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La plus grande partie des travaux. qui font l'objet du présent
mémoire. ont été réalisés dans le cadre de l'Office 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.
puis dans les Services Scientifiques Centraux à Bondy. En effet.
par ma fonction de chimiste. responsable de Laboratoire Commun d'
Analyses en service dans différents pays tropicaux. j'ai eu la pos­
sibilité depuis 1962. de réaliser un grand nombre d'analyses et de
travaux expérimentaux. dont les résultats ont conduit à ce travail.
Je me fais donc un devoir d'exprimer. tout d'abord. ma respectueuse
gradtudeà M. ·le Directeur Général de l' DRSTDM. le Professeur G.
CAMUS. ainsi qu'à M. B. DABIN. Chef du Service des Laboratoires
Communs. qui ont bien voulu m'accorder leur confiance et me donner
cette possibilité.

Appartenant au cadre technique de l'DRSTOM et responsable d'
un laboratoire de routine. il est évident que les tâches quotidien­
nes ont toujours pris le pas sur les recherches à proprement parler.
C'est la raison 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
gie à l'ORSTDM. ont été d'une importance capitale pour ce travail J

je lui dois une particulière reconnaissance. J'ai été. en effet.
toujours considéré par M. AUBERT comme un chercheur et je suis
heureux de pouvoir lui offrir par l'intennédiaire de ce mémoire
une contrepartie à la confiance qu'il n'a cessé de me témoigner.

Dès l'entrée à l'ORSTClM. j'ai été attiré vers le Laboratoire
de Spectrographie dirigé par M. M. PINTA. Directeur de Recherches.
La raison de mon intér~t résidait dans le fait que ce laboratoire
constituait l'avant-garde du point de vue des méthodes physico­
chimiques utilisées en science du sol. Auprès de M. PINTA j'ai
trouvé aussitôt un accueil des plus cordiaux. C'est dans son labora­
toire. spécialisé et réputé pour les recherches sur les éléments
traces. que ma vocation pour ces éléments avu le jour. Depuis
cette date. le Laboratoire de Spectrographie m'a été ouvert à tout
moment. De la même manière. M. PINTA a été. tout au long de mes
recherches. un interlocuteur disponible malgré les nombreuses res­
ponsabilités qu'il assume. Je lui exprime ici ma sincère gratitude.
de bien vouloir. après m'avoir aidé et suivi ce tra~ail. accepter
d'en être le rapporteur.

En ce qui concerne l'orientation de mes recherches. celle-ci
a connu deux périodes tout à fait différentes. La première a été
consacrée principalement à l'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'ai bénéficié du concours
d'un grand nombre de collègues. pédologues et géologues de l'DRSTOM.
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qui ont bien voulu me faire parvenir les échantillons de différents
pays trdpidaux. Leurs noms étant cités p~r ailleurs, je profite ici
de l'occasion qui m'est offerte, pour leur ex'primer tous mes remer­
ciements.

La second~ période de mes recherches a commencé après que j 'ai
reçu un enseignemè~t ~pécialisé en 1968-1ES9 dans le cadre du Diplô­

'me d'Etude Approfohdfe 'de Pédologie à l'Université PARIS VI. J' avais
b~~ucoup à apprendrè, te~t du point de vue des c~nnaissances en
Pédologie que surIe plan de la Minéralogie et la ct':i.stallographie.

'tependant, c'est le couisde Géochimie Pédologique, dispensé par
M. G. PEDRO, Directeur ~~ Recherches à l'Institut National de la
?echerche Agronomique, quia marqué le plus la poursuite de mes
recherches. Toutefois, l'orientation définitive se réalisa sous
l'influence des travaux que M PEDRO a effectués dans le domaine de
la Pédologie Expérimentale. Dès lors, j'ai saisi l'importance de
l'approche expérimentale pour la compréhension de certains problèmes
de pédogénèse ; en même temps j'ai trouvé dans cette démarche le
domaine qui me convient le mieux, tant sur le plan de ma formation
scientifique que sur celui de mon 'tempérament.

J'ai eu ensuite la chance que M. PEDRO ait porté un certain
intérêt à 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 mati-èr8 de métho­
dologie expérimentale. Cependant, son plus grand mérite réside dans
sa contribution lors de la rédaction définitive de ce mémoire :
à la présentation des données expérimentales, ainsi qu '.à' la recher­
che de leur place dans le milieu naturel. Pour l'aide qu'il n'a pas
cessé de me prodiguer, je tiens à apporter ici à M. PEDRO l'expression
de ma plus profohde gratitude.

Je me fais un devoir de remercier partic~lièrement M. H. FAURE,
Professeur de Géologie à l' Universi té: PÀRIS. VI, qui, s' s,st intéressé
à mes recher6hes et a bien voulu acc8pie~I~:~rési~e~cedu Jury.

J'exprime ma sincère gratitude '~ M. J. FAUCHERRE: Professeur
de Chimie Minérale à .l'Université PARIS \1II. J'ai. eu avec lui des
séances de travail approfondie,s, etfructu,euses, qui m'ont été indis­
pensables lors de l'achèvement de la partie expérimentale d~ ce
travail.

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

Enfin, M.
PARlS VI s'est
partie dw Jury

R. LETOLLE, Professeur de Géologie. à l'Université de
intéres~é à mes recherches et i accèp~é' de faire

je lui exprime ma sincère gratitu~e...

Je rends un hommage tout particulier à M. J.M. BRUGIERE, Direc­
teur de Recherches et Chef du Centre DRSTDM de Cayenne d'avoir bien
voulu, tout au long de la rédaction de ce mémoire, me servir de
conseiller bienveillant et de correcteur infatigable.
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J'exprime ma profonde gratitude à M. J. TRICHET. Professeur
de Géologie à l'Université d'O~léans qui. outre ses conseils per­
tinents. m'a prêté son concours lors de la réalisation d'un grand
nombre de prises de vue en microscopie électronique.

