agglomération des ions
qui précede 1'apparition du précipité ; elle représente pour nous
un intérét particulier.

x - La liaison entre deux ions métalliques dans les ions polynu-
cléaires se réalise par l'intermédiaire du pont double -
«[UH)Z- (KOLACZOWSKI =t PLANE - 18€4).
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Les éléments du premier groupe de transition fcrment les
ions polynucléaires et les courbes pH/C ne coIncident pas
pour différentes concentraticns de 1'ion météallique. C’est
pourquei il nous a fallu établir des courhes de titration pour
chague él?ment éggdié a plusieurs concentrations se situant
entre 10 ~ et 10 ~ mol/1.

2.— INFLUENCE DU MILIEU EXPERIMENTAL.

Avant de commencer les recherches, nous avons cherché a
déterminer quelle était 1'influence, sur la forme de courbe
pH/C oM ? de différents ions étrangers, fortement dissociés, et
impossioles & éviter au cours d'un travail experimental, tels gue
Na , N4, C1 , Cl0, etc.... Cette opération préliminaire était
d’autant plus nécessaire que les éléments de transition sont de
véritables piéges pour tout ion ou molécule susceptible, soit de
céder des électrons, soit d'avoir un chapm électronégatif. Elle
était d'autre part souhaitable du fait rue les solutions d'al-
térations ne sont jamais exemptes d'ions étrangers donneurs
d'électrons.

- Nous avons choisi le milieu perchlorigue, gui est le
milieu de référence classique. En effet 1'ion ClQ a, _moins que
tout autre ion, tendance & se liar avec un ion H ou M , donc

a proveguer un déplacement de la courbe pH/C{DH)' La comparaison
sy

de la courbo pH/C d'un systeme (F& + H o+ 8104_] avec celle

OH)
d'un systeme (Fe +H + Cl ) nous a montré qu'il existait une
petite différence, notamment sur le pH d’'apparition des ions
hydroxylés et de précipitation de fe (DH)3.

En présence d’une quantité égale des ions Cl , qui sont plus
basiques que les ions Cl07,, mais nettement moins que (OH) , il
faut une concentration en ?OH] plus €levée pour que la liaison
M-(0H) soit réalisée. Les différences cbservées, pour des concen-
trations comprises entre C, = 0,1 et 2 mol/l sont cependant né-
gligeables par rapport & 1"extension des domaines d'existence des
ions hydroxo de la plupart des éléments métalliques étudiés. (xx)

- Le gompareison des courbes pH/C obterues en présegce
des ions NH, avec celles réalisées en milieu riche en ions Na
pris comme référence, nous montre que la présence de ces ions
NH , prédominants par rapport aux molécules NH_, & pH acide, ne
moéifie pas les limites des domaines d'existence des 1laons hydro-
xylés des éléments étudiés.

%x - Dans le cas de coordinats (OH) en milieu aqueux, jouant le rdle
de pont {ce qui est indiqué par le préfixe - u) entre deux ions
Fe 7, le nom d'ion cowglexe polynucléaire qui pourrait en ré-
sulter : [Fe (OH) _Fel . BH O, d'aprés la terminclogie en vi-
gueur, serait hexdguo - u -“dihydroxo - difer III.

%% Tout les titrations ont été réalisés en présence d'une quantité
identique d’acide (ferce ionique constante).
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Aux pH basigues, les molécules NH, entrent en compétition
avec les ions (0OH) ™ pour établir une 1iAison avec les ions M en
leur cédant une paire d’électrons de la sous-couche 2s et en for-
mant ainsi des complexes amino, plus stable§+que les complexes
hydroxo ; c’est notamment le cas des ions M™ des élémentis de
transition étudiés.

Cependant cette interaction n'est & noter aque dans le cas
d'ions métalligues précipitant, sous forme de M{OH)n 4 * 3 un
pH hasique : Co, Ni, etc... En effet, le remplacement de coordi-
P - . n+ . .
nats (OH), d&ja complexés avec des ions M 2 pH acide, per
des ions NH, est lent, comme toute réaction d'échange entre deux
complexes.

W +0

Un autre empéchement & 1'interaction d'ammoniague est de
nature stérigue ; 11 est plus précisément dd & la présence de mo-
lécules d'eau. En effet, la moclécule H_0O 2 un moment dispolaire
plus élevé gue celui de la molécule NH_. Une fois localisées
autour des ions M, pertiellement complexés, dans la région dis-
ponible la plus proche de ceux-ci (cf.fig.11), les molécules

s

d'eau font obstacle & 1'étaklissement d'une liaison M _NHB'

Poug toutes ces raisons, les expériences ont été menées en
milieu Na , ClCd ou Cl ; dans le but de simples observations
qualitatives, 1"ammoniaque a été guelque fois utilisé.

- Nous avons également vérifié le rdle des autres ions,
plus fréguemment présents dagg %es solg}ions d'altération, tels
gue silicate [Si (OH) [DH)v] et Al” . L'examen de 1'influence
de ces ions sur la formatifin des complexes des €léments de tran-
sition sere exposé, ultérieuremsnt, au cours d'un paragraphe
spécial (cf.chap. V. D ).

Les conditions expérimentales choisies au cours des titrations
sont : absence d'iaons étrangers interférants, agitation vigoureuse
et addition lente d’'une solution diluiée d'ions (OH). Ces conditions
peuvent, dans une certaine mesure compenser 1'influence du facteur
temps, impossible & reproduire dans un travail expérimental. Elles
sont, en effet, tout aussi favorables & la formation d'un systéme
plus ou moins équilibré gue celles qui peuvent exister dans les es-
paces intercristallins d'une roches en tout début d'altération.

% - Pour 1'explication de la structure d'anion siliceté voir
chapitre V.D. l.a.
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3.~ CAS DJ SYSTEME FERRIQUF EN MILIEU ACIDE (F93+ + H+).

Les courbes type pH/C OH) que nous avons utilisées tout au
long de nos expériences son£ explicitées précédemment sur la fi-
gure 13. Ici, nous allons gxaminerqles courbes de titration qui
appartiennent au systéme H et (Fe”* + H*), pour une concentration
en Fe3* : CFe = 1072 mol/1, en milieu perchlorique (cf. fig. 14}.

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

. . . 3+
~ Le domaine d'existence des Zons E@g » se situant pour les valeurs
de pH <1,§, correspondant au fait que les courbes de H et de
(Fe3* + H') sont parfaitement superposées (domaine I, cf. fig.l4).

~ Le domaine d'existence des ions hydroxylés, complexes hydroxopoly-
nucléaires, compris entre pH = 1,5 atq2,751 caractérisé par un tra-
c& différent des courbes de H et (Fe” + H ) (domaine II, cf. fig.l14).

- Le domaine d'existevnce du précipité d'hydroxyde Fe (OH),, pour les
valeurs de pH > 2,75, et caractérisé par le fait gue les courhes
de H' et de (Fe3* + H') sont guasi verticales et paralleles.
(domaine III, cf. fig.l4}.

La distance séparant les deux courbes , projetée sur 1'abs-
cisseg, donne & chague moment de_la titration, la quantité d'ions
(OH) consommée par les itons Fes*t : nous L'appelerons A (OH) dans

le suite de cet exposé.

Le domaine II, dont 1'étude fait 1'objet de ce paragraphe,
peut &tre théoriquement subdivisé en deux sous-domaines, suivant
le valeur de A (QH), ou plus précisément, suivant le rapport molé-
culaire R entre  la quantité d'ions (0H)} _consommée par
1'ion Fea+ et la concentration initiale d’ion Fe”', & savoir

a - avec un R mol A (OH)/Fe £ 1, quizQe doit Eenfermer que
des ions non condensés, mononucléaires Fe(0OH) et Fed7.

34 b - avec un R mol A (OH)/Fe = 1 & 3, dens laguel des ions
Fe doivent &tre absents ; on peut s'attendre & l’existence d'ions
hydroxylés et de leurs formes polynucléaires, si on se référe au

développement d'un palier parallégle & 1l'abscisse (cf. fig. 14).

D'apreés ce raisonnement théorigue, au cours d'une titration
suffisamment lente, et au point d'équivalence, par exemple & R mol
A (oHI/M™ = 1, 1'ion métalligue aurait réagi entiérement pour
donner des ions M(OH)N-L, -

% - Pour simplifier la présentation au cours de notre exposé
nous utiliserons pour le proton le gymbol H* bien que sa
forme réelle d'existence soit (H_.0) .

I
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NB. La partie de courbe pH/C correspondant & la neutralisation des

(OH)
protons en excés pour des valeurs de pH < & 0.6 n'est pas représentée ;
en conséquence, 1'échelle de C(DHJ est décalée. Ceci est possible

du fait que la quantité en ions (OH) ™ consommé par 1'ion M"Y est
donnée par A (OH) , mais ne dépend pas de la guantité totale d'ions
(OH) utilisées. :
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En fait dans le cas des éléments de transition en solution
concentrée, nous constatons 1'apparition du précipité d’'hydro-
xyde Fe(OH)_. a pH = 2,25 (cf. fig. 14), c'est a dire hZien gvant
d'atteindre”le R mol A(OH)}/Fe = 2. Certes, 1'analyse guantita-
tive de la composition du précipité & différents points de ti-
tration ne fait pas partie de ce paragraphe, mais nous pocuvons
déja conclure gue le systeme est compbosé, en plus du pr801pité
de Fe [OH)G, d'un mélange d'ions F@(OH}* Fe(oH)2t et méme
F93+, qui Peuvent apparemment cxister & des pH pZus élevés que
ceux caractérisant leur domaine d'existence, mais qui sont ict
emprisonnés.

Nous avons également constaté au cours dc nombreuses ti-
trations que le R mcl A (OH)/Fe final est toujours inférieur A 3.
Ceci est une preuve supplémentaire qu'au cours de la neutralisa-
tion directe d’'une scluticn concentrée de Fe3+, il se crée des
micro-systémes plus riches en (OH) . L'apparition du précipité
de Fe (OH) _,, dans un milieu aussi Fétérogéne et renfermant diffé-
rentes forimes toniquzs, aboutit 4 l'établissement d'un systime dé-
séquilibré, dans lequel les différents ions encore présents sont
probablement adsorbés ¢ la surface du solide (NALOVIC 1971).

4.~ PRESENTATION DU DOMAINE D'EXISTENCE DES DIFFERENTS IONS
HYDROXYLES DU FEE.

Far suite d'un tel comportement, il est impensable d'envisager de
déterminer quantitativement le nombre d’ions de chague espéce dans
un systéme de ce type. En effet, pour pouvoir le faire avec pré-
cision sur la courbe de titration, il est nécessaire de connaitre
le point d'équivalence précis ccrrespondant & la formation d'une
espéce stable et bien définie. En effet, dens ce cas, la méthode
potentiométrique donne, en plus de la concentration en ions com-
plexés, le nombre de partlculeh formant des poly-ions et méme leur
condensation moyenne. Ainsi, natre travail se trouve ici limité
a4 la déterminatian, d’une part du domaine d'existence des Zons
hydroxylés (qu'ils soient mono et/ou plynuciéaires) et d'autre
part du pH correspondant & 1'apparition du précipité d'nydroxyde.

a. En milieu concantré— caractéristiques générales des
hiydroxydes zngendrés.

Les donnges analytigues et les ob;ervatlggs recuelllles au
cours de nombreuses titrations de systemes (Fe” + H) pour des
C pcomprises gntre 1 et 1074 mol/1l, en milieu chlorhydrique, sont
rélinies et présentées sous forme d'un diagremme C /ph (cf. fig
15), semblable & celui indiqué dans le chepitre I °A.3.

Son examen permet de remarcuer gue la courbe correspondant &
1'apparition des ions hydroxylés, matérialisée par la ligne en
tirets, est pratiquement paralléle 3 celle du début de la_préci-
pitation de Fe(OH),, pour toutes les concentrations en Fe“ con=-
gildérées. Cette ligne discontinue, rappelons-le, represente le,
pH & partir duguel les courtes pH/C , des systémes (Fed3* + HY)
et H' se distinguent nettement. Le domaine d'existence des ions
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hydroxylés ainst délimité est, contrairement a ce que 1l'on a pu
conclure lors de 1'examen du precédent diagramme (cf. fig. 12.A),
de méme importance pour toute la gamme de C_ étudiée. Si on

tient compte du fait gue la ligne continue, délimitant le domaine
d’existence de 1’hydroxyde Fc(0OH),, est obtenue & partir des pH
d'apparition du précipité et non de la précipitation compléte, on
est amené a conclure gue le domaine réel das ions hydroxylés par-
ticllement masqué par l'apperition du précipité, est nettement plus
gtendu.

Quant aux complexcs hydroxo-polynucléaires, dont la présence
se reconnalt sur le courke pH/C par l’existence d’un palier
parallele & 1l'abscisse, ils semé?g%t tres peu abondants & C. =
10-% mol/1; les formes ionigques prédominantes sont les ions
mono et diméres. En effet, si on se référe 2 1'importance de ce
palier, les complexes hydroxo-polynucléaires ne sont tres abon-
dants gue pour des concentrations plus élevées; a C = 10" imo1/1
ils représentent probablement la forme ionique prédominante.

-Par conséguent, Z’accroissement de la C oF) pour une CF constante,
et supérieure ¢ 10™%mol/1, méne indiscugagiement & une conden-
sation de plus en plus grarde guil aboutit inéviteblement & la pré-
cipitetion de 1'hydroxyde. Cette précipitation, comme nous 1l'avons
vu précédemment, ne signifie pas pour autant l'engtence Q'une
complexation pour toutes les valences des ions Fe’ appartenant

au complexe polynucléaire avec des ions (OH) . La complexation in-
tégrale, d'apres nos résultats obtenus précédemment (cf. chap. IV.
B.3 J, ne peut d'ailleurs 2tre envisagée gue si la pré-

cipitgtion s'opere & partir d’un systeme dilué, a C inférieure
a 10 'mol/1l, ne renfermant gue des ions mono-nucléaires.,

-0n peut également envisager la possibilité d'un aceroissement de
la Cn_ pour une C 0 donmée et constante. Bien que la réalisation
expérimentale de ge?ies conditions soit difficile, on peut prévoir
en se référant au graohigue exposé précédemment (cf. fig. 12.A),
gu’'elle ménerait & la précipitaetion de 1'hydroxyde Fe(0OH),. Cepen-
dant, la précipitation ne pourrait concerner gue la partie des
ions Fe3* qui sont en mesure de s'approprier dans de telles condi-
tions trois ions (OH) . L'autre partie, partiellement complexée
ou complétement hydretée, subsisterait dens un milieu progressi-
vement appauvri, en ions (OH) , donc de plus en plus acide. L'im-
portance respective de 1'hydroxyde et d'ions sera fonction de la
disponibilité totale en ions (OH) .

-0n peut enfin également envisager L'aceroissement simultané des
CEe et C oH)" Ceci implique en plus de 1'addition des ions Fe *,
1'arrivée dans le systéme d'ions (OH) , autres que ceux provenant

de la dissociation hydrolytigue, au fur et & mesure de leur com-
plexation avec des ions métalliques. lLhydroxyde ainsi obtenu ne

devrait pas étre différent de celui formé par 1l'accroissement de

+.
C[DH] pour une CFe qonstanie.
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Fig. 15 - Domaine d'existence des différentes formes
ioniques en équilibres avec 1'hydroxyde Fe(OH)3

4 -4
pour des concentrations_supérieures a 10 M et
en présence de 1'ion Cl . Les domaines I, II et
III sont obtenus & partir des courbes pH/C
. (CH)
(cf. Fig. 14).
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Les principales caractéristiques des hydroxydes obtenus
dans ces différents cas, sont réunis dans le tableau 13.

TABLEAU 13

Propriétés des hydroxydes en fonction des C de formation.

i1 &t Coony

C . o os P oz
Fe C(DH) polyméri- Précipi- Propriétés ions
en mol/ 1 sation tation de hydroxylés
1"hydroxyde
Constagte lente colloidal et
et <10_ 0 et totale homogéne * 0
croissan-
te
rapide et  yolumineux abondants
ConstaTEe impor- incompléte - eE hétéro- emprisonnés
et >10 tante gene
constante lente et cclloidal moins
& pH aci- 0 incompléte et homogene abondants
de libres
croissante
constante rapide et colloidal et moins
& pH basi- 0 incomplete + homogéne abondants
gue lihres
croissante croissante impor- rapide et volumineux abondants
tante incompléte et Adtéro- emprison-
géne nés

*- Dans un hydroxyde homogéne, tous les sites de coordination des
ions métalliques sont 1iés par un nombre égal -de groupes (OHJ.

b, Au cours de la dilution - Probléme du "mur mononucléaire’.

La proportion des ions pelynucléaires décroit en général avec
la dilution. Ainsi nous peouvons arriver per dilution & un systéme
composé uniquement cd'ions mononucléaires ; cette limite représente

le "mur mononucléaire”, paramétre important en chimie des cgmplexes.
Pour les éléments de transition,
107> mol/1 (RINGBOM - 1887).

il se situe entre C, =

M

lD_4 et
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En feit, l'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 relient les ions MM*, avant dilution, n'appartiennent
en propre, aprés dissociation, qu’a wn ion MM,

. 3+ dilution
LCOHIMIORY MIOH) MIOH)T™ oo ~ 3 M(OH).. (H.0)
Z 2 'x

Dans le cas d'ions F93+[et de quelques autres ions du méme
groupe), la dissociation aboutit rapidement & des formes diméres
[Fe(DH]7 Fe]4*, dont la stabilité semble d'aprés MATHE et BAKK-
MATHE -71368, étre due & la mise en commun entre deux ions métalli-
gues d'électrons des couches internes. Cet "superéchange” s'effec-
tue au-dessus du pont hydroxo et contribue & donner des propriétés
exceptionnelles & ces farmes dimeres. En effet, les résultats de
nos nombreuses expériences de titretion et de dilution Timulta-
nées, effectuées sur un systéme (Fe3* + H') ac_de 1077 &

107% mol/1, montrent ceci : pour amener un tel sSstéme en vole de
dissaciation au point d'éguivelence R mol A (QH)/Fe = 3 et provo-
guer 1l'apparition du précipité de Fe (0OH},, 11 faut une concen-
tration en (OH) plus élevée que dans le cas d'un systéme non disso-
cié.

On peut ainsi justifier et mieux comprendre le domeine d'exis-
tence élargi des ions Fe (OH), pour des concentrations trés fai-
bles, tel gu’on l’chserve sur le diagramme de la figure 12.A
(cf. chap. IV.A.3. ).

c. Enseignements concernant le milieu naturel.

De ce qui précéde, nous pouvons tirer les enseignements sui-
vants en ce qui concerne le milieu naturel : les ions Fe3* & des
concentrations élevées n'ont apparemment aucune possibilité d'échap-
per & la précipitation sous forme de Fe (OH],, & condition toute-
fois qu'il y ait suffisamment d’iens (OH)  dY¥sponibles. Dans le
cas contraire, des ions Feo* incomplétement hydroxylés, pourraient
exister méme & une concentration élevée; mais ceci implique qu’on
opére au sein d'un systéme fermé.

Or, nous considérons que le milieu naturel est wn syctéme plus
ou moins ouvert et relativement concentré en ions métalliques au
départ.

&Si 1'on admet, & 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 1'un ou
1’autre de ces mécanismes, on peut obtenir alors, soit une préci-
pitetion rapide de 1'hydroxyde

Lo
[Fel(OH) FelOH) jervenrenasa . Fel(OH)] —-———----=2 Fg(0OH)
2 2 ; 3
complexation

{précipita-
tion rapide d'un
produit amorphe)



-s0it une dissociation sous forme mononucléaire, au cours de la di-
lution, suivie d’une précipitation lernte avec, éventuellement,
dispersion des composés cnlloidaux formés

dilution +
[Fe(OH) FelOH) yurnrnrnnn. Fe(0H) 1™ —ommmommomes = x FelOH),
dissociation
+ (OH) s
ey Fe(DH)B\"’ (précipitation lente de
complexation ) produits colloidaux)

Ainsi si les ions F83+, sous forme de complexes hydroxo-poly-
nucléaires réussissent & 2viter le précipitation en milieu concen-
tré, ils peuvent alors franchir aisémen +le "mur mononucléaire”.
Aprés dissociation les ions [Fe(OH) _Fel sont plus difficiles &
précipiter. Pour cela, & CFﬁ = 1078 mol/1, il faut atteindre
un pH neutre o0 faiblement Easique pour provoguer l'apparition
de Fe(0H), et effectuer une précipitation guantitative. Les for-
mes mono &t dinucléaires des ions hydroxo donnent un précipité
extrémement fin de Fe(OH),, colloidal et trés mobile, dont la li-
mite d'existence exacte est difficile 4 préciser.

£)Si, par contre, le systéme est déficient en ions (OH) ,
nécessaires pour satisfaire la coordination global et provoquer la préci-

=,

pitation, les conditions seront encore plus favcrables & 1l'exis-
tence d'ions hydroxylés, quelle gque soit le variaticn de la con-
centration en ions métalliques.

Toutefois, avent de tirer des conclusions sur l'importance
d'un de ces mécanismes guant & la mobilisation et & 1'accumule-
tion du fer et des autres é&léments de transition dans le milieu
naturel, il est nécessaire de mieux préciser les conditions de
1'altération superficielle, nctemment en ce gui concerne les para-

e C .
metres CM at (OH)

C~ Cas des é&léments du premier groupe de transition.

Avant de passer & 1'étude du comportement du fer en présence
des éléments traces du premier groupe de transition, nous avons
effectué un certain nombre de titrations séparées du type m™
+ H') + (OH)” pour les différents éléments suivants : V, Cn, Mn,
Co, Ni, Cu et in .

=

%x - Le zinc ayant une sous-couche d saturée & dix électrons (cou-
che M & 8 + 10), n'est pas considéré au sens strict comme un
élément de transition. Nous comparerons toutefois de temps

~

& autre son comportement & celui des autres éléments.
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Ces titrations, réalisées & des concentrations comprises entre
AM = 1 et 1C7% mol/1l, ont essentiellement pour bui de préciser
le comportement de ces é€léments au cours de la complexaiton,
Nous avons jugé inutile de présenter ici les courbes pH/C

toeus les éléments étudiés, étant donné que le comporbemené ge
certains d’entre eux est tres semblable. Nous ne présenterons
donc gue guelques courbes, représentant le compertement de

chague type d'ions.

‘pour

1. COMPORTEMENT DES IONS M3+ (V =~ Cr) EN SOLUTION CONCENTREE

La complexation avec 1’ion (CH)  des é&léments chrome et
vanadium scus forme de leurs ions M5* rencontrés le plus fré-
guemment dans le milieu naturel, est illustrée par le courbe
pH/C réalisée a une concentration C, = 10 ¢ mol/l, en milieu

chlorgydrlque (cf. fig.16, A et B). d

3+ +

L'exaemen de 1la courbe de titration du systéme (Cr~ + H )

et H permet de reconnaitre, comme dans le cas du fer, trois do-
maines

R . . 3+ N .y .
- Le domaine d'existence des zons Cr° , trés peu étendu (domaine I,
cf. fig.16, A).

- Le domaine d'existence des tons hydroxylés, trés étendu, pour des
pH compris entre 1, 3 et 5, 4 (domeine II, cf. fig. 16, Al.

- Le domaine d'existence de 1 'hydroxyde Cr (OH)
pH = 6,4 (domeine III, cf. fig. 16, A).

3 commengant vers
.

Cependant, comme dans le cas du fer, 1l’apparition du préci-
pité se situe & R mol A (OH)/Cr = 1,5, c'est 2 dire bhien avant
d'atteindre le R mol théorique correspondant & la formation de
tous les ions Cr[DH]v. Le domaine 1I, 1ié & l'existence des ions
hydroxylés, peut @tré subdivisé&, en deux sous-domaines, suivant le
rapport moléculaire entre la gquantité d’ions (OH] consommée par
1'ion M et la concertration initiale d'ions M" & savoir

a - avec d4n R mol A(CH)/Cr < I; dans ce sogus-domaine ne
doivent exister que des ions Cr (OH)7+ et Cr° 31 se sttue en
partie dans la méme gamme de pH que le domaine II d'axistence
d'ions hydroxylés de fer (cf.fig.l4; chap.IV. B. 3 ).

b - avec un R mol A (QH)/Cr =1
ment aux ions hvdroxylés Cr (OH)<*, Cr(C
condensees.

appartenant exclusive-

a s
(C et & leurs formes

H)

N+

L'apparition de 1'ion hydroxylé Cr[DH]2+ & une concentra-
tion aussi faible en ions (OH)™ (& pH = 1,3) signifie qgue sa
constante de stabilité est trés élevée et voilsine de czlle de
1'ion Fe(OH)2* lequel se forme, pour des conditions identiques,
d wn pH trés voisin. La pente ultérieure de la courbe pH/C H)
tres ccnstante pour des valeurs de pH comprises entre 2 et Q; .



o

E.N

—- RN w

Cer3t=001M

9i- H"+{OH] | A

PHIO{__'_“‘"_“’“_&_ ¢ pH‘ot | ®
9 k ol H*+(OH]
8| sl Ce2 % HYOH;
71 CMZ*=001 7 | Co? 00IM
ol
5 MnioHy*
4 Lﬂgﬁ&
3 Mn2++H++(OH5,%
B x //{1
L L v
Y A g
0 : T { - Ly
°s C(o:i)‘mono-vl C(OH)L?noHO—‘/l
Fig. 16 - Courbes de titration pH/C des éléments traces

de transition ; X

(OH)
= domaine d'existence des ions

hydroxylés de fer (cf. Fig. 14).
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montre qu'il s'agit 13 d'une complexation, et probablement déja
d'une pclymérisation des ions présents ; elle est lente et
proportionnelle a la C 1)+ Sans qu'il existe un point d’'é-
guivalence net, correspondant & une seule forme icnique bien
déterminée. C’'est seulement vers pH = 5, c'est a dire nettement
apres 19 point R mol A(OH)/Cr = 1, et avec la formation de 1'ion
Cr(OH). qui a une constante de stabilité plus faible, gue 1l'on
voit apparaitre le premier signe net de la formation des ions
polynucléaires. En effet, la forme de la courbe pH/C

présentant un palier d'une part et le déplacement de‘?a courbe
pour des titrations & différents C, d'autre part, permesttent de
conclure qu'il existe des romplexes hydraoxc-polynucléaires dans
le sous-domeine b.

Le courbe pH/C OH) pcur le vanadium est tres semblable,
du peint 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
1'avons fait précédemment, on divise ce domaine Il pour le vana-
dium en fonction de la quantité d'ions (OH) consommés on s'aper-
coit que le squs—domaine a, appartenant aux ions non condensés :
V (0H)2* ot *, se situe entiérement dans la méme gamme de pH
que celle du domaine II dzs_ions hudroxylés du fer. Le constante
de stabilité de 1'ion VIOH)*, estimée d'aprés son pH d'apparition
(pH = 0,7), permet de conclure qu'il s'egit d'un complexe excessi-
vement stable, plus gue ne le sont les ions Fe(OH) * Comme dans le
cas du chrome, on voit pour le vanadium, que la précipitation
d'hydroxyde commence & un R mcl A(CH)/V = 1,7, c’est & dire bien
avant le pgint d'équivalence théorique de la fin de formation des
ions V(DHJ2 ; elle s'amorce tout au début du pelier sur la courbe
pH/C(DH]' [xX)

2. COMPORTEMENT DES IONS M2+ (M1 -Co=~ Ni~ Cu—- Zn) EN SOLUTION
CONCENTREE.

L’étude du compertement des ions type M2+ des éléments de _
transition étudiés au cours de leur complexation avec 1'ion (0OH)
est illustrée par 1es_§xemples du cuivre et du manganese, pour une
concentration C 10 mol/1 et en milieu chlorhydrique. Bien gue
1'existence de 1'ion Mn<* soit liée & un milieu non oxydant, nous
avons choisi de représenter la ccurbe de titration oH/C corres-
pondante & c8té de celle de 1'ion cu?t : car ces deux iéggJ"enca-
drent” en quelgue sorte, les propriétés des autres icns M“* de 1la
série. En effet, parmi les ions_divalents des éléments de transi-
tion ¢ Mn, Fe, Co, Ni, Cu et Zn'*, les ions cuivre et manganése,
représentent des cas extraémes, aussi bien du point de vue leurs
propriétés physico-chimiques (masse atomique, charge électro-posi-
tive) et de leur abondance dans la nature que du point de vue de °
leurs propriétés et du comportement des complexes qu’ils forment
(stabilité et pH de précipitation).

: +
* - Ce travail étant limité & 1'é€tude du comportement des ions F93 ,

ncus nous contenterons de situer seulement le comportement des
. + . . s 1 2 - .
icns Fe  par rarport aux autres ions des é&léments de transition
étudiés.

»%  Notons qu'en présence d'ions Fe3+ et en milieu Faig}ement Qcide
existe une possibilité théorique pour 1'oxydation V VAN 3
nous ne 1’'avons pas vérifié au cours de nos titrations menés en
mimieu fortement acide.
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Les observations que 1'on peut faire en exeminant les cour-
bes de titration de ces &€léments cuivre et manganése, concernent
le decmaine II des ions hydroxylés (cf. fig. 15, € et D). On voit
en effet que la formation des ions M(OH)* commence & des concen-
trations en ions (OH)™ treés faibles ; la limite inférieure du do-
maine d'existence des ions hyvdroxylés varie beaucoup avec la con-
centration en ions métalliques ; mais pour des valeurs comprises
entre C, = 1 et 10 mol/1, nous nous trouvons toujours & des pH
compris entre Z et 4 dans le comaine 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 ions étudiés. Elle situe par conséguent Lo
formation des ions M(OH)+, comme cela a été le cas pour les Zons
M(OH)2* Qu chrome et de vanadium, dans la méme gamme de pH que
celle du domaine II des Zons hydroxylés de fer.

La différence qui existe entre les ions M2+ 2tudiés, concerne
surtout leur aptitude & réaliser une liaison M-(OH) pour un§+Fai-
ble concentration en (OH) et une concentration élevée en M™ .
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, 8/10 éme des
ions cuivre et 2 a 3/10 éme seulement des ions mangenese sont sous
forme M(OH)*.Le rapport M(OH)+/M2+, une fois qu'il est établi en
fonction de €, ne change plus avec 1'accroissement de C .., tant
que cette concentrotion n'est pas suffisamment élevée pour provo-
quer la condensation des tons M(OH)T, qui précéde la précipitation
(& pH = 4,9 pour le cuivre ; 8,6 pour le manganése). Ceci se tra-
duit, dans le domaine II de la courhe pH/CDH {cf. fig. 16, C et D),
par 1’apparition d'une pente paralléle & 1Taxe des ordonnéss, mon-
trant effectivement gue les ions (0OH) ne sont pas consommé§ par

les ions métalliques, mais servent a neutraliser les iorms H .

Comme dans le cas de tous les ians M3+ examinés précédemment,
la précipitation de 1'hydroxyde M(OH)_ commence tout au début du
palier correspondant & la formation ggs ions hydroxo-polynucléaires;
elle se situe dans le cas des ions M® pour des valeurs en R mol A
(CH)I/M 31,

. PROPRIETES ET DOMAINE D'EXISTENCE DE'S IONS HYDROXYLES.

Dans cc gui précéde, on a insisté plus spécialement sur la
grande similitude de comportement de tous les &léments de transition
étudiés telle gu'elle a €té ohservée au cours de la complexation
avec 1'ion (OH) . Pour tous les ions (Fe3*, m3*, M2*), an effet,
on ohtient une courbe pH/C OH) pratiquement du méme type. En solu-
tion concentrée, 1'ion hydéoxylé 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 (0OH) plus élevée, tous
les ions étudiés donnent un complexe hydroxo-plynucléaire, et cette
formation précéde en général 1'apparition du précipité d'hydroxyde.
L'apparition du précipité, avant que tous les ions métalliques
n'arrivent au méme degré de complexation, a pour résultat
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essentiel la constitution d'un systéme non entiérement Squilibré;
d'ailleurs, un tel systeme renf:rme, méme lorsgue la précipitation
est terminée, des icns non satisfeaits, incomplétement complexés,
donc son R mol A (OH)/M final est inférieur au R mol théorique.

Les différences existant entre les icns &tudiés portent sur
le pH de la précipiiation et sur la cons-
tante de stabilité de leur Zon hydroxylé M(OH)xﬂ_ . Nous ne
connaissons pas toutes ces constantes, mais noUs pouvons déduire
leurs valeurs d'apres les courbes de titration DH/C(DH)’ notamment
d partir du pH servant de limite entre les domaines I &t IT.
D'apres cette limite correspondant au commencement de la forma-
tion des icns hydroxylés et d'eprés le rapport M(OH) Mt oA un
pH donné, cette constante décroit dans le sens : X,

3+

2
Vs erdts mets cu?ts nil

+ 2+ ‘2 2+
>Co > Fe >Mn

Cependant, pour des CP comprises entre 1 =t 10 ? mol/1, cette
constante n’est pas tres digférente et nous voyons, a 1l'examen des
diagrammes A et F de la figure 17 gue nous avons obtenus en titrant
chaque &lément & différentes C_, en milieu chlorhydrique, que
les domaines d'existence des ions hydroxzylés M(0H)" ™ pour tous
les éléments étudiés, se situent plus ou moins datis la méme gamme
de pH que celle du domaine II des Zons hydroxylés de fer (compa-
rer avec la figure 15).

Nctons ici que la formation des ions hydroxylés en milieu
perchlorigus et 1'apperition du précipité d'hydroxyde se situent
entre 0,5 et 1.0 unité pH plus bas gu'en milieu chlorhydrique ;
ceci met en évidence le rdle deo: tons étrangers (méme de ceux
qui sont parmi les plus fortement dissociZs) dans la limitation
du degré de rolymérisation des tons hydroxylés des éléments de
transition <+, par la mémz occasion, dans la détermination de 1'am-
plitude de leur domaine d'existznce. De méme, si la dilution in-
tervient avant q:.2 la concentration croissante en tons (OH)
n'amére le systéme au "mur mononucléaire'’, la condensation est li-
mitée et nous assistons, comme dans le cas du fer, d une disper-
ston des Zons hydroxylés qui sont trés peu ou non polymérisés,
et plus diffieiles 4 précipiter.

De ce qui précede, nous déduisans que 1’'ion hydroxylé repré-
sente probablement la forme principale d'existence des é€léments tra-
ces de transition étudiés au sein des solutions d'altératicn super-
ficielle.
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D= Conclusion.

Apres un bref rappel des propriétés fondamentales des
éléments de transiticn nous allons résumer les principaux
résultats du travail expérimental, réalisé dans le but d'ac-
guérir les données de référence sur la complexation d'un systeme
homogene Mt o+ 1Y, composé nar un seul type d'ion métallique;
puis nous exposerons briévement les enseignements qu'on peut en
tirer concernant le milieu naturel.

Les ions métalligues [Mn+] n'existent pas en solution
agueuse sous forme d'ions "nus"; ils sont entourés de molécules
d'eau, & la surface des ions métalliquas tendant & épouser leur
forme sphérique et constituant ainsi une partie intégrante de
ceux-ci. Par conséquent, la formation d’un complexe, & partir
d’'une sclution agueuse d'ions métalligues, doit &tre considérée
comme le remplacement d'un certain nombre de molécules d'eau
d'hydratation par une ou plusieurs molécules ou ions électrique-
ment chargeés ; ceux-ci €tant appelés "coordinats” ol "ligends"(L]).

Entre M et L, la réacticn de complexation impligque la mise
en jeu des électrons de leurs couches externes; meis dans le
cas o0 M est un élément de transition, il y a en plus une mise
en commun avec le ccordinat, d'un ou plusieurs électrons non-
appariés de la premiere sous-couche {réalisation de liaison 7].
La complexation étant une réaction chimigue qui ob2it a la lci
d'action de masse, sa vitesse doit dépendre surtout de le concen-
tration des constituants M et L en &quilibre. Cependant, dans le
cas des éléments de transition, la vitesse de complexation n'est
pas facile & déterminer, surtout gquand il s’agit de systemes a
C,> 10 "; ceci per suite de 1'existence de nombreux facteurs
intervenant et difficiles & évaluer, tels que les inter--
actions possibles entre las ions métalligues, les coordinats et
les molécules du solvant. Ces interactions peuvent expliquer, en
grande pertie, la lenteur de la cemplexation des éléments de tran-
sition en systéme concentré, malgré leur grand besoin en élec-
trons.

Le travail expérimental préliminaire a porté sur 1'étude
des complexes M -(0OH]) des e€léments de transition en solution
aqueuse, et tout particuliérement en solution concentrée
[Cn >10 7). En effet, les travaux récents effectués & 1’'aide de
la micro-sonde et par des méthodes chimiquss (GONI - 1566,
NALOVIC et QUANTIN - 1972) tendent & prouver l'existence, dans
le milieu naturel, en particulier dans les espaces inter et
intracristallins des roches au début de 1'altération de systemes
trés concentrés en ces différents ions qui ncus intéressent.
Ceux-ci sont liés faiblement & la surface du minéral; donc ils
sont "labiles” et disponibles vis & vis de la complexation, au
méme titre que les ions métalligues susceptibles de guitter les
positions isomorphes au sein du réseau minéral au cours de
1'altération.
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fluant aux ions (OH)—, ils sont présents, deés la premisre
arrivée d'une solution d'altération dans les espaces intercris-
tallins de roche. Mame 31 on admet que la dissociation hydrolyti-
gue est la seule source d'ions (OH) dans cette étape d'altéra-
tion, le disponibilité de ceux-ci ne peut que croitre avec
1'augmentation du volume de la solution d'altération, gqui entre

en contact avec le minéral.

Ainsi, une C,, Zlevéz et plus ou moins constante assoctide d
une C( - tréds farble au départ, puis croissante, sont les condi-
tions Ui se sont imposées A nous pour aberder le probléme par voie
expérimentale.

Nous avons donc provogué la neutralisation par des ions
(oH) ™ en guantité connue, des systémes de Cy donnée en présence
d’icn H en apportent quelques modifications & la méthode pcten-
ticmétrique classique (SOUCHAY-1859). L'examen des courhes pH/C 0H)
provenant de nombreuses titrations, gue nnus avons effectuées eé
faisant varier C,, et d’'autres facteurs, permet de tirer un certain
nombre de conclusions portant sur les propriétés des différentes
especes ionigues formées, sur 1l'influence du milieu expérimentel
guant & leur domaine d'existence et sur le déroulement mé€me de la
réaction de complexation M - {0OH). Les principaux résultats obtenus
sont les suivants :

Tous les éléments étudiés forment des ions hydroxylés & un pH
trées faible; il s'agit denc de complexes trés stables. Le domaine
d'existence des ions hydroxvlés des élements traces se situe,
entierement ou en partie, dans le méme gamme de pH gque celle des
ions hydroxylés du fer. La différence gui existe entre les ions
M3* et M°" des éléments traces, concerne la proportion des ions
métalliques susceptibles de former 9?5 ions hydroxylés a un pH
aussi bas; dans le cas de Cro® et V°, cgla intéresse la totalité,
elors que dans le cas de Cu’’, Co?*, Ni%Y et M2t wme partie

plus ou moins importente seulement des ions est concerné.

Les €léments étudiés forment des_%ons polynucléaires, & des concen-
trations comprises entre 1 et 10 * mol/l et leur degré de polymé-
risation s‘'accroit avec C . La formation de ces polyméres prée-

s v . \ [QH] .
cede, en général, 1'apparition de 1'hydroxyde.

En solution concentrée, on observe 1’apparition de 1’'hydroxyde bien
avant gue tous les ions métalliques soient théoriguement au stade
d'ion hydroxylé Mo "X, ceci provogue la formation d'un hydroxyde
non entiérement équilibré, pouvant renfermer & la fois des ions
hydroxylés et méme des ions hydratés.
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- En présence d’anions A ayant tendance & se lier aux ions métalli-
ques M™%, il faut une concentraticn en icns (OH) plus élevée pour
gue la liaison M - (OH) soit réalisée.

La facilité de complexation (0OH) des ions étudiés, en méme
temps que la stabilité de leurs complexes, nous nermettent de con-
sidérer les ions hydroxylés comme la forme principale sous laguelle
les éléments de transiticn existent dans les solutions d'altération
superficielle. A condition qu’il y ait suffisamment d'ions (OH)
dispenitles, ces ions n'ont pour une concentration élevée, aucune
possibilité d'échapper & la précipitation sous forme d®hydroxyde.
Il est dcne important de savoir quel est le comportement des ions
hydroxylés au cours de la dilution.

Ainsi, ncus avons chservé dans le cas du fer que si la dilution
intervient aqvant la précipitation d'hydroxyde, il se produit une
dissociation des especes polynucléaires, et une dispersion des
furmes dimeres, qui semblant avoir une stabilité particuliere.
Cette stabilité, expliguée par la mise en commun des €lectrons d
de deux ions métalliques au dessus du pont hydroxo les reliant,
pourrait €tre & la base de mécanismes impligués dans la mobilisa-
tion et 1'accumulation du fer dans le milieu naturel.
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V- CQMPORTEMENT DU FER EN PRESENCE DES ELEMENTS : V, Cr, Mn, Co,
Ni et Cu , EN SOLUTION AQUEUSE.

Nous avons indiqué au cours du chapitre précédent, gue les
données analytiques relatives au comportement des éléments traces
de transition en solution eoneentrée, étalent rares dans la
littérature. Ceci s'explique en raison des propriétés particuliéres
de ces éléments (largement évoquées antérieurement cf. chap. IV. A)
qui rendent leur étude difficile, méme dans un systéme simple com-
posé d'un seul type d’ion métallique. Les difficultés s'amplifient
lorsqu'on doit étudier des systémes composés de dewx ou plustieurs
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 ana-
lytique, il est incontestable que 1l'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'altéra-
tion sont constituées le plus souvent en effet par un mélange
d’ions.

4 + .
A- Etude du camportement du cation Fe3 en présence des ions
d'autres éléments de transition.

+
L'étude d'un systéme, composé d'un mélange d'ions F93 et
d'autres ions du premier groupe de transition, au cours de la
complexation par 1'ion (0OH) , est envisagée scus deux aspects.

Le premier aspect est qualitatif et repcse sur l'examen des
courbes pH/C de titration du systdme binaire (Fe3* + MM* + H*)}
ce qui doit nous permettre assez rapidement de savoir dans quelle
mesure la présence de 1'ion MMt influence le comportement de 1'ion
Fed3*, Ceci doit également nous aider & choisir une dé&marche pour
aborder l'analyse quantitative de la composition des complexes for-
més au cours de la titration du systeme hétérogéne ; ce qui repré-

sente le second aspect de cette étude.

1. ETUDE QUALITATIVE DES PHENOMENES DE COMPLEXATION M - (OH)
ET DE PRECIPITATION DANS LE CAS D'UN SYSTEME BINAIRE.

+
Le comportement d'un systéeme [Fe3+ + M"Y & 6té suivi au cours
de nombreuses neutralisations en utilisant le procédé et les condi-
tions décrites précédemment (cf. chap. IV. B. 1. ).

® - Au cours de cette étuds comparative la quantité d'ions H', qui
ne réagit pas avec les ions métalliques, est constante. Par
conséquent, le systéme (M"* + H*) est considéré comme étant un
systéme simple alors que (Fe3* + MM* 4 H+]Vest considéré comme
étant un systéme binaZre. Dans la suite cde l'exposé nous donne-
rons 1a+c0mposition des systémes étudiés sans faire figurer
1'ion H ,



- 84 -

Nous allons illustrer les résultats obtenus & 1'aide des courbes
pH/C(OH]’ pour une concentration en ions métalliques constante
(CF Y 10"! mol/1) (o0 M représente les ions des éléments traces
&tudiés un a 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 & H), nous avons fait fiﬁurer devant les courbes apparte-
nant au systéme binaire (Fe3* + M), 1es courbes pH/C pour
les ions titré d part dans les mémes conditions.Ceci permét une
comparaison rapide et aisée des courbes obtenues. Sur chaque
courbe, nous avons également porté les limites apparentes de la
précipitation de 1'hydroxyde. La limite inférieure correspond &
1'apparition du précipité, qui ne disparait pes aprés 20 & 30
minutes d'agitation ; la limite supérieure correspond au point de
la titration pour lequel un nouvel apport d'ions [(OH) ne provogue
plus la formation d'hydroxyde.

A 1'examen des courbes pH/C(DH)obtenues et en fonction de ce
qui a été dit précédemment (cf. chap. IV. C), nous pouvons diviser
les ions étudi§§ en de§§ groupes. Le premier groupe, composé des
tons : V3*, cr et Cu”, se présente dans le domaine II du fer,
principalement sous forme d’'ions hydroxylés M (o)""*. Le second
groupe est composé des ions : Mn2+, Co?*, Ni2+ et Zn +pour les~
guels il n'existe gsu'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 tons V°F, cr®t et cu®t (R mot M/Fe = variable)

Ainsi nous pouvons observer dans le cas du systeme (F93++ VBT
(gf. fig. 18, A), que méme en présence d'une faible quantité d'ions
V7 (R mol V/Fe = 0,1), la préeipitation de 1'hydroxyde ne se fait
pas & wn pH constant comme dans le cas de Fe3* seul mais dans un
intervalle de pH compris entre 0,85 et 2,8. L'existence & une
précipitation & un pH aussi bas indique, si on se référe aux pro-
priétés des différentes formes ioniques existant dans le systéme
pour ces conditions, que le composé insoluble, qui précipite,
posséde uns ccnstante de stabilité votsine de celle de 1'ton solu-
ble vV (0H)“*. Avec 1'accroissement 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[OHJa, si on peut déja
admettre leur existence. La limite inférieure de précipitation
"mixte" reste cependant toujours plus basse gue la limite d'appa-
rition des précipités des deux ions titrés séparément. Le palier
de formation du complexe hydroxo-polynucléaire, précédant généra-
lement la précipitation, ne se situe pas non plus & un pH cons-
tant ; il est étalé et canfondu avec la pente générale de la cour-
be et ce d'autant plus que le R mol V/Fe est plus élevé.

A ce stade de hbtre étude, sans connaitre la proportion des
composé€s précipités et leur R mol & différents points de titration,
il est impossible d'avancer une hypothése sur le mécanisme de 1'in-
teraction éventuglle entre le fer et le vanadium. Nous pouvons
toutefois conclure que la présence de ces ions en solution con-
centrée a pour conséquence de modifier la courbe pH/C H%gar

rapport Q@ celle de chaque ion titré & part et que les composés
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précipités qui en résultent ont une constante de stabilité
différente de celle observée pour les hydroxydes purs.

Le comportement des systéemes (Fe3+ * Cr3+] et (Fe3+ + Cu2+]
semble trés voisin d'aprés les courbes pH/C correspondantes
(cf. fig. 18, B et C). D&ja pour un R mol C#QE% = 0,1, le pré-
cipité n'apparait pes a 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 voi-
sine & celle de+Fe (OH)_.. Nous disons "mixte”, car a pH 2,5 1la
totalité de Cr se trolve précipitée avec le Fe(OH]a.

Pour des R mol Cr/Fe (ou Cu/Fe) plus élevés, on voit wun
nouveau phénoméne apparaitre. En effet, le palier correspondant
ad la formation des ions hydroxo-polynucléaires se situe & un pH
‘voisin de celui de la précipitation de Fe (OH)_, mais le préci-
ptté n'apparaft pas. Bien gue nous ignorions & ce point de 1'é-
tude le R mol M/Fe des composés aux différents points de ti-
tration, il semble d'aprés ce qui vient d’8tre dit précédemment
qu'entre pH = 2 et 2,5 11 se forme probablement un complexe
polynucléaire, mais qui est soluble., Nous sommes donc amenés a
admettre la formation d'ions hydroxo-hétéro-polynucléaires
[Fe(oH)cr]?* ayant une constante de stabilité voisine de celle
de Fe (OH), mais soluble. Sa destruction se produit pour une
concentration en ions (OH} plus élevée et nous observons alors
la précipitation de composés "mixtes"” dans la gamme de pH
correspondant & la précipitation de Cr(DH)3 et de Cu[OH]?.

b, Cas des ions : Mn2+, Co2+, Ni2+ et Zn2f (R mol M/Fe = 1 )

Le comportement des ions du second groupe de type M2+, gui
ne forment pas en totalité des ions hydroxylés & de faibles va-
leurs de pH (correspondant au damaine II du fer) peut &tre géné-
ralisé. En effet, si on examine les courbes pH/C (cf. fig.19,
0 & G), on observe gue la précipitation des composés mixtes
s'effectue dans une gamme de pH qui, bien gue légérement é&talée
par rapport au pH de précipitation de Fe(OH)_,, se situe au voi-
sinage de celui-ci. Le précipitation de M(OH?2 se poursuit tout
le long de ;a titration, mais elle est lente et longue, comme si
les ions M™ n’étaient pas disponibles immédietement. Pour cette
raison, on ne voit pas appareltre le palier de formation des ions
hydroxo-pelynucléaires Egi devrait étre situé au pH caractéris-
tique pour chaque ion M g¢tudié et précédant en général la pré-
cipitation de M (0H]2.

A ce stade de notre travail, nous ne savons pas quelle est
la guantité d'ions M2+ précipités avec Fe(OH)_ . D'apres les obser-
vations effectuées précédemment, il semble toUtefois qu'une fai-
ble partie des tons M°" seculement est en mesure de former des
tons hydroxo—hétéropvolynucléaires, puis de coprécipiter défini-
tivement avec Fe(OH),. 11 s'agit probablement d'ailleurs des
mémes ions qui ont é%é capables de réaliser la liaison M - (0OH)
dans la gamme de pH correspondant au domaine IT d'existegge des
ions hydroxylés du fer. La plus grande partie des ions M°", in-

" disponibles apparemment pour réagir avec les ions (OH) , seralt
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alors adsorbée et/ou emprisonnée par le préeipité formé (constat
de 1'ahsence de palier).

c. Cas de 1'ton A13+.

~

Nous présentons & titre de comparaison les courbes pH/C
de titration d’A13* ot du systéme binaire (Fe3* + A19%) (cf.f£gﬁ]
19, H) effectuées dans les mémes conditions que précédemment. Dans
le cas de titratiag d’A13+, i} s'agit d'un ion gui forme des ions
hydroxylés Al( b] et A1(OH),, puis des ions polynucléaires,
comme l1'ion Fe~ , mais dans ufie gamme de pH située plus haut gue
celle correspondant au domeine II des ions hydroxylés du fer.
Dans le cas du systeme binaire, on obtient alors une sorte de
précipitation fractionnée, avec deux paliers absolument zdentiques
a4 ceux observés pour les ions titrés & part, meis bien distincts.
Ceci semble donc signifier que la formation d'ioms. hydroxo-hétéro—
polynucléaires n'a pas eu lieu dans ce systéme 4 concentration
f&iéle et croissante en tons (OH)™. Nous pouvons donc situer 1'ion
AlY ', en bas de 1'échelle d'interaction décroissante des ions
gtrangers en présence de %'ion fer. Cependant, dans le cas ol un
mélange d'ions Fed* et A1°" hydratés arriverait dans un systéme
plus riche en (OH)™ et ol la concentration en ions (OH) serait
supérieure & leurs constantes de stabilité respectives, il est
possible qu’une telle interaction puisse se produire, comme en
témoignent certains exemples du milieu naturel.

2. ANALYSE QUANTITATIVE DES PRECIPITES ET DES COMPLEXES FORMES
DANS LE CAS DES SYSTEMES BINAIRZS. ‘

Comme nous 1l'avons vu, la complexation est un processus trés
lent, plus particuliersment 1lorsque les solutions sont relative-
ment concentrées en ions d'éléments de transition. La formation de
micro-systémes plus riches en ions (CH) qui ‘en résulte, peut avoir
pour conséquence, cdans le cas d'un systéme mixte ( composé de
deux ou plusieurs ions métalliques), la précipitation simultanée
de composés caractérisés nar des constantes de stabilité suffisam-
ment proches entre elles (ce qui est le cas pour les hydroxydes de
certains des €léments étudigs), 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 réveéle etre un facteur prédominant
pour le destin des ions, hydratés ou hydroxylés, présents dans le
systéme. Ceci est particuliérement vrai pour un systeme expérimen-
tal fermé, dans leguel les ions hydroxylés n'ont aucune possibi-
lité d'échapper au pouvoir adsorbant des flocons d'hydroxyde néo-
formés. Bien que ce type de systeme, concentré en ions métalliques
et avec ure C OH faible mais croissante, doive exister dans le
milieu naturei, ll n'est jamais compl&tement 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 teille et de leurs propriétés physico-chimiques.



o[-
4] H
9l
T f
T [[
ol Mn Fe , Fe+Ma
5 =
CMmd/1=01
A Remat M2 /53% 2
3k
2
1=
10
0 d A
C(GH)- mol
ol
H pH
L =
? e "
/. -
8l -~
7l
R
Ni -—
5l Fe*Ny
Fe
4= CM(mi/1)=01
Reol N27/6e3%2
< 215
’
0 as 10
0 0 ; Y C
C(OH)'mol
o}
H
ol <y
/ //‘/_
sl / / i
| l/ /
Fe § / Al Fe+Al
or [
| , / ,J
4 L Ap— £ 17 CMmol/1=01
3L Il R mol A|3;F33*=]
215 5 215
2L T
d
]
o0 a5 10
o ] LY ) E

Fig.

et binaires a différents R mol M/Fe

C(OH)_ mat

19 - Courbes de titration pH/C

10
-
9l /'/_‘/' ger? )
‘//-/ o/“/

af- 788 A / i

L 22577 '/

6} Co Fe 1<m

, { fe+Co
st I
i Cuamt/1 =01
4 i ' Rl C'27Fc3’:|
31 !
o
/
NP4
q 0.
0 . P B
C(OH)— mol
10 t
| =

i ./ //

sl / g

7 i ‘I

sl | :

S -

¢ " Cumini=0

3k Rmal Z1

215
0 0s I
o : ¥ 10 D
C(OH)‘ mol
des systémes simples

(OH) SYSLER P

.
’

(X = limites apparentes de la précipitation de 1'hydroxyde].

NB. - La précipitation de 1'aluminium, comme celle du fer,

~

s'effectue pratiquement & des pH constants.

- Les différentes courbes ont été décalées sur 1l’axe des

X pour faciliter la comparaison.
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C'est pourquoi il nous a semblé nécessaire d'effectuer
un certain nombre de titrations de méme tvpe que précédemment
(cf. chap. IV. B. 1 } en éliminant successivement les
composés formés a différents pH. Ceci afin de nous permettre
de connaltre la composition exacte des composés précipités et
d'autre part de vérifier le comportement du systeme aprées éli-
mination du précipité.

Le mode opératoire est le suivant. Nous avons repéré sur
la courbe pH/C de chague €lément, 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 & travers des °
filtres "Millipore” ayant des tailles de pores de 250 a 4.500 A
(0,025 & 0,45 u). La titration est ensuite reprise, puis arré-
tée au point caractéristique suivent et ainsi de suite Jjusqu'a
la fin de la titration. Les composés recueillis et la solution
résiduelle sont ensuite analysés.

Les résultats obtenus sont présentés & l'aide de quelques
courbes pH/C O0H) de titrg%ion de systémes (Fe3* + MN*) effec-
tuées a une éFe + M }D “ mcl/l et R mol M/Fe = 1, en présence
d’ions Cl0, et Na . La composition du précinité de méme
que les pH de filtration sont indiqués sous forme graphique
{(cf. fig. 20, A 3 0 }J. Sur ces graphiques, nous avons représenté
par ces cercles, & gauche des courbes la composition des préeci-
pités, et d droite celle de la solution résiduelle. De plus, la
surface de chaque cercle est proportionnelle a l'importance res-
pective des différents composés précipités par rapport a la to-

talité en élément pris au dépert.

a. Systéme (Fes+ + V3+).

A l'examen du graphique A (cf. fig.20), appartenant au sys-
teme (Fe°' + v3*), on voit aque la précipitation la plus importan-
te s'effectue pour des valeurs de pH comprises entre I,8 et 3,85.
Les composés, de couleur brune, séparés sur filtre ont un R mol =
1, ceci quelle que soit la CF . M 2U départ et le type d'anion
(d'acide minéral) dans le sys%émeﬁ Il semble par conséguent qu'il
s'agit d’'un composé stoéchtométrique. La précipitation a pH plus
élevé (surtout & pH supérieur & 4,5) concerne une fraction moins
importante des ions métalligues. Les composés formés ont un R mol
V/Fe = 2,5 &8 3.A pH 6,4, il n'y a plus de précipitation, la solu-
tion de couleur gris-vert, gui traverse relativement facilement
un filtre & 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-peclynucléaires de
Fe " et ce v3* a la limite de la précipitation ; ils sont rela-
tivement peu polymérisés, si on tient compte de la vitesse de
filtration et de la taille de ces ions complexes. En effet, 11 _
est nécessaire , soit d'’apporter une faible guentité d'ion (0OH],
soit d’effectuer une dilution subite, & ce point de dosage,
pour provoquer la précipitation d'hydroxyde sous forme de
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. . . 3+ .
flocons abondants. Ainsti en présence d'ton V' on est conduit
a faire deux remarques essenticlles :

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

b) Une importante fraction du fer (30%) sy@site . en pseudo-
solution pour une concentration en tons (OH) nettement plus

élevée que celle qui est néecessaire pour obtenir la formation
de Fe(OH)S

. 3+ 3+
b. Systeéme (Fe’” + er ).