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

Je rends un hommage particulier à M. J. GClNI. Directeur au
B.R.G.M. dont les recherches à la micro-sonde électronique ont
joué un rôle important dans l'orientation initiale de mon travail
il m'a toujours accueilli très cordialement et a mis à ma dispo­
sition l'équipement de ses laboratoires.

Je rends un hommage également à M. ESPAILLAC. Ingénieur au
Centre National de Recherches Spatiales à Kourou (Guyane Française)
pour les nombreux week-end bénévolement consentis à l'analyse sta­
tistique des résultats. dont une partie seulement est consignée
dans ce mémoire.

Mes remerciements s'adressent également à M. TCHOUBAR. Pro­
fesseur à l'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
à M. N. LENEUF. Professeur de Géologie à l'Université de Dijon.
qui a bien voulu mettre à ma disposition le microscope électroni­
que à balayage.

Mes remerciements vont également à tous mes collègues de l'
ORSTOM et en particulier à MM. G. BOCQUIER. P. BRABANT. A. CHAUVEL.
M. GAVALIO. F.X. HUI"IBEL. M. LAMOUROUX. 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 à mes amis. techniciens
de Bondy: G. FUSIL. S. PETAIN. A. VERDONI et J. QUINET. pour leur
assistance à tout moment; je ne l'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 très précieuse pour la
réalisation de ce mémoire.

Je profite encore de cette occasion pour exprimer ma reconnais­
sance à M. J. MOUCHET. Directeur des S.S.C. de Bondy. M. BONNET­
DUPEYRON. Directeur du Service de Doc~~entat10n. M. C.R. HIERNAUX.
Sous-Directeur du Service de Documentation. ainsi qu'à M. J.F.
COMBROUX. Chef du Service de Cartographie. pour leur compréhension
et leur bienveillance lors de la réalisation technique de ce mémoire.
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Enfin. ce mémoire n'aurait pu être achevé si rapidement et
présenté de la meilleure manière possible. si mes collègues du
Centre CRSTDM de Cayenne. L. AGNES et O. LEMONGE. ainsi que ceux
des S.S.C. de Bondy: J. CHAMBRE. C. CHAPPET. N. DELARBRE. M. FINOT.
C. HONORE, S. MASCRET et Y. ROUSSEL. n'avaient pas été aussi effi­

. caces. Je me fais un devoir de les remercier tout particulièrement.



-7

INTRODUCTION GENERALE





- 9 -

Les processus géochimiques de la pédogénèse ont été définis
à partir du comportement des éléments majeurs: silicium. alumi­
nium. fer. etc •••• comme si ceux-ci étaient véritablement seuls
dans l'écorce terrestre. En réalité. il existe toujours dans les
roches des impuretés qui se présentent sous forme d'éléments à
l'état de traces. Or. on ne s'est jamais posé la question de
savoir dans quelle mesure ces éléments étaient susceptibles d'
interVenir et même de modifier la nature générale des phénomènes
d'évolution météorique; ceci constitue le problème auquel nous
nous sommes intéressé plus particulièrement ici J c'est à l'étude
de ces problèmes que ce mémoire est consacré.

x
x x

J

La disproportion. qui existe entre les connaissances sur ~a

géochimie des éléments majeurs et celle des éléments à l'état de
traces. pouvait être justifiée il y a une dizaine d'années. par
suite de l'absence de méthodes analytiques rapides. sensibles.
fidèles et sélectives. Un tel état de choses ne peut plus Atre
expliqué aujourd'hui. où 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 à utiliser au cours del'inter­
prétation des résultats sur les éléments majeurs aussi bien que
sur les éléments traces. proviennent des travaux inhérants à
diverses disciplines : cristallochimie. minéralogie et ch~mie

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 étrangères.

Or. dans la nature. plus particulièrement au sein d'une ro­
che en voie d'altération. le passage des éléments chimiques entre
ces deux états idéaux extrêmes se fait progressivement, en suivant
différentes étapes et généralement en présence de nombreux ions
et de substances actives qui interfèrent. 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 phénomènes 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 .éléments majeurs susceptibles de néofor­
mer un réseau cristallin, ces états sont transitoires ; alors que,
pour un grand nombre d'éléments traces, ils semblent être les for­
mes qui prédominent au cours de l'altération météorique. La con­
naissance insuffisante des lois physico-chimiques régissant le
développement des phases se situant entre deux états extrêmes
(solide et dissous) font que l'interprétation des résultats ana­
lytiques reste difficile. Le comportement des éléments traces,
inexplicable à partir des propriétés théoriques, apparait encore
souvent incohérent.

Devant l'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 technique identique, à 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 à différentes classes
de sols tropicaux.

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

C'est ainsi qu'un grand nombre de sols et de roches provien­
nent de Madagascar, Côte 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 même nature physico-chimique; ainsi que
des corrélations entre ces groupes d'éléments et certaines pro­
priétés et constituants majeurs du sol. Dès lors, notre attention
a plus particulièrement été retenue par une de ces corrélation :
celle qui existe entre· ta fOl'rrle "amorphe" des aompos~s du fer et
tes teneurs ~tev~es en él~ments tl'aaes du premier groupe de tran­
sition. Son étude fait un des objets principaux du présent travail.
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D'une manière générale. l'intérêt ainsi porté aux éléments
de transition trouve facilement sa justification. Le cycle géo­
chimique du fer. un des éléments majeurs les plus marquants des
sols tropicaux. n'est que partiellement connu. notamment en ce
qui concerne l'existence des composés ferrugineux amorphes aux
rayons X. Quant aux éléments traces de transition (manganèse.
chrome. vanadium. cobalt. nickel et cuivre). et ce bien qu'ils
soient toujours présents dans des sols tropicaux. on dispose
bien peu de données sur leur comportement au cours de l'altéra­
tion.

x

x x

Les résultats. que nous avons obtenus au cours de l'étude
des matériaux naturels (minéraux. roches. sols). sont exposés
succinctement dans la première partie de ce mémoire. Ces résul­
tats nous ont amené à formuler un certain nombre d'hypothèses sur
le comportement du fer. précisément en présence des autres élé­
ments de transition. Ces hypothèses 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 deuxième et la troisième par­
tie de ce mémoire.

Il s'agit. tout d'abord. de l'examen du comportement du fer
en solution aqueuse concentrée. respectivement sans et avec élé­
ments traces de transition. Les composés obtenus à partir du fer
pur et d'un mélange d'éléments de transition. dans des proportions
de l'ordre de celles qui ont été observées dans la nature. ont
été 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 particulière a été portée aux conditions
expérimentales. Ainsi. par exemple. en se référant à la vitesse
des phénomènes d'altération en milieu tropical. nous avons étudié
les systèmes aqueux renfermant divers ions métalliques au cours
d'une complexation hydroxo sans attendre L'équiLibre chimique.
De même. le choix des conditions au cours de la préparation et
du traitement des échantillons d'hydroxydes artificiels a été
effectué. selon les critères qui s'inspirent d'exemples de l'
altération météorique.
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Ce travail expérimental a été conçu de façon à vérifier
les hypothèses formulées à la suite de l'étude des matériaux
naturels, mais également dans le but d'apporter des précisions
sur le mécanisme de l'interaction entre les éléments de transi­
tion étudié~. Parallèlement, il nous a permis de préciser le
mécanisme de l'orientation de lacrista1J.ogénèse des composés
du fer, de même d'entrevoir le possibilité ~e leur caractérisa­
tiori à l'aide de leur contenu en 6léments traces de transition.

Enfin. la quatrième partie du présent mémoire est consacrée
à un essai d'interprétation à l'aide des résultats expérimentaux
des phénomènes observés dans le ml1ie oJ "uturel. Bien que ces
résultats permettent d'envisager, d'uno menièr8 globale, l'ex­
plication du comportement du fer au cours do l'altération en
milieu oxydant-lessivant, nous avons limité les conclusions à
quelques aspects fondamentaux nu problème abordé.

Ainsi, nous ùvons précisé les conséquences pédogénétiques
de l'action des 6léments trac2s de transition sur le comportement
du fer III, notammer.t 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 cristallogénèse.
En outre, une attention particulièrR.a· été apportée à la signi­
fication génétique de la présence des 6l€ments traces au sein
des composés ferrugineux et à la possibilité de leui utilisation
en vue d'apprécier le degré d'évolution du :'01.

Il est bien évident qu'il existe d'autres ôspacts importants,
relatifs au comportement du fer au cours de l'altération météori­
que J mais, devant la multiplicité dE3 problèm~s p039S. nous
nous sommes bornés à l'étude de ceux indiqu8s dü~s cette intro­
duction.
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PRE MIE RE PAR T1E

MISE EN EVIDENCE D'UNE CORRELATION ENTRE LE FER ET

LES AUTRES ElEMENTS DE TRANS1TI ON AU CCllRS DE

L'EVOLUTION SUPERFICIEUE.
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La prem~ere pArtio de cette étude a 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 système de Mendéléeff : V. Cr. Mn. Fe. Co. Ni et Cu. de
préciser leur localisation au sein de différents matériaux du 501.

ainsi que leur comportement au cours des processus d'altération
superficielle. Basée sur nos propres résultats et observations
concernant le matériau du sol. aussi bien que sur les résultats
les plus récents de nombreux chercheurs. cette première partie a
également pour but de rendre compte de la complexité du problème
que présente le cycle géochimique des éléments étudiés.

Enfin. son objectif est de retracer. d'Une façon plus ou
moins fidèle. l'état d'avancement de nos recherches concernant les
possibilités d'interaction entre les éléments étudiés. Ces ré­
sultats seront exposés de façon à mettre en évidence lA grande
similitude de comportement. qui existe entre les éléments de tran­
sition. de manière à justifier l'étude expérimentale dont les ré­
sultats font l'objet de la seconde partie du présent travail.
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OF LEUR ALTERATICN.

Pour être en mesure de comprendre le comportement d'un élé­
ment chimique en cours d'altération. quel que soit l'élément étudié.
il est indispensable de pouvoir le situer. donc de déterminer sa
position au sein du réseau minéral. De cette position dépendent
d'une part les forces impliquées dans la liaison entre l'élément
et le réseau et d'autre part l'existence d'un contact éventuel
entre l'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 l'altération. de sa
mobilisation rapide ou lente. Par conséquent. il est indispensable
de connaltre. outre les propriétés physico-chimiques de l'élément
en question. sa localisation"au sein d'un mi~ér~l donné~·pour

pouvoir envisager l'interprétation de son cycle géochimique.

Ceci est d'autant plus important lors que l'élément étudié
montre une certaine répugnance au remplacement isomorphique au sein
du réseau cristallin. ce qui est précisément le cas chez la plupart
des éléments à l'état de traces. notamment ceux de transition.

En effet. il n'y a pas longtemps encore. les éléments contenus
dans les minéraux étaient considérés comme étant exclusivement situés
à l'emplacement des atomes du réseau et correspondant ainsi à une
solution solide. isomorphe et ordonnée. Par conséquent. les élé~

ments déterminés par l'analyse chimique étaient obligatoirement
distribués dans les réseaux de minéraux constitutifs. suivant les
critères dégagés par GOLDSCHMIDT (1937. 1945). conditionnant la
substitution des éléments dans une structure ionique sans défaut.
Les exceptions à ces règles concernent plus particulièrement les
éléments à l'état de traces qui n'ont pas la possibilité de former
un réseau propre. elles ont été également souvent étudiées. Pour
expliquer les diverses irrégularités. la plupart des propriétés
cristallochimiques ont dû être utilisées : pouvoir de polarisation
ionique. électronégativité. potentiel d'ionisation. et ainsi de
suite. ce qui a fait de la théorie de GOLDSCHMIDT l'une des plus
connues et des plus souvent vérifiées; cependant. elle s'applique
à des structures parfaites.