Dans ce cas gu systeme [Fe3+ + Cr3+] titré en présence.
d'ions C1l0 et Na , illustré par le graphique B, (cf. fig.20),
le précipité d'hydroxyde mixte de couleur brune et concernant
2/3 des ions métalliques totaux, n'apparait qu'a un pH = 3,85
(en présence d'ion C1 a pH = 4,75). L’analyse de ce précipité
nous montre qu'il s’'agit d'un composé mixte et polymérisé dont
le motif élémentaire est constitué de deux ions Fe®' et d'un
ion Cr3* (R mol Ce/Fe = 1/2). La précipitation & une concentra-
tion en ions (COH)™ plus &levée, denne vers pH = 5,4, des compo-
sés de couleur brun-vert, ayant un R mol Cr/Fe = 1. Elle con-
cerne environ 1/3 de la totalité des ions mételliques du départ.
L'accroissement de la concentration en ions (OH) jusqu'a pH =
6,35 provegue la formation d'un précipité vert renfermant encore,
comme d'ailleurs 1la pseudo-solution traversant difficilement 1le
filtre & pores de 4.500 A une faible quantlte d’ions Fed3*. Comme
dans le cas du systéme précédent (Fe + v3*), on voit ainsi que
la précipitation de la plus grande partie du fer s'effectue d une
unité pH plus élevée que le valier de la courbe pH/C on)? @ quz
témoigne de la_formation d'ions hétéro—polynucléaireé en pre—
sence d'ion C1 , ce retard est méme de 2,0 & 2,5 unztes pH aprés
le palier. ‘

. Systéme (F95+ + M+2)

Les résultats obtenus dans le cas das systémes mixtes compo-
sés d'ions Fed* et d'ions d'un des 8léments M¢* de transition,
peuvent étre généralisés. Nous ne présenterons (cf. fig.:2Q:C etlﬂ
gue des courbes concernant de tels systémes avec les ions Cu
et Co?* dans des cenditions identiques & celles utilisées précé-
demment ; les résultats de 1'analyse de tous les autres systémes
étudiés sont consignés dans le tableau 14.
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TABLEAU 14,

Rapport moléculaire (R mol M/Fe) des composés précipités a
- d1fférents pH et de la solution résiduelle.

Jons éwedids

v)o

o
PR
co??

t 34
]

ol

2a?*

14re Précipitation

2dme Précipitation (°)

3&me Préctpiiation (°9)

Solution résiduelle

Uis 4y seltos)
pil Rmol - T pH Rmol pH Rmol pH Rmol
3.8 3,68 6,4 6,4

1,0 1,0 2,5 0,7
2.9 3,88 5,4 5,4

- 2,81 1.0 14,2
3,28 4,5 A 8.2’ 8,2

@,s88 _ G.11 0,0 >109
3,25 - 4,2 7.6 7,6

0,54 G, 14 >100 > 100
2,23 4,25 7.2 7.2

9,8) 0,18 52,0 ~100
2,9 3,9 4,2 4,2

e,89 .18 ' 100 >100
2,13 4,2 6.4 6.4

0,80 0.12 80,0 >100

% - Compranant la majeure partie du fer.
% - Camprerent la majeure pertis de M.

Contrairement au comggrtement avec 1'ion Cr3+
"commence vers la fin du palier sur

tation en prérencs d'ionaz M

» la précipi-

" la courbo pH/CigH). et 38 situe en général vers un pH = 2,25 -
2,3. Ells ns concsrne cepsindant qu'una faible partie des ions mé-
talliquas totaux. Les précipités formés sont de couleur brune avec
un R mol N/Fo compris entre 0,5 et 0,7 (cf., tabl. 44). La préci-
pitation de@ la guasi-totalité de Fe(OH)3 s'effectue A un pH situé
nettemant eprds lo palisr de la courbs pH/C. L'hydroxyde Fe(OH]3.
ainsi précipité renferms toujours une quantité d'jons sz , qui
varie d'un 81ément & i’eutrs, mais qui ne représente jamais plus
du 1/5¢me dz ia quantitdé d'<ions ¥2* totale. Les composés, qui

précipitent ensuite lantement au fur st a

sement d8 la concentrstion

mesure de 1l'accrois-
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en ions (OH) , sont presqu'exclusivement formés par M{JH)_ et ne
renferment que treés peu d'ions fer. Donc comme nous 1l'avidns suppo-
sé_précédemment, la formation d'ions hétéro—polynucléaires de

Fe®” et M2+, puis la précipitatign d'hydroxydes mixtes sont moins
importantes en présence d'itons M * qu'en présence d'itons M*. Ces
ions ont plutdt tendance & rester en dehors des micelles d'hydro-
xydes néoformé&s 'en attendant des conditions favorables pour leur,
propre précipitation.

B - Mise en évidence et caractérisation des ions hydroxo-hétéro-
polynucléaires des éléments de transition.

L’examen qualitatif des courhes pH/C de systémes hété-
rogénes (binaires) &tudiés a permis de mettre nettement en évi-
dence 1l'interaction qui pouvait exister entre les ions des élé-
ments de transition au cours des phénoménes de précipitation en
milieu concentré. A la suite des analyses quantitatives effec-
tuées sur les précipités engendrés, nous avons été amenés a
admettre l'existence d'Zons (complexes) hydroxo—-hétéro—polynu—
cléaires® caractérisés par une constante de stabilité et des
propriétés physico-chimiques spéeifiques, par rapport cux ions ne
renfermant qu'un type d'ion métallique. Or, les propriétés de ces
ions H.H.P. peuvent avoir une importance capitale dans certains
mécanismes géochimiques de 1'altération ‘superficielle. C'est pour-
guoi il semble intéressant d'envisager le probléme de leur forma-
tion et de leurs propriétés.

1. DETERMINATION DE LA CONSOMMATION'EN'IONS (OH)” D'UN SYSTEME
- BINAIRE. o ‘

- .Au colrs des recherches précédentes sur la complexation M -
(OH) (cf. chap. V. A. 1 et 2), nous avons vu, gue, dans des sys-
témes binaires (Fe3* + MN*), la précipitation d'hydroxyde commen-=
gait & un:pH nettement supérieur & celui observé dans des systémes
ne .renfermant gue 1'}0n Fe.+.'0r,'5i'on tient compte de 1l'affinité
marquée des ions Fe~  pour les (OH) (cf. chap. IV. B. 3}, c'est 1a
un comportement qui parait absolument aberrant. Il est donc treés
important, si on veut comprendre un tel comportement d'un systéme
binaire, d'enyisager le probléme sous 1l'angle de la"consommation
en ions (OH) . Ce faisant, nous espérons abtenir des résultats
permettant d’'élucider le mécanisme de la formetion des esspeéces io-
nigues hétéro-pclynucléaires.

% -~ Pour ebréger le texte nous allons utiliser, & la place d'ion
hydroxo-hétéro-polynucléeire, 1l'abréviation : ion H.H.P.
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a. Mise au point d'un procédé comparatif.

La méthode potentiométrique déja décrite antérieurement
(cf. chap. IV. B. 1) est la base du procédé que nous allons ex-
poser au cours de ce paragraphe. Celui-ci consiste a mesurer exac-
tement la somme des consommations en ions (0OH)  de deux systémes
stmples titrés tndépendamment, contenant chacun une quantité connue
d'ions métalliques F93+ ou Mt puis & comparer cette valeur & la
consommation en ions (OH)™ d'un systéme hinaire (Fe®® + M'*) ren-
fermant une quantité identigue d'ions métalliques : CF +C, =
C(F N « En fait, ceci revient & évaluer la consomma®ion en (OH)
du gysteme binaire ; mais au .lieu de prendre comme référence la
courhe pk/C du systéme ne renfermant que des ions H*, on se
rapporte ici & la somme des ions (OH)  consommés par chacun des
deux systémes simples titrés & part. C'est .1a une chose possible,
car la quantité d’ions H* présants dans ces deux systémes simples
est la méme que celle qui existe dans le systéme binaire; donc les
volumes de soude consommée au cours de la titration par 1'ion H*
s'annulent.

Dans le détail, on procede de la fagon suivante

On détermine le volume de soude (de titre connu) & ajouter dans
le systeme (Fe ") pour obtenir chague valeur de

PHe e veosnnaans sres e seaEtate s Cieresesenaasrrensaaees = VFe
On opére de méme pour chague valeur de pH dans le systéeme

€L Cerrererarasaaaeens cereienee =V

La somme des volumes de soude versés dans les deux
systémes indépendants [VFe + V ) permet d'établir la courbe pH/C
et, par voie de conséquence, de déterminer la consommation en
ions (OH) pour le mélange, représentant ainsi un systéme binaire
théorique.

(OH)

On détermine ensuite le volume de soude nécessaire a ajouter dans

le systéme (Fe3* + ™) pour chaque valeur de

] st esasasanenasannsans caasans crie. = V[Fe+M]
Le volume de soude ainsi ajouté permet d'établir la courbe

DH/C[DHI qui représente la consommation affective en ions (0OH)

du systeme binaire réel.

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

(v + VM)

Y (om) ViFe + M) Fe

Systéme Systéme binaire
binaire ré£el théorigue
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En pratique, cette différence de consommation est obtenue
graphiquement, en rapportant sur l’abscisse la distance qui
sépare la courbe pH/C - du systéme binaire réel, de celle
correspondant & la csomme des systémes indépendants, pour chague
pH (cf. fig. 21 A).

&,

N L 3+ 3+ 3+
b. Cas des systémes binairves (Fe° + Cr° ) et (Fe~ + Cu

Pour illustrer ce procédé nous avons choisi de rapporter
entgg toute§ les titSQtions gffectuées, l'exemple des systémes
(Fe + Cr°' ) et (Fe + Cu”" ) ; pour une concentration CFe oM
10 “mol/1, un R mol M/Fe = 1 et en présence d'ions Cl0, et Nav.
Sur les graphiques de la figure 21, & c8té de la courbe pH/C

. N o . . . (DH)
de titration du systéme binaire réesl, nous avons representé
les courbes de titration de chacun des systemes simples titrés &
part; celles-ci ont servi alors a tracer la courbe sommative de
consommation théorigue. En comparant, les deux courbes de consomma-
tion, réelle et théorigue, nous pouvons, suivant le raisonnement
déja utilisé (cf. chap. IV.B.3.J], mettre en évidence trois domai-
nes , quelque soit 1'ion étudié, a savoir

D

. . . 3+ S+ 2+
Le domaine d'existence des ions Fe© et Cr  (ou Cu ), pour les

valeurs de pH < 1.5 pour lequel les courbes de consommations
réelle et théorigue sont confondues, ce gui représente bien une
consommation en ions (OH)™ Zdentique (domaine I, cf. fig.21).

L

Le domaine d'existence des ions hydroxylés mono et polynucléaires
pour des valeurs de ph comprises antre 1.5 §t 5.8 pour le systeéme
(Fe3* + cr?™) (1.5 et 4.5 dans le cas du Cu“’) et caractérisé par
une allure différente des courhes DH/C[D réelle et théorique,
donc par une consommation en ions (0OH) géfférente {domaine II,
cf. fig. 21).

Le domaine d'existence de l'hydroxyde mixte, pour des valeurs

de pH > 5.8 dans le cas de systéme (Fed* + Cr°7); (ptt > 4.5 dans

le cas du Cu?*), et caractérisé par des courbes pH/C du systeme
binaire réel et théorigue paralléles, donc par une consommation en
ions (OH)™ Zdentique (domaine III, cf. fig. 2D .

Parallelement & 1l'axe des ahscisses, les courbes consid@rées
snt séparées par une distance gqui doone, pour chague point de ti-
tration la valeur de V{DH qui représente la différeirce de con-
sommat ion e ions (OH) en%re les systémes binaires, réel et thé-
origue .

fn considérant cette valeur \/rD ) (volume de soude de titre
connu), nous pouvons diviser ensuite Te domaine II d'existence des
ions hydroxylés en deux sous-domaines

a) Le premier caractérisé par une consommation Znférieure
en ions (OH)  dans le cas du systéme binaire réel, et corres-
pondant & un pH supérieur & 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 gui va de pair avec
un pH Znférieur & celui du systéme théorigue.
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L’apparition du précipité se situe vers le sommet du sous-
domaine b, & un pH = 5,2 dans le cas du systéme (Fe3+ + Cr3*)
(4,5 dans le cas de Cu?*), c’est & dire bien avant le domatne III
correspondant & 1'existence théorique de 1°'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 inférieure & la somme des consommations des sys-
temes simples titrés & part ; ceci indique que la complexation du
systéme binaire donne au total 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 & 1'axe des abscisses, comme le sigge de la formation des
ions H.H.P. En effet le calcul de V(OH , entre le systeme binaire
réel et le systéme théorique, montre que le systéme réel a besoin
de 1 mol d'ion (OH) de moins pour 2 mols 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 l'analyse gquan-
titative des composés engendrés dans les systémes binaires étudiés
(cf. chap. V.2), nous pensons que celd correspond 4 la formation
d'espéces bi-ou trinucléaires dans lesquelles les deux ions métal-
liques (Fe et M) ne sont pas au méme degré de complexation :

[ (OH)Fe [0H)2M]3+ ou/et [[OH]Fe[DleFe(OleM]4+

Cette conception semble confirmée par le comportement du
systeéeme binaire dans le sous-domaine b (cf. fig.21) ; on y note
une consommation &levée en ions (OH), qui n'entraine cependant, ni
une polymérisation, ni une agglomération suffisantes pour assurer
une précipitation. Il s'agit donc vraisemblablement dans cette
zone'b de la complexation successive des valences libres des ions
H;H;PT, d’une sorte de rattrapage 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 :

[(DHJFBIUleP’I]a+ ——————————— > [(OH)Fe(OH) MLOH) ]* - =-------mm-

+
------- 2 [ (OH)Fe(OH) M(OH)]" =-----> [Fe(OH),.M(OH),]

Pour combler ce retard de complexation et provoguer la pré-
cipitation, il faut ajouter 1 mol d'ions (OH) de - plus , pour
deux moles d'ions métalliques, , par rapport au ratsonnement théo-
I"l:que. - d
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" Ce gui vient d’étre exposé, concernant la cougbe pH/C(DH)
- et la détermination de la consommation en ions (0OH) de sys-=
temes binaires, est valable pour tous les ions des éléments de
trgnsitign étudiés. Toutefoisi dans le cas des éléments V'°,

Cr -, Fe et probablement Cu “, l'interaction concerne la quasi
totalité des ions ; alors que pour les autres &léments, elle

ne s'applique gqu'a une faible partie des ions ; nous obseEvons
alors, en présence des ions Mn+2, Fe* s Co*2, Ni*2 et Zn+ , la
formation de Fe(OH), & un pH voisin de celui de la précipitation
du fer seul, mais celui-ci entraine et séguestre au cours de son

dépbt les ions H.H.P. de Fe*3 et M*2 préalablement formés.

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 systéme binaire réel et thé-
orique, et d’autre part le R mol M/Fe = 1/2 3 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) _M1™" ou [(OH)Fe(OH) Fe(OH) M Les propriétés de
ces ions complexes, qui nous in%éresseﬁt particulierement , peu-
vent é&tre déduites de leur comportement dans un systéme présen-
tant une concentration croissante en ions (OH)™, ainsi que nous
allons le résumer brievement.

j”f

Si on se réfere & la faible valeur du pH & lagquelle on
observe le palier de formation de ces ions, 21 est vraisemblable
de penser qu'il s'agit de complexes extrémement stables.En effet,
ce palier se situe au voisinage du pH de précipitation habituells
de Fe(OH),, sans que pour autant la précipitation n'apparaisse.
Par la suite, il se produit une consommation assez lente d'ions
(OH) ™ et qui est toujours supérisure & celle du systéme théori-
que. Ceci correspond & notre avis, & une cemplexation successive
des valences libres des ions M7, plutdt qu'~a la polymérisation
et 8 1l'agglomération des 1ons di- et trinucléaires déja exis-
tants qui auraient provoqué la précipitation de 1'hydroxyde.
C'est seulement pour un pH prcche de celul qui caractérise la
précipitation de 1'hydroxyde M(OH]} :,. que 1'on voit apparaitre
cette précipitation, sans le palie? habituel sur la courbe
pH/C OH) Cette précipitation néecessite done wne concentration
en iéns (OH)™ nettement supérieure aux besoins estimés d'aprés
le systéme théorique. . ‘

Pour mieux comprendre l'indifférence apparente de 1'ion
Fe3* en présence d'une concentration élevée en ions (OH) et
les besoins du systéme binaire réel supérieurs a ceux du sys-
téme théorique, 11 est nécessaire d'expliciter, & 1'aide de
formules chimiques, la formation des ions H.H.P. et la pré-
cipitation de 1'hydroxyde & partir d'un systéme binaire.

C'est ce que nous allons tenter maintenant dc faire.
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a. Systeme (Fe' + 157},

& ) NMous allons d'abord présenter les_cas généraux d'un sys-
t binaire renfermant, a cbté de 1'ion Fed* , un ion métallique

qut ne forme pasé dans les conditions de notre expérience, des
tons H.H.P., tels Al1°" par exemple. On peut concevoir diverses pos-
sibilités suivant les valeurs respectives du produit de solubilité
des hydroxydes Fe(OH)3 et M(OH)}5 ; elles sont résumés dans le
tableau 15.

TABLEAU 15

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

) 2) ) 3

ks, & Xs, ks, < Ks, Ks, < Ks,
re®* MM e ri0m” retom?’ « M | Fe(oi ™ + m>* reom?* + m**
_r." +u** 4 200m0° Fetom) + M ’ reton); + M** retom?* « miom?*
redt o 0 ¢ 300" n-(ou),l + 'M“ Fe(OH) + MiOW®* Te(om; + Miom?*
red* « 1 + aiom” - recom |« miom?* Fe(OH); + M(OH);
re’t + u¥ 4 sicw” ‘ - - r-(ou)31 + M(OH)}

- Ksq = produit ds solubilité de !'hydroxyde Fe(OH); . Ksp = produit de
soludllité de 1'hydroxyde M(OH) 4 .
13,8 .

- Lo cas de ) aluminium correspond & la colonns (2}, Ks =10
: Allouls
- En absence des constantes de stebilité de différents lons hydroxo des

8l&nents Gtudi6s, nous sommes amené i évaluer leur stabilité en se
référant & le valeur du produit de solubilité de leur hydroxyde.

0n voit ainai que la précipitation de Fe(OH)5 se produit pour
une quantité d'icns (CH)™ (exprimée en mols) qui dépend de la différence
entre les valsurs des produits de soclubilité respectives des hydroxydes
que ces deux ions métalliques forment. Ainsi, dans le cas de nroduits de
solubilité tres différentes (1] (celle des complexes de Fe3* étant en gé-
néral inférisur) (¥} , on observe 1'apparition de 1'hydroxyde Fe(OH)s3 pour
une concentrationmoindre en ions (OH)™ que dans le cas de produits de so-
lubilité de valeur voieine (31.

R - — s —

Ty oy e

x - Barmi_lea éléments dv premier groupe de transition le seul qul pour-
rait donner 1'hydroxyde ayant un produit de solubilité plus faible
que celle des complexss du Fe*3 gst 1'ion Ti*3 | -
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Dans tous les cas cependant, 1'apparition de Fe(OH), se produit
avant que la 5&me mol d’'(OH) pour chague 2 mols d'ions métalligues,
est ajoutée dans le systeéeme (dés gque le R mol (OH)/Fe + M = 2 est
dépassé].

‘B} - Pour illustrer le cas d'urn systéme renfermant deux ions mé-
talliques de transition, et conduisant & des ions H'HBP' 5 nous
allons “également choisir un systéme général [F83+ + M°") caracté-
risé par R mol M/Fe = 1, Dans le cas des ions m3* &tudiés, les
produits de scolubilité de 1'hydroxyde sont proches, mails toujours
o0 presque supérieurs & celui indiquées pour l'hydroxyde de

Fe3* (x). Bien que la liaison entre deux ions mé&talliques ildentiques
par 1'intermédiaire d'un groupe (OH) soit possible (SOUCHAY - 18963),
nous avons de bonnes ralsons de penser que dans le cas de deux ions
différents, la foramtion d'ions H.H.P. commence dans le systéme

d&s ‘que la proportion de deux mols d’'(0OH) pour 2 mols d’ions mé-
talliques est atteinte . (cf. tabl. 18). ‘

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 6té dit au sujet du domaine d'existence de
des ions hydroxylés (cf. chap. IV B. 3 et C. 1), et en se référant
& la courbe pH/C(gyj correspondant au systéme bianaire (cf. fig. 21],

le sysﬁgme théorigue devrait a ce pH 2tre composé d’ions Fe(DH]E
et M{OH) ; 11 nécessiterait donc une mol d’(0H) en plus. Nous
pouvons, par conséquent, considérer que dans l'ions hydroxo-hétéro~
dinucléaire, chaque ion métallique associé se comporte comme s'il
était électroniquement satisfait ; c'est pourquoi 1'ion Fe3* ne
manifeste aucune tendance a quagter son agsociation avec 1'ion M3*
pour former un ion [Fe(OH),Fel , Fe(OH]}, et se polymériser.
De ce_falt, il noug est permis de supposer qu'en présence d'un
Zon MP* | 1'ion Fe®* a pu accéder & une cogiiguratiOn électro~
nique plus stable qu'avec un second ion Fe®' . Or un tel état des
choses ne peut pas s'expliquer sans faire intervenir une partici-
pation des orbitales électroniques de la sous-couche d dans le cas
de deux ions de transition différents [Fe(OH).Crl™" plus fmpor—
tante que dans le cas de deux ions identiques [Fe(OH),Fel Y
ces derniers ont été étudiés par MATHE et BAKK-MATHE (1969).

Avec 1'addition d’'une 3éme mcl d’'(OQH), nous arrivons au.
pallier indiqué sur la courbe pH/C(DH]_ , Sans pour autant guitter
son association avec 1'ion M3* (cf. tabl. 16).

= _3858 B =
10 | KSCr(GH]3 A



-L'accroissement de la concentration en ions (OH)™ per 1'addi-
tion des 4&me et 5eéme moles dTOH) se traduit sur .la courbe pH/C(OH]
par une complexation lente de la seconde_valence de 1'ion M3+
puis de la troisidme valence de 1'ion Fe3* (cf. tabl 16)v Nous
sommes ‘alors dans la sous~domaine b od nous avons cnnstaté que la
consonmation en ions (OH) était supérieure a celle du systéme bi-
naire théorique qui aurait donné, a cette valeur de C(DH] , une pré-
cipitation d'hydroxyde Fa(OH]a.

TABLEAU 16

Différentes formss ioniques engendrées dans un system% binaire -
composé des ions des &éléments de transition Fe~ et M°" . :

3+ 3+

M=Cr" ow VO ks, < Xs,
3+ 3+ - : . 2+ 3+
Fe'  + M7 + LOH) ——————————— FelOH)“” + M
re®teu 2ol . [Pe(OH)zM] ©
red e m r30H)” [(omre(oszJ 3
- N
1.3’ - "30 + 4(OH) ———— e [(OH)Pe(OH)zM(OH)J 2+
- ui
et ewesion”  —— e, [(om JFetom,miom] ¥
3+ 1
re” 4+ u * . §{OH)" ——e % (on)zre {OH) 2M(om 2 J

~ K84 = produft de solubilité de 1’hydroxyds Fe(OH) 5 5 Ks, =

_ 2
produit de solubilité de 1’hydroxyde M(OH)5 .

" Le 'systime binaire réel, a consommé 5 mols d’ (OH] pour
doux mols ‘¢*ions métalliques, sans qu'ait eu lieu 1'apparition .
du précipité de Fe[OH]a. Ceci est la meilleure greuve de la
atabilité de la lidison réalisée entre l'ion Fe®’ et l'ion d'un
autre élément de transition, par l'intermédiaire d'ions (OH)~.
Catte liaison paralt suffisante, dans les conditions de nos ex-
périences, pour s'opposer & la précipitation: de 1*hydroxyde
Fe(OH)3 , pour laquelle les coriditions nécessaires sont.pourtant
acquises bien avant. C’'est seulement en ajoutant, dans. le systéme
une GEéme mol d'(0OH) 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/Cgpy),(cf. tabl. 16),
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b. Systéme (P + Mz+),

a ) - Nous allons présenter tout d’abord le cas général d'un systéme
binaire renfermant, & cdOté de 1'ion Fe3* , un ion M?* avec un R mol
M/Fe = 1, avec lequel il ne forme pas d'ions H.H.P. (ex. Mg?* ou
Ca<*). Comme antérieurement, on peut concevoir diverses possibilités
suivant laes valeurs respectives du produit de solubilité des hydro-
xydes Fe(OH)3 et M(OH), . Elles sont résumées dans le tableau 17.

TABLEAU 17

Différentes formes ioniques eéngendrées dans un systéme binaire
(composé des fons Fe3* et Mz‘ et ne formant pas d'espéces H.H.P.)
en fonction de Ks, -

) 2 - (3)

ks, < Ks, Ko, < FKs, Ks, < Ks,
re’t « M+ 1iom” " retom?* o 2t relom?* + u2* relom)2* + M¥*
red* « ¥ s 200m0° - reloH); + M** Fe(OH); + M™* Felom)* + mion) *
7ot + Mt 4 30m)” ‘ }mmdou“ Te(OH); + M(oH * Fe(OH); +M{OH)*
red* « M+ som™ - nmm)*mwm’ Te(OH), + MioH),

- Ksy = Produit de solubilité de 1'hydroxyde Fe(OH), , Ks,, =
praduit de solubilité ds 1'hydroxyde _M[DH] !

-~ Le cas du celecium correspond & la colonne (1), 155 3

C (OH)
alors que le cas du magnésium 3 la colonne (2, -10,6

Mg (OH)5=10"-

Comme dans le cas précédent, la formation d'hydroxyde de fer.a
partir d'un systdme_bineire nécessite une concentration d'autant moins
élavée en ions (CH) -que le produit de solubilité de ‘}* hydroxyde de
fer ast 1nférieur 3 celul de 1'hydroxyds de l'autre ion metallique
présent. ’ :

" Nousz constatons. cependant que, quelle que soit le produit de
solubilité des composés formés, le précipité d'hydroxyde Fe(DH)
apparalt lorsque ls 4&me mol d' (0H) est ejoutee dans le systéme pour
deux mols d lons métalliques. ‘

B ) - Dens le'caa'du”systéme rehfermanf. A cbté de 1'ion Fea*. hn ion
M2+ das §léments de transition étudiés, la formation de 1'ion H.H.P.
peut 8tre envisagée de la mBme facon que pour les ions M3+ (cf. tabl. 18).
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Nous constatons que la précipitation de 1'hydroxyde Fe(OH)5 ne se
" produit qu'avsc la Séme mol d’'(OH) pour 2 mols d'ions métalliques
au lieu de la 43ms mol d’' (OH) dans le cas précédent (cf. tabl. 17
et 18).

Différentes formse ioniques engendrées dans un
composé des ions des &léments de transition Fe

TABLEAU 18

3%

systéme binaire
et M2t ,

{M = Min

- E
.0' c°2+' Nl“

. Cu

Ks, < Ks, (%)

3

redt o ?*

+ 1(OH)™

3¢ 2

ra?* 4242 4 210"

Fo”* o M2« 20i)”
3¢

Foo* + M « atom)”

3

ot + w2+ scon)”

Te(oB)?* « M**

[Fecom M| 3
[ou)re(omzuj 2+

fom re (oR) M

for re (OH} , M(OH]| |

produit ds solubilité de 1'hydroxyde M(OH),

'-,Ksi = Produit ds solubilité de 1'hydroxyde Fe(OH), , Ks,

Pour les ilcns BZQ étudise, cetie précipitation ne concerme cepen—

dant qu'uns partie dee ions, variable d'un élément & 1'autre en
fonction d2 laur possibilité de réaliser unes liaison avec 1'ion

(OH)™ A un pH aucci bas.

Dans 1la nature, sauf peut 8tre au tout début de la décom-
‘position d'una roche. la gclution d'sltération renferme en géné-
ral une quantits d'ion Fe°' nettement plus importante que celle

- du. totel des esutres é€léwents de transition (IM). Il a donc fallu

exeminar égslsemant ls comportement du systéme bineire ayant un

R mol M/Fe <.

T T W S . BB S 4 A e R SR B W he e S = e o e e e v AT Ve e AR St A G e Ve W - o v P e -

b

- Etent donnG g

e le produit de solubilité de 1'hydroxyde

da far ( Fe Jast nettement plus faible que celle de 1'ion

M2* du . emier groupe de transition, ces syst
risés par Ks,< Ksz (ex. de Ks

24

Co

= 10 .

15,7 Ni

2+

= 1

-16,0

enes sont garacté-
EB"' :"15'5
N[DH)Z pour : Mn 10
0 V2, ® w0187, 20 -1

).
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_ ‘lLes résultats cbtenus qui ont &té partiellement présentés
precedemment (cf.p V. A.1,) montrent gue pour des concenﬂ’atwns
en CFe + M conmprises entre 1 ot 10 3 mol/1, une quanttte mé
relativement fatble d'ions M influence fortement le compombe—
ment de 1'ion FeS® : la concentration en icns (OH)™ nécessaire
pour provoquer la précipitation devient plus élevée ; en outre,
le précipité apparalt bien aprés le palier caractéristique sur
la courbe DH/C(OH]

Il semble de ce fait, qu'il faille une proportion d'ions-

M faible relativement sux ions Fe” ' ouur provoquer la limita-
tion de la polymérisation des ions hydroxo-polynucléaires. Le
mécanisme de cette limitation pourrait étre explicué par la pré-
sence d'un ion MM 3 1'extrémité de chague ion polynucléaire;
ceux-ci en effet & cette concentration en ions (OH) sont incapa-
bles de réaliser une seconde liaison, donc d'assurer une plus
grande agglomération conduisant & la précipitation

n+ + + + T el
[m (OH]ZFB (DH]Z ....... Fe (OH]ZFE (DH]ZM"]

C- Comnortement ginral des ions .H.P.

Dans le souci de nous rapprocher le plus possible, au cours
de notre travail expérimental, des conditions du milieu naturel,
nous avons examiné le comportement de nombreux systémes binaires
caractérisés par un R mol M/Fe allant de 0,1 & 1,0, .mettant en
jeu successivement complexatior ou/et dilution. Les observations
ainsi recueillies nous aident & mieux comprendre le chimisme des
interactions entre les ions des éléments de transition et d'en
déduire quelques propriétés des espéces ioniques gqui en résul-
tent. En méme temps elles mettent 1'accent sur 1'impartance des
facteurs, gque sont C, et C dans:1'étude du comportement des

noo
£léments de transitibn. (OH)

1. éOMPORTEMEHT EN FONCTION DE.LA DILUTION,

A titre d’ xemple, ‘nous prpqcntons ‘le cas d'un systeme bl-

aire { 9"3-l~".F CF3+] ayan un 1 mol = 1 et (. = 10 A 0l/1 au
Y
Fe + M

départ, en milieu perchlorique. La titration de ce systéme est
effectuée en procédant de la méme fagon gue pour tous les systémes
examinés auparavant avec, toutefois la différence suivante : &’
plusieurs jreprises la titration est arrétée et une partie ali-
‘guote du systeme est.prélevée. A la fin de la titration les
preleVements faits sont soum-;_:urcosswgpment 4-des dilutions de
10.2 1.000 fois (C, final = 10 32410 7); et A un repos de
24 é 48 heures entre elles. Les points du prélavement sont choi-
sis en fonction de ce gui 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 le courbe gue nous connaissons
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comme appartenant au systéme binaire réel (cf.fig.21 A). Nous
présentons la partie de la courbe correspondante au systéme
théorique; considérées ensemble, les différents domaines ol les
prélévements ont &té effectuZs sont ainsi bien délimités.

Les résultats obtenus peuvent é&tre résumés comme suit

- Au cours d'une dilution du systéme hinaire, effectuée au dé-
but du palier de la courbe pH/C (X - cf.fig.22), il ne se
. : o . (OH) . e ,
produit aucune modification. La dissociation des ions
[Fe(aH) m] 3* (cas de M°Y) od [FelOH) M1 #* (cas de M), qui
pourrait se produire pendant cette di%ution. réalisée en dessous
du "mur mononucléaire”, ne fait que libérer des ions Fe(OH)),
Fe(OH)<*, M(OM)"™% et M"" sans qu'il puisse y avoir pour u%e
telle concentration en ions(0OH) formation spontanée d'hydroxyde.

- Effectuée immédiatement apres le palier sur la courbe DH/C(DH)’
la dilution du systeme binaire (Y - cf. Tig. 22} composé & ce
moment 14 comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent (cf.
chap. V.B.), d’ions [(OHIFe (OH),M*] ou [(OHIFe® (OHI M'(OH)],
provoque en revanche une précipi%ation spontanée d’'hydroxvde.

~ Enfin, aprés le palier existant sur la courbe pH/C | (Z - cf.
fig. 22), la d}lution du systéme binaire, composé & ce pH d’ions
[(OH) Fe(OH) M1 ou [(OH) Fe(OH) M*(OH)1, entraine une précipi-
.2 2 AR 2 )
tation encore plus aisée ; elle est également plus abondante.

Ce comportement des ions H.H.P. confirme notre conclusion
précédente (cf. chap. V.B.2); en association avec un autre ion
de transgfion au sein d'une solution concentrée, l'affinité de
1'ion Fe vis-d-vis de l'Zom (OH) diminue. Il faut qu'une dilu-
tion intervienne pour que se produise une décondensation des ion§
(complexes) polynucléaires, au cours de laguelle 1'ion F93+ se
sépare de 1'ion MT* et retrouve son pouvoir complexant; on observe
alors une précipitation immédiate de Fe[OH)3 pour une concen-
tration en ions (0OH) canstante.

Nous avons constaté également gue les précipités formés au
cours des dilutions ont un R mol M/Fe inférieur & 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 des ions H.H.P. auy COUTS
de la décondensation® et d'autre part de comprendre la diffé-
rence observée entre le comportement des ions des #léments étu-
diés, vis-a-vis de 1’'ion Fe”".

. 2+ 2+ 2+ 2+
- Dans 1le cas des ions : Mn" , To” , Ni et Zn~ , pour lesquels
la constante de stabilité des comglexes hydroxoc est nettement
plus faible que celle de 1'ion Fe”', le systéme binaire est
composé, pour les C - correspaondant aux pointg 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 & 1'autre (cf.
chap. IV.C.2). Le comportement de ces ions H.H.P. au cours de
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la dilution est indigué par la réaction

: o , dilution J
L 2+
[(OH]Fe[DH]ZM] + [[DH]zFe(UHJZM] cme————> 2F2(0H) _+ M(OH)+M
(Y3 (Z) (décondensation)

La propcrtion des ions M[DH)+qui résultent de la décondensation
et quil coprécipitent avec Fe(OH)_, est donc faible, ce qui ex-
pligue la veleur peu élevée du R"mol M‘Fe du précipité.

3+ 3+ 2+
Dans le cas des ions .V ,‘Cr et Cu , les constante§+des
complexes hydroxo sont vozsines de celles de 1'ion Fe et le
plus grand nombre des ions M"*, aprés dilution et décondensation
est & 1'état Aydroxylé, selon 1'équation

!

M+[DH]]~e>2Fe[OH)g+ M[DH); « Mo 2t

[(OH)Fe(0H) ..M  (0H) 3+ [(OH) _Fe(OH)
2

2 2 s )

dilution

2

(y) (23 {décondensation)

Le R mol M/Fe du précipité obtenu de cette mani%ge est plus éle-
vé que celui du précipité en présence d'ions M° pour un méme

R mol au départ. A 1'opposé, 11 est plus faible que le R mol du
précipité formé€ dans un systéme ayant une concentration en ions
(OH) ™ croissante, sans qu'il y ait intervention de la dilution;
dans ce cas, la précipitation stoéchiométrigue apparalt dés
qu'est atteinte la constante de stabilité de 1'hydroxyde M (DH] ,
& partir d'ions MIOH]Z X engagés dans les ions H.H.P. n

Ce gui vient d'Btre exposé représente une différence fonda-
mentale entre le systéme binaire et le systdme composé unigue-
ment d'ions Fe” ; ce dernier par suite de la décondensaticr et
de la formation d'ions [Fe(OH) FeldT, échappe au cours de la di-
lution & la précipitation immédiate.

2. ESTIMATION DU DOMAINE D'EXISTENCE DES IONS H.H.P. CAS DU
Cu ET Cr.

Nous avons tenu & indiquer le comportement particulier des
ions H.H.P. [Fel(OH)_Cul3* et surtout [Fe[OH]7Cr]4+, notamment
du point de vue de %eur résistance & la dissociation. Pour ces
ions 1le "mur mononucléaire" se situe & une C, nettement plus
basse gue celle des ions correspdndants simples, non associés.
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Fig. 22 - Situation des points d'arrét au cours de la
titration, auxquels la dilution est effectuée.
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Fig. 23 - A et B : domaine d'existence des ions H.H.P.,
€C : taille approximative d'un ion hydroxo-
hétéro-dinucléaire des &léments de transition.
(Pour la clarté du schéma, les deux molécules
d'eau localisées a 1'aplomb des cations
métalliques n'ont pas été représentés).
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Les domaines d'existence de ces deux ions sont représentés sur
les diagrammes C,/pH, obtenus & partir des courbes pH/C o) en
milieu perchlorique (cf. fig. 23 Al. A 1’examen de ces élégrammes
on voit qu'a ces concentraticns, le domaine d'existence des ions
H.H.P. est trés étendu allant jusqu'a des pl trés couramment
rencontrés dans les solutions d'altération. L'apparition de 1'hy-
droxyde mixte se situe & un pH nettement plus &€levé que celui

de la précipitation_de Fe(0OH], seul. A une dilution plus grande
que C,, = 1075 - 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 con-
firmer qu'en présence d'ions M'' (et ceci concerne particulié-
rement 1'ion Cr3* d configuration électronique d3), 2'ion FeS*
(de configuration d~) devient électroniquement satisfait, c'est

a dire qu'il ne réagit pas avec les éventuels downeurs d'élec—
trons présents dans le systéme,

3. PRECISIONS COMPLEMENTAIRES SUR LE COMPORTEMENT ET LES
CARACTERISTIQUES DES IONS H.H.P. — CONSEQUENCES.

Nous avons calculé la taille approximative d'un ion hydroxo-
hétéro-dinucléaire d'éléments de transition partiellement hy-
draté. Cette dimension est extrapolée & partir des distances
connues existant entre les atomes d’'hydrogene et d'oxyvgeéne dans
la molécule d'eau, et entre les atomes d'oxygéne appartenant a
deux molécules yoisines d'eau, aussi bien gu'a partir des rayons
des ions M"Y, 0" et de la molécule d'eau. Ces distances sont
représentées sur le schéma de la figure 23 8B; ce schéma ne tient
pas compte des modifications survenues par suite des interactions
orbitales, ainsi gue de 1’influence des dipoles et ne fait pas
intervenir une enveloppe continue d’eau d'hydratation.

I1 s’agit d’'un ion qui est, méme sous sa forme la plus dépoly-
mérisée (dimere), d'ume taille relativement grande, comparée a
celle d’autres ions minéraux couramment rencontrés dans les solu-
tions d’'altération. Si on tient compte de la polymérisation rela-
tivement aisée des ions H.H.P. ainsi que de la guantité de molé-
cules d'eau d'hydratation fortement structurées gui les entourent,
i1 faut bien admettre que leur grande dimensicn est un facteur
que peut limiter leur migration.

Un autre ohstacle au comportement normal des ions H.H.P. concerne
leur champ électro-positif provenant des ions des éléments de tran-
sition, dont l'origine a été largement évoquée précédemment (cf.
chap. IV.A. J. C'est la raison de leur adsorption relati-
vement aisée sur chaque surface renfermant des sites électro-néga-
tifs treés abondants dans le milieu naturel (ex. plaguelle d'ar-
gile kaolinique).

Enfin, un dernier abstacle provient également des valences libres,
susceptibles de réagir avec tout ion ou molécule donneur d'élec-
trons, dont le milieu naturel est rarement dépourvu. Ainsi, la
résistance de ces ions hétéro-polvnucléaires & la dilution est
encore plus marguée en présence d'un anion existant dans le
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systéme (tel que cl par exemplel); un tel ion en effet est sus-
ceptible de neutraliser temporeirement les valences libres de
1’ion métallique, en remplacant les molécules d'eau d'hydrata-
tion, et de rendre la décondensatiok encore plus difficle et
plus lente. De méme, la concentration élevée du systeme en tout
autre ion, compétitif ou non avec 1'ion métallique de transi-
tion pour fixer des électrons ou des mglécules d'eau, est un
facteur favorable au maintien des ions hétéro-polynucléaires
formés du fait de l'encombrement du systéme.

L'interaction entre 1'ion H.H.P. 2t certains de ces ionse
parmi les plus fréguemment rencontrés dans les solutions d'al-
tération sera examinées dans le paragraphe suivant.

D- ROle de la nrésence de cuelcues anions minéraux ou organiques
sur le cormortement des ions H.F.P. : ETUDE PRELIMINAIRE DES
PHENOMENES D’ INTERACTION.

L'abondance des ions de certains composés minéraux et or-
ganiques au sein des solutions d'altération, de méme gue leur
réactivité vis-a-vis des ions métalliques, nous ont amené & exa-
miner de plus oreés la formation, le comportement et le devenir
des ions H.H.P. en leur présence. Parmi les nombreux composés
possibles, notre cholx s’'est porté tout d’abord sur 1'acide
silicique ou plutdt sur un anion stlicatd, plus ou moins poly-
mérisé, qul est la forme plus fréguente de la silice au sein des
solutions habituelles d'altération ; le scurce inépuisable de
cet anion provient de l'abondance des minéraux silicatés pri-
maires au sein de la lithosphere.

Nous envisagerons ensuite le rdle des acides organigues,
gui sont des agents puissants de complexation des ions métalli-
gues, en abordant l'étude du comportement ces systémes, simple
et binaire, en présence d'acide cilirique. Ceci nous conduira
en méme temps & examiner le mécanisme de deux processus géochi-
migues parmi les plus importants du milieu naturel, et qui sont
relatifs aux phénoménes de complexation silicc- et organo-métal-
ligue.

1. INTERACTION AVEC L'ANION SILICATE.

Avant d'aborder 1'examen du comportement d’un systéme ren-
fermant 1'ion H.H.P. des &léments de transition et des anions
silicatés & divers stades de leur évolution, il nous parait
nécessairs de rappeler, aussi hrievement que possible, les pro-
priétés et le domaine d'existence de 1'anion silicaté, comme
nous 1'avons fait précédemment dans le cas du fer (cf. chap.
IV.A. et B J.
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a. Rappel du comportement Jes anitons silicatés
(d'aprés la conception de VEYL).

La chimie des silicates est si compliguée gu'il existe
plusieurs fagons 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 1l'ion Si4+, dans une structure cristalline, soit
entouré de quatre ions d’OX]géﬂe, cette disposition n'est pas
considérée par WEYL, et depuis par de nombreux chercheurs, cocmme
obligatoire et vraisemblable en présence q" oxygene- sous forme
d’anion {OH) . D’aprés WEYL, le proton B pénétre dans le nuage
électronigue de 1'ion 0 et diminue, par effet de pularisation,
le diamétre de 1'ion (OH)~. De cette facon, 1'ion (OH) devient
trés semblable du point de vue de sa taille & 1'ion fluor F, quil
se substitue d'ailleurs & ion (OH)™ treés fréquemment dans le mi-
lieu naturel, notaeamment dans le réseau cristallin des micas. Par
analogie avec la structure d'arion du F;gorure de silicium, dont
la formule est incontestablement (SiF_.)*“ , 1' auteuE propose comme
structure ‘pour 1'ion silicate la formule [Si(0H) 1 - Cette for-
mule a été par la suite, et souvent avec succes, utllleee lors de
1'interprétation du comportement du systéme silice - eau en mi-
lieu relativement concentré. Nous allons en faire autant du fait
que cette formule facilite la roprpspntatﬂon du phénoméne de poly-
mérisation et surtout, parce qu'elle permet. d’epoLquer que 1l'ori-
gine des ions (OH)™ peut résulter d'une dépolyrérisation de l'anion
polysilicate.

La relatlon general@ entre le pH et 1e uomportement de 1'a-
nion 5;110a+e, en liaison avec la disponibilité de la forme mono-"
nucléaire "active " ‘de 1'acide SlllquLe s1 (OH) et de 1'ion (OP]
qui nous 1nteressent partlculwerement peut- etre erresenfee a
1'aide de graphlqup donné par ILER leBB] d’ apres le ralconnement
de WEYL (cf. fig. 24). '

u“'v01t que pour des pH eup:rzeuri 7 7 la forme’ ex1stant en
solution est 1'anion silicate [Sl(DH]h, , de plus en plus depoly—
mérisé au fur et & mesure de 1’ accr01ssement du pH, la silicg étant
hexacoordonnée. Cette dppolymerwsatﬂon serait la Consequence d'uhe
charge négative, due 3 1'excés d’ions (oH)~ 1liés, empéchant 1e _
rapprochement des particules. La perte d'une partie des ions (0OH),

- en dessous de pH = 7

2- +hp0 1- -
[Si(0H) ] : > [(H,0)S1(0H) 1" +  (0H)

dlmlnue la charge negat¢ve des partlhules, ce qu1 permet leur rappro-
Chement et leur polymerlsatlon '

polymérisation

P N o
2_[[H20)51(0H;5] _ _[(oh)4s;(oH)231(DHJ4]_ +2H,0

T
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Si(Ol-f)‘*(OH)I[Su(OH)J;(OH)‘::X[S'(OH)J
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[ I
| |
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Figure 24 - Relation entre le pH d'une part et le degré et la

vitesse de polymSrisation d'autre part de 1l'anion
silicate (d’aprés ILER - 1965).

La polymérisation est maximale pour un pH d'environ §,5,
ce qui conduit avec le temps & 1'apparition d'un gel de silice.
Elle s'effectus per la mise en commun de deux ions (OH) , ce
qui & psrmis précisément & KILPATRICK et POXRAS (1953) de rap-
procher ce type de polymérisation des silicates & celle des
éléments mStalliques du premisr groupe de transition.

Si le pH tombe en-dessous de 4,5, sans laisser le temps
au gel de silice d'apparaitre, il se produit 3 nouveau une dépo-
‘Iymérisation des chalnes polysiliciques, ‘suivie ds la perte d'une
autre pertis dos ions (OH) ; celle-ci est d'ailleurs consécutive
A la diminution d8 6 & 4 du nombre de coordination.:

[(H,0)S1(0H) )" ——> 2[(H20J31(0H)5]]' —> 251(0H) 4+2(0H)™ +2H,0

(dSpolymérisation) (dissociation)

Ainsi, & un pH d'environ 2, 1l'existence d'acide silicique
sous la forme monomére Si{0OH), semble maximale. Cependant, les vi-
tesses de dépolym8risation et de dissociation sont limitées par la
faible solubilité de 1'acide monosilicique, laquelle varie peu dans
toute la gamme de pH. En revanche, la variation de la concentration
en ions (OH)  est 1ls factsur prédominant de la vitesse de cette
réaotion dans un systdme dont 1'équilibre peut 2tre représenté
comme suit
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[(H,0) Si[DH]é_]
KS = mmemmmmmmmm e - 1,85 x 107 (ILER- 1965)
[[oHJ']ISi[oH)4]

Ainsi, tout ce qui provogue une consommation des ions

(OH) libérés par la dissociation (par exemple 1'addition d'ion
métalliquel déplace 1’équilibre vers ure plus grande dépolyméri-
sation de 1'ion silicate. Tl résulte le présence, au sein du
systéme considéré, d’une quantité accrue de molécules d'acide
silicigue Si(0OH), dont la réactivité vis-&-vis des différentes
espéces ioniques des éléments de transition va faire 1l'cbjet de
la présente étude. Le probléme est d'ailleurs assez aisément réa-
lisable du point de vue expérimental, puisqu'il suffit de rem- .
placer 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 guantitatif du probléme de la formation des cem-
plexes silico-ferriques, aurait débordé de loin le cadre de cette
étude préliminaire; il a été de ce fait volontairement négligé..
Ainsi au lieu de procéder & 1'établissement des courbes pH/C(OHJ”
de titration, nos observations ont &té limitées & la détermi-=
nation du pH d'apparition du précipité et, d'autre part, a 1'éva-
luation du R mol Si/Fe dans le systeme, avant et aprés la titra-
tion. En pratigque, le probléme a été résolu de la facon suivante

34 Le systeme’ rgnfermant une espeéce ionique connue :
Fe”", [Fe(DH).Fel%” ou encore 1'ion H.H.P., est titré, soit
jusqu’a 1’apparition du précipité, soit jusqu'é la neutralité. Le
précipité formé apres séparation sur filtre "Millipore” et le fil-
trat sont alors analysés du point de vue de leur compositien chi-
mique. Comme le sujet principel du travail concerne 1’'étude du
comportement de 1'ion Fe3* en ‘présence d'ions des autres éléments
de trensition, nous comparerons comme: pr@cpdemment le comportement
des systemes renfermant différentes especes ioniques de fer seuZ
avec celul des systemes renfermant du fer et d’autres éléments.de
transition.

3+ . R i
b. Systéme simple (Fe ') en présence de l'anton silicate.

Nous allons tout d'abord examiner le comportemént, au cours
de leur neutralisatior par une solution d'ortho-silicate de sodium
Na,5i0, & 0,5 M, de systeémes renfermant différentes especes ioni-
gues de fer a une concentration C = 1072 mol/1 en milieu per-
chlorique. Les observations Dr1n01pales concernant la& titration,
ainsi que les composés formés sont réunis-dans le tableau 19.
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TABLEAU 19

Carsctéristiques du systéme simle (F93+) en présence de 1l'anion
silicate.

PH du systime Formes loniques Silicate ajouté Observations sur la précipitation R mol 51/Fe
avam la titration prisentes jusqu'd pH = des hydroxydes de fer
solution précipité
3+
3 Fe 8,0 pas de préciptration 8.0 -
2+
1.8 Ta (OH) 8.0 pas de précipitation 6,0 -
t R tons (*} 8.0 4 pH = 3 faible précipitation 6.0 0,9
polynuclésires 1/20 du fer

(x) sous fogme d'iogs hydro§o polynucléaires du type :
[(OH)Fe (OH),Fe (OH),Fe (CH)] X '
(xx) rappelons que seul les complexes Si-Fs d'un R mol ¥ 3 sont solubles.

Il an résulte qu’il se forme dans les trois systémes étudiés
das complexes silico-ferriques solubles avec un R mcl Si/Fe > 3 ce
qui n'est concevable, surtout dans le cas du premig; qu'en présence
d'une complexation partielle préalable de 1'ion Fe avec un ion
(0H)™ suivant 1'équation :

. - 2
Fo3*« (OH) +(0H)S1 (OH) , —> Fe[OH]"+*(DH)Si(DH)3~—-? Fez"-o-suomamzo

Or, cet ion OH  ne peutprovenir dans un tel milieu (acide)
que de la dépolymérisation de 1l'ion silicate.

Dans le cas d'un systéme, renfermant déja, & pH = 2,5, une
partie des ions sou§+forms de complexe hydroxo-polunucléaire
[(OH)Fe(OH)Fa(OH)]™ , 1'intervention des ions silicates n'arrive
pas & prévenir la formation partielle d'un précipité, caractérisé
par un R mol Si/Fe <1 (cf. tabl. 18). Ceci semble ipgiquer que les
deux growpee (OH) faisant le pont entre les tons Fe® dans l'ion hydro-
zo~-polynucléaire, ne sont pas en mesure de participer aisément 4 la
réaltsation d'une liaison avec l'acide silicique du systéme. Bien que
cette précipitation ne concerne qu’une faible fraction des ions Fe +,
elle nogg confirme toute l'importaice du degré de complexation des
ions Fe* , sur le plan de réactivité, au moment de l'arrivée des
ions stltcates.

Ces nautralisations nous montrent aussi avec quelle facilité
la formatien d'un complexe silico-ferrique solwble peut s'effectusr,
4 condition toutefols d'avoir :

- un excds d'ions silicate et pour un R mol Si/Fe 33,

- un systdéms d’ions F93¢ sous forme hydroxylée, peu polymérisée,



- 109 -

Il ¢st bon des noter en outre que des résultats identiques ont
6té obtenus_Jors de la titration & la soude, d'un systéme renfermant
Jes ions Fe’ et silicate pour un rapport R mol Si/Fe >3. Toutefois,
dans le cas de systéme & R mol Si/Fe <3, 1’additicn d'ions (OH)
entraine une précipitetion relativement importante.

e. Syetéme binaire (re®* + M )en présence de l'anion silicate.

Le comportemsnt d'un systéme binelre, au cours de sa titration
par une solution de silicate, a été étudié en prenan§+conme exemple
un systéme rgnfermant, du chrome en plus de 1'ion Fe , avec un -
Cﬁe’ = 10 © mod/1 et en milieu perchlorique. Parmi tous les systémes
binagFea étudiéss’caldi-gi a été retenu en raison du comportement diffé-
rent des ions Fe8~ et Cr. vis-a-vis de 1'acide silicique, En effet, en
opposition avec 1'ion Fe3* qui est trés réactif, 1'ion Cr° est celui
qui de tous les ions 6tudiés, s'avére le moins réactif (SIFFERT et SANYAL-
1968). Mais les observations et conclusiocns que nous allons faire tien-
drggt compte du comportement des systémes tenfermant & cbté de 1'ion
Fe~ , les autres ions des £léments de transition €tudiés. Les résultats:
obtenus sont réunis dans le tableau 20.

TABLEAU 20

Caractéristiques du systéme binaire (Fea* + Cr3+) sn présence de
1'ancien silicate. '

PH du systdme  Tormes loniques Silicate ajouté Observations  Te précipité R mal (%)
avant la titration présenies juequ‘d pH = en % St/Fo Ct/Fe

Solutfon  Précipité Préctpité ~

. # pH = 6 précipitation
2+ 3+ fatble vert-jaune,
.3 oo 4G 6. A pH = 6,5 gel vert
trde abondant,

12 8,0 2,7 0,22

PR a4 pH = 6 précipitation
3% ) [ro(omza] 6.$ abondante jaune-brun, 80 6,1 0,63 0,0
. & pH = 6,5 gel faible,

. 3 pH = € précipitation
3,5 nnue .0 trés abondante brune. %8 5.3 0,23 0,98
2 polynrériné Pas de gel,

() - R mol Cr/Fe de départ = 1 ;
(xx) - [(0H)Fe(OH)pCr13? .

Daens_le cas de la neutralisation du systdme renfermant des ions
Fe3* at Crs* et ayant un pH de départ.de 0,3 , on observe une falble
précipitation lorsque le pH arrive a une valeur proche de celle de
1a précipitation de. Cr{0H)3. Le précipité complexe formé est caracté-
risé par un R mol Cr/Fe faible, un R mol Si/Fe <3 et ne représente
que 1/102ms du fer total (cf. tabl. 20).
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~La solutian garee la plus grande partie du fer sous forme de

" complexe silica= Ferrlque avec un R mol Si/Fe tres eleve ; elle a
‘une couleur verte du fait de la presence des .ions cr3t gec
1'élévation du pH, par le silicate de sodium , ces ions Cr
consomment des ions (OH)  sans pour autant réagir avec 1'acide
silicigque simultanément libéré. L'acide silicique s'accumule alcrs

et polymérise. Aux concentrations €levées en ions métalligques rap-

portées ici (CM-1D 1 3 10”7 2 mol/1), cette polymérisation se ma-

nifeste par 1 ‘apparition, en m2me temps que la précipitation de

. CrfOHJ3 , 'd'un gel silicique qu1 fige le systéme entier. Il
demble par conséguence gque les tons métalliques Fb3+ et MV non
engagés dans l'ion H. H.P. , bilen qu'étant dans le méme systéme,
subissent lors de l'arrivée des tons silicates, wme évolution
indépendante selon leur propre affinité vis-d-vis de 1’ aczde

' stlicique.

Ceci ne semble pas étre le cas du systeme présentant un
pH>2, c'est-a-dire composé au départ d'ions H.H.P.. Mous-consta-
tons en effet sur le tableau 20, gue la précipitation d’'hydroxyde
mixte affecte une fraction d'autant plus élevée de fer gue lss
ions H.H.P. sont plus abondants dans le systéme et plus complexés
par les ions (OH) ., Ainsi, & pH = 3,5 pour lequel le systéme est
déja composé d'ions H.H.P. plus ou moins polymérisés, 1'addition
d'un excés d'ions silicates ne peut ampécher la précipitation
de. la, quasi totalité du fer sous forme d’hydroxydecmixte-ayant - .
un R mol Cr/Fe égal & celui du départ et un R m013§i/Fe:trés
faible. Ceci nous permet de conclure que L'Zon Fe , engagé dans
l'ion H.H.P. avec un autre ion des éléments de transition, montre
we réactivité réduite vis—d-vis de 1! aczde szchzque.

Le R mol Si/Fe des composés pre01p1tes, gui” est plis faible
lorsque les pH sont plus €levés au moment de 1'addition dans 1le
systéme ‘des ions silicates, peut également traduire ufie moindre
réactivité des formes polymérisces de 1'acide silicique, prédomi-
nates & pH >2. En conséguence; la non- forma:ion d'un complexe
silico-ferrique soluble, gui aurait un R mol Si/Fe >3, ne peut
pas 2tre attribuée uniguement a 1’existence d’une association
entre les ions métalligues sous forme d'ion H.H.P. Tog efaois,
c'est cependant bien grédce d Z'engagzment des Zons Fe“ dans l'ion
H.H.P. que ceux—ci ont pu subsiter jusqu'd un PH pour ZequeZ l'a
etde stlictque n’existe pratiquement plus sous ¥brime monomére
"getive'.

Une preuve complementalrc de la préférence de 1'ion Fe3 .
pour une association avec un ion Mn* ', est obtenue au Cours d’ dne
titration du systéme binaire, et renfermant, outre les dicms me—t-
talliques, une quantité de silicate telle qu’on ait un R mol
Si/Fe+M = 6 & un pH inférieur & celui de la formation des Iions
H.H.P., par dg la. soude. La prBC’pltathH de 1'hydroxyde mixte,
_qui est dans ce cag tOUJours abondante, commence a des  pH voisins
de ceux observés auparavant en 1! absence des ions 51lieates.ﬁElle
E_CQngerne la. plus grande Dartle des dons M”+ et une guantité d'ions

Fe~ varlable selon 1’ eptltude de 1° 1on M 3 former des ions -
H.H.P. (cf. chap. IV. 37. Par Contre, le quantlte des ions glllcates
ajoutés au départ ne semble affecter que faiblement le R mol '
Si/Fe du précité formé.
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2. INTERACTION AVEC L'ACIDE CITRIQUE.