Les travaux 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 D~ VORE
(1963) est parmi les premiers à avoir considéré le rôle que jouent
les défauts cristallins dans la fixation et la mobilisation des
éléments métalliques. Ce n'est que pendant la dernière décade.
grâce aux méthodes modernes (micro-sonde électronique. micro­
analyse ionique etc •• ) que l'on è été en mesure d'évaluer l'im­
portance du phénomène d'absorption des éléments chimiques. soit
à la surface. soit dans les imperfections structurales et dans les
cavités du réseau.
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Afin de mieux faire comprendre l'intérêt que présente
pour nous cette nouvelle conception au sein du milieu naturel.
(existence d'éléments chimiques que l'on pourrait dans une
certaine mesure définir conme 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 à leur situation au sein du matériau
du sol.

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

Sans insister ici sur les propriétés physico-chimiques
particulières aux éléments de transition. évoquées plus en .
détail au cours de l'étude de leur comportement en solution
aqueuse (cf. chap. IV). il nous se~ble nécessaire d'exposer
brièvement le cycle géologique des éléments de transition. tel
qu'il peut être déduit des travaux de GOLDSCHMIDT (1937).
RAI\lKAIYJA et SAHAIYJA (1950). ,JAEGER (1957) et bien d'autres
chercheurs. Ceci parait d'autant plus important que ces éléments.
relativement peu étudiés jusqu'ici, se présentent dans la na­
ture à l'état de traces et d'une façon presque toujours dissé­
minée. exception faite pour le fer et. parfois. le manganèse.

D'après les auteurs cités. les éléments V. Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, et Cu. ont déjà pendant la différenciation magmatique, un com­
portement similaire à cause de leurs propriétés électroniques
se traduisant par une affinité simultanée pour l'oxygène et le
soufre. Différents en cela des éléments tels que les métaux alca­
lins, les alcalino-terreux, le silicium et l'aluminium qui ont
une tendance marquée à former des liaisons ioniques, les éléments
de transition montrent une nette préférence pour les liaisons
coordinatives. Un tel comportement des éléments chimiques a con­
duità fhypothèse, aujourd'hui généralement admise, de l'existence
d'un magma basaltique qui aurait une composition chimique cons­
tante pour un même niveau de différenciation. Autrement dit, des
roches formées par les processus de différenciation-magmatique
d'un même degré devraient avoir des teneurs similaires en éléments
de même type.

Effectivement, l'étude de serles de roches volcaniques et
plutoniques, associées dans le temps et dans l'espace, par WAGER
et MITCHEL (1951), NICKDLDS et ALLEN (1956) et d'autres. a démon­
tré' la régularité de la dist~ibution 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 même
famille, quelle que soit leur provenance, possèdent des teneurs
analogues en éléments, entre autres en éléments de transition.
A la suite de ces travaux des géologues, les éléments chimiques,
qui se présentent plus souvent dans le matériau du sol sous forme
de traces, ont été classés suivant leur localisation dans l'un
ou l'autre des types de roches de la façon suivante:
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FELSIPHILES les éléments ont tendance à se concentrer en même
temps que les minéraux alumino-silicates (dans les
roches acides).

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

HOMEOPHILES Les éléments ont un comportement variable suivant
les conditions ambiantes, pouvant se concentrer
aussi bien dans les roc~es acides que basiques.

D'après cette classification, les éléments faisant l'objet
de notre étude sont de nature femaphile, à l'exception du man­
ganèse qui serait un élément homeophile, sans que toutefois cette
terminologie précise la nature de leur emplacement préférentiel
au ~ein du réseau cristallin.

Ou fait de leur faible abondance dans le milieu naturel~ à
l'exception du fer (cf.tabl. 1), le dosage quantitatif et par con­
séquent l'étude des éléments de transition s'avèrent délicats.
Pour cette raison la plupart des travaux, même contemporains, moti
vés par l'importance industrielle des éléments de transition, se
limitent à des considérations sur les teneurs totales. Les rares
tentatives d'interprétation du comportement de ces éléments au
cours de l'altération, concernent un seul élément à la fois et
sont limitées à une seule espèce minérale ou à un type particu­
lier de roche.

TABLEAU l

Teneur moyenne des éléments étudiés dans la lithosphère.

Symbole v Cr Mn Fe Co Ni Cu

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

Les résultats sont d'après GOLDSCHMIOT (1945) et SHAW (1964).

Ainsi, aucune règle générale n'a pu être établie quant au
comportement global des éléments du premier groupe de transition.

B- IDealisation des élérrents de transition dans les minérauxprimaires.

Parmi les travaux consacrés à l'étude du minéral, tel qu'il
se présente dans la nature avec ses imperfections et fissures,
citons celui de GONI (1966). Grâce à la micro-sonde électronique
et à des méthodes chimiques parfaitement adaptées au problème, cet
auteur a pu établir une révision critique des conceptions actuelles
se rapportant à la localisation des éléments traces métalliques,
notamment les éléments de transition.
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Les résultats obtonus démontr8nt que ces éléments sont rarement
incorporés dans le réseau cristallin et se trouvent très fréquemment
dans les discontinuit8s naturelles ou accidentelles du milieu :
fissures, joints, clivages. Les rGactifs minéraux et organiques et
même l'eau permutée, permettent d'extraire des quantités relative­
ment importantes d'éléments métalliques; cette extraction est sui­
vie d'un accroissement de la surface spécifique du minéral, sans
modifier ses caractéristiques cristallographiques. Les résultats
obtenus permettent à l'auteur de conclure à l'existence d'ions
libres liés à la surface du minérel, par une énergie de très faible
valeur du type VAN DER WAALS. Par la suite, plusieurs chercheurs,
ont obtenu des résultûts semblables à ceux de GONI.

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

Le problème de l'emplacement des éléments de transition au
sein du réseau cristallin de minéraux non altérés du point de vue
pétrographique, présente un des aspects de l'étude que nous avons
effectuée en collaboration avec P. SEGALEN (1973).' Ce problème a été
abordé à travers l'examen du comportement des éléments en question,
au cours d'un traitement préconisé par SEGALEN (1968) pour la déter­
mination des produits amorphes du sol. Il consiste à attaquer le
même échantillon successivement par un réactif acide (acide chlorhy­
drique SN) et par un réactif alcalin (soude O,5N chaud). Ces atta­
ques sont répétées plusieurs fois; puis un dosage est effectué dans
chaque solution obtenue; à la fin, on établit la courbe cumulée
qui permet de déterminer graphiquement la quantité des composés
amorphes ~du fer aussi bien que celle des autres éléments en solu­
tion.