La réaction de complexation des ions de transition avec des

acides organiguss est assez bien connue. En revanche,'la tomplexation

de différentes formes de leurs ions hydroxylés n'a pas. &té trés souvent
6tudiéa. Aussi, pour vérifier le rdle de ces agentD complexants que sont
les acides oxslique, citrique etc ..., sur la forrgtion, ..puis sur le
comportement de tels ions, notamment sur 1'ion H.H.P., nous avcns procédé
a4 une série.de titrations du meme type que celle réalisée précédemment :
les ions des éléments de transition étudiés sont titrés, en présence de
ces acides, a 1'aide d’une solution de soude N. Au lieu de présenter les
courbes pH/C( obtenues, nous allons, comme dons le cas de 1'anion
silicate, nous contenter de quelques observations concernant le pH de preé-
eipitation, et les valeurs du R mol M/Fe carsctérisant les composés
formés, Compte tenu de la similitude du comportement des fons M &tudiés
les résultats obtenus seront résumés sur l'exemple de titraticn d'un_gys—
. téme (Fe3 + M"*) en présence d'acide citrigue avec une Cgg +p = 10 mol/},
"en milisu perchlorique. Meis, avant de passer 1'examen du comportement
du systéme bianire ainsi constitué, nous evoquerons les quelqurs résultats
cbtenus au cours de-la neutralisation du ysteme 51mp]e (Fe3*) en pré-
'-senca d'acide nitrique. :

a. Systéme szmple (Fb *) en présence d'aczdb cttrzquei

L'acide citriguse CaH, (OH)[CODP)g renferme quatre sites donneurs
d'6lectrons ; par conséquent 11 constitue -un ligand. (L) ou plutdt un
chélatent remarquable (cf. chap. IV. A.2.]). La stabilité de ses complexes
avec 1'ion Fe3+ diminue avec le nombre de valence d'ions métalliques
-engagés dans le complexe. C'est ainsi que le complexe Fe-L, dans lequel
les trois valences de 1'ion Fe3* sont liées & la méme molécules d'acide
citriqus, a une constance de stabilité trés élevée [log K gy,5.= 25]
alors que celle du complexe Fe-HL, pour deux valences engagées, est re-
lativement faible [log K = 11](RINGBOM - 1867). Ceci explique pour-
quoi la titration de 1’ ion Ee3+ par de la soude, en présence d'un exceés
d'acide eitrique, ne provoque pas de pr901pitations de Fe(0H33 (cf. tabl.
21).

TABLEAU 21

Caractéristiques du systeme simple (Fea*] en présence d'acide citrique.

- -pH du systéme Formi loniques R mol F/Fe NaOH ajouté Fe précipité
avant la titration présentes ~ au départ Observatlons jusqu'd pH = en %
’ 3
0,3 Fe 3 complexe jaune-citron 10,0 [
& pantirde pH = 1,5
2,3 fons (%) 3 eompfexe jr\una-rouqc,

polynucléaires précipitation abondante 10,0 30-40
. commence vers pH=8,0




Cepsndant 1'additton d'un excés d'acide eittrique danc un systéme
ayant au départ un pH de 2,5 et renfermant déjd des ions hydroxo poly-
.nucléatre [Ee(OHg)F?] ne semble pas provoquer une corplexation totale
. des ions Fe + .. En effet, lors de 1a titration d'un tel systéme par de
1a aoude. i1 se produit une précipitatlon de Fe[OH]3 a partir de pH.= 8,0.

rﬁ'Cela montre encore une fois gue la liaison réalisée entre deux lons

Fe3*+ par 1'1ntennéd1aire de deux ions (OH)™ est trés solide. De méne
qu'elle’a ‘résisté a’la dilufion (cf. chep. IV. B. 4. b), elle ne perme§
_pas & l'acide citrique de se lier avecla troisiéne valence des ions Fe

w . pour former un chélate. Ainsu, dans 2a compétition qui existe entre

1'ion (OH)*. et 1'acide citrique pour neutraliser les valences d'ions mé-
talliques, c'est l'ion (OH)™ qui l'emporte lorsque se concentration de-
vient notable. Nous observons alors, & partir de pH = 8,0 , qu'une frac-
tion du. fer précipite sous forme de Fe(OH)3 , toutefois cela ne concerne
pas plus ds 30 - 40% de la totalité du fer au depart, représentant la
fraction la plus polymérisée du systeme.

' - b, ‘Systéne binaire (F23+ ¥‘Mn+) en présence d'acide eitrique

Au cours de sa neutralisation par de 1'acide citrigque, le compor-
tement d'un systdme binaire, composé d'ions Fe3* et d'un autre ion MN*
{quelque :soit 1'élément de transition étudié) est tres différent de celui
observé dans ls cas d'un systeme composé d'ions Fe3* seulq.zgn ef‘et
dane un systéme binaire, renfermant des ions métallzques Fe* X
. (dans un R mol M/Fe = 1, dissociés et hydrates] en présence d'actde
 eftrique en excés, une addztzon d'ions (OH)™ provoque la préc1pztatton
. d'wn hydroxyde nnate. La précipitation apparait & un pH. voisin de celui

_caractérisant l'apparition de M[DH]n : elle concerne surtout les ions M"
meis également une fraction des ions’ Fe3 qui est’ d'aiileurs VdFidblB
d'un MN* & l'autre (ef. tabl. 22).

TABLEAU 22,

Caractériatiquos du systéme b*naire (Fe +7+.Mn‘§ en présence d’'acide
citrique.

pH du systdme Yornss toniques Mol LAFe #M 0 fo o Lo 5l i NaOB BJbuts o Préctpité en %
avant la titretion prérentes zu départ jusqu‘d pH
. - Fa Cr
T : Bt et ..+ complexe jaune~rciiron - [ SO
.3 - Fs' +CP 3 .- . apH=1,5; brun 43,0, C 8,00 L B0=40 100
. Lo . Préclpuauon A PH g0 - e e -
“ H.5. (‘! complexe brun » BH = 3.5,
3,5 polymérhb R 3 Précipiration A pH = 6,7 8.0 EL 100

.. O .- 3’ . :
(x) [(UHJFe(OH)zCer,
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Cette précipitation peut s'expliguer ainsi : la constante de ste-
bilité du complexe partiel M-Hl. gue 1'acide citrigue peut donner
a ce pH treés acide, correspondant au domaine d'existence des

ions M"* hydratés (cf. chap. IV. C.3 ), est plus faible que
celle correspondant aux ions hydroxylés M(OH)"™X formés au cours
de la titration. La présence des ions Fe3+ dafis le précipiteé

est probablement en grande partie, due & une adsorption physigue
du complexe citrique du fer par des flocons d'hydroxyde M[DH]n
formé. :

Dans le cas de la neutralisation d'un systéme composé des
itons H.H.P. des éléments de transition et dans lequel est ajouté
un excés d'acide citrique, on observe un comportement identique
ad celut du systéme sans agent chélatant. A un pH voisin de celui
de 1'apparition de M(DH) 11 s3e nroduit une précipitetion trés
abondante d’'hydroxyde miQte, renfermant la totalité des ions M
et une guantité <'ions Fed3* correspondant a celle qui a été an-
gagée dans 1'i2n H.H.P. Ainsi, dans le cas d'ions [Fe(OH) Crl™"
et [Fe[DH)7V] ", le précipité englobe la quasi totalité 4u fer
(cf. tabl.”22) ; alors que, dans le cas des autres ilons d'élé-
ments de transition, la guantité de fer coprécipité est plus
faible et varie dans le sens Cu™> Ni> Co> Mn.

3. CONSEQUENCES GENERALES.

Les résultats obtenus au cours de cette série d'expériences
peuvent &tre en définitive schématisés comme suit

a. Anions minéraux (silicate).
- fer seul

Rmol Si/Fe>3 o
3+ .
- Fe + Si[DH]4 ~ 5, complexe Si - Fe soluble

ion hydraté,.

4+ complexe Si - Fe soluble +
- [Fe(0H) Fe] idem., ——_ > faiblebd'un gel Si - Fe

. avec R mol Si/Fe <1.
ions hydroxoc

polymérisés

~ fer en présence d'un autre élément de transition.
(sans tenir compte des précipitations ultérieures a pH plus élevé].

Rmol Si/Fe >3 complexe Si-Fe soluble +

3+ 3+ . .
- Fe”  +Cr’" 4 Si(OH), - > faibleld’hydroxyde mixte
4 P .
au pH de précipitation de
Cr{oH) ;.
ante ¢
-~ [(OH)Fe(OH)_Cr] 3+ idem. —— importante v d'hydroxyde

ions H.H g mixte + gel de silice.
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Sans aller trop loin dans l'interprétation de ces
résultats préliminaires, on peut conclure qu'il existe une
inhibition 4 la formation d'un complexe silico-ferrique en
présence d'ions MY des autres éléments de transition étu-
diés. Etant donné la facilité avec laquelle le complexe si-
lico-ferrique soluhle se forme et sa stabilité une fois formé,
on ne peut pas s’empdcher d'envisager le rdle des ions des
éléments traces dans le cycle géochimique du_fer, notamment
dans le processus d'accunulation des ions Fe ¥, en dépit de
l'abondance des <ons silicates provenent de l'altération des
minéraux primaires.

a. Anions organiques (citrate).

fer seul

Rmol L/Fe >3
+ citrate .. : wee——> coOmplexe Fe - L soluble
ion hydraté

F83+

4+ complexe Fe - L soluble +
[Fe[OH]zFe] idem, ——— > 30-40 % de Fe{ a pH = 8,0

fer en présence d'un autre Slément de transition. |

3+ 34 , Rmol L/Fe >3 importante vde Cr(OH)_+
Fe”+ Cr + citrate —— " — complexe Fe - L adsorge
ions hydratés ‘ {30-40% du Fel.

34 importanteiwd'hydroxyde
[[DH)Fe[GH)ZCr] idem. .—— .- .. mixte, (totalité de Fe +

ions H.H.P. Cr).

Ces résultats nous permettent de confirmer les ohservations
précédentes relatives a la stabilité exceptionnelle des Zons
H.H. P, des éléments de transition en milieu concentré. tn effet,
méme en présence d'un complexant énergique, il se forme un hy-
droxyde mixte & la place d'un complexe organc-métallique solu-
ble. Il est donc vraisemblable que les éléments tpaoes peuvent
Jouer un rdle important dans le cycle géochimique du fer notamment
en présence d'acides organiques peu polymdérisé caractérisant
certains milieux d’évolution pédolcogique.

Oien que ces résultats demandent & étre approfondis et con-
firmés par d'autres méthodes, leur transposition dans le con-
texte du milieu naturel paralt corrcspendre & un pas en avang
vers une meilleure compréhension du comportement de 1'ion Fe *
en présence des anions minéraux et organigues.
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F- Conclusion.

A la fin de ce chapitre consacré & 1'étude du comportement
du fer en présence des autres éléments de tranmsition en solution
aqususe, nous allons essayer de résumer les principaux résultats
obtenus en mettant 1'accent plus particuliérement, sur ceux pou-
vant élucider des phénomé&nes naturels.

Ce travall expérimental a été =ffectué, comme il a été dit
{cf. chap. IV. D), en respactant un certain nombre de conditions,
dont 1'existence dans le milieou naturel peut &tre 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 simultandment concentration fai-
ble, puis croissante en ions (OH) , nous nous trouvons dans le
domaine d'existence des ions hydroxylés des éléments de transi-
tion étudiés.

L'accroissement lent de la concentration du systéme en ions {0OH)
stimule alors la formation d'Zcns hydroxo-hétéro-polynucléaires. ,
La liaison entre deux ions mé&talligues dans les ions polynucléaires,
comme 1'étude de KOLACZOWSKI et PLANE (1964) a 1'aide d'é&change de
H-"0 1'a démontré, se réalise par 1'intermédiaire d= ponts - {0OH])_-.
De ce fait, le nombre des ions H.H.P. au sein du systeme dépend

de 1'affinité des ions des €léments mineurs vis-a-vis de 1'ion

(OH)  dans les conditions données. Ainsi nous observons gue les
guantités d’ions H.H.P. de fer des autres éléments de transition
formés, pour un R mol M/Fe identique, varient dans le m2me sens

que le produit desolubilité 1'hydroxyde d’'élément trace .

Cr> V >Cu >Ni >Co >Mn

Les deux caracteéres principaux des ions H.H.P. des éléments de tran-
sition sont les suivants : Tout d’abord, ils ont moine besoin d'ions
(OH) au cours de leur formation.

D’autre part, une fois formés, ils tolérent, sans entrairer _
d’agglomération ni de précipitation, une concentration en ions (0OH)
nettement supérieure & celle qui est nécessaire & 1'individuali-
sation de 1'hydroxyde de fer.

La faible réactivité apparente des ions H.H.P. peut &tre
expliquée par 1'existence, a chague bout des chaines d’ions
polynucléaires, d'un ion Mt incapable & cette concentration en
ions {0OH)  de réaliser une seconde liaison et d'assurer ainsi
une plus grande polymérisation indispensable & 1'apparition de
1'hydroxyde. Les résultats de SOUCHAY (1348) ont démontré que
les ions hydroxylés de fer, peuvent rester dans la solution
transparente lors d’'une polymérisation réunissant jusgu'a 50
ions métalliques. Par ailleurs, si on tient compte des résultats
obtenus par SPIRO et al. (19566), les unités élémentaires d'un
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hydroxyde auv moment de sa précipitation ont un nombre d'ions mé-
talliques élevé [ n ~ 900). T1 est donc facile de comprendre,
pourguoi une guantité relativement faible d’'ions des &léments
traces de transitiogn arrive & influencer fortement le compor-
tement des ions Fe ' en selution agueuse.

La stabilité de certains ions polynucléaires de type
[Fe(oH) M 1" suggeére la réalisation d’une liaison plus éner-
gique gle celle qui existe pour les ions renfermant un seul
€lément. Bien gue la liaison directe entre detix ions métalliques
ne semble pas envisageable raisonnablement, comme cela est le
cas pour certains élémants moins électropositifs tel que le car-
bone par exemple, nous admettrons gomme MATHE et BAKK-MATHE (1966)
1'ont fait pour 1'ion [FelOH)_Fel ', 1'éventualité d'un "super-
échange" par la mise en commufl o'électrons non appariés de la
sous-couche d de deux ions métalligues par-dessous des groupes
(OH).

Cet 2ngagement du cation Fea+ dans une association avec des autres
ions de transition a paur conséguence un certain élargissement
de son domaine de liberté. La formation et 1'existence d’ions
H.H.P. des €léments dc transition doivent &tre considérées de ce
fait comme un mécanisme géoch%mique bien déterminé intervenant
dans la migration de 1'ion Fe®" tout au début de 1'altération des
roches. Bien que, dans cette &€tapec de 1'altération, les produits
néoformés qui auraient pu Jjouer le rdle de barriere pour la mi-
gration des ions H.H.P. tres volumineux, n'existent pas encore,
d'autres facteurs tel que le "mur mononucléaire”, limitent le
fonctionnement de ce mécanisme. En effet, la dilutton du_systéme,
méme sans accroissement de la concentration en ions [(OH) , pro-
vogue la dissociation des ions H.H.P. et la précipitation d'ur
hydroxyde mixte.

Lors du développement de 1'altération, par suite de la dépolyméri-
saticn des silicates, le systémc s’enrichit en acide silicique

et en méme temps en ions (OH) . D'aprés WEYL (1851) _gui considére
que 1'ion silicate a une composition [Si(0H), (OH) , et compte
tenu de nos résultats analytigques , il semble bieif gue la dépo-
lymérisation des silicates soit coffectivement une source d'ions
(OH) . TI1 se crée alors un certain nombre de conditions favora-
bles a la formation, & partir d'icns Fe3+, de complexes silico-
ferrigues solubles .avec un R mol Si/Fe> 3. 11 n'en est pas dc
méme lorsgue le fer est engage dans un  1on H.H.P. gui a une
stabilité apparente supéricure & cclle du complexe silico-ferri-
que. Ouelle que scit la quantité d'acide silicigue 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 silicigue ne peuvent pas conduire
aux comp%gxe soluble. En effet, au moment de la dissociation,

. . P . +
1’ion Fe” abandonné par 1'ion M"" se trouve en dehors de son do-_
maine d’existence et en présence d'une concentration en ions (0OH)
nettement supérieure a celle corgespondant a la formation des
. + . + . s 0n TP}
ions [Fe[DH]ZFc] . Les ions Fe~ ainsi "suractivés" restent, en
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grande partie, 1iés & un autre ion F93+ par l'intermédiaire du
pont -(0OH),- qui lui, ne réagit pas avec 1'acide silicique.

Dans ces conditions,le complexe gue l'acide silicique peut former
avec 1'ion hydroxo-polynucléaire de fer, est nécessairement carac-
térisé par un R mol Si/Fe <3 ; la plus grande partie du fer pré-
cipite alors.

I1 est de méme si, A cOté des ions H.H.P. d'éléments de transition,
il existe des acides organiques. AQuelle gue soit la quantité d’'a-
cide présente, la formation du complexe organc—métallique ne sem-
ble concerner qu'une fracticn des ions Fe faible en comparaison
avec celle qui se trouve complex@e en l'ahbsence d'ions H.H.P. La
liaison -(0OH},- réalisée entre deux icns d’éléments de transition
différents, dont 1'un est Fe”', semble plus solide que la liaison
réalisée dans le cas de deux ions de méme nature. A la place d'ung+
chélatation qui aurait abouti, méme dans le cas d'ion [Fe(om) Fel™;
a la formatiocn de produites solubles dars lesquels l'acide organi-
gue est trés solidement 1ié & 1'ion métellique par la totalité de
ses valences, nous observons la formation de complexes imparfaits,
comportant un nombre moins élevé de liaisons entre 1’ion H.H.P. et
1'acide orgarique. Ces complexes imparfaits ayant une constante

de stabilité plus faible gue celle de 1'hydroxyde de fer, ne peu-
vent pas empécher la précipitation de celui-ci lors de 1’augmen-
tation de la concentration du systéme en ions (OH) .

X
X

De ce qui préceéde, nous pouvons alors déduir +deux conséguen-
ces principales, guant au comportement de 1’ion Fe~ en solution
agueuse en présence des ions du premier groupe de transition.

La premieére consiste en la possibilité gqu’a 1'ion F83+ de pouvoir
guitter sa position d'origine pour migrer sous forme d'un ion
H.H.P., dont la taille et le degré de polymérisation sont inverse-
ment proportionnels au R mol M/Fe ; cette possibilité est pourtant
limitée par suite de la vulnérabilité de 1'ion H.H.P. & la dilu-
tion, qui provoque la dissociation et la précipitation instantanée
de 1'hydroxyde de fer.

La seconde conséquence est 1'impossibilité qu'’ont alors les
ions F93+ de former des complexes solubles aussi bien silico-qu’or-
gano-ferriques. Les ions des €léments traces de transition qui
différent par leurs propriétés chimiques de 1’ion Fe®*, sont appa-
remment situés & chague extrémité des chaines polynucléaires des
ions hydroxylés de fer. Occupsant ainsi les positions chimiques les
plus réactives des iors H.H.P., ils arrivent & imposer au fer un
comportement différent, qui explique sa relative inertie.
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TROISTEME PARTIE

RECHERCHES FXPERIMENTALES SUR LE sysTeME [Fel!I-M-(QH), H01

ETUDE DE L'EVOLUTION CRISTALLOCHIMIQUE DES PRECIPITES ENGENDRES.






- 121 =

VI. FORMATION ET EVOLUTION CRISTALLOCHIMIOUE DES HYDROXYDES
FERRIFERES.

Les travaux expérimentaux consacrés & 1’étude du comporte-
ment du "gel brun” d'hydroxyde du fer (III) sont treés nombreux.
Mis & part gquelgues résultets, gui sont en rapport direct avec
notre travail, il est impossible de les évoguer tous ici. La
plupart des recherches évcguées essayent de résoudre les pro-
blemes qul se posent en liaison avec le comportement du fer dans
le milieu naturel ; mais d'une maniére générale les conditions
d'exécution au laboratoire sont loin d’'é&tre celles gue 1l'on ren-
contre dans la nature. Ainsi, 1'hydroxyde est préparé générale-
ment & pH = 7, & partir d'une quantité stoechiométrique d'ions
métalliques et d’'ions (OH) (SCHELLMANN - 1858, SCHWERTMANN -
1865 ). Son évolution est ensuite étudiée au cours d’'un vieillis-
sement, soit , dans une suspension aqueuse bouillante, soit
dans une solution trés riche en ions (OH) , & pH = 10-12 par
exemple (SCHWERTMANN et FICHER - 1966), c'est & dire en condi-
tions 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
milieu déficient en ions (OH)~ , conditions habituelles de 1'al-
tération météoricue, n'existent pratiquement pas.

Précipité & un pH compris entre 4 et 7, 1'ion F93+ donne
une masse de produits amorphes. Ceux-ci n'évoluent que tres
lentement, en présence de la solution mére ou sous 1'influence
de températures basses, vers l'oxyde &- FezD, (hématite}. L'étu-
de directe de ces produits amorphes, comme nous 1'avons déja
souligné au cours du paragraphe concernant les produits ferru-
gineux naturels (cf. chap. II), est pratiquement impossible.
D'autre part, 1'hydroxyde a- Fe00OH {goethite), forme sous
laquelle le fer apparait de préférence dans les produits d'al-
tération, n'a jamais pu étre obtenue & de faibles valeurs de pH
ou alors seulement en faibles proportions en comparaison de la
masse de produits amorphes et & 1'hématite obtenus & un pH immé-
diatement inférieur au point de neutralité. C'est seulement au
cours du vieillissement d’une suspension d'hydroxyde fraichement
préparée, en présence d'un excés d’ions (OH) et & pH = 10 - 12,
que la cristallisation en gosthite s'opére spontanément, sans
donner de produit amorphe.

Devant 1'impossibilité d'expliquer la formation de gpethite
& 1'état pur, dans la gamme des pH les plus fréguemment rencon-
trés dans le milieu naturel (entre 4 et 8}, de nombreuses re-
cherches ont &té orientées vers 1'étude de 1'influence des diffé-
rents ions sur la cristallogéneése d'un gel d’'hydroxyde de fer
(ITI). L& encore, les conditions expérimentales les plus souvent
reproduites s'éloignent considérablement de celles gqui carac-
térisent le milieu qui nous intéresse, & savoir : proportion
de ces ions trop élevée, contact prolongé avec 1'hydroxyde au
sein d'un systeme fermé...
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Ceci provient d'une mauvailse approche du probléme et plus
spécialement d’une méconnalssance des conditions exaectes de
1’altération dans le milieu naturel. Or, la considération des
résultats expérimentaux rapportés dans lie chapitre précédent nous
permet maintenant d’entrevoir la cause des nombreux échecs et
des contradictions rencontrées lors de 1'’interprétation générale
des données.

Nous considérons qu'il existe un facteur dont 1'interven-
tinon est déja assez déterminante, au cours de la formation des
ions hydroxo-polynucléaires, pour oricnter aussi bien la nature
des composés ultérieurement cristallisés gue leurs proportions
respectives. Si 1'existence d’'un tel facteur e été pressenti par
certains auteurs (SCHWERTMANN - 19BE), il n'a jamais ét2 recher-
ché dans 1'étape qui précéde 1'apparition de 1'hydroxyde ainsi
gue nous avons pu le constater précédemment. Il est de fait que,
Jusgu’ici, 1’étude de ia formation des polycations hydroxo en
solution concentrée d’ions métalligues n'a pas soulevé de grand
intérét. Dans de telles conditions il devient nécessaire, avant
de passer & 1'étude proprement dite du comportement des hydro-
xydes mixtes des &léments 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'a-
border le sujet de 1l'interaction éventuelle entre le fer et les
autres éléments de transition.

A- Méthode expérimentale.

Le raisonnement utilisé au cours du chapitre précédent, gui
s'est avéré parfaitemzant justifié pour mettre en évidence une
association entre les différents &€léments de transition sous for-
me d’ions hydroxo-hétéro-polynucléaires (H.H.P.), nous servira
de nouveau dans le choix de la méthode expérimentale qui appa-
rait comme la plus adéguate pour la préparation et le traite-
ment des échantillons & étudier.

1., JUSTIFICATION DU MODE OPERATOIRE.

Nous avons est%Té que tous les ions (JH) , pouvant &tre
captés par 1'ion Fe” dancs le milieu naturel, ne provenaient pas
uniguement de la dissociation hydrolytique, mais étaient sus-
ceptibles d’'étre 1ibérés par d'autres compcsés présents dans la
solution d’altération, par exemple au cours de la dépolymérisa-
tion des ions silicatés (cf.chap. V. D. 1. a. J. I1 est
donc fort probable que, par suite de ce captage par 1'ion Fea+
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)
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disponibles en vue de la complexation avec 1'ion F93+[basicité
virtuelle) ne peut pas, dans le cas d'une solution d'aitération
tres chargée en différentes substances, toujours étre exprimée
a 1'aide de l'acidité réelle, notion qui reposc sur 1'éguilibre
de 1'activité des ions H* et (OH) . Cette relation peut &tre
représentée comme suit

C virtuelle = (OH) dions + (GH) groupes non dissociés
(0H) . =5
e e e '*\ _A..,:‘. e —
C[OH]reel

Un tel raisonnement nous améne a étudier expérimentalement
les composés formés en fonction de la richesse du systéme en
tons (OH)” par rapport aux ions métalliques et non en fonction
des valeurs du pH, observées le plus fréquemment au sein des so-
lutions d'altération diluées, ol 1’équilibre H,0 &2 H* + (OH)
retrouve sa signification habituelle. Ainsi, nous admettons
gu'il peut exister dans la nature aussi bien des micro-systémes
a C_élevée relativement aux C ,» que d'eautres systémes ol la

situation est inversée avec largé prédominance de C oM * I1 nous
parait donc indispensable d’étudier parallélement, £ nydraoxyde

obtenu & partir d'un systéme ayant une C H faible et celui
engendré en présence d'un exces de ces ions par rapport aux ions
métalliques. Ceci cst d'ailleurs d'autant plus justifié gue le
milieu naturel n'est pas en général capable de produire des sys-
temes rigoursusement stoechiométrigues, renfermant les C[DH] et

C. équivalentes comme le font les chimistes lors de la prepara-
tion d'hydroxydes artificiels.

B'un autre cdté nous considérons que la condition fondamen-
tale de 1'altération superficielle est 1'existence de systémes
ouverts, quelle que soit d'ailleurs 1’ampleur de la circulation
de la solution d’altération. Ainsi, 1'étude du vieillissement
d'un hydroxyde en systéme fermé (récipient de laboratoire), ca-
ractérisé du début jusgqu'a la fin de 1l'expérience par une con-
centration en ions pratiguement identique, ne peut en aucun cas
traduire les conditions du milieu naturel. L'évclution de nos
échantillons d’'hydroxydes, formés dans différentes conditions de
C pour une C_ _ ‘censtante sera étudiée en systéme ouvert au

(0H)

codrs d'un lessivage par de 1l'eau, a l'’air libre.

Les échantillons d’hydroxyde gue nous allons étudier seront
préparés en général, ccmme cela a été réalisé dans le chapitre
précédent (cf. chap.IV. B. 1. ], c'est & dire a partir
d'une solution perchlorique traitée & la soude. Les ions C10)
et Na* ont été choisis par suite de leur faible aptitude & se
complexer, ressemblant en cela aux ions de référence [ RINGBOM-
1967). Nous allons parallélement procéder & 1l'examen de 1'in-
fluence de gquelqgues autres ions sur la nature et le comporte-
ment des composés obtenus. Enfin indiquons gue la plupart des
essais ayant un caractére comparatif, nous respecterons, de la
maniere la plus rigoureuse possible, la constance des condi-
tions expérimentales, notamment en ce qui concerne la tempé-
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rature et la concentration des différents ions du systéme.

2. CONDITIONS EXPERIMENTALES ADOPTEES.

Les échantillons d'hydroxyde de fer (III} sont préparés en
utilisant le procédé schématisé sur la figure 25 A.

La sclution de soude N est apportée goutte & goutte dans
une solution perchlorique d'ions Fe®*. Au cours d'une précipi-
tation antérieure, & partir d'un systéme identigue & celui ser-
vant & la préparation des échantillons & étudier, nous avons au
préalable déterminé la C nécessaire pour provoquer la préci-
pitation compléte des hydroxydes et établi la courbe DH/C[DH)'
comme cela a été indiqué précédemment {(cf. chap.IV. B.1l. ).
Ceci nous permet de déterminer le point d’'équivalence (2,5 par
exemple) et de prévoir ainsi le guantité exacte de soude & ajou-
ter pour obtenir soit un systeme déficient, soit un systeme ren-
fermant un excds d'ions (0OH) par rapport aux cations métalligues.
Apreés addition de soude, les systémes sont deshydretés & une tem-
pérature inférieure & 60°C (considérée ccmme incapable de nuire
a l'expérience (SCHELLMANN - 1959), soit apreés filtration, soit
aprés simple évaporation. Fn effet, la filtration des composés
obtenus pour un R mol A (OH)/Fe < 3 s'avere souvent impossible.
La plus grande partig dres compesés formés traverse tous les
filtres jusqu'a 100 A de diamétre des pores, ou bien les colmate
immédiatement.

L’hydroxyde est ensuite cébarrassé, par un lessivage artifi-
ciel & 1'eau distillée, de 1l'excés des ions C1l0, et Na+. La tech-
nigue retenue utilise un extracteur de type "soxhlet”, préconisé
par G.PEDRO et ayant déja servi a plusieurs recherches (PEDRO-
1964, TRICHET - 18989, PEDR(O et MELFI-1970) et & nous-méme pour
des travaux précédents (NALOVIC-1871). L’hydroxyde séché est
broyé & 50 - 100 yde maniére a augmenter sa surface et & rendre
les échantillons plus eccessibles & 1'action des facteurs exter-
nes. La poudre est placée cnsuite 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 percolation rapide, tout en ayant peu d’action sur
la vitesse de cristallisation des composés du fer ainsi que
nous 1l'ont montré des travaux préliminaires [(NALOVIC et al.-
1373). Le tube de verre empéche le passage latéral des gouttes
de condensation, ce qui permet une évaluation plus juste du
volume d'eau gui entre en contact avec 1’échantillon au cours
du lessivage et rend possible la comparaison des essais d’un
échantillon & 1'autre.

L’évolution des échantillons vers les formes cristallines
est suivie tout au long du lessivage; leurs aspects, morpho-
logie, ainsi que leurs compositions chimiques et minéralo-
gique sont alors cocmparés a ceux d'échantillons identiques
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Fig. 25 - A : procédé utilisé lors de la préparation des échan-
tillons étudiés, _
B : technique du lessivage & 1'ailde d’un extracteur
"Soxhlet”.
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mais ayant évolué plusieurs ainées & l'air libre et & diffé-
rentes températures.

B- Importance de la disponiizilité en ions (o) .

Les résultats exposés au cours des chapitres précédents
(cf. chap. . IV et V] ont mortré que 1'hydroxyde formé dans un
systéme concentré et possédant un R mol A(OH)/Fe< 3 renferme
un certain nombre d’'ions a la fois hydroxylés et partiellement
hydratés. Au cours de 1'évolution ultérisure, on peut imaginer
que les sites de ccordination d'un tel hydroxyde, qui sont liés
autrement que par un double pont hydroxo, doivent se comportéer
d'une maniére différente. Cette différence peut se manifester
plus particuliérement au cours de 1'étape intermédiaire de ~
1'évolution, entre la solution et le réseau des polyméres'hy-
droxo, ce qui constituerait méme un facteur important de la
nature de 1'hydroxyde orientant son évolution ultérieure.

Il s'agit 1a d'une hypothése qui repose avant tout sur’

- le type .de liaison Fe - (CH) réalisé et qui- par voie de con-
séquence, rend la disponibilité en ions (0OH)  responsable de
1’orientation de la cristallogénése des composés engendrés.- La
validité d’'une telle hypothése est difficile & établir de fa-
gon directe.:En effet, 1'évalutation de 1l'énergie des liaisons
- Fe -(0OH) en différentes positicns est pratiquement impossible
a réaliser en raison des difficultés inhérentes & la naturais
et aux propriétés du gel d’'hydroxyde. Par contre, nous avons
pensé qu'un travail expérimzntal pourrait donner une réponse a

un tel probléme, en suivant leg raisonnement ainsi schématisé

déduction d'apres

j Disponibilité en ions (OH) * nos résultats ana- |
i (R mold (OH)/Fe) ©orome =5 Type de liai-|
— e LT . lytigues et la ;>i son Fe-(OH) |
théorie (IT) e e

résultats (1) (ITI hypothése

expérimentaux

(Nature des composés engendrés; .
} orientation de la cristallogénése

Par caonséquent, si nous arrivons & démontrer l'existence
des relations I et II, 1'hypoth&se gue nous avons avancée (III)
peut raisonnablement &tre considérée comme vraisemblable.

Toutefois, avant de passer 3 1'examen des résultats'expéri-
mentaux obtenus, il nous semble indispensable:de rappeler
quéiques données eéssentielles sur la nature et la dispoéition
des liaisons Fe - (OH) au cours de la polymérisation et de la
précipitation des hydroxydes.
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3. CONSIDERATIONS THEORIQUES PRELIMINAIRES
(RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE).

Bien que la nature de la liaison entre deux ions de tran-
sition par 1'intermédiaire de 1'oxygéne ait fait 1'objet de
nombreuses études, il n’a pas été possible de démontrer dans
tous les cas notamment en solution aqueuse si celle-ci est
réalisée 3 1'aide d’'un pont - (DH)2 - ou -0 -. Ce n'est que
récemment, grace & 1'6tude des propriétés magnétiques ® des
iens du fer st des autres é€léments de transition, et par 1l'exa-
men de leur comportement en spectrographie U.V., que des idées
plus précises ont pu &tre formulées (DUNITZ et ORGEL - 1953,
MILBURN et VOSBURGH ~ 1855, MATHE et BAKK-MATHE - 1966).

34 Parmi les différents types de liaison possibles de 1'ion
Fe~ avec 1'oxygdne, celul qui ne comporte qu'un seul pont
hydroxo @ .

(H 0)*Fe'-- OH....Fe(H,0), ne semble faire aucun doute (SOUCHAY-
19%9]. La faibla varie%ion des propriétés magnétiques de 1'ion
ainsi constitué(par rapport & celles de 1'ion Fe3*) indique

que dans ce cas, aucupne orbitale moléculaire ne se forme. Les
orbitales des ions Fed* d'une part €t des ions (OH) d'autre
part ne se superposent pas; l1'angle de liaison entre les trois
atomes ast ds 120° :

}///ﬂ ‘\\‘
-

Fe Fe

En revanche, les ions hydroxo pour lesquels les ions
métalliques sont liés par un pont double - (0H)2; se caractéri-

R - Le degré d'engagement d'un lon élément de transition dans
una structure moléculaire peut 8tre déduit de la valeur
de son moment paramagnétiqus, di a la présence d’'électrons
célibataires (non appariés].
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sent par une forte diminution du moment magnétique globalx,
.comparé & celul des ions Fe3* non polymérisés. Ceci signi-
fie qu'il y a alors formation d'orbitales moléculaires pour
le groupement {Fe(OH]zFe] 4+, ce gui traduit vraisemblable-
ment la formation en soluticn da polycations en chafnes trés
longues. voire infinies, du type :

Cette structure. 1§ _6té confirmee d ailleurs en utilisant un
échenge avac H2 0 (KOLACZKOWSKI et PLANE - 1964).

Lors de l’accroissement de 1la concentration en coordinat
c oH)* il apparalt des liaisons transversales entre plusieurs
cﬂaggea existantes, conduisant & des structures de plus en plus
volumineuses dont 1'aboutissement eqt 1 hydroxyde & structure
trzdzmwnszarnplle : :

OH_  _OH_  _OH_ oA

. Cepsndent, la répartition définitive des électrons sur les
orbitales moléculaires, dans le sens de 1l'acquisition d'une con--
figuration d'énergie minimale, ne semble &tre réalisée que
lorsqu’il:y a expulsion d'urie molécule d'edu, 3 partir de deux’
groupes (OH) Taisant le pont entre deux ions métalliquesij: :

% - Le moment magnétigue global d’'un atome résulte de 1l'oppesition
da son moment paramagnétigue au diamagnétisme fondamental dd
au mouvement des électrons des orbitales atomiques les plus

- profondes. Les atomes dlamagnétiques n' ant pas..ou n’ont plus,
d' électrans célibatairea (non apparlés] o ol
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les liaisons Fe-0O-Fe 6tent linéaires (angle de 180°) .En effet,
cette dishydratation entraine une diminution du moment magné-
tique global encore plus Importante que celle enregistrée pré-
cédemment; ceci signifie qu’il s'agit d'une liaison plus éner-
gique, impliquant 1'appariage d’un plus grand nombre d’élec-
trons célibataires, que dans le cas d’une liaison par un pont
double hydroxo. :

8. RESULTATS EXPERIMENTAUX.

.L'expérience gue nous allons effectuer ici a été congue de
manidre & vérifier en quelque sorte 1'hypothése émise précé-
demment. A cat effet .nous avons déterminé préalablement sur la
courbe de titration pH/C d'un systéme (Fe3* + H*), a une
C,e = 0,1M en milieu peréHTorique, quatre points : A, B, C et D,
correspondant chacun a3'un R mol & (OH)/Fe différent (cf. tab.23
et filg. 26 a). Ceci étant quatre systémes identiques ont ensuite
6té titrés séparément jusqu'a 1'un de ces points de la courbe
générale. A ce coment 13 les précipités:formés ont alors été
6tudids apréds avoir subi un traitement identigue & celui décrit

antérieurement (cf. chap. VI.A.2:).

TABLEAU 23

. Caractéristiques das hydroxydés obtenus pour différent R mol & (DH)/Fe

Perte d‘e_au en % d'hydroxyde

Echantilions R wmol :;;H:“d':: (J«Sﬁlaur Volu}ne en cmd
Grudids A ot fre évi,l'ué! (" hydroxyds humide C!‘e &oal 60 & 100 & 200 A Z
* v B 100°C  307°C 600°C
A , 1.5 < 0,483 faune s 1,08 16,45 1,80 17,30
. > 0,454 _ ' ,
] a,s <20 . $auna-heun | 25 1,30 10,75 1,15 13,20
c 3.0 < 2,0 v bur - s0 2,05 3,8 0,75 6,70
D 3,0 < 2,0 brun-rouge 60 2,35 1,45 0,25 4,08

(o) la- tailla des polymérqs ast cvaluée d aprés ie diametre des
pores de filtre, , .

- Une nette différence entre ces divers échantillons apparatt
déjad su cours de la filtration. L’échantillon A, dont la complexa-
.tion est arrétée & un R mol A (OH)/Fe= 1,5, est impossible a
séparer de la solution mére sur un filtre en papier.
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Fig. 26 -~ a : Situation des points d'arrét de la titration des
syatémes étudiés, correspondant a différents R mol A
(OH) /Fe, .
b : Courbes d'analyse thermogravimétrique des échantillons
obtenus & différents R mol A (OH)/Fe.
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La texture de 1'hydroxyde est extrémement fine et les particules
€lémentaires traversent tous les filtres ayant des pores de dia-
metre supérieur & 0,45 p : les pores inférieurs a 45 w sont immé-
diatement colmatés. L'échantillon A est donc obtenu par 1'évapo-
ration de la totalité du systéme & la température ambiante.

L'échantillon 8 obtenu & un R mol A (OH)/Fe = 2,5 a une
texture plus grossiere ; le filtration devient plus aisée.
D'aprés l'aspect du filtra i la précipitaticn englobe la plus
grande fraction des ions Fe™ , ce qui n'est pas le cas pour
1’échantillon précédent.

Enfin, dans le cas de deux échantillons C et 0O, la sépara-
tion des flocons volumineux obtenus en présence d’une quantité
équivalente ou faiblement excédentaire d'ions (OH)~ par rapport
aux ions métalliques, ne pose aucun probléeme. . :

Des différences apparaissent également si on compare la cou-
leur ces hydroxydes obtenus et leur volume sur Flltre (cf. tabl.
23] Tk . o L

Bien que les différences importantes de volumes, qui. exis-
tent entre les 4 échantillons étudiés, s'amenuisent au cours du
chauffage, elles restent encore notables & 100°C ; elles ne sem-
blent donc pas traduire des £tats d'hydratation diffsérents, mais

“plutdt des arrangements structuraux différents. En effet, les
échantillons C et D, gui ont des volumes apparents plus élevés,
renferment globalement moins d’eau gue les é&chantillons A et B
(cf. tabl. 23 gt fig. 26 B). Dans le cas des échantillens C et D,
il s'agit bien d’eau d'hydratation, car le poids devient pratigue-
ment constant avant d'atteindre 200°C; alors.que, - pour -les échan-
tillons A et B, il s'agit plutdt d'eau de constitution, car. il
feut chauffer jusque vers 300°C (pour B) et vers 550°C (pour ‘Al
avant d'atteindre un poids constant. Ainsi la perte de poids
observée pour les températures supérieures & 100°C, qui donne
naturellement une idée sur la teneur en eau de constitution,
s'avére tnversement proportionnelle au R moZ A (OH)/Fe de fbrma—
tzon.

~ Une certeine guantité de ces échantillons, séchée a 60°C a été
alors désionisée, par un bref mais intense lessivage & 1'eau dis-
tillée suivant la technigue décrite précédemment (cf. fig. 25 BJ.
Ces eohantlllons sont ensuite soumis, avant et apres chauffage a
200°C, & un examen aux rayons X de méme gu'une Fraotlon de ces
gchantillcons avant lessivage.

Les spectres obtenus par diffracticn des rayons X sont représen-
. tés sur la figure 27 et leur 1nterpretat10n reportée dans le ta-
bleau 24. Ils font nettement apparaitre gue les‘hydroxydes obtenus
.a leFerents R mol A (DH)/Fe se comportent ai ‘cours® ‘H&' 1 évolu-
‘tion d° une Fagon d1¥Ferent9 L'hydroxyde A, formé & pdrtir™ d'un
systéme trés déficient en ions (OH)™ par rapport aux¥--ions. métalli-
ques, évolue relativement rapidement. Le diagramme aux ‘rayons X




de la poudre séchés 3 60°C montre déja, au sein d'une masse de
preduits amorphes, des raies nettes de goethite (A .- fig.27).
Peur 1ss échantillons obtenus & un R mol 4 {OH)/Fe plus élevé
(B1 et C,), les poudres ne sent composées que de produits amer-
phes aux rayons X j ceux-ci sont particuliérement abondants
dans 1'échantillon Cl'

TABLEAU 24

Nature minéralogique des composés obtenus au cours du lessivage a 1’ eau,
.des hydroxydes précipites a différents R mol A (OH)/Fe.

Echantillons R mol Nature minéralogique Qualité cristaliographique
Studiés .
A onr/re chauffé A 60°C  +lessivé 72 h  + chaufté & 200°C de I'hématite
{1) {2}~ {3}
A 1,8 goethite Qoathite hématite médlocre
3 2.% amorphe goethite + hématite bonne
. hématite
C 3,0 amorphe hémat!ite hémntite trés bonne
. ]
D 3.0 amorphe hématite hématite excellents

-"Les diagrammes aux rayons X de 1'échantillon D n’ont pas 6té représentés ;
118 sont identigques & ceux de 1’échantillon C.

. = La désionisation par lessivage & 1'eau distillée proveoque une
évelution rapide des hydroxydes qui cristallisent en totalité,
meie d’une maniére différente. L’hydroxyde A cristallise exclu-
sivement en goethite bilen constituée, si 1'on en juge d'apres

" 18 hauteur et la disposition des raies (A, - fig.27). L'hydro-
xyde 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}.; alers que 1'hydroxyde C, formé a
partir d'un systéme 3 R mol A (OH)/Fe = 3, cristallise en
donnant seulement de 1'hématite.

I1 en est de méme pour les échantillons obtenus en présence
d'un excds, modéré ou &levé, d'ions (OH) par rapport aux
ions métalliques, correspondant @y milieu basique (échantillon
D, cf. tabl. 24). Séchés a 60°C, ils sont tctelement amorphes,
puis au cours d'un lessivage prolongé par de 1'eau, ils évo-
luent vers 1'hématite.



R mol A(OH)/Fe 1,5 ) 2,5 - 3,0
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Fig. 27 - Diagrammes de rayons X des échantillons obtenus & différents R mol A (OH)/Fe.
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- Dans le cas des échantillons A_ et B, (fig. 27) renfermant
apres lessivage de la goethite, Celleé-ci recristallise en hématite
au cours d’un chauffage & 200°C. Cet abaissement de la tempéra-
ture de recristallisation de 1'hydroxyde en oxyde par rapport
a la température théoriqus qui est située vers 340°C, est toujours
observé pour les hydroxydes fraichement préparés. Avec leur
vieillissement, la recristallisation se déplace vers des tempé-

ratures plus élevées.

Si on compare la hauteur et la finesse des pics de 1'héma-
tite sur les diagrammes de rayons X correspondant, d'une part &
Az et Bz (fig. 27) et d'autre part 3 C3 (1'hématite provient ici
directement de 1'hydroxyde amorphel), on peut admettre gue 1'héma-
tite formée en passant par 1'étape de la goethite est moins bien
cristallisée. Cette différence entre deux hématites se manifeste
en outre, par la disproportion entre les pics a 2,52 et 2,71 A
[A3 - fig. 20), correspondant respectivement aux plans cristallins
{110) et (104). En effet, dans le gas de 1'hématite formée & par-
tir de la goethite, le pic & 2,71 A est court et élargi si on le
compare a celui d'une hématite normalement constituée. Sans entrer
dans toutes les considérations concernant le mode de transforma-
tion goethite — ¥y hématite, qui peuvent 2tre déduites de cette
observation, nous retiendrons que cette anomalie correspond & une
des caractéristiques propres & 1'hématite néoformée & partir d’'un
stade intermédiaire goethite.

3. INTERPRETATION DES RESULTATS OBTENUS.

Les résultats exposés précédemment confirmsent 1'hypothése
émise au départ du rdle joué par la disponibilité en ions (OH)™
sur la nature de 1l'hydroxyde et sur l'orientation de sa cristal-
logenése. Cette hypothése nécessite cependant une explication
globale, qui coordonne simultanément les résultats expérimsntaux
et les considérations théoriques, en mettant 1’accent en particu-
lier sur l'existence des divers types de liaisons Fe - (OH].
L'énergie de liaison différente gui en résulte, se reflétant sur
la vitesse de transformation du pont hydroxo en pont oxo (-0-)
est, suivant cette hypothése, & 1'’origine des propriétés carac-
téristiques et du comportement ultérieur de 1'hydroxyde.

A partir des résultats obtenus dans le chapitre précédent
sur le comportement des ions en solution (chap. IV.B.3.), 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 gul
est représenté schématiquement dans le tableau 25.
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TABLEAU 2

Différents types de liaison Fe -
du R mol A(OH)/Fe du systeme.

5

(OH) réalisés en fonction

R mol Domaine correspondant
A (OH)/Fe Type de liaison sur la courbe pH/C
. rd rd . . DH]
prépondérant sous-domalne/domalae
< 1 Fe --- (OH) ... Fe a I1
>1 <2 Fe -- [OH]2 -- Fe a’b II
>2 <3 (OH)-Fe- (OHJ,-Fe- (OH) b I1
> 3 Fe (DHJ,_g ITI

— les sites de coordination libre
des molécules d'eau polarisée
présents.

. 3+ .
s d'ions Fe sont occupés par
(H - OH) ou par d’autres anions

La réalité est beaucoup plus compliquée, surtout en solu-
tion concentrée (C.,> 10°4). Les résultats précédents montrent

en effet (cf. chap. IV. B.3 et 4
droxyde apparait bien avant que

] que la précipitation de 1'hy-
le R mold (OH)/Fe = 2 soit

atteint. Par conséquent nous sommes amenés & compléter ce schéma
et & considérer successivement les 4 situations suivantes

- | R mol

1<a (OH)/Fe<2 |

L'apparition du précipité
naturellement la formation d’'un
composé de plusieurs structures
limitée, & la place de chaines i
solubles. Ceci ne peut s'expliqu
son gque parce quf’un certain nom
avec plus de deux groupes (OH)

~

a ce faible R mol implique
systéme qui est Aétérogéne,

& condensation plus ou moins
nfinies de polycations hydroxo
er dans un te%+systéme de 1liai-

bre d'ions Fe sont en relation



OH_ OH
(I‘le)‘x,Fe—-\-OH——-Fe"/(Hz O)X

Rmol %H =25

L'autre parties des atomes de fer serait de ce fait logiquement 1liée
a4 un nombre de groupes (OH) inférieur & 2 et coexisterait alors sous
forme hydroxylée partiellement hydratée et trés polymérisée :

OH OH
| . - :
‘“20137&( R (H,0),
OH -~ OH o
. H__
Rmol T:-é'— 2
OH /
‘OH
Rmol =15
Fe

Ainsi, la précipitstion de 1'hydroxyde pour un R mol A (OH)/Fe = 2,
correspond probablement & la formation de polymeres & chalnes courtes.
A notre evis, la réalisation d'un petit nombre de structures privilégides,
sortes de motifs préeristaqlling, & la suite d’une polymérisation s’effec-
tuant dans une direction préférenticlle d'énergie minimale, est seule
en mesure d'expliquer 1'apparition d'hydroxyde d ce faible
R mol A (0OH)/Fe.

4 Rmol 2 < & (OH)/Fe » 3

Dans un tel aystéme, en plus des possibilités déja citées,
s'ajoute cells de la réalisation de liaisons tridimensionnelles
entre les motifs déja existants, aboutissant & la formation d'hydro-
xydas plus volumineux et plus homogénes. .
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R mol A [DH]/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) , corres-
pondant & un milieu faiblement acide ou neutre; - {pH = 6 & 7)
que la polymérisation tridimensionnelle concerne.la plus grande
partie des ions métalliques. En effet il semblerait, scit pour
une raison stériquelinactessibilité) soit par suite de la ten-
dance des atome du fer & s’entourer d’un nombre de groupes (0OH)
supérieur & leur valence, que la formation d'un hydroxyde, po-
lymérisé au maximum et dans lequel tous les ions métalliques
. sont liés de fagon identique par des ponts hydroxo double c

’[DHJ , nécessite un excés d’ ions. (DH]. e

R molA (DH]/Fe>>3 !

e D

En revanche, ‘dans, le 'cas d un hydroxyde Formq au sein d’'un
systéme comportant un large exces d’ions (0OH)® correspondant & un
milieu trés basigue [(pH >8) le nombre des gfouges (0OH) 1liés aux
ions métalliques dépasse lea valence de ceux-ci, leur conférant
une charge globale négative, donc un caractére anionigue. Il
n'y a alors aucune nécessité de mise en commun du coordinat,
car tous les sites de coordination peuvent étre liés & des ions
(BH) indépendants. Ainsi, il n'y a aucune possibilité de poly-
mérisation entre les ions métalligues ; celle-ci exige 1'exis-
tence du pont hydroxoc -(BH)_-. Ceci nous permet de considérer
la formation et l'existence“de liaisons entre les ions métalliques,
par l'intermédiaire des- ponts hydroxo, comme 1'expression d'un
systéme ayant au depart wi & mol (0H)/Fe -faible.dens lequel la
complexatlon s 'opére par augmentatzon de la C(OH) relativement
au C )

LY L P vy

: En partant des represenuatlons des dlfferentes structures'w
des ions. fygroxo -de fer plus.ou m01ns polymer1ses( telles qu elles
ont été discutées precedemmtnt [Cf. egalement chap VI B.1), nous
pouvons;.distinguer, d'apras les résultats obtenus, dlfferents ::
types de groupes (DH) suivant leurs p051t10ns par rapport aux ”ﬁ
ions métalliques et aux molécules tout =ntiéres. .
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Teut d°aberd, dans ls cas de petites chalnes, caractérisant
les structures privilégiées et formées dans un systeéme a R mol
A [OH)/Fe trds faible (< 2) on est amené a reconnaitre deux types
de grsupes (OH) :

oH(P) o (=)

Fe'\/ /\ Fe/(HzO)x

\\w

.+ Le premier [a ), situé A l'extrémité d'une courts chains
et 116 d.un ssul ion métallique est probablement différent du
secend [ B ), qui est situé entre deux ions métalliques ; celui
étant identique au second groupe (0OH) qui fait partie du méme
pont:'[QHli". Cette différence peut se manifester par

-~ la longueur de la liaison Fe-0 : la distance entre dedi‘noyéux
atomiques serait plus ceurte dans le cas de la positien (a).

- la distance qui sépare le proton n* de liatome d'oxygéne-dans
le groupe (0H); cette distance serait plus faible dans le cas
de la position ().

- les nuages &lectroniques des orbitales moléculaires dont le
" centre de gravité sarait situé plus prés des ions- métalliques
dans le cas da la poaition (C). N ..

- Tout ceci.nous am2ns a considérer le groupe (OH) de type
(9) comre 6tant plus énergiquement 1ié aux ions métalliques,
que les groupes [OH) de type ( B ). Par conséguent, . la transt
formation du pont -(OH),- en position B en pont -Of.dyec _
élimination d'une molécile d'eau doit en général s’effectuer .
plus aisément que 1'expulsien du proton du groupe (OH) de
types ().

Ceci concorde avec les résultats expérimentaux enregis-
trés; d'aprds ceux-ci en effet, 1l'aspparition de la goethite,
correspondant & la transformation des groupes (OH) en posi- -
tien (8) en pont -0-, s'effectue facilement & partir des
petits polym@res hydroxo. Le minéral ainsi obtenu, bien que
peu volumineux, renferms bsaucoup d'eau, difficile & éliminer
et qui dépasss largement 1'eau de constitution calculée
(FERRIER - 1965).
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_ Dans la structure & trois dimensions des polyméres infinis
"d'iens ds fer symétriques ¥ , 1iés par 1'intermédiaire de ponts
hydrexo deuble 3 ‘ :

| 0 (%)
‘\s‘"FE'/’/’(M4 ~Fe /”’
GRgiS

11 semblie évident que tous les groupes (OH}: sont 11iés d'une
facon idantique. Les groupes de type (Y}, qui constituent -
des ponts entre des ions métalliques symétriques, ne sont pas
forcément 116s par la m8me énergie que les groupes {OH) de type
( B ) de la structure précédente eutour d'ions métalliques

aaymétrtquea.

Ainsi nous admsettons, en nous référant a de nombreux exem-
ples de la chimie organique, qu'il existe une énergie de liaison
différnnte entre 1'ion métallique et le groupe (OH) du pont
-(0H) - suivant les situations; cette énergie étant conditionnée
par 13 nombre et la nature des autres coordinats qui entourent
les iona métalliques. Par conségquent, la déshydratation du pont
-(DH) - éntre des ions m&talliqjues asymétriques se ferait plus
aisément que la déshydratation du méme pont reliant des 1on5
métalliqgues symétriques.

" "Ceci oxpliquerait 1’ epparition spontanée de goethite a
partir d'un hydroxyde formé & un R mol A (OH)/Fe< 3 renfar-
‘mant des groupements OH Qet B que nous allons désormais in-
tituler 1'hydroxyde-H ** par rapport a 1'apparition tardive
ds 1'hématite & partir d'un hydroxyde formé 3 R mol A (OH)/Fe
3 3 ne renfermant que le groupement (OH)Y qui sera désigné
désormais comma 1'hydroxyde-0 xx

% - Par anslogie avec 1'atome du carbone, 1'ion métallique 116
& des ligands identiques est appelé symétrique.En réalit$,

- . seules les moléculass et non-pas 'les atomes, qul’ possident
un plan et un centre de symétrie, peuvent étre- symétriques.

xx - Hydroxyde-H = prédestiné & engendrer un hydroxyde.
" Hydroxyde-0 = prédestiné & engendrer un oxyde.
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Ls liaison par un double pont hydroxo se caractérise,
en outre, par une certaine rigidité, qui doit conférer &
1'hydroxyde une structure aérée, en particulier lorsqu'elle

est réalisée dans troils dimensions. Cette structure ne s'effron-

dre qu'aprés 1'expulsion d'une molécule d'eau et le rapproche-
ment éventuel des noyaux atomiques, ce qui est une consé-
quence de la contraction de la liaison Fe - 0 - par rapport

a la liaison Fe-(0OH). Ainsi s'explique le volume plus élevé
de 1'hydroxyde-0 et qui pourtant renferme le moins d'eau pour
.des températures comprises entre 100 et 300°C. Cette struc-
ture aérée est suseeptible également de retenir beaucoup
d'ions étrangers hydrat§s, de méme que des molécules d’'eau
adsorbée, qui font obstacle & la déshydratation totale et &
1'évolution en hématite.

En résumé, laa.cafactéristiques des différents types de
groupes (OH) reconnus peuvent 8tre schématisées ainsi :

énergte Q'liciloﬁ : oy D> (p3 < (¥
(OH) typ. \d:'uchcn : simpla ‘pont doubls
136 l.'l'lo_n whtallique . asymStrique symétrique
R mol A (OH)/Fe de formation - : L1 2 3 -
structure réalisés . . structure prlvilég{;e_- structure
’ pesu polymérisée tridimensionneiie

cristallogendss vers le - ,L“D OXYDE-H —> goethite

4

AR
.

4
R )

minéral _ . —
HYDROXYDF -0

— hématite

A 1'appuil de cstte manidre de voir on peut citer encors
1’'sxpérienca complémentaire suivante : 1'hydroxyde-H est an-
core obtenu en actdifiant légérement le systéme renfermant
1'hydroxyde-0 {formé & un R mol A (OH)/Fe = 3). La faible
quantité d'ions H* ajoutés, provoquant un abaissement du pH
de 4,5 & 3,0 s’avdre suffisante pour dissocier au sein de
1'hydroxyde-0 un certain nombre de lisisons Fe -(OH)- facile-
ment accessibles; or, dans ces conditions & la place de 1'hé-
matite, on obtient une cristallisation exclusive de goethite.
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La validité de 1'hypoctheése exposée ci-dessus peut &tre
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 l'hydrolyse d'une solution de perchlorate-ferri-
que & partir d’un pH = 1.5 qui se produit & partir de& struc—
tures privzbagzeeo de tres petite taille, sans un intermé--
dlalre de gel d"Aydroxyde. Cette genése a été alors attri- '
buée par -‘FAITKNECHT et MICHAFLI\ (1962) & la différence

de solubilité des ions Fe , ex1stant ‘entre le ﬁel d' hydro-
xyde et la goethite. -

C'est le gas'égalemeﬁt de laiformation de goethite au cours
d’une dépolymérisation en milieu’ trés Hasigue d’hydroxyde’ de
fer, caractérisé par un R mol A (OH]/Fe 33. Ce phénomeré a

été gfﬁ:ibgé,‘une féis encore, au fait gue la solubilité des' '
ions Fe” ) & partir d’hydroxyde, serait‘acerue eh milieu ba-""-
sique (SCHWERTMANN et FISCHER -1966). Nos résultats montrent -

que 1 hydroxyde 0 de structure hautement polymerlsee par
1’ 1ntermad1a1rD “de - powt» hydroxo, avee des groupes’(OH} de
type (Y), Sublt Une lente dépolymérisation en mi®ieu riche -
en ions (OH) , ce gui conduit & 1l'hydroxyde-H de structure
plus simple, en chaine courte, semblable sinon identique &
celle obtenue précédemment en milieu tres déficient en ions
(OH)™ ;5 celle-ci est considérée donc comme la structure pri-
vilégiée conduisant vers la formation de goethite. -
Enfin, c'est le cas de la nature minéralogique du ferrihy-
drite (CHUKHROV et al. 1572), qui seérait en réalité un-hy-
droxyde d. L’'absence de son evolutlon en milieu naturel
s’expligue par la présence de la SllLCB et par la presence
vraisemblable des éléments traces. o :

BE

De méme, nous pouvons déja prev01r que la formation
de 1l'hydroxyde de fer,. an presence d'autres molécules d'ions
compétitives, soit avec les ions Fed* pour les ions (OH)™

soilt avec des ions (OH])"pour ‘I1€8“sites de coopdiQ§tionvw“_‘ L

. d’'ions Fe3*, pourrait influencer la polymérisation en
favorisant 1l'existence des différentes structures qui évo-

luent préférentiellement vers 17un ou 1'autre minéral. C'est: -

ce qgue nous allons étudier dans le paragraphe suivant.
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C- Conséquence d= la présence et du type d‘'anions d'acides
forts.

Les préparations artificielles de 1’hydroxyde =ze font
toujours & partir de sels solubles de fer; chlorures, per-
chlorates, pitrates etc..., qui sont des sels d’acides
forts. Il ne peut en &tre autrement. Mais on peut se de-
mander si ce type d'anions joue un rdle. C'est ce que nous
allons voir, d’autant plus gue peu de travaux y ont porté
jusqu'ici attention.

Nous allons donc examiner expérimentalement le réle
éventue} des anians les plus couramment utilisés : ClO;,
Cl”, NO_ et S0% . Ceci nous permettira de vérifier la vali-
dité de notre méthode expérimentale. En effet, nous avons
étudié tout au long de notre travail des systemes concentrés
en ions métalliques et en anions d'acides minéraux, alors
qu'ils étaient déficients en ions (QOH)~. Banz ces conditions,
il peut se produire (cf. chap. IV.3.2 et V.C.) une liaison
entre les ions métalliques et les anions minéraux

Fet 4+ AT s o S [Fe-Al T 1Y ol
Fe(OH)“® + A + H > [(OH)Fe-A] ~ + H

I1 s’agit d’une liaison relativement faible, donc tempo-
raire, qui est dissociée, soit par dilution, soit par suite
de 1'accroissement de C[DHJ' Il nous appartient de vérifier
dans quelle mesure la realisation de cette liaison temporaire
peut limiter la formation et la polymérisation des ions hydro-
xo, et par voie de conséguence, influer sur les propriétés
et la nature des hydroxydes. Ceci ncus pareit d'autant plus
important gue nous aborderons dans une seconde phase 1'étude
de 1l'influence des &léments de transition sur la nature des
hydroxydes précipités on préssnce de ces anions minéraux.

1. RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Les hydroxydes obtenus & partir de systémes renfermant
des ions C1 et NO, seront comparés au cours de leur évolu-
tion, & 1’hydroxydé formé en présence d'ions C1C,, gui servi-
ra de référence. La concentration en acide des systémes au
départ est d'environ 0,5 !, alors gue la CFe est de 0,1 M.

En nous appuyant sur les résultats obtenus concernant
1'importance de la disponibilité du coordinat sur la nature
des composés formés, tels gu'ils ont &té obtenus précédemment
en milieu perchlorique (cf. chap. VI.B J, nous allons
séparer trois fractions identiques de chacun des systemes
caractérisé& par un anion donné. Sur chacune de ces frac-
tions la précipitation de 1'hydroxyde sera alors effectuée
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dans des conditions bien spécifigques (of. tabl. 26).

a. Composés formés au cours de l'hydrolyse por
1'ébullition (1° systéme).

La premiére fraction de chaque systeme [Al, B, et ClJ est
amenée, & l'aide de soude, & un R mol A (OH)/Fe = 1. I7 8'agit
d'un systéme trés déficient en tons (OH)”, dans lequel, si on
se réfere 3 la courbe de titration pH/[Z(D ) obtenue en milieu
perchlorique (cf. chap. IV.B.3 J,‘1T ne doit pas encore
se former d'ions hydroxo-polynucléaires. Les fractions sont
ensuite amenées & 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 1'anion C1G,, le plécipité
jaune, form& déja au cours des premiéres heures de 1'ébullition,
englobe la quasi totelité du fer. L’examen aux rayons X de la
poudre montre qu'il s'agit de goethite, a —=FeOOH (cf. Tig. ZB—AIJ.

Pour le systéme contenant 1'anion Cl1 , un hydroxyde de couleur
brun-rouge apparait plus tardivement. En outre, la précipitae-
tion ne congerne, méme aprés 24 h d’'ébullition,que 2/10 émes
des ions Fe”' ; 1l'autre fraction reste sous forme de polyméres
hydroxo, donnant & la solution mére une couleur brun et un
aspect opalescent. L'hydroxyde formé, extrémement fin, évolue
déja a 60°C vers un mélange d'akagénéité, B -FeOOH, et d'héma-
tite, A —FegOgs (cf. fig.28 - Bl)'
Le systéme en présence d'anion: NO, donne, de la méme fagon mais
tres tardivement, un précipité extrémement fin et de couleur
rouge-brun. Ce précipité ne concgrne, comme précédemment
gue 2/10emes environ des ions Fej+, 1'autre fraction étant sous
forme de polymeres hydroxo, si 1'on en juge par la couleur et
1'opalescence de la solution residuelle aprés centrifugation a
BOOO t/minute. Le précipité ainsi obtenue évolue exclusivement
vers L'hématite (cf. fig.286 - Cl].
Notons enfin gque les solutions rdésiduelles des expériences
réalisées en présence des anions Cl™ et NO,, gqui renferment en-
viron 8/1Cémes des ions F83+, sont amenés & sec par évaporation
& B0°C, puis le résidu est récupéré et désionisé par un lessi-
vage & l’eau suivant la technigue décrite précédemment (cf.
chap. VI.A.Z2 J. L'examen au rayons X des poudres montre
que ces résidus ont entiérement cristallisé en FeOOH(soit
goethite, soit akaganeite).

b. Composés formés par addition de soude.
(2%t 32 Systéme)

La seconde fraction de chague systéme (A, 82 et C.) est
additionnée_é température ambiante d'une ouan%ité identique -

d'ions (OH) correspondant, sur la courbe pH/C ) de réfeé-
rence (cf. chap. IV.B.3 J, at R mol A [UHSQEB >2.
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i

i

210b

Fig. 28 - Diagrammes de rayons X des échantillons obtenus en présence de différents anions

‘minéraux.
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Bien que ces systdmes soient théoriquement déficients en ions (OH)™
par rapport & 1'ion métalliqueé la précipitation englobe la
+

plus grande partie des ions Fe’®,

Dans la troisidme fraction de chaque systéme (A,, B_ et C_ ),
on ajoute une quantité d’ions (OH) qui permet d'atteindfe R mal
A (OH)/Fe 33. Les hydroxydes formés en présence d'une quantité
6qg}valente d’ions (OH) englobent alors la totalité des ions
Fe

Tous les hydroxydes engendrés par addition de soude sont
recueillis par filtration, traités suivant le procédé décrit
précédemment (cf. chap. VI.A.2 ) puis soumis, aprés un
rapide leasivage & 1'eau, & un examen aux rayons X. Les résul-

" tats obtenus 3 partir des diagrammes de la figure 28 sont réunis
dans le tableau 26.

Dans le cas du syst2me de référence (anions C10,), les résultats
sont identiques 3 ceux axposés dans le paragraphe précédent

(cf. bhap.VI.B.2 ); dans le cas d'une déficience en lons

(OH)™, c'est la goethite seule qui se forme (A, - fig.28 et

tabl. 26), alors qu'en présence d'une gquantité équivalente ou
excédentaire, on observe la formation d'hématite seule (A3 - fig.28).

TABLEAU 26

Nature minéralogique des précipités formés en présenée de différsents
anions.

Nature minéralogique des composés

£ch Rmal . Mods de PR oltanus en différents milieux ¢
tillons A (0H) /%o précipitation  comrespondant So- o= NG
1w <#) —C)=
3 b W Addition de 4.5 hématite hématite hématite
soude
] >0 Addition de 3.0 gosthite goethite ¢ gosthite +
soude ’ hMmatite Mmatite
1 b W) hydrolyse 1,8 vosthits akagénéité + hématite
hématits (gosthite)
’ (akagénétté)

= entre parenthdse sont les minéraux obtenus par &vaporation de :a soclution
' résiduells et lessivage de la poudre.

En prﬁsenqe'g'enions Cl et NO_, m8me dans un systéms déficient
en ions (OH) , on observe déja”la formation d'hématite & coté

de la goethite (B, et C_. - fig.28 et tabl.26). L'hé&matite
seule se forme, coiime dags le cas du systdme de référence, lors-
que la quantité d'ions (OH) est équivalente cu excédentaire

(Ba"t cs - fig.ZG].
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- I1 faut ncter gue des résultats concordants ont été obtenus
en présence d'anions d’acides minéraux bivalents. Ainsi, en
présence de 1 anion SO?: x' au cours de 1'hydrolyse, on
observe la formation de goethite dens des conditions iden-
tiques & cellas décrites ci- dpssus ; la précipitation est
.”m01n5 complpte et m01n5 rapide qu’en presencD de 1’anion C10,
mais 1’ esc plus gu'en présence des anions C1™:¢t-NO.::Dans un.
systéme’d 'R mol A (OK)/Fe 32, en.présence derluanloﬁ aD%Z
1'hydroxyde gui précipite évolue,au cours d'urn lessivage,:
vers un mélange de goethite avec tges peu d’'hématite ; avec
une équivalence d’'ions (OH) et Fe -ghest -1*hydroxyde -pré-
fdestlne a 1'hématite seule qui se forme. Bien que ces données:: .
ne'figurent pas sur le tableau 26 et la figure. 28 elles gercnt.
prises en considération lors de l'interprétation finale-.des.
résultats.

?. IVTERPRETATION DES PESULTATS OBlﬁNUS.

Les resultats obtenuc e@xposés ci- dessuu nous . permettent

L de comprendre le role des anions des acides minéraux :sur les,;
propriétés des hydroxydes et par conséguent sur la-nature des
composés cristallisés obtenus. £n outre, 1ls nous aménent &
gonfirmer le mécanisme proposé, relatif & 1l'orientation de la.:
crlstallogenese des composés. du fer, en fonecticn de-la dlspon;f
bilité du systéme en ions (OH) .' En effet, dans les expériences
hydrolytiques, nous avons -pu jouer .sur cette disponibilité tout
d’abord par e€lévation de: la:température qui -accentue la disse-
ciation. Au cours de 1'ébullition,: la constante d'équilibre - -
est atte%nt le systéme s'enrichit en ions (OH) et HY et

1’ion Fe peut facilement etre complexé, se polymériser et
enfin précipiter. D’un autre’ cbté, la dissociation hydrolyti-
gue..est T‘etrograd% en. présence d actdes forts et la, concen-
tration en ions [(OH)™ en partlculler dlm*nue du fait ‘de 17 action
des protons sur 1'équilibre : HY + (OH) <2 H,O. I1 s'agit  ~
donc en fait de deux mécanismes de tendances opbosées: mais,
dans le cas d'un acide fertement ionisé momc pour une tempé-
rature élevée, la olsponlblllte des ions (OH) provénant de 1&
dis 5001at10n hvdroly+1que re tg ;res_mgdloqneﬂ

TR

‘xﬁr L'étude du systéme F93+ - SOi_ dépasse’ le cadre expérimental

cdrdans la nature on rencontre souvent ces deux ions en

-présences~ ceci est le .cas.notamment..au. cpurs de. 1'altération

des roches pyritigues et lors de 1'assainissement du sol
mangrove.




- 143 =~

- Ainsi, au cours de l'ébullition en présence d'acide perchlori-
gue, qui est le plus fortement ionisé, la disponibilité des
ions (OH) est feible et ne permet gque la formation de petites
chaines de polyméres hydroxc qui aboutissent & des-structures
évoluant vers la goethite (A, - fig. 28) que ncus considérons
comme privilégiées. La faiblé aptitude & la complexation de

, . - . N . . 3+ s .
1'anion Cl0, vis-a-vis de 1'ion Fe se confirme du fait que
les polyméres formés englobent la totalité des ions Fed* et
évoluent spontanément vers une seule espéce minérale.

- En présence d'acide chlorhydrique (ou sulfurique), moins forte-
ment ionisé, la dissoc-iation hydrolytigque est moins rétrogradée
en cours d'ébullition, mais la disponibilité en ions (OH) n'est
pas encore suffisante pour que la polymérisation de toutes les
structures existantes se réalise dans les trois dimensions. Nous
assistons alors & la formation d'un hydroxyde Aétérogéne composé
de polyméres ayant des tailles différentes, qui précipitent par-
tiellement et cristallisent en un mélange d'oxyde et d'hydroxyde
(Bl - fig.28). La réalisation d’'une liaison entre 1l'anion C1°
(od SO,) et certains sites de coordination de 1'ion Fe3* peut
également 8tre incrimée au cours de la formation cd’un tel hydro-
xyde hétérogene, gui n'englobe qu'une faible partir des ions Fe3+
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 l'anion
Ci” (ou SO,!. Si 1'on en juge d'aprés leur facilité & évoluer
vers la goethite au cours d'une désionisation en milieu lessi-
vant, il s'agit de structures simples, semblables & celles consi-
dérées précédemment comme des structures privilégiées caractéris-
tigues de 1’'hydroxyde-H. Cette évolution pourrait étre schéma-
tisée comme suit

legssivage . . . T
[(OH]ZFB(DHJZFG(OH]Cl] S ZF;[DHJa_y.yHZO + Cl
Fe(OH), . yH,0 _SveluEion o FecoR  + HO
‘ spontanée goethite

hydroxyde-H

- En revancne, en présence d'acide nitrique, plus faible gue les
acides étudiés précédemment, la disponibilité en ions (OH) au
cours d'ébullition semble &ftre suffisante pour gge la polymérisa-
tion tridimensionnelle d'une partie des ions Fe s0it assurée.
L'hydroxyde formé est homogéne et évolue vers une seule forme
cristalline : 1'hématite (C. - fig.28). La précipitation incom-
pléte de 1'hydroxyde est vraisemblablement due, 1& encore, a
1l'existence d'une liaison entre 1'ion NO_ et 1'ion métalligque,
favorisée dans las conditions de nos expériences.

L'influence de ces anions sur la vitesse et le degré de
complexation de 1'ion métalligue avec 1'ion (OH) est encore
plus évidente dans les systémes encore plus déficients en ions
(OH)™ ; c’est ce qu’on obtient par exemple 3 température
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ambiante ol la dissociation est moindre d'une fagon générale.
Ainsi, contrairement & ce qui se produit dans le systéme en_
présence d'ions C10, [AZ - Fig.28) avec des anions SOZ‘, C1

et NO,, il se forme un nydroxyde hétérogene bien gue la quan-
tite 8'ions (DH)  ajoutés soit suffisante pour provoguer la
précipitation de la plus grande partie des ions Fe3*. Pour un

R mol A (OH)/Fe 32 et en présence de 1'anion SDZ—, dont le pou-
voir complexant est plus faitle vis-&-vis de 1'ion Fed*,
1'hydroxyde formé évolue vers un mélange de goethite et d'héma-
tite avec prédominance de goethite ; en présence de 1'anion C1°,
gui a un pouvoir complexant plus énergique, il évolue vers un
mélange de goethite et d'hématite en guantités éguivalentes

(Bp - fig. 28); enfin en présence de 1'anion NG., dont la liat
son parailt trés énergique en milieu concentrée, 1'hydroxyde évo-
lue vers un mélange a prédcocminance d'hématite [62 -fig. 28).

Nous avons constaté précédemment (cf. chap. IV.B.2. )
que pour provoquer la complexation compléte de 1'ion Fed* en
présence des anions Cl1 et NO_, il était nécessaire d'avoir
une C , plus élevée qu'en brésence de 1'anion C10,. Ceci
provient'du fait gqu'il faut provogquer un véritable échange de
ces anions par das ions (OH) sur les sites de coordination
d'ions métalligues. Dans lecs solutions concentrées, cet échange
est tres lent etil se.crée un systéme hétérogéne ayant localement
une C._ .plus élevée., Une partiec des ions Fe®* se trouve alors
en présence d'un nombre d'ions (OH) supérieur & celui qui
est nécessaire a la formaticn dec petites structures privilégiées
ce gui permet leur polymérisation tridimensionnelle ; d’cud,
1'apparition d'un hydroxyde polyphasé évoluant simultanément vers
plusieurs espe&ces minéralogiques.

Il est également intéressant de remarquer que les hydroxydes
formés dans des conditions différentes, avec une concentration:
identique en ions C17, évoluent différemment : dans le premier
cas vers l'hématite et 1'akagénéité ( B -FeODH) et dans le second
vers l'hématite et la goethite { a-FeBOH).Cec? met en doute
L'hypothése émise par certains auteurs {SCHELLMANN-1858), d'aprés
laquelle l'ortentation de la cristallogenése tient 4 1l'action
spéeifique des anions. Nous pznsons, d'aprés les résultats
exposés précédemment que 1l'orientaticn de la cristallogénése est
plutdt la conséquence d’'une polymérisation dans une direction
préférentielle, due 4 la fixation de ces anions sur les sites
de coordination de 1'ion métallique (cf. chap. VI. B.3. ).

De ce qui précede, il faut retenir gues les anicns des acides
minéraux & des concentrations élevées, joucnt un.rfle sur les pro-
priétés et la nature de 1'hydroxyde formé. Nous en tiendrons compte
dans la sulte de notre travail expérimental. Ces anions, par 34
leur liaison directe sur les sites de ccordination de 1'ion Fe™ ,
font obstacle & la complexation Fe - (OH), et dans le cas ol la
concentration cn ions (OH) dans le systdme demeure relativement
faible, ils peuvent limiter et empécher la polymérisation nécessai-
re & la formation de 1'hydroxyde tridimensionnel. Dans un systéme



o la concentration en ions (TOH) augmente, 1l'existence de la
liaison Fe - A” ne permet pas & la complexation (OH) d'Btre pro-
gressive ; d’ol l'apparition 2'un systéme hétérogéne et ce,
d'autant plus que le pouvoir complexant de l'anion est plus
grand. Dans ces conditinns, des polymerss caractérisés par

des degrés d’agglomération différents coexistent et précipitent
sous forme d'un hydroxyde polyphasé qui évolue simultanément
vers plusieurs formes minéralogiques. Ce rdle ne doit cependant
pas &tre trés important dans la nature, ou les anions étudiés
sont généralement en concentrations faibles au sein des solu-—
tions d'altération.

Le rdle des anions &tudi&s semble évident, mais reste dans
tous les cas subordomné a la disponibilité ewn Zons (OH)™ du sys-
téme. En effet, lorsqu’'on atteint un R mol A (OH)/Fe> 3, la
polymérisation tridimensionnelle suivie d'une cristellisation
en hématite est assurée, quelque soit l'anion présent dans le

systéme (As, 53, CB - fig.28).



D - Conclusion.

Dans ce chapitre, qui prdicede la partie de notre étude con-
sacrée & l'interaction avec les éléments de transiticn, nous
avons voulu procéder & une analyse du mode dfaction des divers
facteurs susceptibles de jouer un rdle sur les propriétés et la

nature des hydroxydes de fer (III) engendrés expérimentalement.

Nous avons d'abord constaté gue les géochimistes avaient
porté assez peu d'intérét jusqu'a présent au comportement des
éléments de transition en solution aqueuse ; ce gul explique le
fait gue 1'hydroxyde de fer (III) a €été considéré comme un compo-
s& homogeéne caractérisé par un degré de complexation constant au
moment de sa précipitation. Les nombreuses études expérimentales
réalisées & propcs du rdle de facteurs tels qgue : pH, concentra-
tion en différents ions, température etc..., ont été effectuées
au cours du vieillissement d'un hydroxyde préalablement précipi-
té en conditions stoechiométriques.

Or, nos résultats ont montré qu'au cours du précessus de
vieillissement d'un tel hydroxyde formé a R mol A (OH) /Fe S 3,
le passage de la liaison type pont hydroxo - (OH]Z— & des liaisons
type pont oxygéne - 0 - est relativement facile. La condensation
croissante conduit rapidement le systéme & un stade gui ne permet
plus, dans les conditions d'évolution normale, ni la dépolymérisa-
tion, ni les modifications structurales pouvant aboutir & un chan-
gement des propriétés et de la nature de 1'hydroxyde. Ceci expli-
gue pourquoil 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 & attacher beaucoup d'importance au stade qui pré-
céde la précipitation de l'hydroxyde, c'est-a-dire a la formation
des complexes hydroxo et & leur polymérisation.

L’étude du comportement de 1'ion Fe3*en solution aqueuse
{(cf. chap. IV et V) nous a permis tout d'abord de montrer que 1’
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 longuzur des chaines de polyméres hydroxo et le
maniere dont elles se disposent les unes par rapport aux autres.

Le comportement ultérieur de 1'hydroxyde est étroitement 1ié
au type de liaison Fe - (OH). Ce dernier gui différe selon la po-
sition de 1'ion métallique au sein de la molécule polynucléaire,
représente donc la caractéristique principale des différents hy-
droxydes. Il s'agit 13 d’'une hypothése gui trouve aisément une
explication théorigue et semble d'ailleurs entiérement justifiée
si on se reporte & nos résultats expérimentaux, tels qu'ils sont
résumés dans le graphique de la figure 29. La validité de cette



3 o
H*+(OH) ]
0] = — ‘
pH
oL Cg3*-om o
milies ClO4 - M
8 -
T }
er Hématite
AQH)-.
S = Fe (OH)3 Rmol F93+ /29
" 0.
- V| _
T F (OH)+ %//////% + G’jstr?]?tt;te
: . %////Z 29>Rmol/;(L3l:lLf> 25
T ;/4é}{ g
///é//// Goethite
/// % 25>Rmolé(_OH_)->],0
N
B oHr
’ - - v T T T — —
Qs 0 Clomymmin

Fig. 28 - Nature minéralogique des composés engendrés _
pour différentes disponibilités en ions (OH)
au cours de la formation de 1'hydroxyde.
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hypothése peut 8tre également jugée sur le fait gqu’elle permet
de mieux comprendre la cristallogénése des composés du fer en
méme temps gu'elle corrobore la plupart des résultats obtenus
par différents auteurs.

La disponibilité en ione (0OH)” par rapport aux ions Fel?
au moment de la précipitation, est en définitive le facteur
fondamental qui oriente les propriétés de l'hydroxyde et la
nature des composés cristallisés.

En ce qui concerne 1’'influence des différents ions présents
dans le systéme au cours de la complexation Fe - (OH), nous pou-
vons diviser ceux-ci en deux catégories d'aprés le mécanisme de
leur action :

Le premier groupe comprend les lons et les molécules qui sont
compétitifs avec 1'ion Fe3+ vis & vis du coordinat (OH)}™. I1 s’
agit, dans la nature principalement, des cations métalliques.
Leur pouvoir de complexation avec les ions (OH)}™ est minimum dans
le cas des ions alcalins et alcalino-terreux et maximum dans le
cas des ions des é€léments de transition ; leurs interactions

avec 1'ion Fe3+ seront étudiées dans le chapitre suivant.

Le second groupe est constitué des 1ons et molécules dont la
réactivité vis-a-vis de 1'ion Fe3+ provient de leurs chargss
€lectro-négatives. Il 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
1'hydroxyde semble indéniable.

L'action des anions minéraux est due & la pessibilité plus
ou moins grande qu'ils ont de se lier avec 1'ion Fe3+. Lorsque
la concentration de ces anions est élevée, elle peut ralentir la
complexation Fe - OH et mé&me orienter la cristallogénese. En
outre, les protons H*, qui accompagnent ces anions dans les
conditions expérimentales, agissent sur 1'équilibre hydrolytique
en diminuant la disponibilité des ions (OH) qui détermine, comme
on 1'a vu, la nature de 1'hydroxyde.

x L'étude de 1'influence des autres anions, type acide silicique
et acides organiques, n’a pas €té abordé ici, car c'est un do-
maine si important de la géochimie du fer qu®il exige un dé-
veloppsment expérimental particulier.
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VII. FORMATION ET EVOLUTION DES HYDROXYDES MINTES DE FER ET DES
ELEMENTS TRACES DE TRANSITION.

Au cours de 1'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 1l'existen-
ce d'une interaction entre le fer et les éléments traces de tran-
sition. Ces ions H.H.P. ont d'ailleurs des propriétés différen-
tes suyivant la nature de 1'ion de 1'élément trace associé a 1'
ion fer et aussi du rapport M/Fe du polymére formé.

l.Le destin des ions des éléments traces, engagés ou non dans
des polycations avec les ions du fer, au cours de la précipitation
de 1l'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 importante de ces ions d'éléments
traces coprécipitent avec 1'ion du fer ; 1'autre partie, présente
a 1l'état d'ions hydroxylés ou hydratés, peut &tre adsorbée & la
surface des flocons de 1l'hydroxyde néoformé et entrainée par ceux-
ci lors de la précipitation.

L'étude expérimentale, qui a fait 1'objet de ce chapitre, a
pour premier objectif de vérifier dans quelle mesure la présence
d'éléments traces de transition peut influencer les propriétés
de l'hydroxyde de fer, ainsi que sa vitesse de cristallisation.

Le second objectif, gui découle d'ailleurs du premier, est
de déterminer si, et dans quelle mesure, les éléments traces de
transition peuvent orienter la cristallisation des hydroxydes
de fer.

l.La démarche gue nous allons suivre au cours de ce travail
expérimental repose sur les résultats qui ont été exposés précé-
demment. Dans le milieu naturel, le fer se trouve en général ac-
compagné de plusieurs éléments traces du premier groupe de tran-
sition (cf. Chap. I et II) ; ainsi nous allons, en premier lieu,
étudier 1'influence de la somme des éléments traces ( £ M) sur
les propriétés de 1'hydroxyde de fer ; d'abord lorsque la dispo-
nibilité en ions (OH)™ dans le systeme est limitée, puis lorsque
elle est suffisante et suivant les modalités indiquées dans le
schéma suivant

étude R mol R mol CFe F T M
envisagée r M/Fe (OH)/Fe + L M (milieu) paragraphe_

compor-

tement - constant deficient (< 3) C,1T M _ A
global (G, 1) (C10, )

I M . i

( ) comporte- variable suffisant (=3) 0,1 M - B et

( C17 ) et C.1
. ment (3,0025-
spécifique 0,25) suffisant (53) 0,1 m c17) C.2

(M) et constant
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En second lieu, nous vérifierons 1'influence spécifique des
€léments traces (pris wun 4 un) sur les propriétés de 1'hydroxyde
de fer. Une telle recherche s'est imposée, d’'une part & la suite
de 1'étude statistique réalisée dans la premiére partie (cf.chap.
ITI), qui a permis de déceler 1l'existence d'un comportement spéci-
figue des éléments traces vis-a-vis du fer, et d'autre part, a
la suite de 1'étude expérimentale en solution aqueuse qui 1'a
confirmée (cf. chap. IV et V).

A. Influence globale des é€léments traces sur les prooriétés de 1'
hydroxyde de fer, lorsque la disponibilité du milieu en ions
(OH) ™ est limitée.

Nous avaons constaté précédemment (cf. chap. V. 1 et 2) que,
dans le cas des éléments de transition, la guantité d’ions (OH)~
consommée dans un systéme simple et dans un systéme binaire était
différente pour un pH identique et pour une mé@me concentration
Cre ® Cpg + M- Etant donné 1’importance jouée par la disponibilite
en ions (OH)™ (cf. chap. VI.B), il apparait nécessaire, si nous
voulons comparer valablement deux systémes ayant au départ une
composition différente, de prendre en compte cette consommation
(gui est donnée par le R mol A (OH)/Fe + M et non par leur pH).

En ce gui concerne lia samme des éléments traces (I M) que
nous allons considérer, elle sera constituée par une guantité
égale ce chaque €l1éments trace au départ. Toutefois, la valeur de
L M rapportée au fer sera voisine de celle observée dans le milieu
naturel (cf. chap. I. D etII. B). :

Résultats expérimentaux.

En nous référant & la courbe de titration pH/C( des sys-
témes (Fed* + H* ) et(Fe3* + MN* + H*), nous avons choisi tout d’
abord trois points correspondant chacun & un R mol A (OH)/Fe dif-
férent et infériewr 4 3. On a donc au départ six systémes expéri-
mentaux, trois identiques renfermant uniquement des ions Fed* et
trois autres identiques renfermant & la fois des ions Fe3* et MN*,

Ces différents systemes, présentés sur le schéma suivant

Caractéristiques / Fe seul / Fe + £ M / Titration jusqu’a
R mol A (OH)/Fe + L M

Systemes
étudiés
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sont alors titrés séparément jusqu’a 1l'un des trois éoints choisis
sur les courbes de référence. Ces systemes sont cardctér;sés en
outre par la présence d'ions Cl0,, par une C ‘+ ZM =n10 “ mol/1
et par un R mol L M/Fa ~ 0,1 au éépart. = :

Les’ précipités. Pormés sunt ensuite séparés de la solution
résiduelle par filtration, déshydratés & 60°C, _Puis désionisés
-pendant 100 heures par lessivage. & 1'eau (cf. chap VI.A.2). les
6chantillons obtenus, avant et aprés lessivage. sont’ sbumis a
diverses détarminations analytiques., '

a. Analysea‘chimzques.

a) Les résultats concernant les échantillons A. B et C obtenus
a partir du fer pur (x) et qui serviront de référenceu sont- rassem-
blés dans le tableau 27. Les teridirs en eau totale de‘ce¥ 'dthan-
- tillons, obtenues par analyse thermo-pondérale, sont également
incluses dans ce tableau. e
T o L AN

TABLEAU 27. -

Compositiog chimique des érhqntillons obtenus a partir du sy%téme

simple (Fe”') avec une diSpGﬂiblllté limitée ‘en ions. (QH3”
Echantillons R mol Traftement Fe,0 Parte (Hy0) Total Fe,0,.nH,0
A (omy/re 2’3 v 1000°C: 27372
: m 59,35 34,0 93,385 IR
A 2.8 ——e e e s U TS ee 5 08 H,0
- : Q2.8 . L R B U X T 95543 1,92 1,0
S e W es,7e 29.9 ‘osen T 3 m0
8.2 L 36,16 9.9 9,05 1,024,0
WL eerams T a3y 97.75 - 2,87M,0
c 2.9 —_ L Peoger B LA,

ws L 92,49 ¢ 6.2 .- 98,63 ... 0.60H,0

v o s
- entre parenthéses eat'donnéwle pH cqrf;spdndght ajla précipi- °
tation 5 NL = non lessiVQ, L = lessivé ’x les résultats SOnt en g%..

N*étant pas en masure de connaitre la proportion exacte des
minSraux constituant les échantillons composites. nous 'sommes . ...

amenés & utiliser une formule empirique ?g Oq.nH 0w Cette’ “formule ne

AT

VR
S ihdl ’3‘*

(x) I1 faut noter qus l'hydroxyde ‘de’ fer pur. lui-méme “obiteniy a
partir de réactits ‘courants de qualité RP (MERCK), renferme -
une quantité faible d'éléments traces de fransition dans unﬁr
R mol £ H/Fe = 0, 003 - .0,006. - e
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tient pas compte de la présence de goethite (FeDOH) quil est plus
hydraté, si on la compare a 1'hématite, ce quil explique les teneurs

faibles calculés pour les échantillons A et B (cf. tab.27).

Toute-

fois, elle facilite les comparalsons du point de vue de la compo-

pition chimique globele.

A l’examan de ces résultats, deux remarques s imposent :

Les échantillqns sont d'autant plus riches en fer et plus pauvres
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).

Le lesaivege & 1 gau provoque une déshydratation importante des
composés ferruginaux, qui - -semble s'effectuer a une vitesse simi-
‘laire pour les trois échantillons. Il en résulte une accumulation .
relative du fer plus ou moins égale 3 la quantité d'eau perdue.

8) En ce qui concerns les échantillons D, E et F, précipités en
présence d'éléments traces (I M), leur composition chimique est
indiquée dans le tableau 28. Les remarques formulées précédem-
ment 38 1'sxamen du tableau 27 sont valables également ici. Ainsi,
les variations des tensurs en fer st en eau totale, en fonction
‘du R mol A (OH)/Fe + £ M retenu et au cours du lessivage, vont
dans le mBme sens, les éléments traces étant absents ou présents

(cf. tab.28).

TABLEAU 28

oaition chimique des échantillons obtenus & partir du systéme

(Fe . tH"’] avec une disponibilité limitée en ions (OH)~

(o]

Echastillons R mol . Trattement re,0, =M Perte (H,O) . Total (% (e, M) O .nH,
Hiow/re 2 1000°C
~ZM
n $5.56 1,22 7.3 94,08 5,70 H,0
D 2,0 ——— :
2.1 L 76,82 1,48 16,1 - 24,30 1,79 H,0
Mmoo $8,70 .. .. . 1,89 35,1 95,68 5.00 H,0
L 2.7
o.n T .78,67 1,68 15,0 %,15 - 1,73 4,0
" 59,77 i 3z 85,85 460 K,0
r 1,9 . A C '
0.1 L 80.11 1,89 14,6 96,60 1.50 R0

- sntre parenthdses est donné le pH correspondant de formation':

__NL ~ non. lessivé, L = lessivé ; les résultats sont en g '%.

| (x) les résultats sont inférieurs & 100 & cause de la présence

de 1a gosthite.



On note cependant une différence fondamentale par rapport
aux échantillons de fer pur, obtenus dans les mémes conditions;
én présence d'éléments traces, les produits sont plus pauvres
. en é8léments métalliques et plus riches en eau totale. Cette
différence, exprimée 3 1'aide de la formule empirique, varie

entre 0,7 et 1,7 mol H@ par moléculs (Feq_, M ),05. Elle

est plus grandes pour les Schantillons formés & uh R mol A
(OH)/Fe + IM élevé et elle est maximale entre les échantillons

C et F, précisément 13 o0 la teneur IM est maximale. Nous
pouvons alors penser que les éléments traces sont donc res-
poneables de la présence d'une quantité supplémentaire d'eau,
done d'une compesition différente de 1'hydroxyde de fer engendré.

D’un autre cbté, du fait que le lesssivage provoque trés
rapidement 1a cristallisation des composés du fer (cf. chap.
VI.B.2 ), nous pouvons prévoir dés maintenant, c'est
8 dire avant 1°'examen de la composition minéralogique des
échantillons obtenus, que la quantité d'eau observée dans
les échantillons lessivés en présence des éléments traces
représente vrateemblablement de l'eau de constitution.

Ouaht 3 1a composition précise des échantillons D, E
et F du point de vue des éléments traces constituant IM, elle
est donnée dans le tablsau 29.

.JABLEAU 29

a

Tanéur en 6l1éments traces des échantillons obtenus & partir du systéme
binaire (Fe3* ¢« IM"*) avec une disponibilité limitée en ions (OH)

Lchamtilicas R mal A(OH)/ g/mmoles %
Teex M - - - T 9
v Cr Mn Co Nt Cu £M
0.550 0,540 . 0,085 0,010 0.016 0,014 1,218
. W0 e - 10037 1.55 0.17 0.27 0.22 23.36 ‘.20
. b 1.0 -
© 0.700 0,700 0,031 0.002 0,002 0.010 1.44s .64
o 1sn 13,44 0.57 0,03 0,03 0,16 27,85 .
: 0.500 0,600 0.143 0,027 0.0s3 0,570 1,893
b 9.80 11,52 2,59 0,45 0,90 8.95 421 dd
) 1.7
@ 0.675 0,70 0,043 0,00 0.004 0,199 1,684 05 .
1323 14,89 0.77 0,06 0.07 312 31.84 .
0.§2 0,620 0.358 0,53 0,560 0,580 3,176
Lo BT 6,51 3.07 .52 9,12 56,41 $.u
r ‘2,9 :
’ © e,71¢ ' 0,800 0,016 0,026 0,022 0,315 1,889 “3
1n.72 15,36 0,29 0,44 0,37 4,95 35,13 :
Composition du systéme au 1,156 1181 1,247 1,338 1,331 1,442 7,696 13.62
départen % Fe,O, 22,7 22,7 22,7 22.7 22,7 22,7 136.2 ,

() T = IM x 10/Fe 0, .
(L) = lassivé ;3 (NL) = non lessivé,
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Sans vouloir discuter ici le comportement spécifiqgue
des €léments constituant ZIf! au cours de le précipitation,
puls sous 1l'influence du lessivage, quelgues observations
tres générales nous semblent toutefois opportunes

Bien que la méme quartltt (en millimoles) de chaque element
trace ait &té albutée dans les systémes experlmentaux (cf.
tab.29), la proportion de ces é€léments, au sein des’ hydroxydes
neotormes, est plus faible ‘que celle ajout ée ‘au depart et

bien dltterente dans les tr01s cas considérés.

La somme des éléments traces piéges dans les hydroxydes apres:
la précipitation et le lessivage varie dans le meme sens que le
R molaA (OH)/Fe + £EM de formation.

Rapportée au fer' et exprimée sous forme du paramétre T ( IM x 10/
Fe D ) cette somme d'éléments traces est semblable 3 cslle ob—
servee précédemment au sein des mtneraux primaires ferriféres
{cf. chap. I. O ] et des composes Ferruglneqx du sol N
(cf. chap.II.B" = = ). SR S

Nous n'avons pas encore de preuve directe de la substitution du
fer aux noeuds du réseau ce 1'hydroxyde ou de 1l'oxyde de fer, par
les éléments traces etudles, nous admettons cependant provwse¢~
rement qu’il s’agit de compodsés mlxtes du type [Fe M ] [OH]
(Fe M JOOH ou(Fe % ) D

b. Caractéres morphologiques.

Bien que 1'on observe l'apparition des hydroxydes en présence
d'éléments traces pour des R mcl A(OH)/Fe + IM plus &levés que
ceux des hydroxydes formés en 1'absence des &léments traces on
peut dire néanmoins gue globalement fous .les systénies expérimen-
taux (A & F) se comportent d'une maniére plus ou moins semblable
au cours de la précipitation. L'epparition des flocons, de cou-
leur jaune-clair extrémement fins et difficiles & filtrer s'ob-
~serve aux environs de R _mol A(CH)/Fe + M€ 1,5, Au_ fur. et & me-
“sure de 1° accr01°°ement de la disponibilité en ioens (UH) ., .GES.
petits floccons semblent s’organiser en particules plus volumineuses
de couleur brune, englcbant dos -fractions: de—plus en plus-impor-
tantec des ions metallﬂques du systene ‘_u“ W

Déja,a ce Stade de la precipitatlon,fies hydroxydes de fer
obtean en présence des 2léments traces commencent & manifester
certaines différences par rapport & ceux formés en: leur absence.
Ils ont un volume total plusgrand pour un ‘R'mol A (DH)/Fe + IM=
A (OH)}/Fe et ledr filtration est plus aisée. Ce volume reste plus
élevé, méme aprés une déshydratation a 105°C et un lessivage ; il
semble proportionnel & la quantité d'&£1léments traces présents.

Puisqu'on admet généralement que tout accroissement en va-
lume est 1ié, et souvent se raméne, . &.un accroissement de .la.. .
taille des pores et inversement, il aurait été trés intérebsant



b

[FelOH), [ [, My (1)

(non léssivé) o © . o]

=
(o]
T

Porosite %,

(léssivé) ®m ©

N
(o]
T

N
(o]
T

=
T

l 1 1 1 | |
B
ol 02 03 04 05 06 ' A
Taille moyenne en mm '

D= densité .apparente

. e 4 densité reelle

g
2y

5 i s - ‘_‘. v ,)/’ ,/;/;" g
7 & d

POROSITE

Fig. 30 - A : Variation de la taille moyenne des pores -
et de la porosité totale en cours du lessivage,
B : Schéma de la macro-structure de 1'hydroxyde
de fer.



=195 -

de pouvoir étudier ici en détail les questions relatives a la
distribution et & la forme des pores au sein de 1’'hydroxyde de
fer, en 1'absence et en présence des é€léments traces. Comme cela
n'a pas été possible, 11 nous reste & signaler les quelques
résultats d’un travail inédit sur ce probléme, effectué au
compteur de points sous le microscope & partir de lames minces
d’'hydroxyde de fer {(NALOVIC et GAVAUD 1871).

Les deux facteurs &tudiés : présence des €léments traces et
lessivage & l'eau, ont des effets opposés sur le nombre et la
taille des pores et par conséquent, sur le volume de 1'hydroxyde.
La présence des éléments traces en effet accrott fortement la
taille des pores, donc le volume de 1'hydroxyde, alors que le
lessivage entraine un effondrement de la porosité le plus grossié-
re.

Le lessivage de 1’hydroxyde renfermant les é€léments traces,
ramene pratiquement sa porosité au niveau de celle de 1'hydroxyde
de fer pur, non lessivé (cf. fig.30.A), ce qui indique qu'une
partie de l'accroissement des pores di aux éléments traces est
maintenue.

D'autre part, nous avons observés que la densité apparente,
inst que la densité réelle, de 1'hydroxyde mixte diminuent pro-
portionnellement a l'accroissement de sa teneur en élémewnts traces.

La diminution, en présence des éléments traces, de la densité
apparente peut s'expligquer par 1'augmentation du volume de 1'hy-
droxyde résultant de 1'accroissement de la poresité (cf. fig.3D.BJ.
En revanche 1'abaissement, en présence des éléments traces, de la
densité réelle implique obligatoirement 1'existence, soit d'une
porosité elose, donc inaccessible & la mesure, soit aussi d'une
quantité d'eau structurale au sein des particules élémentaires cons-
tituant 1’'hydroxyde (cf.fig.30.8). En effet, les composés des 8lé-
ments de transition (Fe et IM) ont un poids mecléculaire voisin et
la simple présence d'éléments traces ne peut pas expliquer le fait
que la densité réelle de 1'hydroxyde mixte soit plus faible que
celle de 1l'hydroxycde de fer pur.

Quant a la couleur des échantillons humides, 2lle est plus
brune en présence des €léments traces et comme rous 1'avons cons-
taté ci-dessus, au fur et & mesure de 1'augmentation du parame-
tre R mol (OH}/Fe + M. Notons d'ailleurs, gue les couleurs des
échantillons séchés 2 60°C et broyés & 100 u, avant et apres lessi-
vage & 1’eau sont visibles sur les photographies rassemblées dans
la planche V.
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Dans le cas des échantillons non lessivés, la couleur est
brune. Cependant elle est plus foncée pour le fer pur et plus
particuliérement pour 1'échantillons obtenu & R mel A (OH)/Fe =
2.9. Par contre, les trois échantillons obtenus en présence de IM
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).

Apres un lessivage de 100 h (cette durée est suffisante,
comme nous avons pu le constater précédemment, pour provoquer la
cristallisation visible aux raycns X ) les échantillons ont ra-
dicalement changé de couleur. Dans le cas du fer pur, on observe
une cculeur beige—-jaune seulement pour 1'échantillon obtenu & un
R mol A (OH)/Fe = 2 ; alors que les deux autres échantillons ont
une coulaur rouge intense. En revanche, les échantillons en pré-
sence des 2léments traces ont une couleur prédominante brune,
sauf 1’échantillon obtenu @ R mol A (OH)/Fe + IM = 2.8, qui est
d’une couleur brun—-rouge.

Bien que nous n'ayons pas enccre examiné la composition
minéralogique des échantillons en guestion, ces différences,
aussi bien du point de vue de la composition chimique gue de
1'aspect de la constitution morphologique, témoignent déja en
faveur de la nature trés différente d=s produits engendrés.

e. Caractérisation minéralogique.

Les échantillons ont été caractérisés du point de vue de leur
nature minéralogigue a 1'aide des rayons X. Ils ont été également
soumis & 1l'analyse thermique différentielle et & l'analyse ther-
mopondérele; en méme temps, leur surface a &té mesurée.

Les diagrammes obtenus aux rayons X pour les échantillons
A aF (cf. tab.27 et 28], séchés & 60°C et broyés 3 100 u, avant
et apres lessivage a 1'eau, sont présentés dans la figure 31 et
les résultats rassemblés dans le tableau 30.



R mol A(OH)/Fe+M ' 2,0 2,7 2,9

Fer pur

Fe + IM

i ¥

i

Fig. 31 - Diagrammes de rayons X des échantillons obtenus pour une disponibilité en ions (OH)
limitée, puis lessivés pendant 100 h.
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TABLEAU 30

Nature minéralogique et surfaces spécifiques des composés obtenus & un
R mol A (DH]/Fe + I M<3,

Rmol A(OH)/Fe + 2w

Schaatillons [smao- spécifique en mz/q]
2,7 w249
_ goethite + hématite ] hématite
re m’ - T 99 (B) . 88 - {C) $S
’ ﬂogﬁqgc e e amorphe . amorphe .
: A 1 ‘48 188
“o goethitert ., gosthite (*) . . . goethite + hématite
o) . 120 {E) | ) 108 (F) 92
o, .M (08, ' e
mn amorphe amorphe ¢ amorphe
28 20 27

AR

(x) présence de tracas d' hématlte.

- F

On obaarve que teus les produitc non les 51vé apparaisgent
amerphes aux rayens X, exception faite de 1'échantillen abtenu
& partir du fer pur, d un R mol:4 (OH}/Fe =:2.0 etiqui mentre
les raies céractéristiqueSﬂde'Iaigdéthite (pios & 4, 18 ‘at 2;45 A).
e ..

En ce qui cencerne les échantillcns lessivés.:les observa—
tiens suivantes peuvent étre formulées - : L

- Les échantillone obtenus é des R mol A (DH)/Fe * EM différents.
cristallisent teus au cours du traitement 3 1’eau.

- En 1'absence d'é6léments traces, 1'hydroxyde de:fer:fermé a un
R mol A (OH)/Fé = 2 (A-cf.tab.30 et fig.31) cristallise en -

" gosthite ; & un R mol = 2,7 (B}, ‘i1 donne :un mélangede goethite
et d’'hématite avec prédaeminance de cette dernidre;:alorsique
l'hydroxyde formé & un R mel = 2, 9 cristallise exclusivement en

) mtite (C]c BN ARE .

- En présence des &léments traces, les hydroxydes formés pour les
trots différents R mol A (OH)/Fe + IM cristallisent:en-goethite,
1'impertance de ce minéral semblant: toutefois diminuer avec
1'accroissement de la disponibilitéren~iens (OH): .. Ainsi, pour
un R mael = 2.0 la goethite apparait seule (D -.ef..tab. 30 et
f1g.31), alors:que dans le:cas d'un R mol = 2,7 oniobserwve-la
présence da traces d'hématite (E). La proportion de celle-ci
s'accroit encora, par rapport a la goethite, pour un R mol =
2.9 (F).
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Ces faits appertent une cenfirmatien a ce qui a été dit
dans les chapitres V et VI : la présence des éléments traces
empéche la polymérisation tridimensionnelle des tons hydroxo
- du fer et favorise la formation d'un hydroxyde compogé de
trés petits polyméres, prédestinés & engendrer la goethite.

“La valeur des surfaces spécifiques des poudres {(cf.tab.30)
--neus permettent d’avoir une idée sur certaines propriétés des

. matériaux présents. Ainsi, si on se rappelle la petite taille
des flecons de 1'hydroxyde obtenu pour de faibles valeurs du
R mel A (OH)/Fe, il est difficile de comprendre la petite sur-
face spécifique enregistrée par adsorption d’'azote liquide de
certains échantillons non lessivés, prédestinés & devenir de
-la geethite. Cette surface, comprise entre daes valeurs de 11

& 20 m“fg, est particuliérement faible pour é&chantillons A, O
st E (cf. tab.30).

"Signalons toutefols qu'au cours du lessivage donc au fur et
& mesure de la desionisatien deshydratation et de la cris- _
tallisation de 1'hydroxyde, on sbserve un atcroissement’ Impor---
tant de la aurface spécifique de ces échantillons [de 5 alo
fois).

, ‘Dans 1@ cas des &chantillons obtenus a partir du fer pur,
prédestinés & devenir de 1'hématite (C - cf.tab.30), en ob+"
sarve un comportement différent de la surface spécifique, &
saveir 3 une valeur trds élevée pour 1'échantillon non -lessivé,
amorphe, et une importante diminution de la surface au cours-
du lessivage, par suite de 1'accroissement des micro-cristaux
&lémentaires consécutivement & la désionisation de leur’ sur—?
face.

11 est A noter d'autre part, que la surface spéeifique "
demeure toujours plus grande en présence d'éléments traces
(sauf pour les échantillens 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 tatlle des cristaux élémentaires est plus petite.

L'examen des résultats des études thermo-pondérales et
des analyses thermiques différentielles apporte un certain -
nombre de renseignements supplémentaires. Les résultats pro-
venant de 1'analyse thermopondérale sont présentés dans le
tableau 31; les courbes de deux échantillons B et E pris
comme exemple sont reportés dans la figure 32.A.



A perte en%
E-NL
0F
2k
0
0 100 200 ] 00 400 - 500 600 700 800 T A

275

Fig. 32 - Résultats des échantillons obtenus pour une disponibilité
en ions (OH)~ limitée, puis lessivés pendant 100h,
A : courbes thermo-pondérales, .
B : courbes d'analyse thermique différentielle.
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TABLEAU 31

Résultats de 1'analyse therms-pendérale des échantillons
obtenus & un R mol A4 [(OH)}/Fe + IM <3.

* mol _ Fe(OH), Te )y My (OH) Différence
A(OH) /Te Traftement Echantillora Perte d'sau g % Echanttlions Perte d'saug % ."q ;“
tEM < 300°C total < 300°C total < 300°C
HL 2,: 14,0 23,0 37,3 + 1,4
2,0 A D
L 13,8 15,9 14,4 16,1 + 1,0
] nmn 12.1 29,9 23,4 3s,1 + 4,3
2,7 —— B E
L 7,6 $.9 13,4 15.8 + 5.8
NL 18,8 23,9 - 24,5 32,6 + 5,7
2,9 o] F
L 4,2 6,2 11,0 14,6 + 6,8

Plusieurs faits scnt 2 signaler :

- La perte d’'eau & 300°C ainsi que la perte totale sont plus
impertentes pour les échantillons contenant des éléments traces,
qu'il s'agissa des échantillons lessivés ou non. Ceci est
particulidrement net pour les échantillons obtenus & des R
mol A (DH)/Fe + IM élevés.

- L’eau, qui est A 1’origines de cette différence dans le cas

* des Bchantillons nen lessivés, est surtout de 1l'eau d’hydra-
tation, car la plus grande partie s'&limine avant 200°C
(B-NL et €-NL, cf.fig.32.A).

- Aprds lessivage, la différence entre les échantillons reste
pratiquement identique ; de 1'eau semble donc &tre inclusa
dans le réseau cristallin, puisqu'il faut chauffer les
Schantillons A plus de 240°C pour B et & plus de 265°C pour
E avant de parvenir 3 un poids constant {palier sur la courbe,
cf. f1g.32.A).

- La température & laquelle les &chantillons présentent un poids
plus ou moins constant est toujours plus élevée en présence
d'6léments traces.
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En résumé, la présence d'dléments 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 (&chamntillon non lessivés ou:
lessivés) et par une énergie plus élevée de liaison de cette
eau, comparativement & 1'eau des rcomposés 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'exem-
ples, les diagrammes obtenus se caractérisent plus particu-
lierement par :

un pic endothermique trés élargi, correspondant & la perte en
eau d’'hydratation (& 155°C podr 1'échantillon B-NL et & 160°C
pour 1'échantillon E-WNLJ.

un pic exothermique correspondant & la formation de 1'hématite
a partir des hydrates mal cristallisés (& 505°C pour B-NL et &
565°C pour 1'échantillon E-NL, cf. fig.32.8), ce qui ressort
des études en diffraction X.

Les diagrammes des échantillons lessivés (B-L et E-L) con-
firment de nouveau la nature différente des composés engendrés,
mise en évidence précédemment par les rayons X. En 1'absence des
éléments traces (échantillons E-L) le diagramme se caractérise
par :
une bosse endothermique & 120 - 180°C (attribuée généralement a
la déshydratation de 1'hématite crypto-cristalline),

- un pic endothermlque a 270 "C. (deshydratatlon de la goethlte]

Par Gontre, en presence des elements traces,.leq diagrammes
des échantillons obtenus dans les m@mes conditiong que précé- .
derment (E-L), se caractérisent pratigquement par le pic endo-
thermigue qui se situe 2 une température de 275°C appartenant a
la goethite. Ceci montre, en autre, qu'gprés. lessivage. de..1’'gchan-
tillon obtenu en présence d'éléments trqces (E L), l'eau exce-
dentaire n'est plus de 1'eau d’'hydratatior mats, comme nous avens
supposé d'aprés les courbes d'analyse thermoponﬁeral de Z'eau -
structurale. - Cenye o

I1 s'avére donc & 1l'examen des. résultats exﬁosés ci-dessus,
que la déshydratation des composés du fer renfermant. des éléments—
traces s'opére plus difficilement, et & des températures plus
élevées que la déshydratation des composés de fer pur. La trans-—
formation des composés hydratés ou hydroxylés, vers des composés
thermodynamzquemen+ plus stables, serait par comséquent, ralentie
par la présence des éléments traces.:
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2. INTERPRETATION DES RESULTATS OBTENUS.

Les expériences de laboratoire, dont nous allons essayer
d'interpréter les résultats ici, ont été congues de maniere a
étudier 1'influence de la présence des éléments traces sur les
propriétés des composés de fer et a établir le rdle que jouent
ces élements dans l'orientation de leur cristallogénése, pour
une disponibilité limitée en ions (OH) . A cet effet,les échan-
tillons ont été préparés & partir de systémes ayant des teneurs
égales 2n ions métalliques (C =C ) et une disponibilité
en ions (OH) identique (R moEeA(DH§7Fé EMA (OH)/Fe + IM).
L'étude de ces échantillons, préparés a différents R mol A[OH)/Fe
+ IM, mais toujours inférieur 3 3, doit nous permettre de
confirmer le réle de la disponibilité des ions (OH) sur 1'in-
teraction Fe - EIM.

De 1'ensemble des résultats obtenus, on peut tirer les
conséguences suivantes

Teneurs en éléments traces des produits obtenus.

On observe que la proporticn d'éléments traces gu'un hydro-
xyde de fer englobe au cours de sa formation, dépend surtout
de la disponibilité en ions (OH) du systéme au moment de cette
formation. Sans entrer dans un exposé détaillé sur le comporte-
ment spécifique des éléments traces constituant IM, que nous étu-
diercns dans un paragraphe suivant, nous ccnstatons gue cette
proportion est d'autant plus grande que le R molh (OH)/Fe + IM
de formation est plus élevé.

Constitution générale des précipités mixtes.

Nous ne savons pas encore, quel est 1'emplacement exact des
gléments traces vis & vis du réseau cristallin des composés du fer,
c'est & dire s'il s'agit d'un remplacement isomorphe, d'une adsor-
ption & la surface des minéraux ou des deux a la fois. Cependant,
les résultats obtenus au cours de 1'étude guantitative des pré-
cipités engendrés en solution aqueuse (cf. chap.V.A.2 ] et
surtout 1'analyse des composés du fer, formés en présence ou non
des éléments de IM, avant et aprés lessivage, nous conduisent & en-
visager différentes possibilités.

Tout d'abord, on constate une élimination au cours du lessi-
vage d'une partie importante des éléments traces, en particulier
de ceux appartenant au type M4*. Ceci laisse penser qu'il s'agit
de l'entralnement, au cours de ce lessivage, d'ions libres, hy-
dratés et hydroxylés, adsorbés ¢ la surface des flocons d'hydro-
xyde, donc facilement accessibles & 1l'eau percolante. L'appari-
tion d'une suspension extrémement fine d'hydroxyde de IM a été
d’ailleurs observée plus tard, au cours du lessivage, dans le
ballon collecteur (cf. fig.25.8).
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En revanche, on observe qu'une autre partie des éléments
traces, composée principalement de cations du type M3+ se
comporte au cours de la précipitation et du lessivage, de la
méme mantére que le fer. Elle précipite complétement, puis
s'accumule d'une fagon relative au cours du lessivage et cela
proportionnellement au fer. Nous sommes alors amenés a envi-
sager la posstbilité d'une locaiisation isomorphe des éléments
traces constituant cette seconde fraction.

A défaut de résultats directs sur ces différentes possi-
bilités et leur importance respective, nous considérerons en
premiére analyse et & titre provisoire que les-échantillons
concernés sant des -composés mixtes de formule.

Fel_xMx(OH)B.nHZO ,(Fel_xMxJODh.nHZO, ou bien (Fel_xMx)203.nH20.
Par la suite, nocus consacrerons un paragraphe & 1'étude de ce
probléeme de localisation, & 1'aide de 1'effet Mdssbauer.