Les minéraux étudiés sont ceux qui sont très abondants dans
les sols riches en formes ferrugineuses amorphes : augite, horn­
blende, olivine, biotite, magnétite etc •• L'état de ces mlneraux au
cours du traitement est contrôlé par la diffraction aux rayons X.
Parallèlement à l'extraction des produits amorphes, la surface spé­
cifique des minéraux a été mesurée par la méthode de NELSEN et
EGGERTSEN (1958).

Les résultats obtenus pourront être résumés, en ce qui concerne
l'emplacement des éléments de transition, par exemple de quelques­
uns des minéraux examinés. Ainsi, dans le cas de l'augite (cf.
fig. l,A), la première 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 à peu près identiques. Il en est do même
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 ( EM), et leur comportement au cours du traitement présenté,
à l'aide d'une courbe particulière (non cumulée) (fig. I.A.). La
première attaque dissout une quantité importante de ces éléments,
tandis que neuf autres attaques alternées acido-basiques, n'ont
plus aucun effet.

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

Cependant, un tel comportement des éléments en question n'est
pas général. Dans le cas d'un certain nombre des minéraux traités,
notamment d'un biotite (cf. fig~ l, B. ), la dissolution de
tous les éléments de transition s'effectue pratiquement à la même
vitesse, de la première jusqu'à la dernière attaque. Il semblerait
alors que, dans le cas de la biotite, l'importante fraction des
éléments de transition, passée an solution et représentant 38% du
fer et 18% des éléments du E M, appartienne plutôt au réseau cris­
tallin ; ceci est confirmé par l'examen aux rayons X. L'accroisse­
ment de la surface spécifique, observé après deux traitements, si­
gnifie que d'autres éléments que les éléments de transition faisant
partie du remplissage fissuraI, sont mis en solution et que le
feuillet da micô est lui-même attaqué (GASTUCHE - 1963).

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 l'aspect
quantitatif du problème de la relation entre ces éléments, qui sera
abordée ultérieurement.
Toutefois, l'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 transition, sont
toujours présents simultanément et ce, quelle que soit la partie
du minéraZ considéré : édifice cristallin Zui-même ou remplissage
de ses imperfections structuraZes. Ceci est la règle générale qui
recouvre aussi bien les minéraux primaires que les constituants
néoformés, les minéraux argileux et les oxydes de fer (NALOVIC et
SEGALEN - 1973).
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c- F.lérœnt~ de tr~sition dans les produits d'altération des roc.l-tes.

Les considérations t~lé:oriqucs 6voouées Dermettcnt de prévoir
le comrortement oPs élsments G'une même tendanc3 séochimiquc au
cours de la formation des minér~ux orimaires. Comme nous venons
de le constater, C8 comportement se traduit, dans le cas des
éléments de transition, Dar leur Dossibilité do locrlisntion, soit
dans le réseôu cristallin, soit ~ la surface ~e celui-ci. Si les
conditions, régnant pendant ln cristèlli"ation fractionnée, no
permettênt que rarement ~ un de CRS Gléments de s'individualiser
seul, il n'en est raut-être ras ainsi lors de l'altération météo­
rique. En effet, les produits d'altGration, composés nreSOUR ex­
clusivement de fer, en sont la preuve. Par conséouent, il serait
extrêmement important, pour la compréhension du comportement des
éléments étudiés dans le sol, de saisir le moment, ~ l'échelle
de la destruction croissante du minéral, ~ partir duquel ils com­
mencent ù se comport~r selon leurs propriété.s physico-chimioues
propres, sous l'influence des fucteurs pédognétiques.

O'~utre part, les minéraux forro-mAEnésiens n~ constituent
qu'une purtie des différentes roches. Il serùit donc intéressant
de savoir si le comportement de~ &lémentsqui nous intéressent
n'est pas influencé par la pr6sencp d'01éments chimioues libér6s
simultnnément lors de l'hydrolyse des ôutfes minér2ux primAires.

Les résultuts obtenus par GnNI (lJ66) montrent ~uo l'extraction
de certAins éléments m6talli n ues pu cours d'une nttaque de roche
saine pur des rénetifs ch61ntAnts, est olus importante nue celle
qu'on observe dnns 10 c~s des ro~h2S ~ltérées. Le moindre rendement
de l'extructicn (oarallèle J l'sxi~tence d'une surfAce interne plus
élevée de 10 roche) proviendrait, d'aorès cet auteur, de l'absence,
dans la roche Qltérée, du remplissu~8 d~ l'interf0ce interRranulaire
qui aurait été on lClv6 par un lesDz:vagc accéléY'é '~U cours de la pre­
mièro pho3e dp l'Altération. i'l,-,i s, ci' un ,~utr(; cr·U~, l'n C'bSl:rVC une
occumulùtion des élèments de transition au sein de la roche altérée,
ce qui apparemment est contradictoire.

En réAlité, COtt2 contradiction sc dissiple si l'on admet que,
lors de la pr8~ière ohasc d'~lt6ration, la plu?' grAnde oartie des
éléments de transition P,:"""lœaux 1~)éJsse de l'été:~t ionique.ol l'état
de précipité colloïdal, lih6rant 2insi la surface du min~ral. C'est
bien ce oui éJ été o~tenu au cours de nombreuses analyses de roches,
que nous avons effec~ué.es en utilisant le raisonnement isovolumé­
trique (MTLLOT et DONIFAC~ 19S5).

D'ailleurs, l'étuce du comportement des éléments concernés,
pendant l'altération dans la nature, peut être epprofondi en sou­
mettant par exemple des roches présentant des degrés croissants
d'alt6ration, au traitement acido-~ùsi~ue de SEGALE~.