Caractéristiques compardés des produits ferrugineux obtenus en
présence ou l'absence d'éléments traces.

Les résultats des analyses physico-chimiques ainsi que
1’'examen macro-morphologique, nous permettent de tirer quelques
conclusions relatives aux propriétés des composés engendrés. Les
composés du fer renfermant une quantité d'éléments traces voi-
sine de celle quil est habituclle dans les composés ferrugineux
naturels, sont trés différents des composés formés, dans des
conditions identigues, & partir du fer pur. Par rapport 3 ces
derniers, la différence porte notamment sur :

wie quantité d'eau plus élevée, qu’il s'agisse d'eau d'hydrata-
tion (échantillons non lessivés - amorphes) ou d'eau de cons-
titution (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 m@me guantité d’ions métalliques con-
sidérés.

une surface spécifique pZus grande, donc une taille des unités
élémentaires (floecons ou microcristaux) plus petite pour la

méme espece minérale (les échantillons renfermant de 1'hématite
se caractérisent par une surface spécifique plus grande gue

ceux composés de goethitel.

Les résultats obtenus indiguent en outre que 1'énergie qui
lie cette eau (que nous tenons pour responsable des propriétés
énumérées ci-dessus) est nettement plus élevés dans le cas des
échantillons formés en présence des éléments traces. Cecli nous
permet déja de considérer les éléments traces comme de vérita-—
bles inhibiteurs dans le processus de cristallogénése des
composés de fer.
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- Couleur.

Le couleur des composés obtenus varie beaucoup avec la -
.composition des échantillons (T) et avec leur degré de cris-
tallinité (cf. fig.33). Elle est toujours jaune 4 brune dans le
cas des échantillons amorphes aux rayons X et jeune & brun-
rouge pour les échantillons cristallisés. La couleur rouge-vif
n'est observée que dans le -cas des composés crzotaZZzses obte-
nus & partir du fer pur. : -

£En définitive, la nature minéralogique-des différents
échantillons obtenus au cours de l'expérience au laboratoire
confirme ce qui a été avancé & le suite des résultats exposés
. précédemment .: .les éléments traces, par leur action sur le degré
de polymérisation des ions hydroxo, peuvent ordenter la cris-—:
tallogénése des composés du fer lorsque la disponibilité du
.systéme .en tons (OH)™ est limitée. Cette action des elements '
traces peut 8tre schématisée comme suit - N

' 34 ’ - _ . . — - 4 .,,’-_.4
—_— 1, . — = emat
Fe™  + (OH) > [Fe(OH), HZDJX > Fe, 0, (hématite)
{déshydratation, lessivage)
. 3+ . oon+ . ) - : L o : .
" Fe +M + (OH) ——— x Fe[DH) .H D.-———;>_FQQDHLgpeth1te]

2 3
i | L } . st FR
\ actlon de LM i R .
| sur le degré de! = .
{ polymcrlsatlon ‘

B- Influence globale des &léments traces sur les proprletes
de 1’hydroxdye de fer quand la dlSOonlblllte en 1ons (OP)
est suffisante.

Dans les expériences dont on a fait état au cours du para-
graphe antérieur , les systémes étudiés étaient caractérisés par
un. k mol IM/Fe constant et un R mol A(CH)/Fe + IM.variable et~
inférieur ¢ 3. A 1'opposé dans les essais que nouws''allons décrire
maintenant, les systémes sont caractérisés par un R mol IM/Fe
vartable. et un R mol A(OH)/Fe + IM constant et égal a 3.

~ Comme dans le cas pfecedent (chap. VII.A), les  deux aspects
.qu nous 1nteressent plus- partlcullerement sont™ .;u
- lamconsequence de la présence d' elements traces sur la vitéeee'-
et le sens de la cristellogénése; '

- la modification des propriétés des cemposés engendrés sous 1'in-
fluence des éléments traces.
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1. RESULTATS EXPERIMENTAUX.

En pratique5 en se rapportang a la courbe de titration pH/C
des systémes (Fe + HY) et (Fe®* + IM" + H*), neus avens
déterminé le volume de soude & ajouter pour atteindre un R molA
(OH)/Fe + IM = 3 (correspondant pour les systémes étudiés & un
pH compris entre 4,5 et 7). Le systéme renfermant des ions Fed*
(qui servira de référence) et les systeémes contenant des ions
Fe3* et M en proportiens variables (R mol IM/Fe de 0,005 &
0,25 au départ) sont ensuite titrés séparément jusqu’a R molA
(OH)/Fe + IM = 3. Les systémes &tudiés sont caractérisés en
outre par une concentration CFe *Crg v In" 107" Mol/1 et par
la présence d’'ions Cl17.

(OH)

Les précipités formés sont séparés de la solution résiduelle
par filtration et déshydratés & BO°C. Tls sont enfin lessivés a3
1'eau pendant 100'', comme dans le cas précédent; en outre, une
fraction a 6t6 ultérieurement 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 chimiques.

Les rédsultats des analyses chimiques des échantillons, lessi-
vés puis vieillis, que nous avons choisis de présenter ici parmi
tous les échantillons étudiés, sont réunis dans le tableau 32.

Au cours de 1'interprétation des résultats, 11 sera toutefois
tenu compte de 1'ensemble des résultats . Dans ce tableau, nous
avons inclus, 8 cHté des analyses chimiques, les tensurs en eau
totale des échantillons déterminés d’apres 1'étude thermopondé-
rale. Nous avons, comme dans le paragraphe précédent, volontaire-
ment amis de présenter le détail des résultats concernant le
comportement spécifique des éléments IM ; cet aspect du probleme
sera abordé dans le paragraphe suivant.

TABLEAU 32

Compositien des échantillons obtenus a un R mold [DH)/Fe + IM =3
aprés 100 P de lessivage. ‘

Miliow de départ Constitution du précipiié

Tchantillons
M 7 ’ ‘ _ xM____ T Taux d*éléments
Théorique Fe,O. g % H, Ototale Réel retenus (TER)
reme—— 273 2
maoles % g% mmoles % £ M réel/théorique
a - - 94,52 4,8 - - -
N 2,00 0,30 91,23 6,2 1,75 0.20 58,20
1 30,00 3,00 86,52 9,9 10,74 1,28 35,01
3 150,00 - 15,00 83,59 13,8 50,96 6,59 . 33,97

- Au départ pM est composé de la méme quantité de chaque élément
étudié, par exemple pour 1'échantillon B : & é&léments a raison
de 5.0 = 30,0 mmoles.

-7 =IM x 10/Fezo3
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L’examen de ce tableau permet de constater gue la teneur
en fer diminue et la tenzur en eau totale augmente avec 1'ac-
croissement des teneurs en éléments traces. La composition varie
cependant beaucoup moins d’un échantillon & 1'autre, =i 1'on se
réféere 2 celle observée pour les échantillons étudiés dans le
paragraphe précédent (cf. tab.27 et 28).

Les teneurs en éléments traces contenus dans les échan-
tilleons aprés lessivage ( IM réel] sont nettement plus fai-
bles gue les guantités de ces €léments ajoutées dans les sys-
témes au départ ( IM théoriguel] (cf.tab.32). La partie de IM re-
tenue par 1'hydrcxyde néoformé varie dans le méme sens gue le
R mol IM/Fe de départ (T théoriguel, mais non ¢’'une fagon pre-
portionnelle. Ceci devient particulierement évident & 1'examen
du taux d'éléments retenus (TER = IM réel/théorique %) qui varie
entre 75 et 33 (cf. tab. 32 - résultats partiels). C’est donc
gu'une partie importante des éléments de IM est éliminée au cours
du lessivage et cect d'autant plus que le R mol IM/Fe de départ
est plus élevé.

L'analyse des variations cu TER, alers gue la presgue
totalité des €léments traces a été englobéz par le précipité
avant le lessivage, mérite évidemment une attention particu-
lieére ; cependant, ces résultats ne peuvent pas étre expligués
sans prendre en considération le comportement spécifique de
chagque élément trace qui constitue IM.

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.tab.32), qui vont étre 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 natu-—
rel, par exemple au sein des composés ferrugineux d'accumulation
absolue et d'accumulation relatif ainsi gque dans les minéraux
ferriféres (cf. chap.l.D et II1.B).

b. Examen macro-morphologique et caractérisation minéra-~
logique.

Les hydroxydes formés & R molA (OH)/Fe + IM = 3 ont tous ici
une couleur brune et sont trés volumineux, et ce d'autant plus
gue leur teneur en IM est plus grande. Ils sont nettement plus vo-
lumineux gue les hydroxydes obtenus précédemment & R molA (OH)/Fe
+ IM< 3. Ils conservent, m3me aprés déshydratation, un volume
important, donc une densité apparente et réelle faible (cf.chap.
VII.A.I.b); ceci toujours proportionnellement & leur teneur en

M.

La couleur brune passe au rouge, au cours du lessivage,
lorsque les teneurs en IM sont feibles, alors gu'd partir d’'un
taux en éléments traces d’environ 1% (T v 1.3, échantillon I-
cf.tab.32) la couleur devient brun-rouge, puis brun-foncé lors-
que les échantillons ont un taux encore plus élevé en éléments
traces (J).
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Tous les échantillons non lessivés apparaissent amorphes
aux rayons X (G, & J,. - cf.fig.34). Au cours du lessivage,
1'échantillon de réfiérence obtenu & partir du fer pur et ceux
ayant une faible fensur en &léments traces, cristallisent en-
tierement en hématite (G, et H, - cf. fig.34). Le vieillisse-
ment & la température de 105°C ne semble pas provoquer un chan-
gement notable (G, et H_ ). Les échantillons ayant une teneur
en éléments traces plus élevée (I, - cf.fig.34) cristallisent
partiellement en hématite au cours du lessivage et la propor-
tion s'accroit lers du vieillissement & 105°C (I_}. En
revanche, les échantilions ayant des teneurs encore plus élevées
en ces éléments (ces teneurs sont d'ailleurs du méme ordre que
celles fréguemment observées au sein des composés ferrugineux
amorphes du milieu naturel) restent amorphes aux rayons X aprés
100" de percolation a4 l'eau (JZ - cf. fig.34) et méme aprés 24
mots de vietillissement [Jq).

A 1l'examen de ces résultats, il apparait de plus que tous
les échantillons obtenus a R molA (OH)/Fe + EZM = 3, quel que
soit leur R mol EIM/Fe [T réel), évoluent comme 1'hydroxyde de
fer pur, vers 1l'hématite. En effet, méme les échantillons ayant
des teneurs tres élevées en IM cristallisent partiellement en
hématite aﬁrés un lessivage prolorngé (cas de 1'échantillon J
apres 700 "' de lessivage].

Le comportement au cours du chauffage des échantillons
ayant une teneur croissante en éléments traces apres lessi-
vage peut 8tre déduit de 1'examen des diagrammes d'analyse
thermopondérales (cf. fig.35.A.). On constate que

la perte totale en eau est plus grande lorsgue les teneurs en
€léments traces sont plus élevées ;

1'eau qui constitue cette différence est plutét de 1'eau d’hy-
dratation, car elle part en grande partie avant 300°C;

toutefois, le palier & poids constant n'est atteint gu'a une
température d’autant plus élevée gue la teneur de 1'échantillon
en éléments traces est plus grande.

La présence des éldments traces au sein des composés du fer
obtenus & R moly (OH)/Fe + tM = 3, se tradutt par la présence d'une
quantité plus élevée d'eau dJd'hydratation, si on la compare A
celle des composés du fer pur.

Ces résultats sont confirmés par l'analyse thermique diffé-
rentielle : En effet, a 1’examen des diagrammes des échantillons
G, I et J non lessivés (fig.35.B8]), on remarque la présence

d'une importante quantit® d’'ecau d'hydratation, dont le départ se
situe pour tous les échantillons entre 110 et 120°C,
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- d'unc plus faible quantité d’eau, qui serait plutdt de I’eau de
constitution puisqu’elle part & une température relativement
élevée et cele d’'autant plus gue la teneur en éléments traces de
ces échantillons est grande. Dans le cas de 1l'échantillon J,
riche en ces éléments, on observe méme deux crochets endother-
migues (& 270 et & 375°C - cf. fig.35.B), bien gue le diagramme
de rayons X correspondant (J.- cf.fig.34) n’'indigue pas la
présence de composés cristallisés.

Les courbes représentées ici se distinguent en outre per
la température de transformation de 1'hydrate ferrique en hé-
matite. Celle-ci est indiquée par le pic exothermique qui se
situe, dans le cas de 1'échantillon du fer pur a une température
de 300°C (MACKENZIE et MELDAU-1959), alors que dans le cas des
échantillons renfermant les &léments traces il se place a 480
et 545°C.

En définitive, on peut dire que les échantillons engendrés
a R mol A(OH)/Fe + IM = 3, penfermant d'autant plus d'eau (hy-
dratation et comstitution) que la teneur en éléments de IM est
plus grande. Cette eau semble Etre 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 précédemment pour les compo-
sés engendrés & des R molA (OH)/Fe + EIM plus faibles.

2. INTERPRETATION DES RESULTATE OBTENUS.

Les échantillons que nous avons étudiés dans ce paragfaphe.
ont été préparés en présence d'une teneur éguivalente entre les
ions métalliques ct les ions (OH) , c'est-a-dire & R molA (OH)/Fe
+ EIM = 3, et en se référant & la courbe de titration pH/C
pour chaque systeéme pris a part. 0ans ces conditions, la quaati-
té d'ions (OH) que nous avons di ajouter & chague systéme a été
différente, et donc plus élevée en présence des éléments traces
(cf.chap.V.B.1 ).

Les expériences réalisées de cette maniére avait pour but de
montrer quelle est la conséquence de la présence des é€léments
traces sur les propriétés et le sens de la cristallogénése de
1’hydroxyde de fer, lorsque tous les ions métalligues sont liés
aux ions (OH) par une liaison identigue : le double pont hydroxo
(cf. chap/ VI.B.1 et 3 ).

Les résultats obtenus montrent gque les composés du fer, ren-
fermant des &€léments traces dans des proportions semblables a
celles observées dans les composés ferrugineux naturels, sont
tres différents des composés du fer pur. Cette différence con-
cerne, en premier lieu, 1'aspect, la cculeur, le volume et par
conséquent la densité apparente et réelle.
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La composition des échantillons renfermant des éléments
traces est également différcnte. Ces échantillons renferment
des quantités plus élevées d'eau d'hydratation et d'eau de
constitution, comparativement & celles des composés du fer pur,
et ceci d'autant plus gue leur teneur en é€léments traces est plus
élevée.

Les éléments traces influent done sur les propriétés des
hydroxydes de fer, méme quand la disponibilité en icns (OH)™
lors de leur formation est suffisante.

Si 1'on considere seulement le départ d'eau & température
eélevée,que nous avons appelée egau de constitution son interpréta-
. s P , reflexion,
tion, s'avere délicate du fait que les rayons X ne montrent aucune
On peut soit soupgonner 1'inefficacité des rayons X s'il s'agit
d'une faible guantité de composés cristallisés de type FeQOH
assoclée aux composés amorphes; soit envisager comme il 1'on
fait TOWE et BRADLEY (1867} pour 1'hématite, 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 gue soit la réalité, cette eau fortement 1liée est
incontestablement en relation avec les éléments traces. En effet
plus la teneur en &léments traces des composés du fer est grande,
plus le départ de cette gau se produit & des températures éle-
vées., Ainsi se confirme le rdle des éléments constituant IM
comme inhibiteurs de la cristallogénése des composés du fer.

Enfin, 11 faut souligner gue lorsgu’'il existe une disponi-
bilité suffisante en ions (OH) tous les échantillons engendrés
guelle que scit leur teneur en éléments traces, évoluent vers
L'hématite en présence d'un lessivage suffisamment long. Ceci
confirme notre hypothése au sujet cdu rdle de la disponibilité en
icns (OH) sur 1'orientation de la cristallogénése des composés
du fer. En méme temps, ceci nous mentre que les éléments traces
ne sont pas en mesure dz changer le sens de la cristallogénése
des composés du fcr comme cela a été le cas lorsque la disponi-—
bilité en itons (OH) était limitée.
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C- Etude du rdle spécifique des &léments traces sur les
propriétés de l'hydroxyde de fer.

L'&tude du réle spécifique des éléments traces constituant
ZM, lors de la formation ce 1'hydraoxyde de fer, sera envisagé
sous deux aspects différents

influence d'un. élément bien déterminé en présence d'uric somme
d'éléments, traces ;

le rgle d'un élément donné en L absence des autres éléments
traces.

" La confrontation des résultats obtenus ici avec ceux acquis
précédemment en solution aqueuse {cf.chap.V ) doit per-
~mettre de nous faire une idée sur le comportement de chaque élé-
ment &tudié, aussi bien que sur l'existence éventuelle d'une in-

teraction entre eux.

En revanche, 1'influence propre de chagus &€lément trace
sur les proprigétés d'hydroxyde de fer ne pourrait 2tre étudiée
“valablement gue dans le cas ol w: seul Elément trace est pré-
.sent & la fois.

1. COMPORTEMENT SPECIFIQUE D'UN - ELEMENT M EN PRESENCE DES
AUTRES ELEMENTS DL EIM. T

Nous allons examiner ici les résultats des analyses dé-.
taillées se rapportant aux échantillons, qui viennent d'&tre
étudiés du point de vue du comportement global des éléments
(cf.tan.32). Ces échantillons ont été obtenus, rappelons le,
avec une disponibilité suffisante en ions (OH) , c'est & dire -
en présence d'un R mol A{(OH)/Fe + IM = 3.

Les résultats chimiques des échantillons précipités en pré-
sence d'une somme croissante d'éléments traces, puis lessivés
pendant 100 N, sont réunis dans le tableau 33 st représentés
sur la figure 36.A. On constate immédiatement que la quantité
absolue de touwd les 8lémaents traces retenus par les composés en-
gendrés, varie dans le méme sens que le R mol IM/Fe de départ.
Toutefois, cette variation n'est pas oroportionnelle a la va-
riation de 1la guantité de ZM présente au départ, ni identique
pour tous les éléments constituant IM. En effet, le taux des
éléments retenus (TER = M récl/théorique %) est différent-d'un
élément 4 L'autre (cf. tah.33). - Ceci nous permet de distinguer
deux groupes parmi les- &léments étudiés
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TABLEAU 33

Tensur en éléments constituant IM des hydroxydes de fer
précipités & un R molA (OH)/Fe + IM = 3 et pour des R
mol IM/Fe différents; puils lessivés.

Miisu do départ Constitution des précipités
Echantillons
R mo! M millimoles %/TER ,
F M)
*039

EMTe  mmcles % % Mn v cr Co N1 Cu
6,10 0,045 0,088 0,081 0,068 0,076 0, 081

! 0.0005 $2.85 44y 87,7 9,5 68.4 75.6 80,6
0.50 0,08 0.44 0,46 0,14 0,29 0.33

2 00 9.002% % S Y 88,5 92,7 28,8 59,2 65.1
1,00 0.11 0.80 0,97 0,23 0.31 0,41

3 0.005 83.27 1.1 80,1 97,0 22,9 30,9 a0

® x

5,00 0.21 3.0 4,75 0,44 0.7s 0,79

0 0.025 & x 86,52 a2 7.2 95,0 '8.7 15,0 15,8
25.00 0.50 15,43 24,65 1,26 1,25 4,56

ll -] 3, ‘ ’ ' . .

s 0,12 % x 83.59 2.0 77.7 96.6 4.8 5.0 18.2
$0,00 R ) 37,57 48,30 2,25 2.60 13,14

¢ 0.3 s x 7s.82 1.4 75.1 - 96.6 45 5.2 26,3

- les résultats conéernant les éléments traces sont indiqués
par rapport au Fe_0O_. .

- les échentillons 2, 4 et 5 sont les mémes que ceux qui ont été
représentés dane le tableau 32,

- 3es éléments du type H3+ (V et Cr), dont le TER est élevé et peu
dépendent du R mol IM/Fe d= départ;

-~ les &léments du type H2+ (Mn,Co,Ni et Cul), dont le TER est plus
faible et invereement proportionnel au R mol IM/Fe de départ.

Une telle division des éléments constituant IM était pré-
"visible d'aprés les résultats obtenus au cours de 1'étude du
comportement de leurs ions en milieu agueux (cf.chap.V ).
Cependant, les rdsultats obtenus précédemment ne nous permettaient
pas de donner des conclusions sur le devenir des éléments tra-
ces au cours du lessivage de 1'hydroxyde et de son évolution
cristalline éventuelle. En revanche, les résultats présentés
ci-dessus (cf.tab.33) nous donnent une indication précisuse
sur la localisation probable des éléments étudiés au sein des
composés de fer engendrés.
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Ainsi, pcur une valeur de TER élgyée et constante, ce
qui est le cas des éléments de type M” , on assiste 3 leur
coprécipitation avec le fer sous forme de composés mixtes :
1'ion M°" occupe dorc une position Zsomorphique du réseau.
Ceci est d'autant plus vraisemblable gue les diagrammes de
rayons X des échantillons lessivés ne font pas apparaitre
lz présence de composés propres aux £léments traces en gues-
tion.

La diminution de la valeur du TER dans le cas des élé-
ments de type M2* lors de 1'accroissement du R mol IM/Fe de
départ indigue par contre gue, il s'agit d'une adsorption
de leurs ions hydroxylés et hydratés & la surface des com-
posés ferrugineux néoformés. Ceci concorde avec le fait que
le produit de solubilité de 1'hydroxyde KSM(DH) de ces

éléments n'a pas pu étre théoriguement atteinte Gux pH de
précipitation des systémes expérimentaux (cf. chap.VII.B.1
et fig. 17).

La présentation graphigue du TER pour différentes va-
leurs du R mol IM/Fe théorigue (cf.fig.36.A) met encore
mieux en évidence la nature et le comportement spécifigue
des &€léments constituant IM. Les diagrammes obtenus, pour
différents éléments étudiés, sont & comparer & celui du Fe
pour lequel la précipitation est guantitative, donc carac-
térisée par une valeur de TER{:e = 100. L'ordre des é&lé-
ments, d'aprés la position de ledr diagramme par rapport a
celui du fer, nous donne une idée assez précise de leur
aptitude & précipiter en méme temps gque 1'hydroxyde "de.fer.
Cette aptitude est donc propre a chague élément et, dans
les conditions de notre expérience, elle décroit dans le
sens

3+

Cr> V> Cu> Ni> Co> tn o)

I1 est intéressant de noter la forme des diagrammes
représentatifs du TER pour les éléments du type M ", et en
particulier celle correspondent au cuivre. On observe en effet
un fléchissement de la valeur du TER pour des T élevés.

(x) - L'ordre identique est obtenu si 1'on classe ces éléments
d’apres leur énergie d'ionisation (EI)} dont la valeur
dépend, outre la charge et rayon ionigue, de l'effet
d'écran jouée par des électrons non appariés de sous-
couche d.
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I1 semble alors que les composés du fer mixtes, qui ont une
teneur élevée en éléments du type M3*, et de ce fait une taille
extrémement fine offrent relativement une plus grande possi-
bilité d'adsorption des ions M2+ gue les composés pauvres en
éléments M. Ceci représente un bel exemple d'interaction
entre les éléments traces étudiés.

On remarque également qgue 1'aptitude du chrome a s'en-
gager avec le fer au sein d'un hydroxyde mixte est plus grande
gue celle du vanadium, bien que 1lg pH de précipitation de ce
dernier élément soit plus bas (cf.fig.l7 et 36 B.). Nous
peggons gue cela résulte de la nature spécifique de 1'ion
Cr™ , gui permet la réali%§tion d‘une liaison particuliére-
ment stable avec 1’ion Fe par 1'intermédiaire du pont hy-
droxo (cf.chap.V.C.2).

2. COMPORTEMENT SPECIFIQUE D'UN ELEMENT M EN L'ABSENCE
DES AUTRES ELEMENTS DE XM ; SON INFLUENCE SUR LES PRO-~
PRIETES DE L'HYDROXYDE DE FER.

Pour pouvoir valablement appreécier le comportement de
chaque élément trace constituant IM ainsi que son influence
spécifique sur 1’hydroxyde de fer engendré, nous avons été
amenés & préparer des échantillons en présence d'un seul
€lément 3 la fois. Les conditions expérimentales sont iden-
tiques & celles décrites précédemment (cf. chap. VII.B.1),
notamment en ce qui concerns le R molA (OH)/Fe + M =3. D’'un
autre coté une teneur élevée en éléments traces au départ
{correspondant environ a 15% du Fe,0.) a été choisie pour
faciliter les observations, car nols avons constaté précé-
demment (cf. tab.32 et 33) qgu'une grande partie des éléments
traces était éliminge au cours du lessivage, notamment ceux
de type M<*. Les &chantillons ont ainsi été précipité en
présence d'une somme d’'éléments traces, avec un R mol IM/Fe =
0.85, c'est-a-dire qu'ils sont comparatiles & 1'échantillon 6
du tableau 33.

Les résultats des anelyses chimiques effectuées sur les
échantillons précipités chacun en présence d'une quantité iden-
tigue d'un seul é&lément trace, aprés un lessivage de IODh, sont
rassemblés dans le tableau 34. Les teneurs en eau totale, obte-
nues par l'analyse thermo-pondérale, et la composition minéra-
logique d’aprés les. diagrammes de rayons X, sont également in- .
diguées dans ce tableau.
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Fig. 36 -~ A : Variation du taux des éléments retenus (TER)
a différents R mol & M/Fe au départ.
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des éléments de transition pour 1072 M en milieu
chlorhydrique.
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A 1l'’examen des résultets, on observe que la compcsition
chimique des échantillons est trés différente : la teneur en
fer est d'autant plus faible et la teneur en eau d'autant plus
6levée que l’échantillon renferme plus d'éléments traces
(T réel - cf. tab.34). Les mémes résultais ont déja été obtenus,
lorsque les échantillons renfermaient la somme de ces &léments.

" Bien que les systémes expérimentaux aient au départ un
R mnl M/Fe identique, les composés engendrés ont un T réel bien
différent aprés lessivage. Donc la quantité absolue d'un élé-
ment trace retenu par 1'hydroxyde de fer (M réel - cf.tab.34)
ne dépend pas tellement du R mol M/Fe de départ, comme cela
6tait le ces lorsqu'il s'agissait de la somme des &léments
traces (cf. chap. VII.C.1}; cette quantité dépend plutdt de
la nature propre de chacun des €léments en question.

TABLEAU 34

Composition chimique et nature minéralogique des compasés du
fer formés 3 un R mol A(OH)/Fe + M = 3 en présence d'un seul
6élément trace, puis lessivés.

Echantillons 1'0103 ¢ % HzO M réel T el M mmoles en TER Composition minéraiogique
9% mmoles % % de !‘e203 aprés lassivage
1. Fe .82 4.9 - - - 100,0 (Fe) hématite
2. Fe + Mn 90,68 6.3 1,49 0,16 1.64 0,55 {Mn) hématite
3, Te +Co . !9,'20 7.9 4,03 0.15' 4,52 1.5} {Co) hématite + amorphe
4. Fe + NI 87,09 8.7 . v 7.39 0,85 8,49 . 2,83 (Nt) hématite famorphn
5. l:l +Cu 78,65 15,2 83,1 10,56 105.6\ 35,2 (Cu amorphe
6. l‘a.4 v ‘ 68,04 18,8 185,7 27,29 273.0 80,9 (V) amorphe
7. Te + C3 64,9 19,4 19,6 T 29,32 295,2 95,'3 cn) amorphe

Un R mol M/Fe = 0.25 au départ correspond 3 un T théorique=30.0

La différence de comportement entre les é€léments &tudiés est
encore plus évidente, si on rapporte la quantité d'éléments traces
retenue & la teneur en fer de 1'hydroxyde (cf.tab.34) cu bien si
on 1'aexprims 3 1'aide de taux des éléments retenus — TER (=M
réel/théorique %)(cf.tab.34 et fig.36.B). Les valeurs du TER ob-
tenues ici pour les- différents éléments étudiés sont du méme
ordre de grandsur que celles qui avaient été observées en présence
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de la somme des éléments (cf. échantillon 6 - tab.33]. Ces
valeurs permettent de confirmer 1'ordre des 6léments traces,
d'aprés leur aptitude & précipiter avec 1' hydroxyde de fer,
qui a été indiqué dans le paragraphe précédent. Cette ap—
titude .apparaft inversement proportionnelle au pH de préci-—
pitation.de L'hydroxyde M(OH) et au produit de solubilité
des complexes hydroxo formés tof.fig.36.8). ’

Il Faut remarquer cependant que les €léments de type M2
(sauf le culvre] ont un TER plus élevé lorsqu'ils 1nterv1ennent
en presence de la somme d éléments traces. Ceci apporte une
confirmation supplementalre 3 1'existence d'une interaction
entre les éléments traces, dont le mécanisme probable, en
relation, avec la surface des composés mixtes engendres, a et
déja discuté au cours du paragraphe précédent.

A 1'opposé, les €léments chrome, vanadium et cuivre ont
un TER plus élevé lorsqu'ils sont seyls avec le fer lors de la
précipitation. L'explication d'un tel comportement est & re-
chercher, & notre avis, dans 1l'existence d'une compétition entre
les éléments en guestion pour occuper un emplacement 1somorphe
au sein des composés du fer. Les différences observées sur’ les
valeurs du TER, dans les deux cas étudiés, indiquent que cette N
compétition affecte particuligrement le vanadium, alors que le
-chrome. et le cuivre ne sont que Faiblement génés par la présence
des autres éléments" traces.

" I1 faut noter, également que pour de fainles R mol M/Fe du
départ, semblables au rapport T souvent observé pour les compo-
585 Ferruglneux neturels, la plus grande partie des éléments
traces, gu'ils soient de type M3+ ou de type M2*, est retenue
par ‘les composés cristallisés .au cours du lessivage. Ceci sou-
Hlove encore une fois le problbme de la substitution Fe3* - M

qui doit Btre DOSalblP Jusqu & un certain degré st dans cer-
taines 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 a la
fois. Ceci st valable aussi bien ppur la couleur, 1l'aspect et
le volume que sur le plan de la guantité d'eau totale et de la
température provaoguant. son depart. Les varlatjons de ces pro-,
priétés sont plutdt. fonction de. 1a’ quant”te d'éléments que '
renferme 1'hydroxyde (T réel), guel gue soit 1'élément trace
. en question. Ainsd, & 1'examen des, dlagrammes de rayons X
(cf. tab.34), on observe un retard de.f”volutlon"verc 1'héma-
tite seulement & Dartlr d'un T Superleut_a 0,5, Les echantlllons
ayant un T ;nferleur a0 g'crlstalllsent presquo au551 raplde-
ment que 1’ échantillon du fer pur, alors gue les erhantlllonsﬂv
ayant un T supérieur a 1, o restent entlerement amorphes aux 'fk
rayons X apreés. lDD heures de 19551vage v

PR N
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D~ Conclusion.

Les résultats reportés antérieurement (cf. chap.V.E.)
ont montré que la proportion d’é€léments traces retenus par
1'hydroxyde de fer, au cours de sa précipitation, était diffé-
rente d'un élément & 1l'autre; celle-ci varie, en effet, dans
le méme sens gue le produit de solubilité des hydroxydes
M[OHJn , 8 savoir : Cr> V> Cu> Ni> Co> Mn. Les résultats ob-
tenus ici permettent d'aller plus loin, d’'une part en indi-
guant lss facteurs qui déterminent le taux d'éléments traces
retenus par 1'hydroxyde hydraté de fer, et d'autre part en
précisant 1'emplacement de ces é€léments par rapport au
réseau cristallin des composés engendrés.

Ces facteurs sont, outre la nature propre des &léments
traces en question, la disponibilité en ions (OH)™ du systéme
(R molA (OH)}/Fe + M) et la quantité totale d'ions métalliques
présents au départ (R mol IM/Fe).

La nature propre détermine par 1'intermédiaire de 1'affi-
nité vis-a-vis des ions (0OH) , la participation de chaque élé-
ment trace dans la formation de 1'hydroxyde mixte. Ainsi, les
€léments du type m3* (chrome et vanadium, ayant une affinité
élevée et semblable & celle du fer, coprécipitent propor-
tionnellement avec Fe3*. En revanche, les éléments du type M2+
{manganése, cobalt, nickel et cuivre) coprécipitent en pro-
protion moindre et ce, d'autant plus que leur affinité vis-a-
vis d’ion (OH}™ est plus faible que celle de Fe3*,

Bu fait que le mécanisme de la coprécipitation implique la
mise en commun des anions (CH)™, ce qui résulte d'une compéti-
tion entre les ions métalligues pour les électrons, la dispo-
nibilité en ions (OH)” constitue un facteur gui joue un rdle
important quant & la composition de 1'hydroxyde mixte formé.
Pour une disponibilité en ion (DH)  1limitée (R mold (DH)/Fe + M<
3}, 1'hydroxyde mixte renferme une grande partie d'é&léments
traces du type M3* et relativement peu d'éléments du type M2+
(ceci toujours selon leur aptitude & réaliser dans ces condi-_
tions la liaison M-0OH). Lorsque la disponibilité en ions (OH)
augmente (R mold (OH)/Fe + M = 3), la totalité des éléments du
t¥pe M3* et une proportion plus importante d'é€léments du type
M“* entrent dans la composition de 1'hydroxyde mixte . Or, le
produit de solubilité de 1'hydroxyde M{OH)_ n'est pas atteint
ézgette C[D ) alors qu'une grande partie dés &léments du type
M“" est engTobée dans 1'hydroxyde mixte. Il s'agirait donc d'une
adsorption des ions hydroxylés de ces éléments d la surface
des flocons de 1'hydroxyde mixte.
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I1 faut noter également, que le comportement des éléments
traces €tudiés au cours de la précipitation de 1'hydroxyde mixte
est analogue qu’'il s'agisse d'un seul ou de plusieurs éléments.

Au cours de la cristallisation de 1’'hydroxyde mixte, sous
1'effet d'une eau percolante, une partie des éléments traces,
notamment ceux du type M *, est éliminée en méme temps que
1l'eau d'hydratation, ce qui confirme gue leur distribution est
en relation avec la surface dgg compgfés engendrés. L'autre
partie des éléments traces (M et M“") reste dans 1'échan-
tillon lessivé et cristallisé. Nous pouvons, donc, dés mainte-
nant, distinguer deux formes d'existence des é&léments 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
a la précédente.

Alors que la forme intracristalline semble exclusive pour
les éléments du type M3+, dans le cas des éléments du type M2+
au contraire, les deux formes semblent possibles. Nous sommes
alors amené & envisager 1'existe ge de composés présentant une
formule générale du type (Fez_xﬂ x)2 03—x (OH)X.

La proportion Eelative de ces deux formes d'existence des
éléments du type M“ dans les composés lessivés dépend des fac-
teurs cités précédemment qui sont responsables du taux d'élé-
ments retenus lors de la précipitation; également du degré et
du mode d'évolution de 1'hydroxyde mixte.

Les conséquences de la présence d'éléments traces au sein
des composés du fer sont morphologiques, cristallographiques
et génétiques. L'hydroxyde hydraté mixte est trés différent de
1'hydroxyde de fer pur, formé & un R mol A(OH)/Fe + M identique.
Les différences qu'’on peut attribuer & la présence d'éléments

traces sont

~ une couleur plus brune (cas de 1’hydroxyde prédestiné & en-
gendrer 1'hématite);

-~ un volume et une porosité plus élevés;

- une densité apparente et réelle plus faible.
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Dans le cas des faibles taneurs en €léments traces (T <0,5),
la couleur brune de 1'hydroxyde ne passe pas au rouge qu'’'apres
déshydratation et désionisation, au cours du lessivage. Pour
un taux plus élevé (T >1.0), les composés restent bruns apres
lessivage. Compte tenu de ces résultats et d'autres obtenus
pour 1'hydroxyde prédestiné & engencrer la gocethite, on peut
conclure que l'hydrozyde, amorphe aux rayons X, est jaune ou
brun, mais jamats rouge.

L'hydroxyde mixte renferme une importante quantité d’'eau
d'hydratation (pour une température <100°C) gui semble en re-
lation avec la surface mails également avec une porosité im-
portante. Cette porosité expligque le volume plus grand et la
densité apparente plus faible de 1'hydroxyde mixte. Cependant,
la dimiaution de la densité rézlle avec 1'augmentation du rapport
T, ne peut pas s’expliquer sans que L'on envisage l'engagement,
en présence des éléments traces, d'une certaine quantité d'eau
dans la structure de l'hydroxyde mixte. En effet, nous avons
toujours observé, au sein des composés mixtes, une quantité
d'eau structurale, qui est vraisemblablemenl sous la forme de
groupes (OH) en position alcf.chep.VI.B) si 1'on se référe a
1'énergie de leur liaison (déshydratation & une température>
450°C). La présence de cette eau s'explique aisément si 1'on
fait appel aux substitutions Fe - M, dont la réalisation nous
semble tres probable.

Il apparait donc qu'une proportion relativement faible
d'éléments traces arrive ¢ modifier les propriétés cristallo-
graphiques des composés du fer. Ceci sera vérifié, dans le
chapitre suivant, d'une maniér> directe en utilisant 1'effet

M&ssbauer.

Les résultats exposes, ci-dessus, permettent également de
tirer des conclusions sur la conséquerice cz ia présence d'élé-
ments traces cdans l'orientation de la cristallogéneése des com-
posés de fer engendrés.

Dans le cas d'une cdisponibilité limitée en ions (0OH) les
éléments traces empéchent la polyndrisation tridimensionmnelle
des ions H.H.P. en favorisant la précipitation de 1'hydroxyde
prédestiné 4 devenir de la goethite. Dans ces conditions, les
€léments traces sont principalement intracristallins et la
substitution isomorphe concerne surtout les éléments du type
M3*. Dans le cas d'une disponibilité suffisante en ions (0H)™,
les éléments traces ne peuvent pas empécer la polymérisation
tridimensionnelle conduisant d la précipitation d'un hydro-
xyde prédestiné g devenir l'hématite. I1 semble toutefois que
leur présence limite la polymérisation en sorte gue les compo-
sés mixtes en résultant sont constitués de particules extri-
mement fines, ayant une surface spécifique trés élevée.
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VIII- CONSTTITUTION ET MORPHOLOGIE DES HYDROXYDES DES ELEMEMTS
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 tres différents du point de vue
de leurs propriétés, si on les compare aux composés formés
a8 partir du fer pur. Ceci est valable aussi bien lorsgu’un
ensemble d’éléments est présent simultanément (IM ) que
lorsqu'il y a un seul élément trace, et ce,quelle que soit
la disponibilité en ions (OH) de départ, c'est & dire
R molA (OH)/Fe + M. Ces différences, qui concernant, outre 1la
composition chimique, les propriétés telles qu'aspect, couleur,
porosité et volume ont été relevées a l'examen & l'oeil nu,

2@ la loupe binoculaire ou au microscope optique classique,
donc & un grossissement relativement faible (G max. = 100).

I1 nous parait maintenant indispensable de voir comment
se manifeste la présence des éléments traces & une échelle
plus fine, celle du réseau cristallin des composés ferriféres
engendrés. Ainsi allons nous présenter dans ce chapitre
guelques résultats d'études comparatives (hydroxyde de fer
pur —- hydroxyde mixte), réalisées tout d'abord & 1'aide du
microscope électronique, puis en spectroscopie M@ssbauer.

A~ Examen au microscope &lectronique des composés engendrés.

Dans ce paragraphe, nous allons faire état de quelques
clichés obtenus & 1l'aide du microscope électronique & balayage
sur deux échantillons c'hydroxydes K (Fe pur) et L (Fe + M),
gui ressemblent d’'aprés la composition chimigque & ceux qui ont
été étudiés antérieurement (G et I - cf.tab.32 et 33]4 Ces cli-
chés, réalisés & différentes échelles (G = 2x10% a 107), ont
pour but d'observer 1'aspect général des composés engendrés,
1’allure de leur surface, ainsi gue leur constitution.

Ensuite, nous présenterons quelgues clfg?és obtenus & 1l'aide
d'un microscope électronique & transmission sur des échan-
tillons (Fe et Fe + IM), engendrés pour différentes disponibilités

{x)- Les clichés de microscope & balayage ont été réalisés dans le
laboratoire de Géologie de la Faculté des Sciences de Bijon.
Les clichés de microscope & transmission ont &€té réalisés
au CNRS d’'Orléans et & 1'Ecole Normale Supérieure de Paris.



- 1680 -~

en ions (OH) . Ces observations, effectuées & une échelle
encore plus fine (G = 107 & 1008) 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-cil sont disposés les uns par rapport

aux autres.

1. EWAMEN A L'AIDE DU MICROSCOPE A BALAYAGE (STEREOSCAN).

a. Echantillions non—1lessivés.

Les échantillons K et L non-lessivés, constitués d'apres les
diagrammes aux rayons X d'aydroxyde amorphe, ont €té déshydratés

& 105°C sans broyage préalable, puis soumis & un examen sous le
microscope.

Dans le cas de 1l'hydroxyde de fer pur (photo a; - cf.Planche
I) on observe que la surface exposée & 1'air est fissurée; elle
apparailt toutefois & faible grossissement (G=200), compacte et
unie. L'examen & un grossissement supérieur (photo a, - G =
10.000) nous permet de ccnstater que 1'hydroxyde est constitué
aussi bien en surface qu'a l1'intérieur de petites particules,
sorte de globules, de diametre variable, compris entre 200 et
1000 A. L’'aspect des plus gros de ces globules permet de prévoir
gu'ils ont une nature composite. Il est intéressant de faire
remarquer 1'aspect régulier des bords de la fissure (cf.photo
a,, pl.I). La formation de telles discontinuités au cours de la
deshydratation est l'indication d’'une faible cohésion entre les
globules constituant 1'hydroxyde de fer pur.

En ce qui concerne 1'hydroxyde renfermant les éléments tra-
ces (cf.photos b, et ¢, - pl.I) la surface exposée & 1l'air
apparait, méme & faible grossissement, différente de celle exa-
minée précédemment. Elle est plus lisse et plus compacte et ne
présente pas de fissures. En revanche, on observe de fréguents
défauts et méme de véritables cratéres de forme trés variée.
L'’examen de ces défauts & différents grossissements nous per-
met d'avoir une idée de la structure interne de 1'hydroxyde.
Ainsi, on constate (cf.photo b, - pl.I, G = 5.000) gue la sur-
face exposée & 1l'air est composée de globules apparemment plus
petits gqu’a 1l'intérieur de 1'bhydroxyde. Ces globules internes
ont, si 1'on en juge d'apres le grossissement gqui est deux fois
plus faibtle que celui utilisé pour 1'hydroxyde de fer pur, une
taille nettement plus grande gue les globules cbservés précé-
demment. Cette faille semble plus homogene et comprise entre
2.000 et 4.000 A.

L'examen d'un autre de ces cratéres nous montre un aspect
tout & fait différent (cf.photo c, - pl. 1, G = 200). En effet,
a faible grossissement, 1'intérielr de 1'hydroxyde apparait treés
fissuré, alors que sa surface ne l'est pas, méme aprés déshydra-
tation. A un grossissement supérieur (cf.photo c., pl.I, G=
2.000), on observe la constitution interne de 1'%ydroxyde,qui
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se présente sous l'aspect de lambeaux & formes torturées et

plissées, mais plus ou moins orientées et donnant & 1'hydroxyde
une structure tres aérée.

b. Echantillons lesstivés.

Avant de passer & 1l'examen des clichés appartenant aux
échantillons K et L lessivés (cf.tab.32), il faut préciser que
ceux-ci ont subi un lessivage & 1’état compact non broyé.Or,.
la vitesse d'évolution d’un hydroxyde de fer lors du lessivage),
guelle que soit sa composition , est fonction de son état de
division : 1'hydroxyde & 1'état compact évolue plus lentement
sous 1'influence de 1l'eau percclante gue 1'hydroxyde préalable-
ment broyé. Be ce fait, bien que les échantillons lessivés que
nous allons examiner ici aient une composition chimigue sem-
blable & celle des échantillons G et I (cf. tab.32), leur
état cristallographique n'est pas encore, aprés 100 de lessi-
vage, celle des échantillons G2 et I, (cf.fig.34). Les échan-
tillons que nous allons examiner son%, pour leur plus grande
part amorphes aux rayons X.

Les différences observées précédemment entre les échantil-
lons, en présence ou non d'éléments traces, sont maintenues,
sinon accentuées par le lessivage. En effet, 1'hydroxyde de
fer pur, lessivé & 1'état compact, présente une surface trés
aifférente, méme & un faible grossissement (cf.photo a,,pl.II,
G = 500), de celle de 1'hydroxyde formé en présence d'éléments
traces (cf.photo 5,, G = 200). Cans le premier cas, on a 1’im-
pression qu'il s'agit d'une structure en plaguettes, alors que
dans le second on voit bien que la structure est en globules.

L 'examen d'une Fisiure & grossissement plus élevé [(cf.
photo a,, pl.II, G = 10'] nous montre gue 1’hydroxyde de fer
pur apres lessivage est constitug principalement de globules
ayant une taille plus homogéne gu'avant lessivage. C'est gqu'une
partie des trés petits globules a alors évolué, au cours du
lessivage, vers des globules plus gros, sgns gue leur taille mo-
yerne ne dépasse toutefois 1.000 & 2.000 A .

Dans le cas de 1'hydroxyde renfermant des €léments traces
(cf. photo b,, pl.II,G = 10'), 1l'examen de la surface apres
lessivage fait apparaitre une structure tout & fait semblable a
celle de 1'hydroxyde de fer pur. La différence concerne la taille
des globules, gui estctrés homogéne mais plus grande, comprise
entre 1.500 et 3.000 A. Les différences gui existent entre 1'homo-
généité et la taille des globules de ces deux hydroxydes sont
encore plus évidentes & un grossissement supérieur (cf.photos
ag et b,, pl. II, G = 2x104]. On remarque en outre, que la plu-
part deS globules sont associés entre eux, formant ainsi des
glomérules de plus grande taille.

Sans aller ici plus loin dans 1'interprétation de ces
différentes formes observées et de leur évolution au cours du
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Planche I.

Echantillona obtenus & un R mol A (OH)/Fe + M = 3, au cours d’une
précipitations par NaOH ; NON-LESSIVES.

Photo Correspondance Grossissement
a, Echantillon X (fer pur). 200 x
e, idem. ‘ 40.000 x
by Echantillon L ( Fe + IM ; T = 3.0) 500 x .
b2 - idem. 5.000 x
01 idam. 200 x

e, - _ idem, ) 2.000 x

- —-— — agpas - - e - - ——




PLANCHE




PLANCHE 11
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Planche II.

Echantillons obtenus & un R mol A [w]/Fe +IM = 3 au cours d une
préctpitations par NaOH, puis LESSIVES

Photo ' ' Coﬁespbndémce o ﬁ'oséissézpent
L Echantillon K (fer pur), semblable 2 Cn 500 x
1'échantillon-G (cf.tabl. 32, chap.VII). " o
2, idem. 10,000, x
oy . idem. 20,000 x
by Echantillon L (Fe + IM ; T = 1.28) sem~ . 208 x
| blable & 1'échantillon I (cf. tabl, 32
et 33).
hz ' idem. 10.000 x
by ' _ 1dem. - . 20,000 x

4
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lessivags, nous constatons que :

- le glodbule, qui représente en réalité la brique élémentaire consti~
tuant 1'hydroxyde, eet nettement plus volumineux en présence des
éléments traces qu'en leur absence.

- la maniére avec laquelle ces globules se disposent les uns par
rapport aur autres est également dsz!rente dans lea deuz cas.
Par conséquent, la structure interne dé Z'hydroxyde de fbr
amorphe (et de celui qui est an voie de cristallisation) ren-
fermant des é1éments traces eet dtfférente de celle de Z’hydro-

xyde de fer par.

Les observations affectuées laissent également supposer
que les globules®sont composés de particules encore plus pe-
tites. Ces micro-constituants n'ont pas pu &tre vus au micros-
cops 3 balayage, bien que 1'échelle d’'observation scit relati-
vement fine. Nous avons donc essayé de les appréhender et de -
les caractériser 3 une échelle encore plus fine, a 1'aide du
microscope électronique & transmission.

8. EXAMEN A L'AIDE DU MICROSCOPE A TRANSMISSION.

Les échantillons qui vont Btre étudiés maintenant au micros-
cops 6lectronique ont été obtenus dans le§qqqnd;t1qns suivantes :

TABLEAU 34 bis.

Composition ) Correspondancs avec

Disponidilité )
- - los échantiilons
on loss (OM)", Trettemont Chimique Minéralogique  Miliev étudids deja
échantilions chapitres
re Gosthite cno.' A tableau 26
A" $- 2.0 chapitre V1
DISPONTIILITE . fo ¢ IM Amorphe CIO.' A‘ . -
uMTER om re’ Gosthite ¢ cio,” A tableau 27
chapitre VII
b 1a soule 1] Gosthite
(2.8 : puis
: lsssivage. (vL) fe s+ IM Amorphe CIO.' D wableau 28
w Goethits chapitre VII -
. (NL) Fe Amorphe cr M
DIsPONIBILITE dlacowde W Hématite tablesu 3§
SUFTISANTE . puis, .
(e3.00 lsstvegs.  (NU Te + IM  Amorphe a” n chapitre VI
4 Hématite +

B

Amorphe
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L'échantillon A! n'a pas &té examiné antérieurement du
point de vue de sa cOmposition chimique, ni de sa nature mi-
néralogique. Son contenu'en &léments traces est relativement
élevé (T = 3.24) et son diagramme aux rayons X ne fait appa-
raitre aucune reflexion discrete.

L'échantillon D', quc nous allons examiner ici, a été
ohtenu.dans les conditions identiques & celle de 1'échantillom
D (cf.chap.VII.A.1, }, mais en présence d'une quantité
nettement inférieure d’'éléments traces (T = 0.76). Le dia-
gramme de rayéns X 1nd1que Cepenoant que 1" échantillon non-
lessivé est amorphe, alors gu'aprés le lessivage i1l s'agit d'une
goethite.

Enfin, les deux échantillons:M.et N-sant comparables, du
point de vue des conditions de formation et par leur rappcrt T,
;3 ceux 2tudiés pr &édemment (G et b~ of ,4ab.s32)4L" échantillon
N se différencie cependant de 1'échantillon J par leur compd-
sition du point de vue IM; celle-ci sera présentée dans le para-
graphe suivant (cf.tab.35). o T

Une fraction de ces é&chantillons M et N non-lessivés, a
éte vieitllie 24 mois & 1'air libre. Leur examen aux rayons X
montre qu'ils sont Pntlerement amorphes Une autre partle de
ces Pchantlllcmé a ete soumlse ‘apres broyage et SDu a un
lessivage 4 l'eau pendant un mois. Les dlagrammes aux rayons X
montrent que dans le cas de 1’échantillon du fer pdtr (M) il
s'agit, aprés lessivage, d'hématite seule alors gue dans le cas
dg Ltéchantillon renfermant .fes éléments .traces (N), les compe-
sés amorphes sont toujours abondants & cOté de 1'hématite.

I1 faut encore noter la différence, bien gue les deux ont
un rapport T voisin, entre 1'échantillon J lessivé IDDh, étudié
précédemment qui ‘gst entidrement. amorphe raux rayons. X (cf. o
diagramme J_- fig.34) et léchantillon N gue nous allons examiner
ici. Elle provient du fait gque ce dernier a subi un lessivage
pendant un modis (v~ 7D0"J..--.

Tous les échantillons ont été broyés & 50 u, dispersés a

1'eau distillée & 1'aide des ultrasons, avant d'Btre examinés au
microscopc.

a. Echantillons engendrcs en ﬂondztzon d’une disponzbtllte
limitée en itons (0H)™

o~ Ay cours de l'hydrolyse .- s .o:iiyie

L'échantillon obtenu au cours d'une hydrolyse de la solution
perchlorigue de fer pur se présente sous forme deg cristaux de
goethite, d'une taille comprisg entre SOD et 800 A et d'une fgrme
‘adiculaire Cla551que, facile & 1deht1fler [cf photo a.- planche
III). Ces cristaux sont constitués de’ batonnets, dont 1l'empile-
ment est relativement reconnaissable; ils sont associés & uné
autre fraction, en faible proportion et- apparemment  moins-bien
organisée.



Planche III.

vy ————————

Echantillons obtenus 3 un R mol A (OH)/Fe + IM < 3.

Photo Correspondance o Grosstssement

[ cours dune Fydrolyse & 1"6buliftion.

o i

a, Echantillon A, (fer pur), 60.000 x
( cf. tabl. 26, chap. VI).
by Echantillon A; (Fe + IM ; T = 3.0). 120.000 x
[Au_cours d'une précipitation par NaOH.i
( NON-LESSIVES )
o, . Echantillon A (fer pur). ' 120.000 x
b, Echentillon D' (Fe + TM ; T = 0.78). 420.000 x
. C LESSIVES )
a; i Echantillon A (fer pur), 465.000 x
( cf. tabl. 27, chap. VII). '
by Echentillon D' (Fe + EM ; T = 0.74), ’ 185.000 x

{cf. tabl., 28, chap. VII).
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Plepche IvV.

Echantillons obtenus 3 un R mol A (OH)/Fe + IM ¥ 3, au cours d'une
précipitation per NeOH (cf. tabl. 35, chap. VIII. B).

Photo Correspondance Grosstissement

( NON-LESSIVES )

I " Echantillon M-NL (fer pur). 100.000 x

by - Echantillon N-Ni (Fe ¢ IM ; T = 8.23) 100.000 x
( LESSIVES ) |

8y Echentillon M-L (fer pur), semblable & 100.000 x

_1'6chantillon G (df. tabl. 32, chap. VII).

ay ‘4 dem. : 250.000 x
b, Echantillon N-L (Fe + IM ; T = 6.21) , 100.000 x
semblable & 1'échantillon J (cf. tabl.
32). :
b 1dem; ' 250.000 x
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L'échantillon obtenu en présence des éléments traces [(amor-
phe aux rayons X) est surtout constitué d'une masse de produits
peu différentiés, apparemment non organlses La feible propor-
tion d'échantillons se présente sous la forme des microcristaux
trés fins ressemblant aux batonnets précédents mais dont 1'em-
pilement n'est pas-aou .est mal réalise- (cf photo bl— p&anche III]

ey )

p- Par addttton de soude (non— Zesszves)

. .. . Les deux échantillons obterus .au cours d'une précipitation
R partlr de solution perchlorique dont 1'un en présence d'éléments

traces, sont également différents. Celui composé ' de fér pur,

dannant déjad les réflexions de la goethite aux rayons X, est o

manifestement organisé en domaines s'étendant entre 150 et 200 A.

. (gf.photo a, - planche III). e

(o]
Ces domaines sont nettement plus petits (<100 A - cf.photo
_ b, - planche III}, pour l"&chantillon engendré en-présence d'une
rélativement faible quantité des éléments traces, qu1 lui est
encore amorphe aux rayons X.. G e e e

y= Par addition de soude, puils 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 gue de la taille. Ceci est confirmé par la qualité
de la diffraction obtenue aux rayons X pour cetiéthafitillon, En
effet, si la longueur des microcristaux varie de 200 a 500 A,
leur largeur es}y tréd uniforme et se sitle’ sensiblement aux NS
alentours de 80 A. Il faut .noter la nature particélaire de
1'échantillon (non agglomération des microcristaux) ainsi que
1'absence apparent d' empllement caractéristique des batonnets
(cf.photo g - planche IIIJ).

L'échantillon engendré en présence des éléments traces est
constitué d'un goethite mal formée. Les microcristaux individua-
lisés sont d'une longueur qui est de méme ordre de grandeur gque
celle obtenue dans. 1'échantillon de, fer pur;.mais la. largeur, est
trés irréguliére et nettement plus élevée (entre 100 et 150 A,
cf. photo b, - planche III). De plus, on reconnait facilement
ici, la structure caeractéristique consécutive & 1'empilement des
bédtonnets.

b. Echantillons engendwes en ﬂondtttons d une dtspontbtltte
oufftsant‘an*zons (OH) Pat SRR

a -~ Par addttton de soude (non Zesczves)

Les deux échantillons non-lessivés et amorphes (cf.photo 8,
et - planche IV, G = 10°) se présentent sous forme d'une mass@’
de produits extrémement fins et apparemment peu différents. Dans
le cas de 1'échantillon du fer pur (cf.photo a.), la masse de
I"hydroxyde est, pour le plus grande partie, fragmentée en flocons
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(o]
dont la taille, située entre 1.00C et 2.000 A, nous rappelle
celle des globules observées précédemment au sein de 1'hydro-
xyde compact, non-lessivé (cf. photo a,-pl.II). Dans le cas
de 1'hydroxyde renfermant des élémentg races, ces flocons sont
apparemment plus volumineux (> 2.000 A), mais ils sont beaucoup
moins nombreux du fait des accolements mutuels. Ceci met en
€vidence la possibilité d'une dispersion plus facile pour 1'hy-
droxyde de fer pur.

B Par addition de soude, puis lessivés.

L'hématite obtenue sous 1’effet de la percolation & 1l’eau
& partir de 1'hydroxyde de fer pur (cf. photo a_-pl.IV, 5=10°)
est constituée de cristaux élémentaires ayant ufe forme de
losanges plus ou moins réguliers et prégentant une taille rela-
tivement constante {(entre 600 et 1.000 A). Ces cristaux coexis-
tent, sans étre véritablement associés, avec une fraction de
particules tres petites (cristallites) dont le taille est bien
inférieure & 50 A, En effet, & un grossissement encore plus
gleve (cf.photo a_ -G = 2.5x10°), on observe gue le surface de la
plupart des gros Cristaux d'hématite est nette, sans &tre sur-
chargée de ces petites particules.