_ 21 _

Pand plus de cinquante di ffurentes roches eX;lmim~es, nous avons
choisi d'exposer ici un exemole, celui de la doléritr ~-47, déj~

étudié per nous en 197Q, La rocho orélevée nar J.OfLVIGNE on Cnte
d'Ivoire, près de l~ surface rlu sol de le r6~ion de BONOOUKOU,
aVéli t évolué sous une pr"3cipi tation moyenne iJnnL~Gllf; nr:; 1. 2nfl mm
et une température movenno rie ~Gor. Les résultats de l'analyse chimi­
que ne permettent o~s de rl~celcr un déhut d'altération. Pourtant,
l'examen p6trogrôphique révèle la décomposition de nombreux clino­
pyroxènes et le commencement d'une alt0ration feldspathioue. Cette
roche présente deux couches,typ8"pain d'éoic'.?s", nettement diff6­
rentes du point de vue de leur couleur, dc leur aspect et de leur
consistAnce ( cf. Fi~.2, A ). La couche intérieure (A),
gris-clair, montre de nom~reuses plaEes d'argilisation :lrunes et
jaunes; sa consistAnce est toujours élevée. L'examen aux rayons X
de la frection < 2n ~ de la couche A, brov~e, indique la présence
d'un peu d'illite et de chlorite à côté de feldspaths et d'am­
phiboles. La couche externe (A), brun clair, pst très poreuse 8t
friable. Les formes des minéraux altérés sont encore reconnaissa­
bles. L'examen aux rayons X fait apparaître 0 côté d'une argile 1/1,
de la gibbsite et de la goethite en r.uantités importantes.

La différence, nette et profonde, du point de vue minéralogique
et morphologique, entre la roche 47 et ses couches attrihuées ~ une
alt~ration raoide et ~vancé8, constituB la raison pour laquelle
l'6chantillon a été choisi comme exemple. L~ roche 47 et ses cou­
ches d'altération sont considérées comme trois Gchantillons, liés
dans l'espace et dans le tem~s, et se différenciant essentiellement
par l'accessibilité ~ ln solution d'altération, qui diminue de
l'extérieur vers le centre. Do même, il est ~ penser quo la miEra­
tian des éléments chimiques ne oout se faire nue dans le sens d'une
concentration décroissante, dp la roche 47 vers sa couche B.

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

T,I\BU=:AU 2.

Les résultats analytiques concernant 10 roc~e ~ - 47.

Rcche

47

A

B

Densitél
ooparcnte

3.fJ

2.4

1.S

F8
2

0
3 L M

Total "amorohe" "cristalli-
sé"

41.1 2.6 38.S 16.2

36.7 5.6 31.1 13.2

4:1.3 34.9 8.4 13.1

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

- Les valeurs de LM (somme des éléments V, Cr, Mn, Co, Ni et Cu)
sont en millimoles par 100 cm3 .
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- La variation de la ~ensité apparente montre que plus de 50% du
matériel a été exporté de la couche B contre 20% de la couche A
par apport à la roche 47. Il s'agit donc d'une altération très
avancée. comme le laissait déj0 su~poser l'aspect des couches
d'altération.

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

- La teneur en fer amorphe des différents matériôux est obtenue à
l'aide des graphiques représentés sur l~ figure 2 b. Lo fer
fissuraI de la roche 47. qui a déjè montré des signes d'altérAtion.
est relativement faible: 7% du fer total. Le taux de fer amorphe
s'accroit avec la progression de l'altération, mais il est encore
relativement faible dans la couche A. où il représente 15% du fer
total seulement. à cause des conditions favorables à la migration
vers la couche B. déjh mentionnées. Quant à le couche B. presque
complètement altérée et qui reçoit en outre du for provenant de
la couche A. on constate que la presque totalité du fer, libéré.
ou arrivé à ce niveau. est stabiZisée sous une forme amorphe aux
rayons X, représentant 90% du fer total.

- Pour expliquor l'existence des formes amorphes du fer dans la
couche externe de la roche. d'une porosité élevée, donc spéciale­
ment exposée au lessivage intense, nous avons été amené à conce­
voir une sorte de protection résultant de le présence à la surface
des microparticules d'une couche différente. soit du point de vue
de sa composition chimique (composés amorphes d'alumine) soit par
constitution minéralogique (produits ferrugineux cristallisés).
En effet. on remarque que le courbe externe B (cf. fig. 2 b ).
diffère des courbes obtenues pour les autres échantillons. Flle
débute par une pente faible et fait epparaitre une pente forte
qu'après un prolongement du traitement acido-basique. Bien qu'il ne
faille pas assimiler complètement une attaque provoquée par des
réactifs chimiques et l'hydrolyse naturelle. ce comportement permet
de justifier l'hypothèse de la protection effective des composés
amorphes. Cette protection. observée très souvent pour les sols
lessivés (NAL00rC-et HUMBEL - 1971). semble s'opérer à une échelle
de quelques ~. car nos roches sont broyées et tamisées ~ 50 ~.

- Le comportement des éléments traces de transition peut être déduit
de la variation. au cours de l'altération. de leur teneur. ex­
primée sous forme de leur somme ( E M). L'exportation de 20% du
matériel de 10 couche A se reflète par une.diminution analogue
(-18.5 %J de la teneur en r M. Nous avons constaté précédemment
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que dans la couche A, les conditions sont favorables ~ la migration
d'une partie du fer vers 1<:1 couche B. Il semble donc que les fac­
teurs qui favorisent la migration du fer affectent également la
migration des éléments tl'accs de t:!'ansition. Par contre,· 10 pro­
gression de l'altération qu: se m8nifeste par l'exportation de 50%
du matériel de la couche B n'influence nullement la teneur de L M.
L'altération rapide de la couc~e B a lieu dans un milieu qui est,
comparativement au précédent, plus pauvro du point de vue des élé­
ments dissous, et très bien oèré, donc oxydant ; ceci a été cons­
taté précédemment. Elle se caractérise en outre par la stabili­
sation du fer sous une forma amorphe qui 2.' é:lccroit aux dépans des
produits ferrugineux cristallisés (cf. tabl.2J, et renferme la
quasi-totalité d83 éléments traces de tr2nsition : V, Cr, Mn, Co,
Ni et Cu ( LM).