Dans le cas de 1'échantillon renfermant des éléments traces,
on observe que l’'effet prolongé de la percolation & 1'eau se
traduit par 1'individualisation d’une hématite dont les cristaux
élémentaires ont une forme Zrrégulidre, plus ou moins arrondie.
Leur taille est variable, mais nettement plus petite {cf.photo
b7 -G = 105] gue celle observée pour 1'hématite en 1'absence
dés éléments traces. Ces cristaux sont, pour une grande partie,
réunis dans des assemblages au sein desquels ils sont associés a
une masse de produits extrémement fins. La forme et la taille
de ces assemblages nous rappellent les globules observés précé-
demment , ainsi que les floncons individualisés lors de la dis-
persion des hydroxydes non-lessivés. L'exgmen des gquelques rares
cristaux isglés (cf.photo b, - G = 2.5x107) permet de voir d'une
part gqu’ils ont effectivement une forme assez irréguliere, et
d’autre part gue leur surface est surchargée de trés petites
particules qui sont probablement,soit des composés réellement
amorphes, soit des crypto-cristaux d'hématite.

3. INTERPRETATION DES RESULTATS.

Les observations gque nous sommes amenés & faire & la suite
des résultats obtenus & 1'aide du microscope électronique, portent
tout d'abord sur les différences existant entre les composés du
fer engendrés sn 1’absence ou non des &léments traces ; ensuite,
elles concernent les relations éventuslles pouvant exister
entre les formes observées pour les différents stades d'évo-
lution.
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Comme précédemment, nous allons volontairement limiter
ici la discussion de la signification génétigue de ces diffé-
rentes formes, en mettant l'accent sur 1'influence de la pré-
sence des éléments traces.

Nous avons observé gue la surface exposée & l'air de méme
que la structure interne de 1'’'hydroxyde de fer amorphe renfer-
mant des €léments traces étaient trés différentes de celles
de 1'hydroxyde de fer pur. Les différences concernent le glo-
bule, gui est le volume élémentaire constituant ces hydroxydes;
il est plus volumineux en présence des €léments traces. La
maniére dont ces globules se disposent les uns par rapport aux
autres est également différente : ainsi, en présence des €1é-
ments traces on observe diverses formes d’assemblage, gqui donnent
& 1'hydroxyde un aspect aéré et trés volumineux. Ceci expligue
que la densité apparente observée en présence des é&léments traces
soit plus faible (cf.chap.VII.A.l.b]).

Les observations effectuées sur les échantillons broyés et
lessivés nous permettent de mettre en évidence des différences
portant sur la forme et la taille des composés engendrés en pré-
sence des @léments traces ou non. En présence des éléments traces,
lee cristaux élémentaires sont déformés & un point tel que, nt
L'aspect, ni la forme ne peuvent servir de critére a leur iden—
tification minéralogique. En méme temps, leur taille est nettement
plus faitle et plus hétérogéne que celle observée pour les cris-
taux dépourvus d'éléments traces.

Si nous admettons que le sens normal de 1'évolution des
composés du fer est

hydroxyde amorphe ——— .. composés cristallisés,

la conséquence majeure de la présence des éléments traces ast
comme cela a §té constaté précédemment, une inhibition d la cris-
tallogéneése. En effet, 1'’échantillon renfermant des é&léments
traces est constitué, méme apreés lessivage prolongé, d'un mé-
lange solt de goethite soit d’'hématite et de composés amorphes
aux rayons X.

I1 est intéressant de remarquer gue, la présence des élé-
ments traces semble &tre préjudiciable au grossissement des
cristaux élémentaires de goethite par accolement latérale des
batonnets, alors gue leur longueur ne semble pas avoir subil de
modification. Il est également intéraessant de noter 1l'existence,
dans le cas de 1'échantillon formé en présence d'éléments
traces, d'assemblages composés de cristaux d'hématite cimentés
par des composés apparemment amorphes, extrémement fins et treés
abondants .Ces assemblages sont rares au sein de 1l'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
1’hydroxyde non lessivé et d'autre part pour les globules consti-

=

tuant l'hydroxyde lessivé & 1'état compact. Ainsi nous pouvons
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envisager, au cours de la cristallogénése, les transformations
in situ suivantes, impligquant les formes reconnues au micros-

cope
cristal
Fe/-;7 €lémentaire
'F:'lOCOn to 1essivage / _CLQ£yEe“_
d’hydrexyde e > glghbule <
hydraté {déshydra- desioni- ﬁ\\\\ :
tation) tion) ~. assemblage
ation sation ) {cristaux
Fe+ M et comp.
amorphes)
X X
X

Dans le cas des composés du fer, 11 faut ajouter qu'il est
souvent impossible de distinguer, & l’aide des seuls rayons X,
1'état réellement amorphe de 1'état micro-cristallin. Ceci
provient essentiellement de la petitesse des cristaux é&lémen-
taires, gui est inférieur au pouvoir de résolution des rayons X;
cela provient également du fait gque de cristaux bien constitués
sont recouverts par une masse de composés extrémement fins gui
empéche la réflexion des rayons. Il est donc impossible d'affir-
mer, dans le cas d'un hydroxyde de fer se présentant au micros-
cope électronique sous forme de globules et ayant un diagramme
aux rayons X sans réflexion, gu'il s’agit d’'un composé réelle-
ment amorphe.

D'autre part, la compositicn hétérogene des échantillons en
présence des €léments traces (cristaux et fraction amorphe) met
en doute un certain nombre des interprétations précédentes, no-
tamment sur 1'existence m@me des hydroxydes mixtes. Ces inter-
prétations reposaient sur 1'hypothése qui confére aux éléments
traces, au moins partiellement, un emplacement intra-cristallin
(substitution isomorphigue); or, jusqu'a présent, nous n'avons
pas eu la preuve directe de cet état de choses.

Par conséguent, il nous reste & résoudre les deux problémes
suivants

- d'une part, établir la limite entre les états amorphe et cris-
tallisé des composés du fer;

- d'autre part, préciser 1’'emplacement exact des éléments traces
par rapport au réseau cristallin des composés du fer (évaluation
du taux de substitution et d'adsorption).
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La solution de ces deux problémes, qui semblent d'une im-
portance capitale au niveau actuel des recherches, peut actuelle-
ment étre obtenue & 1'aide de 1'effet MOssbauer; nous allons con-
sacrer le paragraphe suivant & 1'étude des résultats obtenus
par 1l'intermédiaire de cette méthode.

B~ Etude en spectroscopie MSssbauer des hydroxydes mixtes.

Au cours de 1'étude du comportement spécifique des é€léments
‘traces de transition lors de la précipitation et de la cristalli-
gsation des composés mixtes {cf.chap.VII.C) il a été possible
de dégager quelques idées concernant les différents emplacements
des éléments traces par rapport au réseau cristallin.

Cependant, du fait de la présence d'une importante fraction,
amorphe aux rayons X, & cOté des formes cristallisées du fer, que
1’on observe toujours en présence d'éléements traces, les inter-
prétations envisagées peuvent préter & discussion. En effet, on
peut concevoir non pas d’'une substitution du fer par des &léments
traces, mais 1l'existence d'hydroxyde hydraté (et d'ions hydroxy-
lés) d'éléments traces & cOté des composés cristallisés du fer.
Ces formes réellement amorphes pourraient effectivement entraver
la cristellogénése des composés du fer, notamment la croissance
des cristaux élémentaires. Ceci parait d'autant plus plausible
que, lors du lessivage & 1'eau, une grande partie de ces éléments
traces sst éliminée.

Quant a l'existence de substitution isomorphique, nous n'avons
pas eu jusqu'a présent de preuve directe de la formation de com-
posés mixtes du type Fe _XM (OH]3 ou (Fel_ MXJZD , ol M repré-
sente 1’élément trace dé transition (%), Les Fai%s positifs, dont
nous disposons jusqu'ici, sont toujours indirects; d'autres,
basés sur la disscluticn concomittante par des réactifs chimigues
des éléments Fe et &M, sont plus discutables, du fait qu'il y a
attague simultanée de toutes les fractions de 1'échantillaon.

(x) - La substitution Fe - Rh au sein des cristaux d'hématite a été
déja étudié par MORRISH et EATON (1371).
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C'est ainsi que _ nous avons été amené & faire appel & la
technique Mdssbauer (*], ogui est la seule actuellement en
mesure de nous apporter des preuves directes de 1'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 gualité cristallographigue et du nombre des phases cris-
tallines en présencea. Elle apporte aussi des données sur le
type et 1'énergie des liaisons inter-atomigues & 1'échelle d'un
atome et de son entourage immédiat ; enfin, elle peut aider
& préciser le moment de passage entre les états réellemeﬁt amor-
phes et cristallisés que nous avans situés, en nous basant sur
les résultats des rayons X, & la période de désionisation et
de déshydratation provoquées lors du lessivage & 1'eau.

Les résultats gue nous allons présenter ici font partie
d'un travail plus systématigue sur la ceractérisation des com-
posés ferrugineux engendrés en présence d'éléments traces de
transition (NALOVIC, PEDRC et JANOCT -1875).

1. ECHANTILLONS ETUDIES.

Les échantillons M et N que nous allons étudier ici ont été
obtenus & partir de systémes (Fe3* + H') et (Fe3* + Tmn* + H*),
a une C = C_ v oo 1071 mol/1l, en milieu chlorhydrique et pour
un R moq A[DH]7Fe M 33 {(correspondant & une acidité réelle
pH = 7 - 8), Dans le cas de 1'échantillon renfermant des éléments
traces, le R mol IM/Fe de départ a été choisi de fagon que la
valeur du rapport T ( IM x ID/FeOD } des composés formés soit du
méme ordre que ceux des composés ferriféres observés dans la na-
ture (cf.chap.I.D et II.B). Il en est de méme pour la composition
détaillée de IM. Celle-ci est constituée ici d’'éléments traces
en proportions différentes, avec une prédominance en mangan&se,
comme cela est le plus souvent le cas dans le milieu naturel.

{x) - Rappelons ce qu'écrit & ce sujet JANCT (1972)
L'émission d'une onde électromagnétigque par un systéme de
particules indique gue ces particules effectuent une tran-
sition, en passant d’un niveau d'énergie & 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'énergies inférieure (&tat fonda-
mental). Avant 1957, les ondes électromagnétiques accompagnant
certaines transitions nucléaires (radiocactivité y) semblent
échapper - & cette régle: c'est le recul du noyau, & 1l'émission
oy a l'absorption, qui est responcable de cette anomalie et
R.L: Mossbauer montre gu'il suffit d’ opérer avec des noyaux
liés & un réseau solids pour mettre en évidence ‘une certaine
fraction d'émission ou d'absorption résonnante sans recul .
Du fait d'un pouvoir de résolution trés grand de 1l'effet
M8ssbauer, il a été possikle de constater gue le noyau est
sensible & d=s perturbations électroniques locales et que le
déplacement de la résonnance, qui en résulte, peut renseigner
sur les modifications des propriétés de 1'état solide.
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La réalisation d'une telle 3'M justifie d'ailleurs le R mol A
(OH)/Fe + IM> 3 utilisé (%), Du fait de 1'influence similaire,
qu'exercent les éléments traces étudiés sur les propriétés des
composés du fer (cf. chap.VII.C), les échantillons étudiés ici
sont comparables & ceux qui ont été étudiés précédemment et qui
avaient une IM constituée au départ de quantités identiques d'élé-
ments traces.

Les hydroxydes précipités sont séparés de la solution rési-
duelle par filtration, déshydratation & 60°C, puis abandonnés 3
1'air libre pendant deux. ans. Une partie de ces échantillons
vieillis est ensuite soumise & un lessivage 3 1'eau pendant un
mois (~ 700M).

Alnsi, nous disposons des échantillons suivants :
M-NL = obtenu a partir de F93+ seul vieilli et non-lessivé,
M-L = échantillon identique lessivé,
N-NL = obtenu & partir de Fe3* + IMM™ vieilli et non-lessivé,
N-L = échantillon identique lesstvé.
Les résultats des analyses chimigues de ces échantillons sont
réunis dans le tableau 35.

TABLEAU 35

Composition en &léments métalliques des échantillons étudiés par
effet M8ssbauer.

précipitent que partiellement (cf. chap.VII.A et C).

' en g % ¢*échantillon : on % du Fo®*
Echantiilons  Te’* _
mh y3+ Cr:‘ coh m2+ °u2+ uz+ Mao
M- 38,00 0,003 9,612 0,007 0,001 0,008 0,002 0,024 0,049 0.08
M-L TR 0,602 0,009 0,020 0,001 0,008 0,000l 0,016 0,044 . 0,07
N-NL 81,60 2,510 0,422 0,055 0,09 0,498 0,102 6,811 0,91 8.23
. WL $7.60 2,440 . 6,452 0,060 0,047 0,276 0,038 ¢, 956 0,889 .21
24
(x ) - AunR mol A(OH)/Fe + IM< 3, les &léments de type M ne
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L'examen macro-morphologique de ces échantillons confirme
les observations effectuées précédemment relatives aux proprié-
tés dif7érentes des échantillons renfermant des &léments traces
par rapport & ceux du fer pur concernant la couleur, 1'aspect,
le volume et la densité (cf.chap.VII. D).

L’examen aux rayons X suggeére gue dans le cas des échan-
tillons non lessivés il s'agit de composés complétement amorphes.
En revanche, dans les échantillons lessivés, 1'hématite apparait:
1’échantillon composé du fer pur (%) eet ertierement cristallisé,
alors gue celui qui renferme des éléments traces contient de
1'hématite & c6té d’'une importante fraction amorphe.

Examinés au microscope électronique & transmission, les
échantillons non lessivés se présentent sous la forme d'une 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 lessiv&s, on obsarve une différence significative
aussi bien du point de vue de la taille et de la forme des cris-
taux élémentaires gue de leur hcmogénéité (cf.photos a, et b, -
pl.IV). Il faut noter la présence, dans les deux échantillons lessi-
vés, d’'une fraction nettement plus fine que les cristaux indi-
vidualisés. Dans le cas de 1'échantillon contenant des éléments
traces, cette fraction fine semble plus intimsment associée aux
gros cristaux, dont elle recouvre la surface.

2. RESULTATS OBTENUS A L'AIDE DE L'EFFET MOSSBAUER.

Les résultats de la spectroscopie Mdssbauer se représentent,
d'un part sous forme de spectres nucléaires comportant un ou plu-
sieurs pics deont les positions et les amplitudes relatives dépen-
dent du royau et de son environnement physique, et d'autre part
sous forme de param2tres numériques calculés & partir de ces spec-
tres. Pour facilier 1'exposé des résultats obtenus ainsi gue leur
interprétation, nous allons d'atord faire un bref rappel de la
signification de ces paramétres (xxJ |

(x) - L'échantillon M renferme une trés faible quantité d'é€léments
traces, introduite par les réactifs utilisés, ce qui nous
permet de le considérer ici comme "1'échantillor de fer pur”.

{xx)- Pour plus de détail, se rapporter & la littérature (JANOT-1872).
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a. Considérations préliminoires.

Les spectres MOssbauer d'oxydes ou d'hydroxydes de fer du
type o FeZO3 ou a FeO0OH, pur ou contenant les impuretés, peuvent
gtre
4 6 pics —= 1les produits sont magnétiquement ordonnés et bien
eristallisés (ferro, antiferro ou ferrimagnétiques).
& 2 pics -——3 les produits sont finement cristallisés (super-
paramagnétiques) ou réellement amorphes.

Les spéctres sont d'abord réalisés & la température ambiante
(25°C~ 300°K). Lorsque l'échantillon présente un spectre & 2
pics, une seconde analyse est effectuée & une température plus
basse (ici B85°K, dans 1l'azote liquide). L'abaissement de la tem-
pérature rend le champ magnétigue interne des composés superpa-
ramagnétiques visible, ce qui se traduit per 1'apparition d’'un
spectre a six pics. La température de transformation du spectre
& 2 pics en spectre & 8 pics permet d'estimer Ia taille des do-
maines d'organisation cristalline (micro-cristaux). Lorsque le
champ magnétique interne n’'est pas visible sous 1l'effet Mdssbauer,
méme apres 1'abaissement de la température (persistance du spec-
tre & 2 pics}, c'est qu'cn se trouve en présence de composés
ultra-finement cristallisés ou réellement amorphes.

La forme des pics et leur intensité peuvent donner des infor-
mations sur la proportion des différents constituants de L1'échan-—
tillon et sur la qualité de la cristallisation. Des pics fins sont
caractéristiques d'un composé bien défini tant de point de vue de la
stoechiométrie gue de son homogénéité ou de sa cristallisation.

La valeur du champ magnétique interne, qui est obtenue &
partir de 1'écart entre les pics extrémes du spectre, constitue
un paramétre caractéristique de 1'espéce minérale étudiée (ex
goethite Hi = 290 & 330 kOE ; hématite Hi™ 515 kDOEJ}. La valeur
du champ magnétique interne d’un composé change lorsque 1'atome
d'un autre élément occupe un emplacement isomorphigue. Comme la
variation engendré est grossiérement linéaire, on a 1& un moyen
commode pour évaluer le taux de substitution du minéral étudié.

Enfin, le déplacement isomére et 1'effet quadripolaire sont
deux paramétres qui dépendent de l'’environnement de 1'atome, prin-
cipalement de la densité et de la symétrie de son environnement
€lectronique.

b. Présentation des résultats.

Les spectres Méssbauer des quatre échantillons décrits précé-
demment et les paramétres numérigques ceorrespondants sont reportés
sur la figure 37 et le tableau 36 (x . A 1'examen de ces résultats,
les observations suivantes peuvent étre formulées

(x)- Les spectres présentés et 1l'analyse des param@tres numérigues
correspondants ont été effectués par M. le Professeur C.JANOT
du laboratoire de Phyeique du Solide, Faculté des Sciences
Nancy .
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Echantillon M-NL :
300°K -~ Spectre 3 deux pics (cf.fig.37).

85°K - Le comportement superparamagnétique montre qu'une partie
importante ds 1'échantillon (45%) se présente sous forme
amorphe ou ultra-finement cristallisée. L'autre partie de
1'&chantillon (55%) est constituée de plusieurs composants
4 6 pics. Pour ces composants magnétiques, les plcs res-
tent tras élargis et mal résolus, alars que la valeur
faible de leur champ interne (cf. tab.36) les rapproche
d’un composé du type hydroxyde.

Echantillon M-L :

' 300°K - Le composant majoritaire (92%) est & 6 pics, assez fins, pour
1'observation 3 la température ambiante. La valeur du champ
interne (cf.tab.36) indique qu'il s'agit d’'une hématite
trés légérement substituée ( <1%) (cf.tab.35). Une fraction

f4ible de 1°échantillon (8%) est a deux pics (para ou super-
paramagnétiqus).

TABLEAU 36

Paremdtres M8ssbauer des échantillons obtenus 3 un R mol 8(0H)/Fe

+EM>3,
Tempé Nomixe de % deTFedans  [(mm/s) 28 (mm/s) & (mm/o) Hi (K OF)
Zchanttlions . pics du les largeur : effet déplacement champ
d'observetioa K speciro composants das pics quadripolaire isoméra " interns
300 2 - 0,25 0.59 0,34 -
M-HL 1 s trés ¢largls 0.67 0.59 -
s - )
- tds blargis -
nx ¢ 55 non résolus 0,57 440
[ room]
2 [ 0,20 0,74 0,30 -
360 .

M-1 s 2 0.17 0,17 0.42 510
[ L [ - 6,21 - 0,46 0,53 $3s

300 2 - 0,27 0,59 0,34 -

N-NL : 2 - Slargts 0.68 0,46 -

.
Trace de 6 pics non 1ésolus - impossible & caractériser
[ e +2m) ‘

300 2 61 0,27 0,62 0,35 -

$ kL] 0,20 0,16 0,47 507
N-L
' 2 . 21 slargis 0,80 0,46 -

”
x 6 79 0,13 0,12 0,53 523
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85°K - L'échantillon présente un seul spectre & 6 pics, ce qui
irndigue la nature superparamagnétigue de la fracticn non-
magnétique & la température ambiante; 8% du fer total exis-
te donc sous tTorme d'un composé finement cristallisé (taille

'des ‘particules inférieure & 100 A). Le reste dg 92% est
de- 1"hématite normalement cristellisée (> 250 A).

Echantillon N-NL

300°K - Spectrc & deux pics analogue & celui de 1'échantillon
" M-NL; mais 1la largeur des pics est ici un peu plus grande
{cf.tab.36). o

85°K -~ La fraction magnétique est encore moins nette due dans le
cas dc 1’échantillon M-NL. Le produit est entierement cons-
"titué de composés amorphes ou ultra- Flngment cristallisés
(ta111e des part1“ULOS 1nFerieure a 25 Al

‘Echantillion N-L
300°K - Le composant majoritaire est ici & 2 pics (51%)

85°K - I1 reste 21% du fer dans un spectre & 2 pics, correspond

4 un gomposé amorphe ou ultra-finement cristallisée (teille
< 25 A); 40% du fer correspond & un composé non-magnétique
& 1’ambiante mais magnétique & 85°K, il s'agit d’ hématite
finement cristallisée (taille comprise-entre 25 et IDD A],
le reste (339%], magngthue méme 3 1'ambiante, est Une héma-
tite de taille =250 A. L'oxyde est substitué & environ 4%
et présente au moins deux champs internes trés voisins,
visibles uniguement a 85°K, cofrespondant & 1'existence
"d'au moins deux phages au sein de la Fractlon amorphe ou

“‘ultra-finement cristalllse.'“‘

I1 faut noter que les valeurs de l'effet quadripolaire sont
nettement plus élevées pbur les composants  a deux pics gue pour
les composants & six pics (cf.tab. 36] L'’ augmentatlon de la valeur
de ce parametre traduireit la distorsion du réseau, consécutive é
1'accroissement du taux de substitution.-On pourrait ainsi envisa-
ger la possibilité d'un taux de substitution plus élevé pour les

composants & deux pics. :

CLOUESSRD TTLD STLTAIN AT WTART

La valeur du déplacement 1somére observé pour les composants &
deux pics est nettement plus faible que celui des composants a six
pics (cf.tab.38),. Si 1'on se réferg.aux résultats obtenus pour les
composés (Fe. Al )0 (JANOT et BIBERT (1970), ceci correspondrait
a une diminu%lon du“caractere ionique pour les atomes de fer, ce
qui pourrait s'expliguer si. on fait intervenir 1’existence d'une
interaction Fe - M par la mise en commun d'électrons, comme celea
est le cas dans les ions hydroxo hetero polynuclealres (cf.chap.
V.B.1).
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3. INTERPRETATION DES RESULIATS OBTENUS.

L'interprétation des données Mdssbauer sera effectuée ici
dans deux directions principales

- préciser l'emplacement des €léments traces au sein des composés
du fer ;

- montrer la conséquence de leur présence & une échelle trés fine,
celle du domaine &lémentaire et de 1'organisation cristalline.

Les résultats qui viennent d'@tre exposés nous permettent
de conclure immédiatement que Z’empZacemont des éléments traces
de transition est bien situd au 8ein du réseau des composés du
fer. Dans les conditions de notre expérience, gui se caractérise
par une disponibilité élevée en ions (OH)™ (R mold (OH)/Fe + M>3),

une grande partie des &léments traces présents au départ en-
trent dans la structure de 1'édifice cristallin par substitution
avec les atomes de fer. Le calcul effectué a partir des données
des tableaux 35 et 38 montre en effet gu'une substitution & 4%
des 79% dy fer nécessite 54% de la totalité des éléments traces
(m3* et M°T) (cf.calculs p. suivente ).

-. Les éléments du type M3+ {chrome et vanadium) réalisent facile-
ment cette substitution du fait que leurs paramétres cristallo-
chimiques sont ‘semblables & ceux de fer III. Ceci explique que la
totalité de ces éléments présents dans le systéme au moment ‘de la
formation de 1’ hydroxyde, se retrouve dans les composés cristalli-
sés aprés lessivage, quelle que soit la disponibilité en tons
(OH)” au départ (cf.tab.2S et 33). Un tel comportement nous per-
met de considérer la localisation des éléments du type MS* comme
echusavement Lsomorphzque au setn des bomposes du type '

(Fej —y 1I) 0

- Bien que cela paraisse au départ moins évident d'apres les régles
élémentaires de la cristallochimie, les résultats obtenus mon-
trent que les éléments de transition du type ¥2* (manganése, co-
balt, nickel et cuivre) pewvent également se substituer aux atomes
de fer III. En effet, compte tenu de la quantité totale des @lé-
ments au départ (Fe et IM- cf.tab.35), le taux de substituytion a
4%, observé pour 1'hématite qui constitue 79% de 1l'échantillon
N-L (cf.tab.3B), ne peut pas s’'expliquer sans faire intervenir.
les éléments du type M2*, Mais du fait de la différence de charge
électrique entre les deux atomes métalliques constituant le ré-
seau, la formule empirique du composé mixte engendré peut &tre
ia suivante : (Fe M=) D (DH) . Si on se référe aux ré-
sultats obtenus par alfleurs ch chap V.A et B et VII.A et B),
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la formation de tels cemposés n'est réalisable que pour un R nol A
(OH)/Fe + IM 8imevé. Dans les conditions de notre expérience
effectuée & un pH de 7 & 8, la substitution Fe3* - M2+ concerne
une importante partie des éléments traces. Celle-ci a été cal-
culée pour 1l'échantillon N-L & partir des données présentées dans
las tableaux 35 et 36 et schématisées ci-dessous, en admettant

que la totalité des €léments du type M3* fasse partie du réseau s

DARNRY NN RN NI = TTTNTY ~ Y )
- y \T\ '\\‘\ \\ 3 \\“ > ‘o\“ N N o \\\'\?"»\‘ ’ . 3+
&\\\\\\\\\{ 1 NN N 21Z Fe™ = (57.6g)
N NN S - N NN
DRI 24 ’ )
LRSI, 77 N 54,3 M = (4.966g)
!X\ N . \) = - ) )

\\\\v\‘ \ ‘ \\ . \‘ h \\ \\ \\ AN 3+
QSSEQIT\\X, <$$;:\ 100/1 \\i\gg m” = (0.889g)
- Nola N, .

o
N\ ‘~ Hématite substituée & 4% taille 25 & 600 A,

. [
[:] - Composés non-organisés, taille < 25 A (taux de IM 13%).

e
'

- En. définitive, 1l apparalit que 21% du fer et 54% des &éléments
du type M* ge trouvent associés, dans un rapport élevé (corres-
pendant au taux de substitution d'envircon 13%); ceci pourrait
expliquer la forte veleur de 1'effet quadripolaire observé précé-
demment. Ces &léments occupent, sous forme de particulgs amorphes
ou ultra-finement cristallisés (taille inférieur & 25 A}, un
emplacement extra- cristallin. Un tel comportement n'est pas observé
- pour l'échantillon du fer pur (M-L)} qui se présente, apreés un
traitement identique, intégralement sous ferme de composés cris-
tallisés. Nous avons donec maintenant de bornes raisons d'ineriminer
. la présence des éléments traces pour expliquer la moins bomne or-
ganisation eristalline visible des composés du fer,

Pour les é&chantillons vieillis pendant deux années, 1'influence
d'un taux &levé d'éléments traces (N-NL - cf.tab.35) se manifeste
également par l'absence %totale de structures magnétiques, alors
que l'échantillon de référence (M-NL) renferme 55% d'un composé cris-
tallisé. La substitution au sein d'une hématite formée au cours du
lessivage, d'atomes du fer par des atomes d'éléments traces de tran-
sition 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. tab.36).
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Bien gue nous n'ayons pas examing par effet M&sshauer
1'influence de chaque élément trace pris un & un, il est
vraisemblable gue ces modifications sont différentes, selon la
nature spécifique de 1'¢lément en guestion. Ainsi, outre ila
quantité totale d'éléments traces, la composition de LM jouerait
un facteur important sur les propriétés magnétiques des composés
mixtes. Ceci expliguerait par exemple la présence, au sein de
1'échantillon N-L de plusieurs phases cristallisées, gui sont en
réalité des oxydes ayant un taux de substitution voZsim, mais
pour lesquels les €léments traces de substitution sont de nature
différente.

Notons par ailleurs que la fbrmatuon de 1'hématite, 4 partir
d'un hydroxyde de fer pur précipité 4 R mol A(OH)/Fe >3, impli-
guant donc d'aprés nos résultats antérieurs une liaison Fe - (0OH)
tridimensionnelle par des groupes (0OH) du typey (cf.chep.VI.B.2),
passe par l'intermédiaire d'ur composé cristallisé de type hydro-
zyde.

Bien gque ce composé cristallisé constitue 55% de 1'échan-
tillon M-NL, les rayons X ne font pas apparaitre 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 parti-—
culiérement appropriée.

Calceul relatif au taux de substitution de l’échantillon M-L.

Composition glcbal de l'échantillon N-L :

[o]
g (> 25 A substitué a 4%)
g (<25 A)

{79/ de 57.60¢g

4
21% de " = 1

r\)(_n
r—'m

( 3
/0.885¢g wt e g, 965g M 2t , bour 100g Fe ++ ( IM = 5.855)
| 0.512g M3* + 2.860g M?* pour 57.6g Fe~' ( M = 3.372)

o
a. Dans la composante> 25 A :

. e 2 o
45.5¢ Feo' substitud a 4% = 1.820g (M°° + m°*) (ou 53.9%)

- 0.512g M3* (ou 100.0%)
T.308g M°° (ou 45.7%)

o
b. Dans la composante< 25 A :

2+
12.1g Fe°' et (2.860 - 1.308g = ) 1.552g M (ou 54.3%)

R mol e 0.128

| Fe |
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C- Conclusion.

=

Les résultats obtenus & 1'aide de la microscopie &lsctronique
et de 1'effet Mdsshauer et exposés au cours de ce chapitre présen-
tent une confirmation globale, de ce qui a été avancé antérieure-
ment & la suite des &tudes chimigues et minéralogiques (cf.chap.
VII.G). Cecl est valable aussi bien pour 1l'emplacement isomor-
phique des €léments traces au sein des composés ferriféres que
pour la conségquence de cette substitution. De plus, ces résultats
obtenus & une échelle trés fine nous permettent quelques observa-
tions complémentaires qui présentent un intérét tout particulier.

L’'hydroxyde mixte se caractérise par une structure interne
différente comparée a celle caractérisant 1'hydroxyde de fer pur.
Bien gue, dans les deux cas, 1'hydroxyde scit constitué de par-
ticules polyphasés 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 1'hydroxyde mixte.

Au cours de 1'évolution, sous l’'action d’eau de percolation,
dans le cas du fer pur, le globule donne naissance & un cristal
élémentaire d'oxyde, alors gue dans le cas de 1'hydroxyde mixte
le globule reste un assemblage de cristaux élémentaires d’'héma-
tite associés a une fraction amorphe ou ultra-finement cristalli-
sée.

Les cristaux élémentaires des composés du fer pur ont une
taille moyenne et une forme homogene, alors gqua 1l'échantillon ren-
fermant des éléments traces est constitué d'une suite de perti-
cules de taille et de forme différentes. La diminution de la
taille des cristaux d'oxyde et leur déformation semblent propor-—
tionnelles au taux de substitution par des éléments traces de
transition. Ainsi, on observe une association d’'hématite substi-
tuée (& 4%) ayant des cristaux élémentaireg arrondis et plus pe-
tits gue précédemment (taille de 25 & 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 ZIM/Fev 0.13).

Compte tenu de ces résultats et de la taille des ions hydroxo-
hétéro-dinculéaires (cf. fig.23)}, il est possible de déduire gue le
nombre moyen d’'atomes métalliques faisant partie des particules
de cette fraction non-magnétiguel{a B5°K effat Mbssbauer) est com-
pris entre 9< n< 90 environ.

La croissance des. particules élémentaires de la phase cris-
tallisée, 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 guantité d'eau dans la
structure cristalline est un autre facteur propre & accentuer
le distorsion de 1'édifice cristallin des composés mixtes et a
retarder la croissance des particules élementaires.
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L’évolution des composés mixtes vers les formes plus égui-
librées, thermodynamigquement plus stables, ne peut pas &tre en-
visagée sans que la plus grande partie des éléments traces soit
éliminés. Cette élimination est possible dans certaines condi-
ticns d'évolution oxydante (par exemple au cours d'un lessivage
a l1l'eau, &an ce gui concerne des é€léments traces extracristallins
(cf. chap.VII,D), en revanche pour les é€léments intracristallins,
elle ne pourrait se produire sans destruction préalable de 1'édi-
fice cristallin. Le taux de substitution des composés du fer par
des éléments traces de transition devient alors un caractére
hérité du systéme au départ.

Par conséguent, en considérant & la fols la proportion des
formes intra et extracristellines des éléments traces et la com-
position 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, l'étude systématique de ces
paramétres pourralt aboutir ¢ la caractérisation des composés
ferrugineux naturels, du point de vue de leur nature et du type
de leur évolution gdochimique éventuelle.
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ONUATRIEME PARTIE

INTERPRETATION GENERALE : LES ELEMENTS TRACES DE

TRANSITION ET LE CYCLE GECCHIMIQUE 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 partie, a &té congu de
fagon & vérifier un certain nombre d’hypothéses relatives au
comportement du fer dans le milieu naturel, notamment en présence
des autres éléments de transition & l'état de traces. Cependant,
les résultats obtenus nous cnt conduit & aller au-delad du but
envisagé au départ et ont abouti ainsi & des conclusions qui
permettent d'améliorer nos connaissances relatives au cycle géo-
chimique des é€léments de transition dans le milieu superficiel.

La quatrieme partic de ce travail sera donc consacrée & une
socrte de synthése basée & la fois sur les résultats expérimentaux
gt des observations réalisées dans le milieu naturel, et compor-
tera plus particulierement des considérations g&ochimigues, miné-
ralogiques et pédclogiques. A cet effet, parmi 1'ensemble des
points qui pourraient &tre développés, nous retiendrons les trois
aspects suivants :

Probléme de 1'engagement du fer dans les ions hydroxo-hétéroc-
polynucléaires avec un autre é€lément de transition, et ses con-
séguences;

Orientation et inhibition de la cristaellogénése des constituants
feriferes néoformés, en présence des éléments traces de transi-
tion,

Signification du rapport T (Z M x 10 / Fe703] et son évolution
au cours de la pédogénese. -
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IX- FORMATION DES IONS H.H.?. ET CONSEQUENCES DE LEUR EXISTENCE
DANS LE MILIEU NATUREL.

L'étude du milieu naturel, dont les résultats ont été ex-
posés dans la premigre partie de ce travail (cf.chap.I, ITI et
II1), nous a permis de faire apparaitre ure similitude de compor-
tement entre le fer et les éléments traces de transition ( IM)
au cours de l1'altération; celle-ci se traduit en particulier par
une localisation de méme type au sein du matériau du sol, sans
cependant ncus apporter une preuve directe de 1'existence d'une
liaison entre eux. Cette preuve a été obtenue par ailleurs au
cours de l'étude expérimentale, notamment par la mise en évi-
dence de la formation des ions H.H.P. des éléments de transition.
I1 s'agit donc d'une LZatson véritable entre les éléments étudiés
(Fe et IM) et non d'une simple coexistence. Ainsi, se trouve
Justifiée 1’utilisation des peramétres IM et T ( IM x 10 / Fe
qui nous ont servi dans le milieu naturel pour caractériser
les roches et les sols (cf.chap.Il.D. et II.B).

203],

D'un autre cOté, 1'étude expérimentale nous a montré que les
ions H.H.P. ont des propriétés particuliéres, dont la transposi-
tion dans le contexte du milieu naturel peut conduire & un certain
nombre de conséquences pédogénétiques. En réalité, 1'importance
des ions H.H.P. des éléments de transition repose principalement
sur le fait gue leurs propriétés physico-chimiques sont différen-
tes de celles des ions polynucléaires compecsés d'un seul type
d'ions métalliques. Ainsi, allons nous tenter d’'envisager les
conséguences pédogénétigues évantuelles de la formation des ions
H.H.P. du fer et des autres é€léments de transition.

Toutefois, avant de présenter ce bilan, il nous semble im-
portant de préciser les conditions de leur formation.

A~ Conditions de formation des ions I*.H.P. des &léments de
transition. S

Le travail expérimental, gui nous a conduit & mettre en évi-
dence l’existence des ions H.H.P., a éte réalisé en respectant un
certain nombre de conditions gui semblent exister indéniablement
dans le milieu naturel. Il s’'agit des valeurs de dewr paramé-
tres élémentaires de la complexation M - (OH) en milieu ouvert
(lessivant - oxydant) : concentration en ions métalliques [ C | et
concentration en OH iC DH]] auxquels s’ajoute la proportion Hes
éléments traces par raépbrt au fer (R mol IM/Fe).
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1.'CONCENTRATION EN IONS METALLIQUES.

L'importance du facteur concentration d'un ion métalligque
au sein de la solution d’'altération guant & sa mise en solution
et & sa précipitation constitue un fait classigque; ainsi dans
une sclution riche en ions, la dissolution est ralentie et 1la
précipitation favorisée. Dans le cas des éléments de transition,
gui donnent des esp2ces icniques polynucléaires (cf. chap.V.A 1
et 2), la concentration détermine de plus leur nature. On sait en
effet gue, pour des C <1074 mol/1, les ions existants sont prin-
cipalement mononucléaires, alors que pour des CM>’10_3, ils sont
plutdt de type polynucléaire.

Etant donné que les propriétés des ions hydroxoc (notamment
ceux des éléments de transition) varient avec le degré de com-
plexation et de pelymérisation et que leur transformation, une
fois formés, est treés lente, il est d'une importance capitale
de pouvoir évaluer la CM au moment de la formation de ces ions
hydroxo.

En nous basant sur un ensemble de résultats exposés précé-
demment, concernant

les propriétés physico-chimiques des éléments de transition
(RINGBEOM-1967, CHARLOT-19GS, SOUCHAY=18969);

la localisation des éléments de transition au sein‘des minéraux
ferro-magnésiens et des roches ignées non-altérées (SHAW-1964,
GONI-1966, MNALOVIC et SEGALEN-1973);

les teneurs des éléments de transition au sein des metériaux du
sol, notamment leurs proportions respectives { §M/Fe)] (NALOVIC-
19713, nous avons &té amenés & assimiler les espaces intra-
cristallins, par suite de leur contenu élevé en ions métalliques
relativement au volume accessible & la solution d’altération, &
des systémes expérimentaux en milieu concentré.

Ainsi, la premiére condition indispensable d la formation

des tons H.H.P. est une C élevée.
Fe + M

I1 faut ncoter toutefois gue la formation des icns H.H.P. a
lieu quelle que soit la quantité des éléments traces au départ
{cf. chap.V). Le R mol ;M/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 1'altération des miné-
raux ferro-magnésiens et peut-8tre méme tout au long de 1'alté-
ration.
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3, CONCENTRATION EN IONS (OH)™.

Si 1'en en juge d'aprds la constante de stabilité des complexes
hydrexo, les iena (OH) sont les partenaires préférés des €léments
de transition. Cependant, en a d'une fagon générale porté assez peu
d'intérét au cemportement propre des ions (OH) et 2 leur réle géo-
chimique et pédogénétique. Leur concentration, au sein de la solu-
tion d’altération, est m8me habituellement déterminée indirectement,
par la mssure de la concentration en ions H*, en admettant 1'exis-
tence d'un équilibre permenent : H' + (OH)™ &2 H,D.

Bien que cela puisse paraitre en contradiction avec le fait
que le pH d'abrasion des minéraux primaires est trés basique
(STEVENS et CARRON-1946)- et nous reviendrons sur la signification
de cette mesure conventionnelle dans un chapitre suivant - nous
censidérons que la C( H est trés faible tout au début de 1'alté-
ration. En sffet, du Qalt que la source principale des ions (OH)
dans la selution d’'altération se trouve dans la dissociation hydro-
lytique, la concentration de ces ions ne peut 8tre gque propertionnelie
3 la quantité d’eau qui peut accéder aux espaces intercristallins.

Par conséquent, la seconde condition de la formation des ions
H.H.P, exige wune faible C(OH) relativement 4 C, au départ.

Au cours du développement de l'altération des minéraux ferro-
magnésiens, les deux paramétres : C, et C[U )’ vont avoir des évo-
lutions opposées. En effet, guels que soieng le type d'altération
et la vitasse de sa progression, la C, décrolt, soit de fagon abso-
lue {(&puisement), soit de fagon relative (par rapport au C 0 J]. En
revanche, d'une part la quantité d'eau qui entre au contac{ ge la
surface du minéral en voie d’altération ne fait qu’augmenter avec
la progréssipon de 1°'altération, et d’autre part 1'hydrolyse des si-
licates constitue ®#lle-méme une réserve potentielle d’'ions (OH) .

Le troteidme condition de la formation des ions H.H.P. repose
done sur un accroissement du C relativement & C, au cours de
L1 {OH} M

1 altératipn.

L'snsembla des conditions indispensables 3 ia formation des
*ions H.H.P. est réunl dans le tableau synoptique 37.

TABLEAU 37
Peremitres $Mmentatres s Is :
. » Cre + M R mol T™M/Fe Con ® mol
complexation M-{OH) AlOH)/Te + M
Ay dégan stovée 107 mo11 > 0.0 fatble <1
:;mumh o cours e décrolssants dicroissante croissante entre > 1

ot )
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Etant donné qu'il n'=zst pas possible, au cours dec exps-
riencies de laboratoire, de reproduire exectement les conditicns
qui existent dans l&:milieu naturel, a savoir :‘systome rlche
en 1lans metalllquvé d*idn ctté, déficient en 1ons (OH) et pauvrs
en ions H' d’un autre, nous avons €té amené 5 operer & partir
de soluticns acideés, :les protons ne prssuntant aucun pquvoir com-
plexant vis-a-vig des ionz métalligues etu\ﬂc'2 (QINGuDM - 1867).

2= Corportement ¢es ions H.1°.P. : Tossitilité de migration du fer
dans le milieu natur=

” , :
L'ion Fe™ , forme prOdomwnﬁﬂte du Ter au Poln des mlneraux

primaires, a des propridtés physico- chﬂmlques aui lui permetteqt
une certaine liberté; notammpnf en m*lleu anaéropie. Cet. ion.
s'oxyde rapidement au contact d¢ la, solutlon d’ alteratwon.01rﬂu-
lante, ce qui entra¢ng aussitcdt 1 1nd1v1dud115atlon de 1'hydroxyde
a partir de 1'ion Fe™ . En effet, si 1l'on en juge par 1l'absence

de Fe(OH), et des minéraux' de type magnétite et leplcoc%ocite

qui en détoulent (SCHEFFER et al - 1367) dans la plupart des al-
tératiens tropicales, il semblza que 1° oxydablon FD : Fe~+ s'o-
-.pere plus facilement que la ccmplexatlon Fﬂ7 e [OH]

NY

Par suite des pI"Opri"“iéQ physico-chimiques de liion Fca+, il
est geweralement admis gue la-migration du fer en milieu ouvert
{oxydant) n’est pas pbsnible 'sans 1l'intervention d'agents comple-
xants. L'ion Feq+ donne 'facilement des complexes solubles avec

+ les::acides organigues § ¢ mécanisme est le plus souvent évoqueé
pour expliquer 1la mOblllSutloﬂ du fer, notammeﬁt dans le damaine
" podzolique.

-~ Cependant, la complexation organo- métallidu. ne DBUb pas ex-
-pliquer toutes’ leés formes de mobilisaticn du fer, précis Pment celles
scuvent observées & petite distance en milieu tropical lessivant :
zonation, concrétionnement etc. En effgt, la mingralisation dess

‘matidres organiqueg“est tres rapide 'sous climat troplcal et la
soluticn d'altération baignarnt la roche;en voie de decompOaltlon.
l1oin de la surface du sol, en est le plus souvent totalement dé-
pourvue. S .

1. MECANISME DE LA MISb EN bOLJiTON D& 'ION Fe f'w‘»-wwv'

Les resultats exuerﬂmentauxk_que NoUs..avons.. obtenus et -expo-
sés pr cedemment (cf. chap. V... ), montrent que la Forma*won et
1"existence<des ions H.H.P. de'2 él@meﬁ 3 de tran51t10n rcposent
sur le fait qu'ils ont moins besoin d'ions (OH)™, Compares aux
1ons polynucleaires de,fen seul, par guite de~lawmise ‘en commun
d'un plus grand nombre r1’*lectror‘s entre deux atomes mé&talliques
différents. .lne.des. caractéristiques-des-iens H.HwP.-qul nous -~
intéresse ici particuligrement, est qu’ils tolérert, sans poly-
mérisation, agglomération, ni précipitation, une concentretion en
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ions (OH) nettement supéricure & celle qui est nécessaire pour
provoguer l’individualisaticn de 1'hydroxyde de fer. En consé-
quence, au lieu d’une préeipitation de 1'hydroxyde au dépens des
ions Fe3* (gquelle gu’en soit 1'origine : réseau minéral ou oxy-
dation des ions Fe?*) selon la réaction :

'
i
b

3 -
Foot + m3* + 3(0H) e e, Fe(DHJaV + M

w
+

qui se serait prcduite pour une feible C » dans un milieu con-
centré en ions métalligues et en 1'abscnceé d’interaction Fe - &M,
nous assistons & la formation H.H.P. solubles :

1
- — - (=] .
Feot S 1 ¥} SN (OH)Fe(OH M. =t/

L'apparition de 1'hydroxyde de fer nécessite une certaine
poiymérisation qui, d'aprés différents auteurs (SCUCHAY-1848,
SPIRC et al.-186E), woit réunir un ncmbre relativement grand de
cations métalligues (entre 50 et SC0). Or, par suite de le faible
réactivité des ions H.H.P. cue nous avens expliguée par 1'exis-
tence & chague bcut das cheings polynucléeires d'un ion M inca-
pacle & cette C(Q ] de réaliser une seconde liaiscn, ce degré de
polymérisation 1hglspensable pour prcvoguer 1'apparition de 1'hy-
droxyde, ne peut pas &tre assuré. Par conséguent, 1'engagement en
association avec une auantité relativement faible d'un autre ion
de transition offre 3 1’ion Fe”" une certaine liberté de mouvement
dans la solution d'altération oxydente, sans gqu'il scit nécessaire
de faire intervenir des agents complexants organigues et malgré
une C gqui aurait normalement provequé la formation d’un
hydroggg% insoluble (pH expérimental = 4 a B).

Ainsi, la formation et l'2xistence des itons H.H.P. des élé-
ments de transition doivent &tre considérées commz un mécanisme
géochimique majeur de la migration de 1l'ion Fe®* Zans certaines
conditions.

2. FACTLURS LIMITANTS.

Les résultats expérimentaux obtenus montrent que certains
facteurs physico-chimiques limitent toutefcis la réalisation et
le fonctionnement de ce mécanisme.

Tout d'abord,la condition suivante : C,, élevée relativement d

s , indispensable & la polymérisation et nécessaire & la for-
mation d’ions H.H.P., n’existe vraisemblablemzsnt gque dans les es-
paces inter et intra-cristallins; ¢t peut-&tre, comme nos résultets
le suggerent (NALOVIC st QUANTIN - 1972}, au sein des édifices

structuraux de certains scls (agrégats et pseudo-particules...).
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- Ensuite, I'accroissement brutal de C( .1y pour ume C,, constante
ow décroissarte (jusqu'® R mol (OH)/FE& + M-.3) proveque la
précipitation d’un hydrexyde gui snglche la totalité des ions

metalligucs

[(OH)Fe(0H) ] T4 B0H) s [Fel(OH) .M(OH) ] v

Par conséquent, la disponibilité en Zone (0id)  de la solu-
tiorn d'altération-term= qui convient mieux gus le p'i lorsgu'il
s'agit de la complexaticn hydroxc des éléments de transition
(cf.chap.VI.A.1)-représente le facteur qui détermine la lon-
gueur du parcours des ions H.H.P. et qui & la limite peut em-
pécher tout mcuvement des ¢léments de transition.

- Enfin, wre diminution rapide de la C,, par dilution provogue
la dissociation des icns *.H.P. Si la dilution survient pcur une
faible disponibilité =n ions (OH) , cn assiste & la décondensa-
tion en formes mononucléaires des ions hydroxo gui pcuvent ul-
téricurement précipiter séparément

s ,
[[DH)FC(DH]2M]3+ . Gdilution Fe(OH]; + Rt
(decondensation)

£n revanche, si la <ilution surviert lorsgque le dispenibilité
en ions (OH) e@est plus éleviée, il se produit une précipitation
spontanée d’un hydroxyde de fer qui cnglobe moins d'é&léments tra-

ces gue celul formé précédemment par accrcoissement de C(OH]:

l
)Y et

3

[erFetom mon) 127 . SN eeron

- Nous avons constaté que la taillz ainsi gu'un champ &lectroc-
positif élevé sont égalenant de nature & limiter le mouvement
des ions H.H.P. (cf.chap.V.C.3).

11 est donc raisonnable de considérer la migration des ions
Fe®t sous forme H.H.P. comme wn mdcanisme fonctiomnant de préfé-
rence au début de l'altération des minéraux primaires et sur des
distances relativemznt faibles. '

3+
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3. CONSEQUENCES GENERALES SUR LES PREMIERES PHASES DE
L'ALTERATION DES ROCHES.

. Les résultats obtenus sont réunis dans le tableau synoptigque 38.

TABLEAU 38
Cre + u' Ciom (O /P Conséquence pédogénétique
z::::. faible puis crolssants 13423 ons H.H.P., -
prommeniion : | croissante >3 [r.(on),.mom,]'l = PRECIPITATION (lenta)
muu por Rpevupiy > X Fe (OH)J+ M(OH)® = PRECIPITATION (brutale)

Envisagée 3 1'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 tra-
duire par la succession de deux types de zones :

un de formation des ions H.H.P. et de mobilisation du fer,
un od 11 ya changement des conditions physico- chimiques avec préci-
pitation de 1’hydroxyde de fer.

L'importance de la premiére zone dépend surtout des caracté-
ristiques pétrographiques de la roche, qui déterminent le degré de
pénétration de la solution d'altération et le taux de décomposition
des minéraux constitutifs (PEDRO - 1964); alors que l'existence de
la seconde zone dépend en plus des caractéristiques physico-chimiques
de la esolution d'altération citées ci-dessus. Ainsi, nous pouvons
prévoir, psr exemple, que la précipitation lente d'un hydroxyde mixte
A partir des ions H.H.P. par accroissement de C se tradulra par
1'apparition d'une zone de réception du fer relagivement large et &
limites diffusés. En revanche, dans le cas de la dissociation des
ions H.H.P., lors d'une dilution subite suivie de 1ls précipitation
" d'un hydroxyde, 1a zone de réception sera alors étroite et aura
en outre des limites tranchées.

La meilleurs preuve de 1l'existence de ce mécanisme de migration
du fer sous forme H.H.P. est, par exemple, 1l'apparition de crodtes
d'altération dites "en pain d'épice”, ainsi que la formation de
certaines concrétions dans les horizons profonds des sols ferralli-
tiques.

A 1'6chelle d'un minéral ferro-magnésien, la formation des ions
H.H.P. a our résultat 1la mise en mouvement d'une quantité importante
.d'ions Fe" , dé&s le premier contact avec la solution d'altération. Le
minéral lui-m8me, et parfois les minéraux voisins, sont en effet re-
couverts d'une couche d'hydroxyde, dont 1l'importance dépend princi-
‘palement des caractéristiques de la solution d'altération et de la
nature du minéral en question.
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lf.'\
Par sa position externe, cette couche d'hydroxyde joue
_vraisemblatlemgnt..yn .réle important dans la progression de 1'al-
tération, notamment dans les échanges minéral - solution d'al-
tération., Par conséquent, la constitution et les propriétés
physico-chimigues de 1'hydroxycde ainsi engendré, lesquelles va-
rient beaucoup en Tonction de son hapage 4’'é&léments de transition
{cf. chap., VII.J.), sont d'un intérét partlculler.

Les conséquencas pédogénétigues de la présence d'éléments
traces au sein des composés du fer sera discutée clus lopguamént
dans un chapitre ultérieur. Ici, rous tenons simplement & sou-
ligner 1'intérét qu'il peut y avoir a relier les variations de la
teneur en elements traces des corbosés ferrugineux secondajres
a des paramet“es physico-chimigues simples tels que C,, et E[ OH)
si 1'on veut comprendre les conditions gui :entw présidé.a leur '
individualisation et & leur mise en place.™ ' "

C. Ccmportement des ions H.Il.P. en préscnce des constituants
majeurs d2 la so;utlon a’ alteratlon (silice = CGleoes or=

ganlmes)l Yo Yig g ! ] SHCL . o . "‘!.'5
S T O LS SUE N : e aetm kL
: o o T mmbuh

Nous avons vu preceoemmpnt gue la formation de LOHS H.H.P.
se produit a une & 'pleven'par la mise en commun, entre ﬂeu&)*bhs
métalliques différents de deux groupes (OH), a ‘une faib g ﬁ“J‘v
Nous avons rapprocté ces conditions de celles qu1 ‘existet &
début de 1‘altération des minéraux primaires. La, constante de
stabilité des ion's H H . ainsi engendras semble plus grande qde
celle des Complpxes hvdroxo correspondants du fer geul, ce qu1
explique d'ailledré&-la Fa0111te de leur formation. Pette stabl“
lité s'explique alsément si on admet, comme 1° ont ¥alt DUNTTZ et
ORGEL (1953) pour 'Eertains composes polynuclea;res de fer et MATHE
et BAKK-MATHE [1968) pour 1%ion lFe(OH] F°3 4+, la reallsat¢on
d'un "super-échange"” des ela_trons des orultaleq les plus pro—
fondes entre deux atomes métalllquos.

Dans le- Chaglfre précédent, nous avona examlne le comporte-
ment des 10n% Fe engagés dans 1’ion H.H.P., lors de ‘1'accr 01sae-
ment du C; au cours de 1' alteratlan4 ainsi que Fey consecuences
pédogénétigués d'un tel comportement. Nous allons ma1htéhant en-
visager le probléme reletif a la dynamique des ions Fe engagés
~au sein de 1'ion H.H.P., vis-a-vis des autrqs compoqants majeurs
de 1a solutlon d’ alt&ratloh et au cours d une dfM@cich/su-dessous
du "mur’ mononucléalre SR a3kh i

LD &

1. IUHLBITION Du LA CJMPLEXATION A”P - SIuICm.. _
e T A
S¢ on considére d'ufe- part que la 5111”9 fdns lapt 11thosphére
est au moins 01nq fois plus abondante que le fer (CLARKE - 1911}
VINOGRADOV - 1862) et d"adtre'part que la dis$solution de la SlllCB
‘et son engagement‘daﬁS'lé§—complexes sqlubles avec le fer (dés -

L

LI AT " HAE SO ST te b H e

IR EEEER IS ST L U RN 4%
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gue R mol Si/Fe~ 3) sont relativement aisés, on pourrait penser

gue la complexation silico-ferrigue représente un mécanisme

majeur, conduisant & une élimination progréséiye du fer au cours

de 1'altération. De nombreux travaux expérimentaux ont en effet
démontré la possibilité d'un tel mécanisme (REIMFENBERG - 1938,
DEMOLON et BASTISSE - 1938, TRICHET - 1963); mais dans le milieu
naturel celui-ci n'a pas 1l'air de devoir se développer normalement.

Au cours de notre travail expérimental, ncus avons noté la
facilité avec laquelle se forment des'bomplexes_siIico-ferri-
ques solubles & partir de toutes les esp&ces ioniques du fer :
Fe3*, Fe(OM)!, chaque fois que la quantité d'acide eilicique
était suffisante pour atteindre R mol Si/FeZ‘3.Toltefois, une
autre condition est indispensable, c’est celle liée & la pré-
sence de formes ionmiques peu polymérisées du fer, car les grou-
pes (OH) faisant le pont entre les atomes métalliques ne peuvent
pas assurer la réalisation des liaisons Fe-0-Si. Ceci expligue
d'ailleurs 1'absence de formation de complexes solubles & partir
de 1’'hydroxyde de fer et de 1'acide silicique, constatée par
TRAN-VINH-AN et HERBILLON (19866) et G. PEDRO [communlcatlon per-
sonnelle]l. ae

Le complexe silico-ferrigue soluble, formé suivant 1a réac-

tion
ot v ()T — > Felom®t + sioH),
S e | _ /ﬁ
> (0H),81-0-Fe”  + H O ....uue.n. [(OH) 810 Fe
est trés stable et 1'accroissement subsequent du C[OH] n'a pas

d'effet sur 1'ion Fe3* ainsi complexé.

En revanche, nos résultats expérimentaux mentrent que lorsque
1'ion FeJ+ fait partie de 1'ion H.H.P., i1 échappe aisément & la
formation des complexes silico- ferriques solubles. En effet, les
composés engendrés en présence des ions H.H.P. sont znsolubles,
quel gue soit le R mol Si/Fe de la saclution au départ.

Le mécanisme de cette interaction implique d'une part, la fai-
ble réactivité des ions métalligues sous la forme H.H.P. et, d'au-
tre part 1'abondance de 1l'acide 511101que dans la solution en fonc-
tion de la disponibilité en ioms (OH) . Pour’ une C faible par
rapport aux ions métalliques (pH experzmental compris entre 2 et
4}, qui 3 notre avis se rapproche de celui caractérisant le début
de 1'altération des minéraux primaires, la liaison Si-0-Fe ne se
réalise pas, bien gue 1'acide silicique soit alors 1le plus dépoly-
mérisé, donc le plus actif (cf. chap.V.D.l.a}. Ceci ne peut se
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comprendre que si les cations Fes* sont engagés au sein d'ions H.H,P.
per 1'intermédiaire des groupes (OH), et qu’ils sont alors entiérement
satisfaits du point de vue &lectronique (cf. chap. V.B.2).

X L'accroissement du C y) 8y cours de 1l’altération est une con-
dition favorable 3 1la réai?sgtion de la liaison Fe-0-Si, qui s’'effec-
tue également par l'intermédiaire d’un pont hydroxo (KILPATRICK et
POKRAS - 1953). Cependant, lorsque 1'ion Fe3* faisant partie de

1'ion H.H.P. e8st en mesure de réaliser la seconde ou la troisieme
liaison avec le groupe (OH) (pH expérimental compris entre 4 et 6),
1'activité de l'acide silicigue a déjad fortement diminué par polymé-
risation. Nous assistons alors & la formation de composés mixtes
insolubles avec un R mol Si/Fe toujours inférieur 3 1 :

}

4+ -
[Feto M]®* + a(om™ + si(om), —> [(OH),51-0-Fe(0H),,.M(OH) ;]"+H,0

Ds 1'ensemble das résultats obtenus, réunis dans le tableau
synoptique 39 on peut tirer quelques renseignements concernant 1s
milieu naturel.