L'enseignement que nous pouvons tirer de ces quelques résul­
tats choisis à titre d'exomple parmi un grand nombre de cas étudiés
porte sur le comportement du fer et des éléments troces de transi­
tion au début de l'altération chimique dos minéraux et sur leurs
relations réciproques à la fois d'ordre qualitatif et quantitatif.
Ainsi, l'étude de roches altérées a confirmé les ~ésultats obtenus
précédemment lors de l'étude des minéraux primaires ~on altérés;
les éZ-éments en question se comportent de façon id.;;nt-Z:que., qu'ils
proviennent de l'espace intercristallin ou du réseau Zui~~ême.

Ce comportement se manifeste par leur mouvement simultané. quelque
soit 18 mécanisme en qU2stion, aussi bien que par leur coexistence
au sein d'une forme amorphe représentant la quasi-totalité du fer
disponible (cf. tab.3).

T/\BLE.A,U 3.

Relation entre ln localisation des éléments de trensition au sein
des minéraux primaires et des roches et l'abondance des composés
ferrugineux amorphes.

Matériaux considérés Localisation
de Fe et de IM

Composés ferrugi­
neux sans dia­
gramme Rx - ~amor­

ph8S~

minéraux
primaires

roches
(ex.do­
lérite)

silicates
phylliteux
(ex.biotite)

silicates fer
romagnésiens
(ex. augite)

Saines

altérés

réseau

fissures et
réseau

réseèu

fissures

ôbsentes

abondantas

peu abondantes

très abondantes
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Per conséquent. nous admettons dès maintenant que l'ocso­
ciation entre le fer et les éléments traces de transition peut
s'exprimer généralement dès la premièr~ phase de l'altération
sous la forme d'un co,~osé amorphe. Celle-ci semble pnrfaitement
stabilisée. même sous des conditions oxydantes et lessivantes. par
un phénomène de protection À très petite échelle. Le mécanisme de
protection serait lié à l'existence d'une couche de matériel moins
vulnérable aux facteurs pédogénétiques. gr~ce è sa composition
ou à son arrangement.

Quant à la relation quantitative qui semblerait devoir
exister entre le fer et les éléments de LM d'après les résultets
obtenus Ccf.tab.2). elle va faire l'objet du paragraphe suivant
en s'appuyant sur un paramètre nOUV8au :T=EM/Fe203

D- Choix c1' lU1 paramètre de référence T = IItV'FeP3 et sa variation
dans les roches.

La possibilité d'une nssociation entre le fer 8t los éléments
traces de transition sous forme de composés e~orphes au sein des
matériaux présentant un degré d'évolution avancé. pose déjà un
certain nombre de questions à ce nivoau d'étude. Ces questions
se rapportent en premier lieu aux teneurs réelles dos éléments
do transition. qui varient peu au cours de l'altération de la
roche. Nous examinerons donc les résultats analytiques concernant
~c nombreuses roches provenant de profils de sols. qui seront
eux-mêmes étudiés ultérieurement. Puis. ces résultats seront con­
frontés avec ceux qui existent dans la littérature.

Si l'hypothèse postulant l'existsnce d'un-magma basaltique de
composition chimique constante est exacte. nous avons le droit de
penser que le rapport quentitatif entre ses constituants l'est éga­
lement. Nos résultets montrent. lorsau'il s'agit de roches d'un
même type. quo leurs teneurs enfer sont très semblables. tandis
qu'il n'en est pas ainsi pour les différents éléments traces. On
observe. en effet. dos variations plus ou moins importantes de leurs
teneurs. par rapport à la roche ou même par rapport à la teneur en
fer total. d'un élément à l'autre et d'une roche à l'autre sans
aucune régularité apparentp-.

En revanche. si nous considérons la sonrne des éléments traces
on obtient une valeur qui varie .peu d'un matériel feY'l'Q-magnésien
à un autre. La variation reste rolativement faible pour toutes les
roches ignées étudiées (cf. tab. 4). Il semblerait donc. que les
éléments du premier groupe de transition se trouvent en compétition
permanente. soit pour l'occupation d'une position cristallogra­
phique s'il s'agit d'un remplacement isomorphe au sein d'un minéral
ferro-magnésien. soit poUT un site superficiel s'il s'agit de
phénomène d'adsorption. La déficience en un élément provoqué par
l'un des processus secondaires serait donc compensée par l'accroisse­
ment d'un autreélémsnt de la même tendance.
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De même, l'excès d'un élément aurait pour conséquence la diminution
de la toneur ou des teneurs des éléments de la même tendance.

Ceci admis comme hypothèse de travail, l'utilisation du para­
mètre EM, constituant la somme d8s éléments traces en question, per­
met de diminuer les variations locales, d'un intérêt accessoire,
qui apparaissent si on les étudie séparément. O'autre part, la diffi­
culté majeure d'une étude des éléments à l'état de trace, due à la
précision des méthodes utilisées, est minimisée du point de vue
statistique si l'on utilise ln somme de plusieurs éléments.

Au demeurant, le paramètre LM ne doit pas être considéré
tout seul, mais être mis en relation avec la teneur en fer total
qui assure précisément, d'après l'hypothèse citée plus haut, la
responsabilité d'un lien entre les é16ments constituant ce para­
mètre.

TABLEAU 4.

Valeur des parramètres EM et T dans les minéraux ferrifères et dans
les roches.