TABLEAU 39

Disponibilité en tons (OH)™ croissante (pH expérimental de 2 4 6) l

3+

lons métalliques présents Fe H.H.P.
Inseraction avec 81 (OH) 4 Slevée faible
" Conséquencs s complexes solubles complexes insolubles
com? MiGmTIoN

Comportement au cours
de la pédogendse

PRECIPITATION

Dilution MIGRATION

| I I

Lors du développement de 1’altération, la solution enrichie
simultanément en acides silicique et en ions (OH) , par dépolyméri-
sation des anions silicatés (WEYL - 1951), imprégne les minéraux
non encore altérés. Il existe alors théoriquement des conditions
favorables & la formation, 4 partir des tons Fe3*, de complexes
silico-ferriques solubles, dont la présence aura pour résultat

.une exportation massive de fer vers 1l'extérieur. Or, un tel
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phénoméne ne sg présente pas, car l'engagement du fer dans les
espéees ionigues polynucléaires et surtout dans les Zons H.H.P.
avec les autres éléments de transition, rend la complexation
silico~ferrique difficile ; les complexes formés sont done in-
solubles, avec un R mol Si/Fe <3.

Bien qu'il s'agisse ici d’une étude, gue nous n'avons pas
eu le loisir d'approfondir autant gue le sujet le mériterait,
les résultats obtenus permettent de mesurer toute importance
qu'il y aurait & connaitre, dans la reconstitution du comporte-
ment des &léments chimiques au cours de 1'altération, 1la forme
reeZZe sous laquelle ils se trouvent, de méme que les <interac-
tzons "éventuelles avec d'autres constituants en présence, et
en particules avec certains é€léments trace.

8. INHIBITION DE LA COMPLEXATION ORGANO-METALLIQUE.

T Parmi les cations élsctropositifs ayant un petit rayon

ionique et une charge électro-positive élevée, 1'ion Fe3* est

celui qui a le plus d'aptitude & la complexation. Celle-ci,

- rappelons le, s'effectue par la mise en commun d’électrons entre
1'ion métallique et le donneur d'électons : 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 scuvent plu-
sieurs sites donneurs d'électrons. Si on se réféere aux nombreux
travaux sur la complexatigp organo- métallique (MANDL et al. -
1853, SMYTHE et SCHMIDT - 1830, ALEXANOROVA - 1954, SCHNITZER
et SKINNER - 1963}, on voit que les composés réalisés sont d’au-
tant plus stables que le nombre d'électons mise en commun entre
le méme donneur (molécule d’acide organique) et 1'ion métallique
est grand.

Le probléme qui se pose alors, est celul de la compétition
entre les deux donneurs dfélectons : (OH) et anion organique,
pour occuper les sites de-:toordination de 1'ion métallique.

Les résultats obtenus au cours de notre travail expérimental,
réalisé en prenant comme exemple 1'acide citrique ayant quatre
sites donneurs d'électrons (cf. chap.V.D.2), montrent que 1a
formation des complexes organo-métalliques solubles est d'autant
plus facile et compléte gue 1'engagement préalable des ions Fe3+
dans les complexes hydroxo est moindre. Pour une faible disponi-
bilité en ions (OH) , en présence d’ions FeBT la formation de
complexes solubles concerne la totalité du fer, alors que pour
une dlsponlbillte en ions (OH)™ plus élevée, en présence d'ions
[Fe(oH) Felt* , elle ne concerne qu'une partie seulement. Ceci
traduit "le fait que les liaisons entre les ions métalliques, réa-
lisées par 1l'intermédiaire du pont hydroxo -(0OH)_ -, ne permettent
pas une complexation gqui devrait aboutir & des chélates. Les
complexes imparfaits formés sont moins stables que 1'hydroxyde
de fer st si un accroissement de C survient (pH expérimemtal
v 8,0), on assiste & la précipitation” lente d’une partie du [fer,
quelle que soit la concentration en acide organique.
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En revanche, lorsque l'icn F33 est engagé dans une assoczatzon
avec un gqutre élément de transztzon, la complexation organo~métalli-
que ne semble pas se produire, méme en présence d'un excds d'acide
prganique.Le comportement des ions H.H.P. au cours de 1'accroisse-
ment ultérieur de C est celul que nous avons observé en 1'ab-
sence des acides orégnlques (cf.chap.V.D.2) et la totalité du
fer précipite spontanément sous forme d'un hydroxyde mixte au voi-
sinage du pH de précipitation de M(OH) [pH expérimental compris
entre 5 et 7).

Les résultats réunis. dans le tableau synoptique 40 nous per-

mettent de nous faire une idée sur les possibilités de migration
qu'offre aux ions Fe3* 1a complexation organc-métallique.

TABLEAU 40

‘Fatble Accrotssement de C

Disponibilité en fons (OH)” ‘oH)
Conséquence (pH exp Srimental) Conséqgcncﬁ
3¢ . complexes solubles alnence de
Pe" +Ac.Ore. ] {chélates) MIGRATION précipitation (10,0) MIGRATION
(L4 complexss solubles précipitation MIGRATION +
["(om :r‘] the. 08, T mparfaits) MIGRATION pustislle (8,00 PRECIPITATION

) absence complexes précipitation —
H.M.P, *Ac.Oy. crgeno-métalliques MIGRAT-ION 9 compléte C7.0) PRECIPITATION

{x} eous forme H.H.P.

On voit.que ces diverses possibilités dépendent, outre 1'a-_
bondance des acides organiques, de la disponibilité en ions (OH)
et de la teneur en éléments traces de trensition. En associant
1'abondance en fons (OH)™ & la dépolymérisation des ions silica-

-tés, comme 1’a feit WEYL (1951), et en rattachant la formetion des
jons H.H.P., 3 la présance de minéraux ferro-magnésiens, on
pourrait prévoir, quel est le matériau originel et éventuellement
le type d'8volution 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 1'in-
teraction Fe - IM et la disponibilité en ions (OH)” étalent par-
ticulilrement tmportantes powr expliquer certains phénoménes fon-
damentaux de la pédogéndse. En conséquence, 1'&tude du mécanisme
de la compléxation organo-métallique dans le milieu naturel ne
psut avoir de réelle signification, si on ne tient pas compte de
la forme véritable sous laquelle existe 1 ion Fe3* au sein des

solutions d’altération.
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D~ Conclusion.

L'assaociation entre le fer et iles autres éléments de tran-
sition, réalisée principalement au contact des minéraux primaires
et de la sclution d'altération a, & premiére vue, plusieurs con-
séquences pédogénétigues bien distinctes

En_ce gui concerne le fer, =2ll= se traduit par le fait gue 1'ian
Fe°' peut guitter un minéral et migrer alors sous f orme d'ions
HeH.P. Il s'agit d’'un mécanisme purement géochimique, dont la réa-
lisation dépend principalement des caractéristiques physico-chi-
miques induites au sein de la sclution d'altération, comme par
exemple son degré de dissociation &levé résultant de la préssnce
au départ d'ions métalliques & 1'état "sec” M"*. Par suite des
propriétés des ions H.H.P., le fonctionnement de ce mécanisme est

limité & la phase cu d &ut de 1l’altération et ne se produit donc
gue sur une distance relativement faible.

D'un autre c6té, l'engagement au s=in d'un ion H.H.P. permet &
1'ion Fe3* d'échapper aisément a la complexation silico et organo-
métallique. Ces deux mécanismes, s'ils se réalisent tout au début
de 1'altération (présence d'ions Fed* et hydroxo peu polymérisés),
donnent des produits tres stables et solubles, qui pourront provo-
guer une exportation trés importante du fer. Quand, par suite de
changement des conditions physico-chimigques le fer est contraint,
a quitter 1'ion H.H.P., il se trouve toujours en présence d'un
excés d'ions (OH) . Les complexes hydroxo de fer, qui en résultent
obligatoirement, ne réagissent gue partiellement avec 1’acide
silicique et les acides organigues, donnant des complexes mixtes,
insolubles ou tres peu stables.

Consicdérées sépardnent, les conséquences résultant de 1'enga-
gement du fer dans 1'ion H.H.P. paraissent paradoxales : possibi-
lité de migration, en méme temps au'un empéchement & la formation
de complexes solubles susceptibles de migrer. En revanche, consi-
dérées ensemble, elles font apparaltre l'existence d'un seul
mécanisme dont la conséquence globale est l'inhibition, en pré-
sence des éléments traces de transition, de la réactivité de l'ionm
Fedt vis-d-vis des autres constituants majeurs de la solution
d'altération, et sa stabilisation sous forme d'hydroxyde.

En ce qgui concerne les éléments traces, leur engagement dans
1'ion H.H.P. a pour conséquence gu’on ne les retrouve pas sous
forme de minéraux secondaires autonomes dans les altérations, en
milieu lessivant-oxydant. Ils précipitent avec le fer sous forme
d'hydroxyde mixte, ou bien ils sont é&luviés sous forme d'ions
hydroxylés lors de la dissociation des ions H.H.P.
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X. FTUDE DF L'INDIVIDUALISATINN DFS (OMSTTTUAMTS FFPRIFTTPE DANS TE
MILI'U SUPFFFICIFL.

Le travail expérimental effectué précédemment {cf. deu-
xieéme et troisiéeme partie) a été conduit en respectant un certain
nombre de conditions, qui correspondent sensiblement & celles qui
gxistent dans le milieu naturel. La démarche expérimentale utili-
sée a conduit & mettre en évidence une intéraction entre les &lé-
ments de transition, se traduisant par la formation d'ions H.H.P.,
Les conséguences pédogénétiques de cette intéraction viennent
d'etre exposées dans le chapitre IX.

L'étude expérimentale sur 1'hydroxyde pur, réalisée dans
les mémes conditions que précédemment, nous a également montré
que la dispontbilité en Zons (OH)” joue un rdle fondamental sur
les propriétés et la nature des composés engendrés et est méme
responsable de leur comportsment ultérieur. Quand il est question
du fer en présence des autres éléments de transition (cas de la
lithosphére), c'est la disponibilité en ions (OH)  qui, en oltre,
détermine 1l'importance de l'intercation Fe —i M et la composition
de 1'hydroxyde mixte.

Or, nous avons constaté que d'autres conséguences de
1'intéraction Fe - £ M, que celles étudiées dans le chapitre
précédent, peuvent apparaltre au cours de la formation et de 1'é-
volution de 1’'hydroxyde mixte. Elles concernent, d'un part les
propriétés de celui-cl et d'autre part la vitesse et le sens de
sa cristallogenése. On peut donc attribuer également aux €léments
traces de transition un rdle fondamental dans la cristallogenése
des composés du fer.

Oans le milieu superficiel, ces deux facteurs : dispo-
nibilité en ions (OH)] et influence des éléments traces , font
partie d'un mécanisme global, celui relatif & 1'individualisation
des composés ferriféres. Cependant, il s'’avére indispensable de
les étudier successivement st séparément, si 1'on veut pouvoir
faire la part de leur action spécifique. C'est ce que nous allons
effectuer dans ce chapitre en suivant le raisonnement schématisé
ainsi :




A, MBcenisie de 1z crictialloga-ise des hydroxydes dz f2r ; Rdle de

yo-

la dispvaibilité en icns O)7. 7 .

Les différents ieevltets _-Lames, i n us cat permis de
cmprendre is macenisme e 1l'orie~"eticy ds la cristel’ogenése
des comprs’s du fer, n us ez et ro 7o intérét
tout parcf*u ier A parameétrs "disre . ité o dimns (DH) "
et @ essz~r dférelus £on comport re A0 ocovrs g L'el s c~tion.

v

£~ nare:-aphc rzre donz cois~cr? & la relatien entre la

disponibii:*2 en ions CH)™ et la h“t-?e cdes c rpa~fs de fer,
ainsl qu’'a Za corséqgre~c osédogereti~ve de cette - tir -

1. LA TTSPONIRTLI™™ Fiy IZNS (0%' ~ TR TN DYALTERATION.

fait que ncus avops pu. & 1l aicde <-s ~’~nltats expé-
rimentaux, abou*’r & dos conclusic.:e nourelies pri ==t intéresser
lg milieu naturel, 1l er* indisnencebls ~2 sav~'r i1 Tes condi-

tions de "'expér' ace 7o nous avo~e relepves r2 n oo oshent

réelleme~t ds ce ls existant dans la nature. Il e"251% plus par-
ticulier-ment de la digspemibiliti e~ ro1e (OF) Cc1t le rtle
sur les ropridtés de i’hydrexydz 2 fe est ~n'-23l ici.

Si la prése~ce 'in2 cuantits éleéz 'ions métalliques
dans les ec-aces intewnris“allins deog arhaes ~ ot “*but d'al-

tération, =t er nartic' “ler d'ions des &lércats 2 t--n-ition,
peut &tre consi-é-6e semoe vne don-9n acruiss, I ~’er est pas de

méme quant & 1°'~*gine =% A& la disrrnid<lité - fons ( H)  au
sein de la solu”ion d'al“%Ara’ion. '.'"yrathé==», ~. ~~% rénérale-
ment acceptée. felt At=" deec :4sulten. 3 STIVT. 0 0% TTRRON
(1848' et suzgere une ab rdaace dic~ (CH1T r3s’ I-. 7Sbut de 1'al-
raion (F) . Ces vésu.-~is oni été s~ivant &~ ~ rour expliquer
le comnortement des €l7m3nts ~homigus: A c. os o 1'altération,
par exem>le la mise en saluslian de i'# u~nivr A -2vir de cer-
tains miréraux "DZLVIGNE - 1865,. 3», r-re noi~" '~ viua sur
cette question. ocui a orientd Za démarche exiérim-ntale adoptée,
est différent - fait ~u caractére t-* 3 fa’: ¢rtifictel que
1'on est emené ° ﬂt*”’ R R : ~

Ceci étant, il ~nus Ffaut ~ueniner maintersnt de plus
pres les rapports entre le ob et la re-~-ibilit4 en g“oupes
{OH) dans les milieus d'altération. .~ ~~iscanement t9ermodyna-
migue sur leguel se base la mesure prra-tior iri-uc cu pH, en
admettant un équilibre - .-eaert entrz lzs i~ns F et (OH) , ne
peut-8tre appliqué & des so'utions de ronceriretion €levée dans

{x) - Ces aut~ s ont pilvérisé dns minéreux prim-ires en pré-
sence d'un faible volume d'eau et or:mzsim%, nar poten-
tiométrie, un pH d'abrasion supériev: & %0 pour la plupart
des minéraux ferro-magnésiens.
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lesquelles les différents ions interférent entre eux. Par
conséquent, la valeur cdu pH ne peut dans tous legs cas, et plus
particuliérement dans celui de solutions inter et intracris-
talline, &tre utilisée pour é&valuer convenablement la concen-
tration en ions (OH) . En seccnd lieu , il ast raiscnnable 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 (GH}  de tous les ions
métalliques "ecs"disponibles pendant cette étape de 1'altéra-
tion. La complexation spontanée M - (OH) aurait plutdt 1la
tendance & appauvrir le systéme en ions (OH) et & 1’enrichir
en protons, en accélérant la dissociation hydrolytique.

Nous considérons donc gque la caractéristique fondamentale
du début de l'altération des minéraux primaires se trouve dans
l'existence d'une faible C(OH) relativement au C,.

143

En revanche la quantité d’ions (OH) s'aceroit lors du
développement de l'altératicn, aussi bien d'une fagon absolue
que d'une manizre relative. En effet, le volume d’'eau qui entre
au contact du minéral augmente & mesure que l'altération pro-
gresse. En méme temps, la solution d’altération s'enrichit en
d'autres composants susceptibles de libérer des ions (OH) .
Ainsi, si 1’on tient compte de la conception de WEYL (1951)
sur la structure de 1’ion silicaté, 1'altération des silicates
primaires peut &tre considérée comme un véritable réservoir
d'ions (OH) 1libérés lors de la dépolymérisation des anions
silicatés. L'ion Fe +, ayant un pauvoir de coordination éleve,
est alors capable de capter directement un certain nombre de ces |
groupes (OH), qui ne proviernment 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 L'ion
Fed* ne peut pas étre évalude ¢ l'aide de la seule valeur du pH.

Ce raisonnement nous permet de voir que la caractéristique
prineipale d'une solution d'altération, en ce gui concerne les
éléments étudiés, est sa disponibilité en <ons (OH)™ et non sa
conecentration en protons. Dans ces conditions, le mérite prin-
cipal d'un tel raisonnement est de nous avoir obligé & étudier les
compasés engendrés en fanction de la richesss du systéme en icns
(OH)™ par rapport aux ions métalliques (R mol (OH)/M), et ce
indépendamment du pH. Nous avons ainsi &vité 1'erreur commise
par la plupart des chercheurs, gqui consiste & limiter 1'étude de
1'hydroxyde de fer aux valeurs de pH observées le plus fré-

guemment au sein de la solution d'altération.
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2. FACTEURS DETERMINANT LA PRECIFITATION DES DIFFERENTS
TYPES D'HYDROXYDES DE FER : PRESENTATION DES GRAVDES
TENDANCES CRISTALLOGENETIQUES.

Au cours de notre traveil expérimental, gui avait pour but
de vérifier le comportement du fer en solution agueuse pour une
Cl glevée (cf.chap.IV.B.3.]), le formation de l’hydroxyde de fer
a été observée pour un R mol (OH)/Fe nettement inféricur 4 3.

La signification de cette observation capitale gqui a orienté
~la suite de nos recherches dans ce domaine (%) , est la suivante:
une partie des ions Fe’*, faisant pariic du précipité, n'est

pas completement complex&e par les groupes (OR), mais elle

reste, soit partiellement hydratée, soit liée aux autres donneurs
d’'électrons présents. Un tel hydroxyde continue & consommer des
ions (OH) , lors de 1'accroissement ultérieur de la disponibi-
lité du milieu, pour aboutir & une ccrolexation plus compléte

des ions métalliques.

Ceci nous permet de conclure 3 la possiblité d'extstence
d'une série d'hydrvoxydzs de for (I7T) différents par leur degné
de complexation OF, 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).

Nous avaons alors ebordé l'étuds détaillée des propriétés
et du comportement des hydrcxydes de fer ayant un R mol {OH)/Fe
différent. Une telle démarche rapproche notre travail expérimen-
tal des conditipns du milieu naturel o0 les ions en présence
ne sont pas toujours en proportions stoéchiométrigques (R mol
(CHJ)/Fe = 3).0'un autre coté, cette démarche nous £loigne de la
conception actuelle voulant gue 1'hydroxyde de fer soit consi-
déré comme étant un produit ayant une composition daonnée et
constante.

Nous avons constaté gque les hydroxydes engendrés pour des
disponibilités en ions (OH)™ différentes ont des propriétés trés
différentes {(cf.chap.VI.B.2). Il s’'agit aussi bien de la cou-
leur, du volume, de la densité, de la tensur en eau, gue de la
taille des particules élémentaires et vraisemblablement encore
d'autres propriétés gue nous n'avons pas étudiges dans ce tra-
vail, orienté plus particuliérement vers l'interaction 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 cristallisation est également
différent, aussi bisn du point de vue de la vitesse de cristalli-

{x ) - Ceci n'aurait pas pu &tre réalisé si nous n’avions tenu
compte que du pH de précipitetion de 1'hydroxyde.



sAtion que de la qualité de celle-ci. De plus, nous avons constaté
1l'existence d'une corrélation entrea ls disponibilité en Tons (OH)~
dans le systéme initial, conditionnant le R mol (OH)/Fe de 1'hydro-
xyde, et la direction de la cristallogénése. Il s'agit 13 d'une cons-
tatation essentielle du fait gque le mécanisme de 1l'orientation de la
cristallogéndse des composés duy fer, dans le milieu naturel, n'a pas

_encors regu d'explication.

Les principaux points des résultats expérimentaux relatifs a la
corrélation entrs la disponibilité en ions (OH)™ et la nature minéra-
logique des composés nécformés ont été repris synthétiquement et pré-
senté sous la forms de schéma :

: 0 1 2 3 4 5 ]
[R mol 8 (OH)/Fe ] } ‘ prs 7 =T ‘
[ A xz/’j A L,// L 4 1 \\\1 i \\l\\\,l.
pH (expérimental) : b. 2 7 12
Polymérisation 1 absente croissante décroissante
[Disponibilité(OH)]: [mulle] | [1imitée]  [suffisente] | [excédentatire]
Ions
= indéoen- | HYDRSXYDE HYDRgXYDE Fe(ﬂH);
cristallogené- dents 1
tiques|: l
(Goethite) (Hématite) (Goethite)
I B 111

On dhtivi(uo trois domaines »

" Domsine I - pour un R mol (OH)/Fe<T1, se caractérisant par 1'absence
" de polymérisation des jons présents. Cet &tat est fugece
oar i1 concerne aculament~la tout début de 1‘'sltération.

Domaine II - pour des valsurs compriscs entre 1<R mol{OH)/Fe>3 {4
par ex), se caractérisant par une polymérisation propor-
tionnelle A la disponibilité en ions (OH)™. Les hydro-

xydes engendrés évoluent aussi bien vers les minérsux
purs du typs FeOOH st Fe 03 que vers lsur mélange.Ce
domxine oconcerne le cas Jénéral de l'altération en mi-

liex oxydant-lessivant.



" facteurs, donts 1w’ Dlue 1mDortanﬂ est le temps

Domaine III - Pour des R mol (QH)l/Fe>> 3, caractérisé par
co '1 exlstencu d'une dépolymérisation propor-

tlonnelle 4 la disponibilité en ions (OH)™ et
par 17 apparltlon ce monomeres Fe(OH) . Les hy-
droxydes engendrés évoluent, en fonction du degré
de la'dépolymérisation, soit comme précédemment
vers deux formes minérales, soit vers la goethite
seule. Cependant, ce domaine ne doit & notre avis
i*oncerﬂ%r:qu exceptionnellement le milieu natu-
'rel et son intérét est plutdt théorique (confron-
tation de ’nos résultats avec ceux des autres au-
teurs).

3. LEUR EBVOLUTION CRISTALLOGENETIQUE.
~ -

Yuelques observations sont nécessairas pour une meilleure
comprehen51on de la corralaetion constatée et -uhemathuement
présentée ti-dessus. Tout ' bord un telvdiagramme ne permef pas
de contlure guant A la rblatlon gui peut exister entre les hy-
drbxydes engendres’@t 1Tes mindraux quf &h résultent. Or, nhous
avons c6nstaté gu'une relaticn exlste comme cela a été schéma-
.tlse (cf. flg 38.A]. S '

T O 7 PN o :

L'équilibre B 772 C, se situant dans le domaine II qui con-
_cerne preclsemgn ,le cas gure al de 1'altération en milieu oxy-
dant- lesalvant, est da'un 1nter&t taut partlculwer. En effet, le
passage d’un hydroxyde H vers un bvdroxyde O et vice-versa est
possible tant que la dechydratatlon n'a pa=r9u;lleu. D 3utres
influencent éga-
lement cet équilibre. Avec le temps, méme sans l'intervention
de la déshydratatian, le passage d'un type d’hydroxyde a 1'autre
deviert de plus en plus lent st incomplet, surtout dans le sens
B —-> C, par suite de la condensztion tres rapide de certains
groupes (OH) de 1°' hydroxyde-+ peu polymérisé. Il an est de méme
pour la transformation C — D gui ralentit ‘conbidérablement avec
. le temp%, 00119 ci serait cunu1+1onna3 par la nrésence d'un exces
- d’ lofds (OH) et $a0111tee par 1'accrowssemoﬁt“he la ‘température
-(SCHWERTMANN - 1855). = - ' -

Tout autre équilibre entre les di Fer°nt5 composés du fer
fflgurant sur le schéma de }& flguré c3 A, par tradsformation
.directe [topotacthue] oaralt ‘difficilement réalisable au cours

+..d'une évolution.en milieu 0%ydant- lessivent, vu lcs conditions

expérimentales nécessaires.vA det effet, il est bon de préciser
que la méthody éxperlmentare'mtlllsee, notamment le lessivage

a4 1'eau pure’ “Pof $ichap.VI.A.2¥, #'a aucun-effet sur los éguilibres
discutés ici. Quelles que sofént la vitesse de percolation et la
durée du contact échentillon - eau, l'hydroxyde préalablement
formé cristallise sous la forme ¢ laguelle il est prédestiné.

Quant & le proportion respective des différentes espéces
minéreles en fonction de la disponibilité en ions (OH) nous
avons essayé da la présenter graphiguement (cf.fig.38 B];



(A)
Fo3* - — _FOHY o . L(O[)” , o
e’ +n(OH) ——> \_H—YDRO_X)[QE;HJ 1 THYDROZ{YDE—OT —————> d¢polymeérisation
(peu (trés _
polymeérisé) poly mérise ) [ .Fe(OH)‘l]X
déshydratation puis lessivage & leau éb_ullition_
évolution évolution évolution
rapide lente rapide
A . .
FeOOH 220C o pego; <« 2200C FeOOH
GOETHITE HEMATITE _ . GOETHITE
pas de poly-
meérisation polymeérisation “ dépolymerisation
109
]
el
o3y
O
3o
20
[=
€3
2€
238
g
o
]
+ H B
Cum> 107 mal/l
milies ClOZ
Fig. 38 - A : Equilibre entre les hydroxydes et les minéraux qui en résultent.

Relation entre la composition minéralogique et la disponibilité
en ions (OH)™ du milieu.
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mais les limites entre ces différentes formes minérales sont
approxima.wves du fait qu'elles varisnt en fonction de C dont
nous n'avons pas tenu compte dans ce graphigue.

Nous avons constaté également que hien d'autres facteurs
sont susceptibles de déplacer ces limites, notamment celles
correspondant & A —— B et 8 —C (cf.fig.38). I1 s'agit d'in-
teraction avec d’autres ions présents dens le systéme (cf.chap.
VI.C et VII.A), dont nous discuterons plus loins le p&le sur la
cristallogénese de 1'hydroxyde dz fer,

4. ESSAI SUR LE MECANISKME DF L'ORIENTATION DE L4 CRISTALLO-
GENESE.

De nombreux travaux ont &té consacrés ces derniéres années
au problame du comportement de 1l'hydroxyde de fer au cours du
vieillissement. Cependant, aucune explication cohérente n'a été
proposée concernant le micanisme ds 1’orientation de sa cristallo-
géneése dans le milieu naturel. Nous n'allons pas revenir sur les
causes d'un tel état de choses, car elles ont été exposées pré-
cédemment (cf.chap.VI).

En revanche, leg traveil expérimzntal gue nous avons réa-
lisé, en suivant la conception originale de 1'altération en
milieu oxydant-lessivant concernant notamment les parametres
principaux de la complexation Fe - (OH), €, e {cf.chap.
VI.A.1 2t VIII.A), a permis de proposar une hyDD{WDSB sur le
mécanisme en cause. Cette hypothése coordonne parfaitement les
résultats expérimentaux et les considérations théoriques, et sa
valeur peut &trs valalatlement jugée ¢d'apres ce qu’elle apporte
dans la compréhension des phé&nomenes naturels. A cet effet, nous
allons exposer succinctement cette hypothése et chercher sa pla-
ce dans le contexte raturel.

Le rdle de 1'environnement d'un atome métallique engageé
dans une structure sur le type de sa liaison n'est pas une
idée nouvelle. En effet, NEWNHAM =t DE HAAN (1862)ont dé&ja
suggéré, en étudiant’ les oxydes purs des é&léments de transition,
1'importance de la disposition des atomes mé&talligues, donc de
leur interaction, sur la distance et 1’énergie de la liaison
M -~ O. '
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Pour expliguer nos rasultats expérimentaux =2t plus préci-
sément la corrélation observeée entre la disponibilité en ions
(OH)™ au cours de la formation de 1'nhydroxyde et la nature
minéralogique des composés engendrés, nous avons de méme éts
amené & faire intervenir le rdle de 1'environmement d2 l'atome
de fer sur la réalisation des divers types de liaison Fe - (QI).
Diaprés notre ypothése, 1'émergie de La liaison qui en résulte,
se reflétant sur la vitesse de déshydratation, szrait d L'origine
du comportement ultéricur d» 1'hydrozyde et de 1l'orientation de
la cristallogenése.

Les éléments essentiels de cette hypothése que nous avons
expcsée précédemment en détail (ef. chap. VI.Z.3.}, de m@me que
les observations expérimentales qui 12 motivent, sont réunis dans
le tableau svnoptique 41.

A 1'appuil de notre -hypothése, on peut citer les donnéss de
TOWE et BRADLEY '(1967), qui cont cé€jad insisté sur 1'inégaliité de
certaires orbitales €lectronigucs au sein d’un hydroxyde prédes-
tiné & engendrsr 1’hématite, pour expliguer 1'engagement de 1'eau
dans la structurz cristalline. B'aprés ces auteurs, méme la va-
leur du moment magnétigie glaobal ce 1'hématite nz peut s'expli-
quer si 1'on ne feit pes intervenir la nature partiellement io-
nique et partiellement ccvalente des liaisons F= - 0. Nous avons
donc de bonnes raisons de penser gqua Lle cormportement des groupes
(OH) en différentes positions provient dec la neture de leur
liaison avec l'atome métallique; Celle-ci serait plus ionigue dans
le cas de la liaison de type a et plus covalente dans le cas de
liaisons de types R et y .

Notons enfin que dans 1z milieu natursl, les ions (OH) sont
en compétition permanente avec d'autres donneurs d’électons, pour
occuper les sites de coordination de 1'atome métalligue. L'absence
du doucle pont hydroxo (lieison de tvpe y ), caractérisant 1'hy-
droxyde tridimensionnel, peut venir de l'engagement préalable
2t partiel du fer dans un autre ccmplexsz, et non obligatoirement
de la faible disponibilité en ions (0h) . Par conséquent, au cours
de 1'estimation du réle de la disponibilité =n ions (OH)  sur la
cristallogénese des composés du fer en milieu raturel, il faut
tenir compte nécessairement de la préscnce des autres composants
de la solution d'altération.

5. APPLICATION AUX PHENOMEPES NATURELS ET kN PARTICULIER A LA
PEDOLOGIE.

Pour 8tre en mesure de vérifier la valeur de 1'hypothése que
nous avons proposée, il faut rechercher dans la nature des exem-
ples pour lesquels :

‘les conditions du milieu nous permcttent d’évaluer avec certi-
tude la disponibilité en ions (CH),



TABLEAU 41

OBSERVATIONS

(Travail expérimental)

INTERPRETATION

(Signification)

(Conséquences -~ Hypothdse)

DISPONIBILITE EN IONS

(OH) LIMITE

Formation de l'hydroxyde & un
R mol (OH)/Pe> 1 ot <3,

Atomes Fe sont asymétriques,
liaisons possibles :

-0H, —(oa)z-, (H-0E), anions,

Réalisation de structures privilé;iées avec
degré de polymérisation tres faible :

HYDOROXYDE~-H

Cristallisation spontanée de
1'HYDROXYDE~H en FeOOH sous
l'effet de 1'eau percolante,

Co.:densation facile pour

certains groupes (OH),

Cristallisation de 1'IYDRQXYDE~I
en Fe,0,, sous l'effet de la
tempé%a%ure:> 200°C seulement,

Condensation trés diffiecilae pour
certains groupes (0H), ceux—ci
entrent dans le minéral FeOOH.

Existence au sein de 1'HYDROXYDE~H do liaisons
Fe = (0H) avec une énergie différente

_ = avec une énergie élevés, licison i 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-I continue de
consommer les ions (OH)

Complexation plus compldte,
atomes Fe sont symétrigues,
liaison possible : —(0H),-.

Réalisation de structures tridimensionnelles

a partir des struotures privilégides :

HYDROXYDE~0O

Cristallisation trés lenie de

1'OYDROXYDE=O0 en Fezossous ltcffet
dc l'eau percolante’

Condensation relativement difficile
pour les groupes (OH) entre deux
atomes de Fe symétriques.

Existence au sein d. 1'SYDROXYDE-O de liaisons
Fe = (OH) ayant toutes une énergie égale (type Xv).

Valour de 1l'énergie impliquée : _r 5 ¥ > ﬁ,

Traansformation topotactique :
OYDRQXYDE~O0 ———> HYDROXYDE~H
par l'addition de protons,

Dépolymérisation des structures
tridimensionnelles r dissociation
de certains ponts —fgﬂ)z—.

La structure privilégidée est la maille élémentaire
de deux hydroxydes ; 1'HYDROXYDE-H a bien deux
types de groupes (OH) ; =(OH),~ et —OH,




TABLEAU 42

TYPES OE  SOLS CONDITIONS  GENERALES CONSEQUENCES DISPONIBILITE
en ions (OH)™
Température faible Dissociation bydrolytique lente faible
SOLS DES ﬁ:ii‘:tion des silicg.tes Absence de réserve en groupes (OH) faible
Acides orgamniques Dissociation bydrolytéque rétrogradée, faible
shondants complexation organc-métzllique
REGIONS TEMPEREES L4 £ 2
Tendance évolutive vers : FeQ0H (goethite)
Température élevée Dissociation hydrolytique rapide élevée
Sommet de colline | parcolation rapide Solution peu chargée,hydrolyse puissante | élevéo
Altération des silicates .
et horizons tes poussée Réserve en groupes (0H) abondante élevée
Miné 1t d
dg“g zziézg ig‘xgla{gglize: Complexation Fe - (OH) n'est pas gé@née suffisante
de surface
soLs Tendance évolutive vers ; Fg,0,,nH,0 (stilpnosidérite) et Fe,0, (hématite)
- ‘ —
Température basse™ lpi
TROPICAUX pe plus basse issociation hydrolytique plus lente plus faible

Bas de pente

(et horizons profonds®)

Percolation ralentie

Sciution enrichie, hydrolyse rétrogradée

faible

Altération des silicates
plus lente

Réserve en groupes (0H) moindre

plus faible

Tendanze évalutive vers :

FeOOH (goethite)

(x) La température basse ne concerne ici que le cas des horizons profonds.
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- les formes plus fréguentes d'existence des composés du fer sont
bien connues.

Ces exemples sont nombreux et on en trouve aussi bien a
1’2chelle d'un continent ou d’'un paysage qu'a 1l'échelle d'un
profil ou d'un horizon de scl. Nous présenterons des #£léments
de comparaison entre les sols des régions tempérées et ceux des
régions tropicales sous forme d'un tableau synoptique (42}.

Ces résultats, concernant les cas généraux des évolutions
pédologiques ainsi que les situations les plus courantes. repré-
sentent incontestablement une confirmation de la valeur de notre
hypothése. Ii agn &8st de m@me pour un certain nombre de cas spé-
cifiques que nous allons citer ici rapidement :

- Un de ces cas est 1’é&volution podzoliquz dont la caracté-
ristigue principale est la faible disponibilité en ions (OH)™,
due & la présence d'une guantité clevée d'acides organigues peu
polymérisés (pH trés acide). Les composés de fer gui en résul-
tent cristallisent essentiellement sous forme de goethite.

- Un autre cas est celui de 1l'évolution cdu fer dans les sols
ferrallitiques-ferritiques (%) de Nouvelle-Calédonie, ou il repré-
sente 60 & 90% du total, vers un mélange de composés "amorphes” et
de goethite (NALCVIC et QUANTIMN - 1972}. Il s'agit, & notre avis,
d'un hydroxyde-H, puisgu’'il évolue vers la goethite ccmme on peut
le constater par exemple entre le moment du prélévement et 1'ana-
lyse au laboratoire (LAMOUROUX et QUANTIN - 1973). Dans ce sol for-
mé& sur matériau exceptionnellement riche en ions métalliques et
pauvre en silicates, 11 est probable gue la dissociaticn hydroly-
tigue ne puisse assurer uns disponibilité en ions (OH) suffisante
pour aboutir & une polymérisation tridimensionnelle, donc & un
hydroxyde-0 et & 1'hématite. Or, ces sols sont particuliérement
riches en éléments traces de transition, qui justement empéchent
cette pclymé@risation et favorisent par la m2me la formation de
geethite, lorsque la disponibilité en ions (COH) est limitée
(cf. chap. VII.A).

- Un autre cas est celui de 1l'individualisation, dans des
sols tropicaux contenant de la goethite et de 1'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 conséguence d'une dissociation hydrolytigue particuliérement
rétrogradée en présence des axcrétions racinaires acides.

(x) - I1 a été proposé par LATHAM, et al.(1972) de désigner ainsi des
sols constitugs @ssentiellement d’hydroxydes ferrigues, pauvres
en aluminium et dépourvus de minéraux argileux.
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Enfin, 1'hypothese proposée permet de constater que la
formation de la goethite n'exige pas la présence d'ions Fe3*
et ne s'effectue pas en deux temps par dissclution de 1’hydro-
xyde de fer comme l'ont prétendu FZITKNECHT et [TICHAELIS (1962)
et comme czla a été admis par SCHWERTMANN (1866) et SCHWERTMANN
ot FISCHER (1973). La goethite st forme directement a partir
d'un hydroxyde trés peu polymérisé, gui apparait générelement
au cours d'une complexation incompléte des ions Fe~t. La teille
de la micelle élémentaire d'hydroxgde ainsi formé est tras
faible (quelgues a une dizaines d'A) et sa cristallisaetion tras
rapide ; elle écheppe alors aisément a 1'observation. Dans des
conditions particulieéres, cet hydroxyde semble pouvoir sc former
aux dépens d'un hydroxyde tridimensionncl, prédestiné & engen-
drer 1'hématite, soit par dépolymérisation soit par mgdifica-
tion structurale intervenant sous 1’effet des ions Fe®’ (CHUKHROV
et al. 1972).

o= wolution des hvdroxvdes mixtes ; Influence des él€ments

traces sur les processus ¢ cristallogénése.,

Le role des €léments traces de transition dans les méca-
nismes intéressant la gédchimie et la minéralogic a déja fait
1'objet d’étuces expérimentales. Paracoxalement, leur influence
a le plus souvent été étudiée dans la réoformation des silico-
aluminates (CATLLERE a3t HENIN - 1962, HENIN et CAILLERE - 1963,
SIFFERT et WOLFF - 1987, WILLIAMSCHM - 1970), gque dans la cris-
tallogénése des composés du fer (x), 0Or, les résultats que nous
avons obtenus, d'une part en &tudiant les altérations et les sols
tropiceux (cf. chap. I & III) et d'autre part au cours des tra-
vaux expérimentaux (cf. chap. Y& VII, } montrent que lc
rd8le le plus important des éléments traces de transition, en
ce qui concerne la pédogénése, est précisémcent leur possibilité
d'interaction quec le fer.

I1 s'agit, en affet, d'un mécenisme géochimique qui =2ttri-~
bue aux éléments traces de trarsitior un rdle fondamental dans
la cristallogénése des composés du fer et dont le fonctionnement
dans le milieu naturel permet de mieux comprendre le comporte-
ment du fer au cours de 1l'altération.

Le paragraphe présent sera consacré & un examen du réle des
éléments traces dans le cristallorénése des compos@s ferrugineux,
ainsi qu'd la significetion pédogénétigue das résultats obtenus.

(x) Seuls quelques travaux, ayant trait & la métallurgie, ont été
consacrés aux conséguences de la présence des ¢léments traces au
sein des camposés du fer (FURUICRI ot al.- 1968, INOUYE et al. -
1971 et 1872).



1. FACTEURS DETERMINANT LA NATURE ET LA COMPOSITION DE
L'HTDROXYDE MIXTE, . :
. ‘ N
Le mécanisme de lfinteraction entre le fer et les autres
6léments de transition dépend d'un certain nombre de facteurs,
notamment de C R mol M/Fe et C . (cf.chap.V.B et VII.A).
Il nous semble 9n&1spenseble de rappeler ici quelle .es%; la re-
lation d'une part entre ces facteurs et la composition de 1’hy-
droxyde mixte et d’autre part entre celle-ci et les propriétes
et la nature des composés engendrés. De cette maniére, 11 sera
par la suite plus facile d'évaluer, sur les .exemples du milieu
naturel, le rdle des éléments traces dans la crivtallogépgse des
composés du fer. LY
Nous avons vu précédemment qu'en milieu purifig, la dispo-
nibilité en ions (OH)™ était le facteur fondamental, qui détermine
la nature de 1'hydroxyde engendré (cf.chap.IX. A], Cependant, 1'hy-
droxyde de fer naturel renferme toujours une quant;te d'éléments
~ étrangers et, le plus ‘souvent, d'éléments de tran*jtion [cf
chap. I et II). Il est donc important de a'assurer gue le réle de
la disponibilité en ions (OH) est effectif, meme quand i1 s'agit
de milieux mixtes. Les résultats que nous avons obtcnus 3ug la
nature de 1°’'hydroxyde mixte en fonction de la di pon}b;lite én
ions (OH)™, et pour les différentes teneurs en eléquts trgpes au
départ sont réunis dans le schéma suivant : . o

Disponibilité en fons (OH) . ..

e N T A RN M
v 2 2 .

0 e ' e “-.'-Tvrfﬁ:x}vﬁ‘.i
t HYDROXYDE-H : HYDROXYDE-0
gx (T~ 0) (T faible)
© A AR L SRR IRVG -V §
a Tl oo own
® \
|
g HYDROXYDE-H i HYDROXYDE-O
- (T faible) (T élevé)
« 0.1 ’ ) B e

B 3

N O z ¥,

ERLTH

On constate donc que la présence des éléments traces ne change
pas fondamentalement la nature de 1'hydroxyde. préctpzté .Dans le
cas d'une disponiblité en ions [OH] limitée, c'est 1'hydrgxyde-H,
prédestiné A& évoluer vers des composés de type FeOOH, qui. se forme;
alors que dans'le cas d'une disponibilité en ions (OH)~ élevée, c'est
l'hydroxyde 0, prédesting 2a engendrer les composés de type Fe 0,, qui
est obtenu. Toutéfols, pour une disponibilité limitée en. iqns (B
én présence d'une quantité élevée d'éléments traces, on. observe que
le domaine de formation de 1' hydroxyde-ﬂ est élargi aux. dépens de
celui ds 1’ hydroxyde 0. .

R
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La différence entre les liydroxydes obtenus pour une disponi-
bilité différente en ions (OH) ", et en présence d'une quantité
identique d'61éments traces, porte sur le taux d'éléments traces
renfermés par 1'hydroxyde. Pour une disponibilité limitée en ions
(OH)~, wne partie seulement des &léments traces est admise dans
la composition de 1'hydroxyde; alors qua pour une disponibilité
suffisante, c'est la totalité des éléments traces qui fait partie
de l’hydroxyde. La dzsponzbzlzté en tons (OH)™ est wn facteur li-
mitant de 1'engagemenit:.des éléments traces dans la structure de
L’'hydroxyde. Ceci permgt de prévoir que 1'hydroxvde-H renferme, en
général, moins d' éléments trnces que 1' hydxoxyde 0.

En plus de 1' influenee de la disponiblité en ions (OH) , 1la
teneur d'un hydroxyde mixte en éléments trace ?eppnd de 1'abon-
dance de ces éléments au départ (R mol M/Fe) x . Pour une dis-
ponibilité égale en ions (OH)™, c'est l'abondance des éléments
traces du systéme qui détermzne la compasztzon de Z’hydronde :
mixte (T -EanO/Fe 03). :

En fonction de. ces deux paramgtres toute une série de composés
intermédiaires est ppssible, constitués d'un mélange de ces doux
hydroxydes (*H et -0) et ayant une composition différente (7).

Nous avons constaté que les propriétés d'un hydroxyde dé- -
pendent beaucoup de :sa tomposition;, hotamment de son coniecnu en
6l6ments traces de transition. Oni:peut donc considérer gue les
propriétés d'un hydroxyde mixte dkpendent des caraatérzstzquns du
systéme au départ : disponibilité en ions (OH) , concentration
en tons métalliques et abondance en eléments traces de transition.

Cette dépendance peut étre schématisée de la fagon sulvante :

. . 3 . caracteristiques :
[lym au dop.rt]. o I:de I'hydroxyde | '3, [cons?Quences]
disponibilité en (OH)™ /- _ type-de liaison =" NATURE SENS
. —_ s —>| | DELA :
Rmol (OH)/Fe+M. Fe-©OH)  “| CRISTALLOGENESE
, : L AT ; i -
MY Ve v-.
//
. y _ p PRIETES
abondance en éléments > composition (T) > R%r;;ssxs:
traces, Rmol M/ Fe e D’EVOLUTION

qnunnuaﬁmn en ions
métalliques , Cj‘e»M

a » .

SN

»;4(.‘&

3 . > % .-‘, #'

(x) - Rappelona que la concentrat:lon'”eh ions métalliques au d fart
_est. égalament un facteur susceptible d'influencer la compos ition de
“1'hydroxyde mixte. Pour une concentration &levée (C . w107 3mo1/1)
et en présence d'une quantité &levée’ d*€léments traces (a partir de
'R m0l M/Fe>0pl), 11 se forme des ion8"M:H.P. (cf.chap.IX.A). La for-
.mation d'un hydroxyde, quelle que soit'la disponibilité en ions (OH),
se produit avec ou sans intervention de la dilution et de la disso-
ciation de ces ions. Or, dans ces deux cas, la composition de 1°'hy-
droxyde.mixte est tras différente (cf.chap.V.C.1).
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2. ZVOLUTION CRISTALLOCHIMIQUE DES HYDROXYDES MIXTES.

Nous avons constaté précédemment que la présence d'éléments
traces au sein des composés mixtes se manifeste d'une Tacon
proportionnelle au rapport T, quel gue soit le mode d'existence
des éléments traces : substitution ou adsorption (cf. chap.VII.D}.
Ceci est également valable pour la vitesse d'évolution des com-
posés mixtes sous 1'effet.d'une eau percolante. En effet, les
résultats obtenus et schématisés dans le tableau synoptigue 43
montrent gque les hydroxydes ayant un rapport T faible apparaissent
plus ou moins facilement aux rayons X, sous la forme des minéraux
auxquels ils sont prédestinés ; alore que 1'hydroxyde ayant un
rapport T élevé se présente, méme apreés une évolution plus lon-
gue, sous une forme amorphe aux rayons X.

TABLEAU 43.

R mol M/Fe Disponibilité en ions (OH)
au départ 3 >( R mol (OH)/Fe + M) > 3
. HYDROXYDE-H (T trés ?aible]lHYDRDXYDE-D (T faible]
faible |
GOETHITE | HEMAT ITE
HYDROXYDE-H (T faible) THYDRDXYDE-O (T éleve)
élevé |
GOETHITE | STILPNDSIDERITE

- les valsurs de T considérées sont celles fréguemment observées
dans les composés naturels.

- la STILPNCSIDERITE ne donne pas de diagramme X.

Ceci concerne plus souvent 1'hydroxyde-3, dont les conditions
de formation sont favorables 2 la réalisation d'un T élevé.

Nous avons cherché & déterminer par 1l'intermédiaire de méthodes
plus fines (microscopie électronique, effet MOssbauer), guels sont
les propriétés, la nature et 1'état cristallographique de ces com-
posés mixtes, en particulier des constituants amorphes, aux rayons
X. Les résultats obtenus suggérent gque méme un hydroxyde-0 mixte
pcsséde une certaine organisation cristalline qui, soit devient
visible aux rayons X au cours de 1'évolution, si T n'est pas trop
élevé (hématite substituée); soit reste indécelable lorsque T est
€levé (stilpnosidérite). Ainsi, tout parait concorder pour dire
que ce composé amorphe aux rayons X a une structure voisine de celle
de 1'hématite, avec un certain nombre d'atome de Fe remplacés par

f
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des atomes des éléments de trensition M. L'évolution de 1'hydro-
xyde-0 mixte peut Etre schématisées ainsi :

-nH7D
E ’ e i . xtH_0 fou .x(D
2F l—x'Mx(Dh)S ————% (Fel_x.Mx)ZDB_x x'ZD fou .x(0H)]

HYDBROXYDE-O . STILPNOSIDERITE

Dans le cas d'un hydroxyde-H, le rapport T est en général plus
faible du feit des conditions de sa fermation. Cependant, si les
2léments traces sont trés abondants au dépert, ce rapport peut
@tre élevé. Bien que la vitesse d'évolution d'un tel composé soit
alors notablement ralentie par repport & celle du composé
correspondant de fer pur, les cristeaux €lémentaires sont toujours
d'une taille qui permet leur identification aux rayons X. Il
apparait . ainsi que le ralentissement de 1'éveclution, consécutif
a4 la présence des éléments traces, est moindre dans le cas das

structures de type FellUH gue dans le cas de celles de type F9703

On peut conclure que, par leur action sur la vitesse d'/vo-
lution, les éléments traces de transition jouent le rdle d'in-
hibiteur de 1'évolution cristallogénétique des composés du fer.
Ce réle se manifeste dejé d'une fagon évidente en présence d'une
quantité relativement faible d'2lémants traces, mais surtout pour
une disponibilité suffisante en ions (OH)™. Le mécanisme de cette
inhibition sera discuté plus loin.

La formation de stilpnesidérite & partir d'un hydroxyde-C
mixte, & la place d’'hématite, ne peut pas &tre considérée comme
un changement du sens de la cristallogéndse ; ces doux COMPOSEs
ont une structure de base indentique. En revanch=, 1'élargisse-
ment du domaine d'existence de la goethite aux dépens de celui
de 1'hématite, observé en présence des éléments traces et pour
une disponibilité limitée en ions (OH)™, représente un changement
dans le sens de la cristallogénese.

‘L'ensemble des comséquences de la présence des.€léments
traces sur le domaine d'existence dcs différentes formes des
composés mixtes peut &tre représenté & 1'aide du graphique de la
figure 39 A.

I1 s'agit d'un fragment de la figure 38 B(cf.chap.IX.A.3)
notamment du comaine II, gui concerne le cas général de 1'alte-
ration en milieu oxydant-lessivant. Les limites entre les diffé-
rentes formes des composés mixtes sont indiquées, comme pré-
cédemment, & 1l'aide de leur R mcl (0H)/Fe + M de formation et
sont valables pour une CFe s N et un R mol M/Fe donné.

On observe qu'avec la diminution du taux d'é&léments traces,
la proportion des ions H.H.P. décroit rapidement au profit de
1’'hydroxyde-H; la limite B-—C tenc vers celle observée précé-
demment entre la goethite et 1'hématite (ligre interrompue,
cf. fig.33 A), en méme temps gue la stilpnosidérite se rapproche
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Fig. 38 - A : Domaine d'existence des différentes formes de composés
mixtes en fonction de la disponibilité en ions (OH)~ du milieu.
B : Relation entre les différentes formes sous lesquelles les
composés mixtes se présentent.
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mixtes en fonction de la disponibilité en ions (OH)}™ du milieu.
B : Relation entre les différentes formes sous lesquelles les
composés mixtes se présentent.
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de plus en plus de 1'hématite.

Notons gue ces limites peuvent &tre 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 (OH)™.

La relation qui existe entre les différentes formes sous les-
quelles les composés mixtes, cristallisés ou non, peuvent se
présenter, est schématisée sur la figure 3§ B.

Rappelons une fois encore que 1'équilibre B 2 C est possi-
ble, tant que la déshydratation n’a pas eu lieu et gue son ralen-
tissement avec le temps est moindre pour les hydroxydes mixtes
que pour les hydroxydes du fer pur {cf.chap.IX.A.3].

En outre, 1'évolution des hydroxydes mixtes, ainsi que la
transformation topotactigue des composés engendrés, nécessitent
des moyens beaucoup plus énergiques gu’en 1l’absence des éléments
traces. Ceci concerne aussi bien la durée du lessivage gue la
température de transformation.

3. DONNEES SUR LE MECANISME D'INHIBITION DE LA CRISTALLOGENESE.
Four &tre 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 géo-
chimigue, il fallait en connaitre le mécanisme, de fagon & pouvoir
en vérifier le fonctionnement au sein du milieu nmaturel. A cet
effet, avant de discuter 1'intérét des résultats obtenus pour la
compréhension du comportement du fer au cours de la pédogenese,
nous allons présenter 1'essentiel du mécanisme en cause.

Les résultats expérimentaux obtenus précédemment nous per-
mettent de distinguer deux phases dans la cristallogénése des
composés du fer :

- La premiére phase résulte de la condensation d'un certain
nombre de ponts d'ihydroxo en pont oxo. Cette caondensation
s'effectue tres vite, étant donné gue la réversibilité de.1l'équi-
libre @

+ (OH) N
HYDROXYDE-H & . 7 HYDROXYDE-0
+ H

est relativement. de courte durée. Ainsi s’achéve l'apparition des
premiéres organisations cristallines. Cette premiére phase
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correspond, de toute évidence, a 1'altération des minéraux
primaires et occupe, particuliérement en climat tropical, une
petite place dans la cristallogénése des composés du fer. La
vitesse de cette organisation & petite distance, qu'on peut
appelé precristallisation au sens propre du terme, est rela-
tivement élevée, méme en présence des éléments traces; cecl
étant tout particuliérement vrai pour 1'hydroxyde-H. Notons
immédiatement gue les résultats obtenus mettent completement
en doute 1l'existence, en milieu lessivant, de composés de fer
réellement amorphes.

Rappelons que c'est au cours de cette phase de cristallo-
génése que les conditions du milieu déterminent aussi bien 1la
nature que la composition de 1'hydroxyde mixte

- La seconde phase concerne le processus de grossissement
des organisations cristallines réalisées précédemment (accroisse-
ment des cristaux élémentaires)au cours duquel elles peuvent
atteindre une taille suffisante vis-&-vis des rayons X ou de
toute autre technigue analytique. Ici il n'est plus guestion
d'organisation précristalline, mais plut8t de vitesse d’évolu-—
tion cristalline. Cette phase qui, est la plus longue, repré-
sente la plus grande partie de la cristallogénése et se poursuit
plus ou moins tout au long de la pédogénése. C'est relative-
ment & cette phase que se situe la plus grande partie des obser-
vations réalisées dans les études de sols.

La conséquence de la présence des é€léments traces de transi-
tion, gui nous intéresse ici se manifeste principalement au cours
de la seconde phase de la cristallogénese des composés du fer.

En effet, en présence de ces 2léments, 1'évolution est plus
lente, et si le rapport T est trés é&levé, 1'évclution est prati-
guement inexistante. Le mécanisme de cette inhibition implique :

la déformation du réseau cristallin consécutive & la substitu-

tion Fe -~ M, ce qui entraine aussi 1'engagement, au sein de la

structure des composés mixtes, d'une guantité d'eau sous forme
de groupes (OH) (probablement des ponts hydroxo résiduels.).

1'existence d’une partie des éléments traces (sous forme de
complexes hydroxo) en position extracristalline, en liaison
avec la surface des structures cristallines &lémentaires.

La conséquence de cet état de choses se manifeste par
1'impossibilité de 1'accroissement de ces structures éiémentaires
par accolement mutuel; la vitesse d'évolution cristallogénétique
est faible ou nulle. L'évolution des composés mixtes ne peut donc
étre envisagée sans une €limination de la plus grande partie des
€léments traces. Pour la fraction extracristalline de ces élé-
ments, 1'élimination est possible au cours d'un lessivage pro-
longé. En revanche, 1'élimination des éléments traces intra-
cristallins, en substitution isomorphe 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 rappert T élevé et voisin de celui des com-
posés ferrugineux naturels "amorphes” aux rayons X, la taille des
stpuctures élémgntaires est de 1l'ordre de cuelques dizaines
d'A (par ex.25 A -effet Mdssbauer) et se confond, méme en uti-
lisant les méthodes les plus précises avec 1'état réellement
amorphe. Un tel composé demeure ultra-finement divisé (cristallisé),
méme au cours d'une pédogénése de longue durée ; cells-ci paut
g8tre assimilée, dans le cas que nous é&tudions, & la seule action
de 1l'eau percolante.

Rappelons encore que le fer et les &léments traces de tran-
sition ont les propriétés cristallo-chimiques trés semblables, et
occupent des situations identiques au sein des minéraux ferro-
magnésiens (cf.chap.I.B.). Au cours de l'altération, ces éléments
sont libérés et précipitent simultanément, ce qui explique la
présence permanente des é&léments traces au sein des composés ferru-
gineux naturels (cf.chap.I.C et II.B). De ce fait, l'inhibition
de la cristallogénése des composés du fer, et plus particuliérement
la diminution de la vitesse d'évolution cristallogénétique, en
présence des éléments traces de transition doitvent Etre considé-
rées comme un mécanisme géochimique trés banal.

4. DISCUSSION SUR LA NATURE ET LA SIGNIFICATION DES COMPOSES
FERRUGINEUX AMORPHES DE LA PEDOGENESE.

Sous la dénomination de fer "amorphe”, on considére actuelle-
ment 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 & 1'étude de ces composés qui constituent
une fraction importante de certains sols tropicaux. Cependant, le
probléme de leur formation 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 - 1859, SCHWERTMANN et al. 13668), peuvent
entraver 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 (LAMOUROUX - 1971). Cependant,
les mécanismes proposés cadrent mal avec les conditions dans les-—
guelles les composés du fer "amorphes” sont le plus souvent ob-
servés : les horizons B des sols ferrallitiques rouges sont géné-
ralement pauvres en matiéres orgenigues ; les arénes d'altération
et certains horizons des sols jeunes contiennent encore peu de
minéraux 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 particulié-
rement d’apporter 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
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de fer est telle que la persistance de formes réallement amorphes
au cours de la pédogénése semble peu probable en dehors des mi-
néraux en cours d'altération. Dans un matériau évelué, <1 s'aglt
déjd de composés ferrugineux organisés, avec un degré d'évolution
différent et une taillle des organisations élémentaires variable,
comme l'est leur qualité cristallographique.

La caractéristigue principale des composés ferrugineux, celle
gul se révéle responsable de 1'état ultra-finement cristallisé

(crypto-cristallin ), est bien
La confrontation des résultats
montre (cf.tab.44) gue plus le
des organisations cristallines
difficilement visible.

leur contenu en éléments traces (T).
obtenus par différentes méthodes
rapport T est élevé, plus la taille
élémentaires est petite, donc

TABLEAU 44

Produits d'évo- T Taille des Effet MOssbauer
lution de L'HY- [ZMxlO/FeZOSJ microcrigf Rayaons X (température)
DROXYDE-0 taux en A'X) ambiante N_liqui-
S — S N de_ .
> 8 < 25 - - + -
STILPNOSIDERITE
4 -8 25 -~ 100 - * +
HEMAT ITE 1 -4 > 100 + + "

( + ] =
sé.
| (x)

présence d’un diagramme rcaractéristique d'un compos® cristalli-

O'apreés la spectroscopié M8ssbauer.

Le rapport T est, comme nous 1'avons vu ci-dessus, une carac-
téristique acquise au cours de la formation de 1'hydroxyde, en
fonction des facteurs, qui sont la richesse du systéme en éléments

traces et la disponibilité en ions (OH) .

richesse en é€léments traces

En milieu naturel, 1la

résulte exclusi-

vement de la nature de la roche mére, alors gue la disponibilité
en ilons {0OH) dépend en outre des conditions physico-chimigues

qui caractérisent un type d'évolution pédologigue
percolante, intensité de 1'hydrolyse etc.

solution d'altération

guantité de

Ainsi, en comparant deux sols présentant le méme type d'évolution,

donc avec une C

semblable, on constate (cf.tab.45) que le taux

des composés crypto-cristallins est plus élevé pour celui gui est

développé

sur la roche la plus riche en éléments traces.
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TABLEAU 45
Roche mere Sol ferrallitiqgue rouge

S a— I

Type T C(DHJ Taux des formes amorphe
(IMx10/Fe,0,) amorphes aux Rx Fer
273
total

granite 3 -5 - 8levé abondant 30-50%
basalte 5-108 €leve trés abondant 650-90%

D'un autre c6té, on constate que deux pédogénéses différentes,
a partir d'une roche mére identigue, abcoutissent & des taux diffé-
rents de composés crypto-cristallins ; plus élevé dans le cas
de celle gui est caractérisée par une hydrolyse plus rapide et
plus poussée {(cf.tab.4B).

TABLEAU 46
Evolution pédologigue Roche mére grantte
- | ’ - 1
Scl C(DH] T Teux des formes amorphe
(ZIMx10/Fe, 0 ) amorphes aux Rx ' °'- total

ferruglﬁeux médiocre identique faible 10-20%

tropical
ferrallitique é&levé identique abondant 30-50%

Ainsi l'abondance des composés ultra-finement cristallisés,
dans un sol, est déterminée simultanément par la rature de la
roche mére et par l'intensité du processus géochimique impliqué,
qui caractérise le type dc pédogénése.
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En ce gqui concerne 1'évolution ultérieure des composés
ferrugineux en milieu oxydant, 1'effet des différents facteurs
pédogénétigues est le méme que celui que nous avons constaté pour
la seule action de 1'eau percolante : elle se traduit par la
diminution du rapport T consécutive & 1'élimination d'une partie
des éléments traces (cf.chap.I.D.). Il s'ensuit une amélioration
aussi bien de la taille que de la gqualité cristellographique
des micro-cristaux. Cependant, une telle évolution ne peut pas
aller au-dela de 1'é&limination (par lessivage ou lixiviation)
d’une certaine fraction des éléments traces, car le composé con-
serve plus ou mocins indéfiniment le reste, notamment ceux des
elements qui sont en positions iscmorphiques. Ceci nous permet
de considérer l'état ultra-finement cristallisé (amorphe auzx
rayors X), qu’'on rencontre dans certains sols, comme un abou-
tissement de la cristallogénése des composés de fer mixtes dans
ce type de milieu (oxydant).

D’autres mécanismes se superposent & 1'action des é€léments
traces pour contribuer au maintien de 1'état ultra-finement
cristallisé des composés ferrugineux durant la pédogénese. Il
s'agit tout d'abord de 1'apparition, sous 1l’effet de la solution
d'altéretion percolante, de composés mieux cristallisés, plus
résistants & 1'altération & la surface des microagrégats renfer-
mant des composés moins bien organisés (NALOVIC - 1871, NALOVIC
et QUANTIN - 1372). Il s'agit ensuite, d’aprés les premiers ré-
sultats d'études en cours, de 1'association des composés crypto-
cristallins avec les minéraux argileux ; la conségquence serait
une diminution de la surface accessible & la solution d'altéra-
tion, donc un ralentissement de 1’'évolution par accroissement des
micro-cristaux ferrugineux.

Nous avons également constaté que les composés ayant un
rapport T &levé ont des propriétés physico-chimiques particuliéres
(cf.chap.VII.A et B) dont la conséguence pédogénétique est tota-
lement inconnue. Toutefois, 1l'ensemble des résultats obtenus nous
amgéne & supposer que ces propriétés peuvent précisément &tre mises
en relation avec certains mécanismes- pédologiques, notamment dans
la r2alisation de la liaison fer-argile, ainsi gue dans la forma-

tion de certains pseudo-particules.

Tout ceci confirme le rdle des éléments traces comme un facteur
fondamentcl de la cristallogénése des composés du fer en milieu
naturel; ils sont esgsentiellement responsables de 1'existence d'un
état ultra-finement cristallisé (amorphe aux rayons X).
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C- Conclusion.

L'hypothé&se que nous avons &té amenés a proposer pour
expliquer le mécanisme de l'orientation de la cristallogénése
des composés de fer semble justifiée, car elle cadre parfaitement
avec les phénomenes naturels. Nous avons alors le droit de consi-
dérer gue cette conception de 1'altération en milieu oxydant-lessi-
vant, et notamment le comportement des paramétres C_ et C._. .,

. . M {OH)

est parfaitement plausible.

Les ouvertures principales de cette conception dans la
compréhension des facteurs de la pédogénese sont les suivantes

la nature de 1'hydroxyde de fer, celle qui détermine la direction
de son évolution au cours de la pédogénése, est fix@e lore du
premier contact des ions aqvec la solution d'altération ; elle
dépend principalement des proportions d'ions en présence

R mol (OH)/Fe .

le changement de la nature de 1'hydroxyde, réalisable peu de
temps apreés sa formation, devient rapidement impossible dans les
conditions normales d'une évolution oxydante. Les structures
engendrées évoluent ineluctablement, sous 1'influence des fac-
teurs pédogénétiques (lessivage, dessication), vers le minéral
auquel elles sont prédestinées, et sutvant une vitesse propre.

la transformation topotactique d'une espéce minérale en une autre
ne semble pas devoir &tre envisagée en conditions d'évolution
superficielles. La proportion des différentes formes de composés
du fer (FeO0H/ Fe_0_.) ne devrait donc pas changer notablement au
cours de la pédogénése en milieu oxydant et pourrait, de ce fait,
renseigner sur les caractéristigques physico-chimiques de la solu-
tion au moment de 1'altération des minéraux ferro-magnésiens.
Cependant, 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 1'alté-
ration est 1l’existence d'une compétition permanente entre les
ions métalligues vis-a-vis des donneurs d'électrons et entre ces
derniers pour les sites de coordination. Vu de cette maniere, le
comportement du fer au cours de la pédogénése devient plus com-
préhensible, précisément & cause de la présence des €léments
traces de transition. Par ailleurs, il est possible que 1'appli-
cation de cette notion de compétition pour des ions (OH) &
d’autres cas du milieu naturel, notamment en ce qui concerne le
systéme binaire (Fe s A13+],pourrait aider & corprendre le mé-
canisme des paragénéses gibbsite - goethite et bohemite - stil-
pnosidérite (HARRISON - 1933, MAIGNIEN - 1858, PEDRO-1864),
comme d’ailleurs & expliquer la mise en solution de 1'aluminium
au cours de 1l'altération des minéraux ferro-magnésiens, et ce
sans qu'il soit nécessaire de faire intervenir le pH d’abrasion

(DELVIGNE - 1865).
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Parmi les diverses conséguences de la possibilité d'une
inter-action entre le fer et l@s autres é€léments de transition,
gue nous avons relevées au cours de ce travail, la formation et
1'existence des composés ferrugineux sous forme amorphe aux
ravons X, sont celles qui intéressent peut-étre le plus la pédo-
logie.

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 wultra-finement
ertstallisés et indecslabls par 1l'intermédiaire des rayons X.
Bien que certains constituants habituels du sol influencent éga-
lement la cristallogénése des composés du fer, la réalisation
de l'état de division extrémement fine, ainsi que son maintien
au cours de la pédogénésc, sont dus principalement 4 1l'action
des éléments traces de transition. Il s'agit, done, d'une inhi-
bition en présence des éléments traces de l'évolution cristallo=-
génétique des composés ferrugineux et non d'un empéchement de la
formation de leur organisation cristalline.

Le mécanisme de cette inhibition implique, d’'une part la
déformation géométrigue du réseau consécutif & une substitution
Fe - M et & la présence d'eau structurale, et d'autre part 1'ad-
sorption d'éléments traces & la surface des micro-cristaux. Ces
deux phénomeénes aboutissent & une impossibilité de 1'’accroissement
des micro-cristaux par accolement mutuel.

La teneur totale, et surtout la proportion des éléments traces
en différentes situations relativement au réseau cristallin ferru-
gineux (substitution - adsorption), reflétent les conditions phy-
sico-chimiques du milieu au moment de la précipitation de 1'hydro-
xyde. I1 est donc probable, gu’en étudiant systématiguement 1la
localisation des éléments traces au sein des ccmposés ferrugineux,
on arrive & reconnaitre le processus géochimique gui a présidé
a leur formation et, du méme coup, & caractériser le type d’'éwo-
lution pédologique en cause. '

La déformation du réseav et la diminution de la taille des
micro-cristaux des composés ferrugineux sont, plus ou moins, pro-
portionnelles a leur taux en éléments traces (7). Ainsi, les com-
posés 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 gui ne permettent pas leur caractérisation & 1l'aide des
méthodes minéralogigues courantes.

Au cours de la pédogénese, en milieu oxydant-lessivant, le
rapport T des composés ferrugineux diminue par suite de 1'é&limi-
nation d'une partie des éléments traces, notamment de ceux en
position extracristalline. Cela se traduit par une amélioration
de la taille des micro-cristaux et de leur qualité cristallogra-
phique, ce qui recouvre en fait 1'évolution des composés ferru-
gineux. Cependant, 1'élimination de la totalité des élér-nts traces,
et plus particuligrement de ceux en substitution isomorpbe, n'est
pas possible sans la destruction du réseau cristallin.



De ce fait, l'état ultra-finement cristallisé des composés ferru—
gineux, renfermeant une quantité élevée d'éléments traces, repré-
sente une sorte d'aboutissement de la cristallogenése en milieu
oxydant. Pour la méme raison, le rapport T constitue un parametre
précieux pour 1'estimation de 1’état cristallographique des com-
posés ferrugineux.

L2 diminution, au cours d'évolution en milieu oxydant, de
la valeur du rapport T, relativement & celle du T de la roche-mére,
pourrait nous renseigner également sur la durée et 1'intensité
de l'’action des facteurs pédogénétiques. Elle serait, donc, une
sorte d’'indice du degré d'évolution du matériau du sol, consti-
tuant mé&me un critére de caractérisation des différents types
d’'évolution pédologique . C'est ce gque nous allons vérifier dans
le chapitre suivant.






- 245 -

XI- COMPORTEMENT GENERAL DU FER ET DES ELEMENTS TRACES DE TRANSITIOM
AU COURS DE LA PEDOGENESE IN MILITZU OXYDANT-LESSIVANT -~ ESSAT
D' LITERPRETATION.

Les résultats obtenus précédemment nous ont laissé pressen-
tir gue la teneur du sol en &léments de transition, exprimée

sous forme du rapport T ( IM x 1D/F820 ), pouvait avoir une si-
gnification pewvadt—aveir—dre—sigpifroatien—profondd, plus ou

moins an relation avec le degré et, peut-&tre mé&me, avec le

type de 1’évolution pédologique. Cependant, avant d'avoir le
droit d'attribuer au rapport T une signification génétigue défi-
nitive, il fallait en premier lieu démontrer l'existence d'une
interaction entre le fer et les éléments traces et expliquer
ensuite son origine ainsi gue son mécanisme. De méme, pour étre
en mesure de comprendre la signification de la variation du
rapport T, il était nécessaire de connaltre le comportement de
l'association Fe ~ IM (composé mixtes) au cours de 1'évolution.

Cecil ayant été réalisé au cours des chapitres précédents
(cf. lere & 3eme parties), il nous reste & rappeler ici 1'essen-
tiel des résultats expérimentaux obtenus et des observations
effectuées dans le milieu naturel. Ainsi, nous allons pouvoir
juger comment d'une mani&re générale 1'évolution pédogénétigue
se traduit sur le plan de la valeur du repport T des composés
mixtes. En second lieu, nous allons essayer de dégager un cer-
tain nombre d'idées relatives & la signification pédogénétique
du rapport T dans les sols tropicaux.

4

A~ Présentation des données de référence.

1. SIGNIFICATION EXPERIMENTALE DU LESSIVAGE.

Le comportement du rapport T d'un mélange des hydroxydes des
éléments de transition sous 1l’action d'une eau percolante, pourrait
8tre déduit en tenant compte de leur solubilité théorigue. Cette
solubilité croit de 1'hydroxyde de fer & 1'hydroxyde de manganese:

Fe[UH]3 Cr[DH]3 V[DH]3 Cu[UH)2 Ni[DH]2 CO[DH)2 I"!n[OH)2
>

pS = 38,6 31,C 22,0 19,7 17,2 15,7 12,7

ce qui entraine obligatoirement, au cours de 1'évolution d'un
tel mélange en milieu oxydant, une diminution du rapport T =

z HxlD/FezG3
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Cependant, nous avons démontré (cf.chap. VII.E) que les
composés engendrés a partir d'un mélange des éléments de tran-
sition sont principalement constitués d’un hydroxyde mixte et
non d'un mélange des hydroxydes de différents éléments. Cet
hydroxyde mixte, constitué essentiellement de fer, renferme une
plus ou moins importante fraction des €léments traces en locali-
sation isomorphe (substitution Fe - I M) et une autre fraction en
position extra-cristalline {adsorption). Le comportement de tels
composés, sous l'action de l'eau percolante pouvant difficilement
étre prévu, il se devalt d’étre étudié par voie expérimentale.

Les résultats obtenus montrent que la position des éléments
traces par rapport aux réseaux ferrugineux constitue le facteur
principal, déterminant la vitesse de leur élimination au cours
de la percolation.

Les éléments en position extra-cristalline sont toujours ai-
sément €liminés, alors gque les &€léments en substitution isomorphe,
quelle que soit leur nature, semblent peu sensibles & 1'action
de 1'eau percclante, au méme titre que le fer.

Notons gue 1'état de division de 1'hydroxyde mixte, soumis 3
l'action de 1'eau percolante, est un facteur de nature & accé-
lérer 1’élimination des éléments traces. Nous disons "élimination”,
car en plus d'une lixiviation des éléments traces en situation
extra-cristalline, sous forme d’'ions hydratés ou hydroxylés, il
peut se produire un lessivage de particules ultrafines de 1'hydro-
xyde mixte (cf#chap.VII. .

Le bilan global de 1'action de 1'eau percolante est alors le
suivant

élimination des éléments traces en position extra-cristalline, et ce
d'une fagon qui est grosso modo proportionnelle & la quantité d'eau.

diminution du rapport T proportionnellement d la quantité de M
éliminés ; la teneur en fer étant grossiérement constante en mi-
lieu lessivant.

évolution des composés mixtes vers les formes micux organisées,
donc décelables aux rayons X.
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2. RELATION GENERALE ENTRE L'EVOLUTION DU RAPPORT T
ET LA PEDOGENESE,

Le fer et les éléments traces de transition occupent des
situations de méme type au sein des minéraux primaires; ils
sont donc libérés en méme temps et conduisent, dés le déhut
de ]'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 dispose probablement, & cété de 1'action de
1'eau lessivante, de divers autres mécanismes susceptibles
d'influencer le rapport T, mais dont la durée et 1'intensité

d'action sont trés difficiles a évaluer.

Pour suivre la variation du rapport T au cours de la pédo-
génése, nous avons été amené & analyser, du point de vue de leurs
contenus en é€léments de transition, tous les constituants des
différents horizons dans des sols d'un degré d'évolution varia-
ble (cf.chap.II.A. ).

Les résultats obtenus permettent de tirer des enseignements
sur l'emplacement et la dynamique des é&léments étudiés (Fe et ZMJ,
sur la variation de leur teneur totale, et incidemment sur la
variation de la valeur du rapport T au fur et & mesure du déve-
loppement de la pédogénése. Les résultats obtenus peuvent étre

»

résumés & 1'aide du graphigue de la figure 40.

I1 apparait ainsi gu'’au cours de 1l'altération, les éléments
de transition gquittent leur leccalisation d’origine (réseau et
surface des minéraux) et forment immédiatement un amas de composés
ferrugineux mixtes, amorphes aux rayons X. Dans les sols peu évo-
lués, cet amas est intimement associé aux minéraux résiduels, alors
gue dans les sols évolués, il est plus ou moins 1ié aux silicates
secandaires néoformés.

C'est précisément au cours de ce changement de localisation
des éléments de transition, entre les minéraux primaires et se-
condaires, gue le type de pédogénése détermine, par 1'intermé-
diaire de la disponibilité en ions (OH) ', aussi bien la valeur
globale du rapport T obtenu gue le mode d'emplacement des él1é-
ments traces au sein des composés néoformés.

Sur le plan de la valeur globale de T, nous avons constaté
gque, dans tpus les cas en milieu oxydant-lessivant, la disponi-
bilité en ions (OH)  au début de 1'altération semble suffisante
pour gue la plue grande partie des éléments de transition soit
immédiatement précipitée ; d'od, T (roche altérée) ~ T (roche-
saine).
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En ce qui concerne la localisation de ZM, nous n'avons mal-
heureusement pas encore de données suffisantes sur la répartition
en formes intra et extra—-cristalline au sein des composés ferru-
gineux caractérisant les différents types d'évolution pédogéné-
tigue.

La poursuite de la pédogénése se traduit par 1'élimination, au
cours du lessivage, d’une partie des éléments traces, notamment de
ceux existant en position extracristalline, et par 1'apparition de
composés ferrugineux mieux organisés, décelables aux rayons X.
Cependant, cette &€limination ne peut pas aller au dela d'une va-
leur minrimale, correspondant a la fraction des éléments traces
localisés en situation intracristalline (substitution Fe - M),
représentant ainsi le T (final théorigque) = IM intra/Fe.

Bu fait qu’en milieu oxydant-lessivant,
la guantité de fer est plus ou moins constante (accumulation re-
lative), cette élimination des éléments traces sz tradutt par vne
diminution proportiornnelle du rapport T. Ceci a été déja constaté
expérimentalement.

Au sein d'un profil de sol, cette diminution du T est maximal
dans un des horizons B qui est caractérisé, entroc autres, par un
taux maximum du fer, et tres souvent, de fraction fine. Nous 1l’avons
intitulé horizon "caractéristique”, car les composés ferrugineux
qu'il renferme sont les plus évolués; le rapport T. (caractéris-
tique) est alors plus proche du T (final) qui, si g'on se réfere
aux sols tropicaux évolués, est rarement inférieur & 0.5.

L'ensemble des résultats concernant le mécanisme de 1'évolu-
tion au cours d'une pédogénese en milieu oxydant-lessivant, du
rapport T. entre ses valeurs extrémes qui sont T_(roche)] et T

. N e T R Cf
(final), peut &tre schématisé ainsi :
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Fig. 40 - L'emplacement et la dynamique des éléments de
transition au cours de la pédogenése ; incidence
sur la valeur du rapport T.
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T
et

. En définitive, i1 semble que la pddogénése intervienrz sur la
valeur du rapport T par 1l'intermédiaire de deux facteurs et & deux
moments de l'évolution : par la dispontibilité en tonms (OH)” cu cours

~ de l'altération des roches et par la quaniité du lesstvage tout au

lang de 1'évolution pédologz,que.:w

et

3. ESTIMATION RAR VOIE STATISTIQUE DES VALEURS CARACTERJ&TIQUES
bu RAPPORT T POUR DIFFERENTS . TYFPES, DE SOLS. . o .

Avant de tanter uns 1nterprétation de 1a variation de:valeur du
rapport T. en fonction des différents facteur; dg la pédogunése, il
nous sembEe judicieux de chercher,par voig. stati tique » ainsi que
cela a &té envisagé au début de ce travail.‘é précisgr les valeurs

du T _carqctérisant dszérents types de 8018~

, La. répartition graphigue des valeurs du rapport T de 1'horizon
caractéristgqus prend, dans la plupart des Lypes de sols étudiés,
1'sllure d'un véritable alignement de points (cf. fig.6 et 7, chap.
II B. 2). qur expression statistique la plus appropriee. méme sans
qu'il soit‘nécessaire d'effectuer le teste de linbarité . se présente

-sous la forme d'une droite de régression. Les équations .des droites

de régression appartenant aux différents types de sols examinés, que

‘nous..avons obtenus, ainsi que d’ autres paramétres.caractéristiques
telles. que les valsurs moyennes de Fe 0, et IM sont réunis.dans le

tableau 47. 23
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TABLEAU 47
’ _ - Nombre
Type de sol - Y=bX+c X = Fe,0, Y -EM d'observations )
, ‘ ;
1. Pemallttiques jaunes 0.035 X + 0,203 7,39 0.45 ”
2. Terrallitiques ocre (SYR) 0,071 X + 0,27 18,95 1,06 7
3. romyguqmi rouges (C.1.) 0.119X+0,053 2,9 0.40 %
4. Permallitiques rouges 0,154 X - 0,085 15,92 2,37 0
$. Perrugineux tropiosux T 0,254X+0,152 3,14 0,92 1]
6. Bruns eutrophes 9,256 X - 0,020 18,06 4,62 2
7. Rouges troplosux 0,406 X- 1,314 13,32 © T 4,08 3
" 8. Pou bvoluis ' 9,412 X - 0,031 13.34 h .64 23
9. Yersiallitiques médirerrandens 0,538 X + 0,860 5,81 3,98 14

- Les droites elles-mBmes sont représentées sur le.graphique
de la figure 49¢-qu1 est superposé au graphigue réunissant. les
valeurs du T, des sols évoluant sous différents types de climats,
mais principglemant en conditions oxydantes. De cette manidre,

11 est aisé d'établir 18 relation qui existe entre 1a droite de
régression et le nuage de points correspondant.

Pour s'’assurer que la distence entre les points 3 1l'intérieur
~du nuage appartenant 3 un type de sol, et la droite de régression
correspondante esat inférieure & la demi-distanca entre la méme
. droite de régression et la droite de régression la.plus-proche
appartenant 3 un autre type de sol, i1l est nécessaire de.tracer
les droites brasectrices. Nous avons ainsi constaté que les droites
bissectrices, se situant A une distance égale de deux droites de
régression suivant 1'sxe Y ( KM), séparent dans la plupart des cas
la quasi totalité des points appartenant & deux types de sols
différents. Seuls font exception quelques sels. ferrallitiques si-
tués dans la mBme séquence topographique (cf.fig.41 - 1 &:4)
et certains sols évoluant sous les climats différents; lsur nuage
des points se superposent partiellement (cf.:fig.41- 6 a 8).

La valewr de T. indépendament de celle de T., apparaft ainei
comme une oaractéribtique de 1'évolution pédologique.
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Du fait que nous connaissons maintenant mieux le comportement
des éléments de transition au cours de 1'altération, la considé-
ration des caractéristiques des droites de régression, telles que

- la distance et 1'angle avec la droite R (ou avec 1l'axe des X},
- la longueur, en relation avec 1'étendue du nuage des points,
- la 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 pédologigue,
sur la gualité cristallographique des composés ferrugineux et
peut-étre méme sur le degré d'évolution du sol glaobal.

A titre d'exemple nous allons considérer ici une seule de
ces caractéristigues, celle gui est relative & la distance entre
la droite de régression et l'axe des X [FeZDB%].

Les sols que nous présentons ici (cf.fig.41) évoluent princi-
palement en milieu oxydant-lessivant. Or, nous avons constaté
précédemment,que dans ces conditions 1'action de la pédogénése
se traduit par 1'élimination des éléments traces relativement au
fer, ce gui correspond au déplacement de la droite de régression
vers 1l'axe des X. Par ailleurs, nous avons démontré expérimentale-
ment gue 1’élimination des éléments traces constitue le mécanisme
indispensable & 1’évolution des composés ferruginesux. Ainsi, plus
la teneur en éléments traces est faible, plus les composés ferru-
gineux seront évolués et mieux organisés, et plus la droite de ré-
gression sera proche de 1'axe des X.

Par conséguent, la distance entre une droite de régression
qguelcongue et 1'axe des X pourrait donner une idée sur le degré
d'évolution des composés ferrugineux et peut-&tre méme du sol glo-
bal. De ce fait, on peut prendre cette distance comme terme de
comparaison entre les sols d'évolution pédologique différents. En
effet, en remplagant la valeur de X dans 1'équation de la droite
de régression (cf.tab.47)}, par une teneur en Fe, 0., donnée et éga-
le, on obtient pour chequa type de sol une valeur de Y { IM) qui
symbolise en quelque sorte ce degré d'évolution. Nous présentons,
dans le tableau 48, les valeurs de Y pour une teneur en Fe 0, =
10 % (commune & la plupart des droites de régression) et lé tlasse-
ment des sols qui en résulte, dans un ordre de degré d'évolution
décroissant, qui est en réalité celui indigué déja sur le graphique
de la figure g4 .
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TABLEAU 48

Type d'évolution pédologique Valeur de Y (pour X = 1C %]

P <1000 P> 1000
1. Ferrallitiques jaunes - 0,552
2. Ferrallitiques ocre (5YR) - 0,987
3. Ferrallitiques rouges (C.T.) - 1,247
4, Ferrallitiques rouges - 1,458
5. Ferrugineux tropicaux 2,408(*) -
6. Bruns eutrophes - 2,541
7. Rouges tropicaux 3,745 -
5. Peu évolués - 4,080
9. Fersial. méditerranéens 6,235 -

(x] - RalentissemenEAtemporaire de pgrcolation:

I1 faut noter que, pour une autre valeur de X, les valeurs
de Y ainsi gue leurs écarts mutuels sont différents, car les droites
de régression obtenues ne sont pes paralléles. Toutefois, le classe-
ment des différents types de sols est maintenu pour toutes les
valeurs de X correspondant aux teneurs en Fe_0, effectivement ob-
servées. Ceci montre que les sols tropicaux &ppartenant & divers
types d'évolution pédologique sont bien différents d'apres le
degré d'évolution de leurs composés ferrugineux, ce qui permet
effectivement de considérer iLe rapport T, comme un indice & la fois
du type et de la durée de 1'évolution pédologique.

Nous avons présenté sur la figurc 41 et le tableau 48 les ré-
sultats concernant les sols fersiallitiques méditerranéens. On
constate que le rapport T. a une valeur tres élevée et que le
nuage des points du rapport T. se confaond pratiquement avec la
droite théorique des roches ignées (R]). Ceci s'explicue par le
fait que les composés ferrugineux mixtes engendrés dans un milieu
plus alcalin correspondant & 1l'altération du calcaire sont trés
différents, du point de vue de l'emplacement des €léments traces,
51 on les compare aux compocsé€s engendrés dans un milieu moins
riche en ions (OH) ™ ; dans ces conditions, leur évolution, sous
1'action de l'eau de percolation, s'effectuera différemment.
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Le rapport T, ne doit donc &tre utilisé que pour comparer les
sols développés sur des séquences petrographiques similaires
lroches aluminoc-silicatés, roches calcaires, etc...). -

B- Essai d'interprétation de la variation du rapport T en fonc—
tion des facteurs de la pé&dogineése. o

BN

. Bien gue la signification du.rappprt: Ti.ait déja été praessentie
lors de 1’étude de la répartition graphigue des différents types
des sols tropicaux en fonction de leur teneur en £léments de
transition, ch.;chap I1.B.2]),. cellangi:ne pouvait- étre -canve-
nablement etayee ‘gu'apres qu’une étude- experlmentale sur le com-
portement du:. rapport T au. cedrs-de X évplution des composgs.ferru-
gineux mixtes ait été réalisée. Cette phase étant terminée, nous
pouvong. maintenant tenter de mieux compremdre. la:signification
- de. cer parametre en fonction de 1'ensemble. des: résultats obtehus.

En se référant aux résultats expérimentaux, nous avons é&té
amenés & admettre que le type de pédogénése détermine, par l'in-
termédiaire de la disponibilité en ions (OH)  au moment de la pré-
cipitation des composés mixtes, aussi bien la valeur globale du
rapport T que les valeurs respectives des parametresZ M untra/Fe ,
et LM e@trafFc, Cettc disponibilité en ions (OH) stmblc” ‘d¥ailleurs
suffisante au début des altérations en miliasu oxydant Tessivant?
puisqu'on observe en général que la totalité des elements de

“_tran51t10n (Fe et IM) précipite : TRA;TRa

Cependant, ceci ne signifie pas pour autant que la proportion
d’éléments traces localisés en différentes situatipns . (extra et
intra) soit identique pour les composés ferrugineux engendrés au
cours de pédogénéses de types différents. De méme, les résultats
des calculs statistigues, montrant gue le rapport TP a une valeur
bien différente pour chaque type de pédogéngse en mllleu "oxydant,
ne constitue pas obligatoirement un argument en faveur d une
répartition spec1¥1que des éléments- traces.

_ En 1'absence des données pre01sees sur ce p01nt (*], nous
‘allons envisager deux hypotheses extremes et tranphees, quant a
la constitution du rapport T a1ns1 ‘que les consequences que ces
"hypotheses entralnent d'une part sur la conceptlon genérale de
1'évolution du rapport T et d autre part sur la 51gnltlcatlpn du
rapport T

k%) . - Ces.données peuvent 8tre obtenues en étudiant :les composés
: ferrugineux de 1l'horizon "caractéristique”, appartenant aux
différents sols trgpicaux a .l'aide de la spectroscopie
Mbssbauer.



1. INTERPRETATION DE LA VALEUR DE RAPPORT T¢ EN FONCTION DU
TYPE DE PEDOGENESE (1ére hypothése T, = IM intra/Fe).

Dans la premidrs hypoth&se, le rapport T, serait constitué
essentiellement des élémente traces sous formé intra-cristalline.
Un tel raisonnement entrafine les conséquences suivantes @

- le paramdtre IM intra/Fe (ainsi que IM extra/Fe) doit avoir au
départ une valewr caractéristique pour chaque type de pédogénése.
Notons ici que les composés ferriféres ayant au départ un rapport

IM intra/Fe plus grand (et consécutivement IM extra/Fe plus faible)
ont une faible aptitude & &voluer vers un état cristallin en milieu
oxydant-lgssivant; ceci a d'ailleurs €té constaté expérimentalement.

- chaque rappbrt T. représente le T, (final) d'un type donné de 1'é&vo-
lution pédologique. Ceci impligue 'que les sols tropicaux étud}g?
sont dds le départ sur des ttindaires d'évolution différents '

Le schéma général, qui corobore les résultats expérimentaux et
les observations réalisés dans le milieu naturel, doit étre alors
complété de la manidre suivante :

T
C1
.l
Ey1intra
en milieu Fe TC2
oxydant-lessivant M intra
TR = Tra | Fe ., c3
IM intrs ¢ IM extre 61imination .ffsintra
Fe de IM extra Fe
Disponibilité

on ions (OH) —
PEDOGENESE

Cette hypothass attribue ainsi 3 la disponibilité en ions (OH) ™
au cours de 1l’altération des minéraux primaires un r6le majeur ;3 en
conséquent le rapport T, devient alors essentiellement un témoin des
conditions, qui ont pré5£d§ d la phase d'altération tnitiale et qui
ont abouti @ un type de pédogénése donnée.

(=) - Ceci n'exclut pas la possibilité, sous 1'influence d’'un change-
ment des conditions pédogénétiques. du passage d'un type d'évo-

lution 3 un autre, mais ceci veut dire qu’on aura toujours la possi-

bilité analytique de reconnaltre le type primaire de pédogénése.
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2. INTERPRETATION DE LA VALEUR DE RAPPORT T, EN FONCTION DE
' 'QUANTITE DU LESSIVAGE (2éme HYPOTHESE T, = vl INTRA + T

" EXTRA/Fé).

D'aprés la seconde hypothése, le rapport T_ serait constltue
. .8 la fois des €léments en situation intra et extra -cristallin.
“‘Ceti entraine les conséquences suivantas’

- les param@tres ZM intra/Fe et IM extra/Fe ne sont pas fondamen-
talement différents pour divers types d'évolution pedogenéthue
en m111eu oxydant lesslant :

~ la dlfference Capitale entre les composés ferrugineux des diffeé-
rents types de sols (T.) serait constitug essentiellement par
leur parametre IM extrd/Fe, qui est de plus en plus feible au

‘w.fur et & mesure de l'avancement de 1'évolution.

- chagque rapport T_. ne représente pas le paramétrez T_ (final) d'un
type donné de- 1'évoluticn pédologique, ce qui implidue que les
sols tropicaux étudiés seraient sur un Ztindaire d'cdolgtton
identique . :

Ceci bermet de simplifier 1le premier schéma .général et de ie
présenter de la fagon suivante :

IR Toy . . T T e
To 7 Tra c1 G cz2 .. E3 _ ),Tc=tf1”alj
Quantité du lessivage
M extra .. A 1 extra _ o |
2T, glevs j = 2Xie L g
PEDOGENESE . ,

Dans ces hondltlono, la qxantzte au Ze Szvage dev1endralt
le mécanisme d'action principal, en ce qui concerne les composés
. de fer. C'est ce.que nous:allons essayer d'envisager ici.
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Les résultats obtenus montrent que 1'action de la pédogénese
sur les composés mixtes des é€léments de transition se traduit, en
milieu oxydant-lessivant, de la méme fagon que 1l'action de 1'eau
percolante ssule au cours du lessivage expérimental, c'est-a-dire
par l'élimination des éléments traces et par la diminution propor—
ttommelle du rapport T. Ceci nous permet d'attacher plus d'impor-
tance aux résultats expérimentaux, et de tenir compte des pro-
portione observées entre la quantité d'eau percolante et la dimi-
nution du rapport T.

Si A la suite de 1'analogie qui apparalt & 1'examen du schéma
gsuivant 1. )

Exp‘rhnco:l

_ wtionlgf:“ quantité ——(p)%élimination M
(P) ®
Vv
" diminution T~
_ /‘7] A
[ sol _] ' //‘/ (P
a;:‘ii%!; ‘;10 la A | dlimination €M
. (P)= proporlionelle,
. . quantité de | : résullas analytiques
[l\-rinn mlct‘rbthn}-f— lessivage =L _ ytiques

nous. admettons que la diminution du rapport T du sol, comparée &
celui du matériau originel, est également proporticnnelle & 1l'action
de la pédogéndse, A son intensité et & sa durée, la valeur du rapport
T (sol) / T (roche) devient alors un indice du degré d'évolution des
compoads ferrugineur et par voie de conséquence de l'dge du sol dans
son ensemble.

Du fait que 1'action de la pédogéndse est impossible 3 exprimer
quantitativement, la signification du rapport T semble, 3 premidre
vue, difficile A vérifier. Cependant, dans un horizon "caractéris-
tique” du sol, tel que nous 1l'avons défini précédemment (cf.chap. II.
B 1), le facteur prépondérant, en ce qui concerne les composés _
ferrugineux, sat constitué par le lessivage d l'eau. Dans ces condi-
tions, l'action de la pédogéniése peut Btre exprimée, du point de
vue quantitatif, A 1'aide de la QUANTITE OE LESSIVAGE ( = L) que
nous formulons ainsi ¢

L= I (volume/annég) Xx D {nombre d'années)
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I1 s'agit d’un parametre, gui tient principalement compte
de le guantité totale d'eau entrant en contact avec le matériau
du sol et gui attribue un pecids d’égale valeur & l'intensité du

lessivage (propre au type d'évolution pédologique) et a la durée
du lessivage relevant de 1'dge du sol.

Par 1'intermédiaire du paramétre L, il est donc possible
d'établir une relation grossidrement quantitative entre 1'action
de lea pédogénese et la diminution du rapport T. Comme cettie
diminution du rapport T est donnée par 1'expression T ("caracté-
ristique”)/T (roche), on peut en déduire la relation suivante

1./ 7 = £ (I x 0]

La relation ainsi établie permet

de reconnaltre, parmi les sols évoluant pendant un temps donné
(0 semblable), celui ayant subi un lessivage plus intense.

d’évaluer, pour les sols d'un type d'évolution identique (I sem-
blable), la durée d'action du lessivage (&ge du sol).

Notons gue 1la valeur de I varie, pour les sols étudiés, entre

1 et 20, alors que la valeur de D peut &tre nettement plus diffé-
rent (1 a 10%). Ceci signifie que 1'dge de sol, sera, en défini-
tive, le facteur prépondérant sur le plan de la valeur du rapport
Tpe

- Pour les sols tropicaux, il est souvent difficile de prélever
la roche-mere et de connaltre 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 TP' peut également renseigner sur la durée de
1'évolution pédoiogique.

I1 faut noter toutefois gue le raisonnement sur lequel re-
pose 1'évolution du rapport T, notamment la progortion existant
entre 1'action de la pédogénese 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 provogue 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
conditions topographiques ou climatiques changent radicalement,
au cours de la pédogénese, entrainant la formation des sols poly-
phasés.
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C- Conclusion.

L'intéret porté par des géologues ces dernidres années aux
€léments traces de transition, du fait de leur importance éco-
nomique, & conduit & reprendre le probléme du peint de vue de
leur signification génétique. En effet, les éléments traces de
transition ont été déja utilisés aussi bien pour estimer 1'éage
de minerais polymétalliques (TUROVSKIY et al. - 1967) ou
vérifier la possibilité d'une source commune pour des roches
géographiquement éloignées (MUKHERJEE - 1968) que pour confirmer
la nature métamorphique de cdifférents types de roches {(PATWARDHAN -
1968, BANERJI et al. - 1368).

En ce gui concerne la pédologie, la signification génétique
des é€léments de transition n’est pas suffisamment connue (cas du
fer) ou encore est totalement inconnue (cas des &léments tracesl).
Ceci tient au fait que le comportement ce ces éléments au cours
de 1'altération des roches et la formation des sols n'a pas été
suffisamment étudié. C'est la raison pour laguelle précisément
nous avons été amené & consecrer ung partie de ce travail a 1'é-
tude des matériaux du sol, puis une autre & des recherches ex-
périmentales.

Les résultats obtenus nous ont permis de comprendre le com-
portement des éléments de transition au cours de la pédogénese;
de plus, ils nous permettent meinterant de préciser leur signifi-
cation pédogénétique. Celle-ci est fondée, en premier lieu sur la
localisation identique des éléments de transition (Fe et IM) au
sein des minéraux primaires, sur leur libération et précipitation
stmultanées au cours des premiéres phases de 1l'altération, et
enfin sur leur différence de comportement sous l'action de 1l'eau
en conditions de type oxydant-lessivant.

En milieu lessivant, l'action de la pédogénése se traduit par
une élimination des éléments traces, ce qui entraine une diminu-
tion du rapport T (sol) relativement au T (roche). Dans un horizon
"caractéristique” du sol, la diminution du rapport T est maximale
et sa valeur T, constitue wne des caractéristiques de 1'évolution
pédologique. EA 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 ( rM) cn quuntité égale et en proportion iden—
tique.



Cependant, les résultats expérimentaux suggérent que la pé-
dogénese intervient sur la valeur du rapport T par 1’intermé-
diaire de deux facteurs et & deux moments : par la disponihilité
en Zong (OH)” au cours de l'altération des minéraux primaires
et par la quontité du lessivage tout au long de l'évolution pé-
dologique. Pour pouvoir évaluer 1'importance respective de ces
deux facteurs sur la valeur du rapport T., en 1l’absence de
données sur la répartition des différentes formes (intra et
extra-cristalline) des é&léments traces, nous avons été amenés
& envisager deux éventualités différentes

O'aprés la premiére, le paramétre IM intra/Fe a une valeur
propre pour chaque type de pédogénése et constitue une sorte
de témoin des conditions qui ont dominées la phase initiale de
1'altération ; nous le trouvons alors exprimé sous forme du
rapport T dans un horizon "caractéristique” du sol (TC).

D'aprés la seconde, le paramétre IM intra/Fe est caractérisé par
une valeur similaire pour toutes les pédogénéses en milieu
oxydant=lessivant. La valeur du rapport T_. observé proviendrait,
dans ce cas, du parametre IM extra/Fe, dont la valeur diminue
avec la quantité du lessivage et pourrait de ce fait donner une
indication sur la durée de 1'évolution pédologique (&ge du soll.

Il n'est pas dans nos possibilités de choisir actuellement
entre ces deux hypothéses mais, guelle que soit la réalité sur
la constitution exacte du rapport T, il est certain que la
valeur du T, peut servir de terme de comparaison entre des sols
de différeng type d'évolution.

Ceci représente, & notre avis une des plus belles confirma-
tions de la classification frangaise des sols tropicaux élaborée
par AUBERT et al. (1867). Toutefois, l'utilisation du rapport T

s - s oA . T
comme indicateur du type et du 1’&ge du sol ne doit €tre envisagée
que dans le cas des sols dvoluant en conditions oxydantes—lessi—
vantes, ainsi que pour les sols développés sur des séquences
similaires.
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Cette étude, qui a &€té réalisée au départ sur des matériaux
du milieu naturel, a permis de mettre en évidence un certain nom-
bre de points, quant au comportement des €léments du premier grou-
pe de transition : V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Cu. Elle nous a conduit
de ce fait & émettre une hypothése concernant 1'existence d'une
interaction entre le fer et les autres é&léments & 1'état de traces

au cours de la pédogénése.

Le travail expérimental, qui a suivi, a été logiquement consa-
cré 3 1'explication du mécanisme de cette interaction. Cependant,
les résultats obtenus nous ont amenés bien au deld du but envisagé
initialement. Ils nous permettent ainsi, non seulement d'expliquer
en grande partie le cycle géochimigue du fer et des éléments qui
1'accompagnent en milieu oxydant-lessivant, mals aussi d'envisager

une nouvelle conception de 1'altération en milieu ouvert.

C’est & 1'examen de ces divers probléemes que nous allons

consacrer cette conclusion d'ensemble.

” 1
CONCEPTION GENERALE DE L'ALTERATION METEORIQUE. !
e m i

}

Les conditions physico-chimiques précises caractérisant 1°
altération météorique sont relativement peu connues et les consi-
dérations servant de base & tout raisonnement reposent le plus
souvent sur des axiomes ayant une portée trés générale. Cecl 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'altération.
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Constitution générale du milieu "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
indépendanfs et qui sont d'ailleurs trés différents du point de vue

de leurs caractéristiques physico-chimigues et de leur composition.

Le premier type est constitué par les domaines localisés au
contact des minéraux primaires et dans leurs discontinuités : fis-
sures, clivages .,. 5 11 concerne alors la phase d'altération. Les
caractéristiques principales de ce type de systéme sont les suivantes
concentration élevée en différents ions et sorte de semi-confinement
par sulte d’'une accessibilité réduite, mais constante de la solution

d'altération,

Le second type concerne les systémes plus ouverts, dans les-
quels la  phase solide est composée principalement de résidus d'al-
tération et de produits de néoformation ; 1l caractérise donc, a
proprement parler, la phase d'évolution pédologique. La tendance &
la dilution, & la lixiviation et au lessivage, sous l'action de 1'
eau qui percole, représente 1'élément essentiel de ce type de sys-
téme. C'est l'éfudé du premier type du systéme qui constitue 1'aspect

nouveau de ce travail.

Caractéristiques de 1'évolution en milieu semi—-confiné.

Le facteur dominant, en ce qui. concerne les conditions physico-
chimiques du premier type de systéme, repose sur la richesse des fis-
sures et autres discontinuités en ions métalliques & 1’état "sec”
MN*,. 11 s'agit ici principalement d’ions de transition, dont le pou-
voir de coordination trés élevé induit, dés 1'arrivée ds 1la solution

d’altération, un déséquilibre hydrolytique important qui résulte de
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la capture par les ions métalliques des ions (OH) .

C’est au sein de tels systémes appauvris en ions (OH) et enri-
chis en protons, que la néogénese des hydroxydes ferriféres prend
naissance. Elle se poursuit lorsque 1'ouverture progressive du sys-
téme accroit le flux de la solution d'altération, donc la disponi-
bilité en ions (OH) . Tout se passe donc, pour les €éléments de tran-
sition, comme s'il s'effectuait une "neutralisation” & partir des
solutions, concentrées en ions métalliques et pauvres en ions (OH) .

Un tel point de vue apparait tout & fait raisdnnable. car il
nous permet de comprendre gue le phénoméne de polymérisation, indis-~
pensable & 1l'individualisation des composés ferriféres, est une con-
séguence de la migse en conmun d'ions (OH) entre atomes métalliques.
I1 nous permet également de mieux expliquer 1'abondance, dés le début
de 1'altération, des protons, gqui constituent un facteur actif de 1la

destruction des minéraux primaires.

Enfin, 1'évolution rapide de ces premiers types de systémes,
notamment en milieu tropical lessivé, nous conduit & exclure la
réalisation de véritables équilibres chimiques. Les composés ferri-
féres engendrés dans de telles conditions sont non-stoechiométriques,
composés & la fois des différents ions hydroxydes et des diverses

sortes d'hydroxydes.

Notion de disponibilité en (0H) et orientation de la cristal-

logéndse des hydromydes de fer.

Les ions de transitior ont ainsi la possibilité de capturer
des groupes (OH), méme ceux qui n'existent pas dans le milieu sous
forme d'ions libres. C'est ce qui se produit par exemple au contact
des minéraux primaires, qui libérent des ions de transition et de la
solution d'altération, qui transporte des molécules et des substances
susceptibles de céder des donneurs d’électrons tels que le groupement

(OH) (ex. ions polysilicates, molécules d'acides organigues).
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Dans ces conditions, 1l devient alors évident que la valeur

du pH de la solution d'altération ne peut pas renseigner sur les
possibilités réelles de coordineation qui s'’offrent aux ions de

" transition libérés. Or, de ces'possibilités dépendent précisément

la composition et 1la constitution de 1’ hydroxyde engendré, notam-
:ment en ce qui concerne la longueur des chaines hydroxo et la manig-
re dont elles se disposent les unes par rapport aux autres. De méme,
le comportement ultérieur de 1'hydroxyde dépenc étrcitement du type
de liaison Fe -.[OH) formé, ce dernier étant différent selon la po-

sition de 1'atome métallique au sein de la molécule pclynucléaire.

Ceci nous améne 3 proposer la notion de "disponibilité en (OH)",
du milieu, c'est & dire & envisager un paramétre qui tienne compte
de tous les groupes (OH} susceptibles d’étre captés par les ions
métalligues ; elle seule en effet est valable quand il est question
du cycle géochimigue des é€léments métalligues et plus spécialement

des éléments de transition.

Du fait de la complexité de la sclution d'altération, il est
clair que sa disponibilit2 en (OH} ne peut qu'étre évaluée grossié-
rement. En revanche, en conditions expérimentales, la disponibilité
en (OH) est donnée par la proportion des ions en présence, soit R
mol (OH)/Fe, au moment de la précipitation. Nous avons ainsi cons-
taté que 1'hydroxyde formé& & une disponibilité en (OH) limitée
(R mol (OH)/Fe>2), évolue vers un hydroxyde du type FeOOH, alors
gue 1'hydroxyde engendré a une disponibilité en (0OH) suffisante
(R mol [OH)/Fe$?3], évolue vers un oxyde du type Fezoa.

En définitive, la disponibilité en (OH), au moment de la for-
mationde 1'hydroxyde, constitue le facteur fondamental qui déter-
mine les propriétés et oriente la direction de la cristallogénese

des composés ferriféres.
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En conclusion, le premier type de syst@me concernant la phase
de 1'altération des minéraux primaires apparait comme essentiel en
ce gui concerne 1l'avenir des é€léments de transition. Il imprime en
effet, par l'intermédielre 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 qu'il n'influence-
pas l'organisation & petite distance, et que c'est seulement au cours
d’'une évolution de 1’hydroxyde sous 1'effet de 1'eau de percolation
(second type du systéme) qu'apparait 1'organisation & grande dis-
tance {visible aux rayons X), qui traduit & proprement parler 1'

évolution cristallogénétique des composés ferriféres.

INTERACTION ENTRE LE FER ET LES ELEMENTS TRACES DE TRANSITION.

Les résultats de ce travail ncus ont permis de démontrer gue
1'interaction entre le fer et les éléments traces de transition cons-
titue un fait incontestable. Les conséqguences de cette interaction
se manifestent aussi bien au cours de 1'altération des minéraux
primaires gue lors de 1'évolution pédologique des matériaux néofor-
més ; en pratique, elles affectent donc toutes les formes sous les-

guelles se présente le fer en milieu oxydant.

Aspect physico-chimique de l'interaction Fe-% M(x)

(en milieu aquewy.

Au contact des minéraux d'origine endogéne et de la solution
d'altération & caractére oxydant, les éléments de transition [Fe et
I M) s'engagent inévitablement dans des ions hydroxo-hétéro-polynu-
cléaires (H.H.P.) du type [Fe[DHJZM]n+. Cela résulte de la compéti-
tion 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.

(x) M=V + Cr + Mn + Co + Ni + Cu.



- 268 -

La caractéristique fondamentale des ions H.H.P. a@ainsi constitués
réside dans leur non-réactivité. Ces ions tolérent, sans que celad
entraine une polymérisation conduisant a la précipitation, une concenr
tration en (OH) nettoment supérieure a celle qui est nécessaire a
1'apparition de 1'hydroxyde de fer. Ceci suggére la réalisation d'’
orbitales mcléculaires, par la mise en jeu d'électrons appartenant

a8 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 & dire dans la position chi-
mique la plus active. Ainsi, méme en relativement faibles proportions,
de tels &8léments arrivent a modifier le comportement des ions ferri-
ques (III), qui peuvent alors, sous la forme H.H.P., exister en dehors
de leur domaine théorique (& un pH expérimental de 5 & 6 par exemplel.
C'est ainsi gue le fer a la possibilité de gquitter son milieu d'ori-

gine, méme en milieu oxydant.

Cependant, sous 1'influence de conditions physico-chimigues
diverses et notamment d'une forte dilution, les ions H.H.P. se dé-
condensent rapidement avec libération dzs ions fer. Etant en dehors
de leur domaine d'existence, ces derniers se comportent comme des
€léments "suractivés” et réagissent aisément avec les donneurs d'’
€électrons disponibles ; d'ol, la précipitation instantanée d'un

hydroxyde.

La migration du fer (III) scus forme d’'ions H.H.P. constitue
un mé&canisme géochimigue, dont le fonctionnement permet de mieux
comprendre les phénoménes de zonation si caractéristique des maté
riaux en voie d'altération, ainsi gue celul de certains processus
de conerétionnements observés en milieu oxydant-lessivant et en

dehors de la z0ne d’action des matiéres organiaues.

Enfin, le fait le plus important a signaler, est gque ce méca-
nisme de migration du fer (III) & petite distance fonctionne méme
en présence d'autres molécules complexantes (comme 1'acide silici-
que par exemple) qui étant généralement abondant dans les solutions
d’altération pourrait provoquer une migration du fer beaucoup plus

notable.
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Aspect cristallochimique de 1'interaction Fe—-IM (en milieu solidel.

La teneur des composés ferriféres en éléments traces de transi-
tion (T = IM/Fe) dépend des modalités de leur individualisation.
Ainsi les composés engendrés a8 partir des ions H.H.P., per accrois-
sement 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 destruction des ions H.H.P. sous 1'effet d’une dilution, ne con-

servent qu'une partie des éléments traces.

La composition chimique des produits ferriféres change également
au cours de 1l'évolution en milieu oxydant-lessivant ; c’est ainsi
qu'une partie des éléments traces est éliminée sous 1’action de 1'

eau qui percole, avec diminution du rapport T.

Or, la teneur en &léments traces de transition est d’une impor-
tance capitale par suite de 1'influence de ces é&léments, aussi bien
sur les propriétés que sur la vitesse de cristallogénése des composés
ferriféres. En effet, bien que 1'état complétement désorganisé (réel-
lement amorphe) ne semble pas cdevoir exister dans un matériau de sol
évolué, il n'en reste pas moins vrai que les composés ferriféres
ayant un rapport T élevé (semblable & celuil des minéraux primaires)
sont extrémement fins, cristallographiquement déformés et de ce fait,

difficiles & déceler et a identifier.

Il s'agit donc d'une véritable inhibition de 1’évolution cris-
talline des composés ferriféres (staspect cristallochimique de 1'
interaction Fe-IM concerne & proprement parler la phase de 1’

évolution pédologique.

Le mécanisme decette inhibition impligue, d'une part la défor-
mation géométrique du réseau des composés mixtes consécutifs & une
substitution Fe-M (&léments intra-cristallins) et & la présence d'
eau structurale résultant de cette substitution, d'autre part & 1°'
adsorption d'éliéments traces & la surface de micro-cristaux (é&léments

extra-cristallins). Ces facteurs ralentissent ou méme emp&chent
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totalement 1'évolution cristallogénétique qui s'opére au cours de

la pédogénése en contrariant 1'accolement mutuel des micro-cristaux.

Enfin, si les é€léments traces localisés en situation extra-
cristalline peuvent &tre éliminés au cours de la pédogénése scus
1'action d'une eau percolente, il est clair que les éléments en
situation intra-cristalline sont emprisonnés d'une manieére défini-
tive en milieu oxydant-lessivant. Dans ces conditions, les composés
ferriféres renfermant une quantité élevée d'éléments traces en posi-
tion intra-cristalline {amorphes aux raycns X) doivent &tre considérés

comme des constituants & peu prés immuables de 1'évolution pédogénétique.

Quant & la signification génétique des éléments traces de tran-
sition, elle parait évidente & la suite du travail expérimental et
de 1'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.

C
Deux facteurs de la pédogénése semblent &tre responsables de la

valeur prise par le rapport T. :le processus géochimique qui est 1’

C
élément dominant 1la phase d’altération (propre au type de pédogénése)
et le quantité du lessivage (traduisant la durée de 1'évolution

pédologique).

Notons toutefois que seule une étude précise de la répartition
des é€léments traces sous les différentes formes {(intra et extra-
cristalline) pourrait nous permettre & 1'avenir d'utiliser le rapport
T. comme un témoin du type d'évolution pédologique initiale ou/et

C
comme un indicateur de 1'dge du sol.
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e 7 _ - D —_—
i, ROLE FONDAMENTAL DES ELEMENTS DE TRANSITION EXISTANT A L'ETAT DE TRACES.

Bu fait que la somme de tous les éléments traces constitue moins
que 1 % de la lithosphére, 1 était difficile & priori de leur assi-
gner un guelconque rdle dans les processus fondamentaux de 1l'évolu-
tion superficielle. De ce %ait, il était admis en génkéral que les
€léments traces accompagﬁent simplement les éléments majeurs au
cours de leur cycle géochimique, & titre d'impuretés et sans avoir

de r6le 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, 11 n'en est pas de méme. En effet, ces éléments ayant
une configuration électronique semblable & celle du fer, gui est un
élément majeur de la lithsphére, arrivent & influencer et méme &
mod@?@er totalement le comportement de ce dernier au cours de la
pédogénése. Il s'agit d'une véritable interaction, dont le mécanisme
et les conséquences ggochimiques et pédelcgiques ont €té exposées

précédemment.

Ju point de vue de la conception générale de 1’évolution super-
ficielle, les résultats obtenus font apparaitre toute 1'importance
du mécanisme que constitue sur le plan géochimigue 1'interaction
entre les éléﬁents, 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 & 1'avenir de
1'étude, aussi bien expérimentale gque théorique,; des syst@mes mixtes,
car lsp systdmes PUrs sont en réalité des systémes id&aux gqui ont une

importance relativement limitée dans le milieu naturel.
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Conséquences de la diminution de réactivité du fer (III).

Une des principales conséquences de l'interaction Fe-IM 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 €léments traces
de transition, par 1l'intermédiaire du fer, sur les modalités de 1' .
gvolution en milisu superficiel tant sur son déroulement gque sur son

résultat final.

Sous les climats hydrolysants, l'altération des minéraux primaires,
aussi bien ferro-magnésiens qu'alumino-silicatés, se déroule simultané-
ment. Toutes les conditions existent donc en théorie pour conduire
3 la formation de complexes silico-ferriques sclubles et extrémement
‘stables ;3 en conséquence, le seul élément maintenu in situ ne pourrait
gtre alors que 1'aluminium, ce gui permettrait de concevoir 1'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 & des complexes insolubles (type argiles
ferriféres), la liaison fer-silice ne se produit pas en raison de la
présence des €léments traces de transition et de la formation des
ions H.H.P. La silice est alors disponible pour réagir avec un é1lé-
ment métallique moins complexant que le fer, tel 1'aluminium et en-

gendrer ainsi des silicates d'aluminium secondaires (argiles].

Quant au fer, 1l précipite de son c8té sous forme d'hydroxydes.
En 1'absence d'éléments traces, 1'évolution cristalline serait . trés
rapide en sorte que l'on aboutirait inévitablement & des composés
ferriferes 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 & des composés
ferriféres mal cristallisés et extrémement fins, dont les propriétés

ne sont pas compatibles avec la cimentation des hordizons altérés.
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Ainsi, c'’est aux é&léments traces de transition gue reviendrait
le mérite d'assurer la mise en ceuvre d'un certain nombre de processus
spécifigues intervenant au cours de 1'altération des minéraux primeires

et laiformation des sols.

En conclusion, tout semble concorder pour montrer que les élé-
ments traces de transition, gréce & leur interaction avec 1ls fer,
Jjouent un rdle fondamental en milieu superficiel. Nous 1'avons mis
en évidence au cours de 1’altération des minéraux primaires et 1la
formation des sols. Il est également possible que ces &léments aient
awssi un rdle au coure de la cristallisation fractionnée du magma
et gqu'ils solent de ce fait responsables de le mauvaise cristallisa-
tion des minéraux ferro-magnésiens. Ceci nous raméne & notre point
de dépert, puisque lcs nombreux défauts naturels présents dans ces
minéraux : fissures, clivages, sont généralement remplis des ions

de transition ....
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