Minéraux primaires

Augite

Biotite

Hornblende

Olivine

Roches

LM mmols ·0 T LM x 10 1 Fe
2

0
3

%;;;

7,08 8,62

8,26 4,42

9,42 4,67

7,48 8,66

gabbros, dolérites,
laves, amphibolites 4,7 - 8,9 A,O - 7,5

Granites, granito­
gneiss 0,7 1,7 3,0 5,0

gneiss, schistes 1,4 3,3 2,0 - 4,0

grès, quartzites 0,4 2,1 1,0 2,7

- Résultats d'après NALOVIC (1970), NALOVIC et SEGALE~! (1973).
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Nous utiliserons p~r conséquent au cours de notre travail.
le rapp~rt entre la somme des éléments traces de transition * et
le fer exprimés. pour des rai~ons de commodité sous la forme
du rapport: T ~ LM mmols % x ID/Fe 0

3
%. L'évaluation de ce

rapport pour l~s différents matériau~ considérés ci-dessus è

été réalisée et reportée dans le tableau 4.

Les recherches bibliographiques nous permettent de con­
firmer l'homogénéité des valeurs obtenues pour le rapport T
dans les roches d'origine volcaninue et plutonique. Ainsi on
constate. ~ l'examen des résultats consignés dans le tableau 5.
que le rapport T des matériaux constituant la majeure partie
de la lithosphère varie peu. par rapport Q la valeur de ce
rapport calculée pour des matériaux situés hors de la croûte
terrestre.

T,ABLEAU 5.

Valeurs du rapport T (Données bibliographiques).

Sources d'informations

Atmosphère solaire

1'1étéori tes

19.58

9.58

RANKAMA et al. ].950

"

Roches lunaires 3.51 ~unar Sci.Confer.197D

SHAW 1964Lithosohère

Roches ignées (basiques)
(Acides)

Roches sédimentaires(grès)
(celcaires)

Eaux océaniques

2.87

129.65

4.14
2.30

2.18
13 .16

GOLDSCHMIrn
SHAW

RANK.AMA et al.
"

1954
1964

1950
"

Notons que les valeurs du rapport T des roches plutoniques
et volcaniques ont déjà été observées chez les minéraux primaires.
tandis qu'elles sont plus faibles pour les roches métamorphiques et
surtout sédimentaires. Le valeur de T ne devient très élevée. dans le
cas de la lithosphère. que pour les conditions très basiques corres­
pondant au calcaire et dans le milieu anaérobie des eaux océaniques.

* - mesuré sous forme totale.
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Le oaramètre T correspondant aux diverses roches saines
étudiées peut être retrouvé graphiquement (fig.3) en reportant
les teneurs en éléments traces (LM) en fonction du taux de
Fe

2
0

3
total. Le nuage de points se situe sur la droite R obtenue

à partir des données de la littérature.

Les résultats cités jusqu'ici no permettent pas encore de
conclure quant à la représentativité des paramètres choisis et
qUAnt à leur signification éventuelle. Toutefois, les résultats
des analyses de roches altérées, pour lesquelles 18 rupport T
est toujours situé entre la droite R et l'axe des abscisses,
laissent pressentir le sens de la variation de ce rapport T, au
cours de l'évolution des roches. Sur le graphique de la figure 3,
cette direction a été indiquée par une flèche, représentant
la "tendance générale de l'évolution".

E- Conclusion.

Les éléments du premier groupe de transition: V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, et Cu sont, à l'exception du fer qui peut présenter
do fortes accumulations, principalement disséminés dans la
nature,à l'état de traces. Tous ces 61éments, par suite de
leurs propriétés électroniques, ont déjà un coomportement sem­
blable durant la différenciation magmatique, ce qui. e~plique

le fait que leurs teneurs considérées aussi bien une par une
que par rapport aux autres sont généralement voisines dans les
roches d'une même famille. D'un autre côté, ces éléments sem­
blent pouvoir faire partie du réseau cristallin, ou situés dans
les discontinuités naturelles ou accidentelles du milieu
(fissures, clivages), liées, sous forme d'ions libres, au
support que constitue la surface du minéral.

La mobilisation des ions de fer ct 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 à l'état colloidal de ces ions fissu­
raux, quelle que soit leur origine (surface du minéral ou ré­
seau cristallin). Cette précipitation brutale, au contact do
la solution d'altération oxydante, aboutit à l'individualisation
d'une forme amorphe englobant la quasi-totalité du fer et la
plus grande partie des éléments traces mobilisés. En conditions
de bon drainage, les composés amorphes ainsi formés semblent
ppotégés~ à l'intérieur des microagrégats, par une c8uche de
matériel plus résistante à l'action des facteurs pédogénétiques,
grâce à sa composition ou à son arrangement. Toutefois, le mé­
canisme de cette protection sera à préciser au cours d'un tra­
vail expérimental.
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Nos résultnts suggèrent qu'il existe une associatiGn entre
le fer et les autres éléments de transition étudiés, dont l'ex­
pression qualitative pourrait être, précisément, l'existence
de composés mixtes sous une forme amorphe. Ouant au rapport quanti­
tatif entre ces éléments, il résulte des analyses que nous avons
réalisées sur des minéraux et des roches prov8na~t de différents
points du globe. Ils nous permettent de conclure que la somme des
éléments traces du premier groupe de transition (LM), a une va­
leur qui varie relativement peu d'un minéral ferromagnésien à
l'autre comme d'ailleurs pour des roches d'une même famille.

Le paramètre LM est considéré par l'intermédiaire du
ra~port T ( LM x lO/Fe?03)' qui fait intervenir le fer; celui-ci
d'après l'hypothèse de'notre travail assurent le lien entre
les éléments constituants LM. Un tel point de vue se justifie,
puisque la répartition graphique des roches ignées en fonction
du fer et de LM, est linéaire. D'autre part, les résultats qu'on
trouve dens la littérature montrent que le rapport T est un
chiffre peu variable pour la lithosphèr8. relativement aux
matériaux situés hors de la croûte terrestre.

De ce qui précède, il faut retenir en définitive une
simiUtude de comportement du fer et des éléments de L~1" quel.
que soit leur 9mplaccment. De même, il faut souligner que la
teneur en éléments traces ( LM) est d'autant plus élevée qu'il
y a plus de fer dans la roche ou dans les matériaux d'altéra­
tion. Ceci semble surtout vrai, lorsqu'en cours de l'altération,
il y a individualisation de produits ferrugineux amorphes.
C'est ce que nous nous pr~posons de préciser en étudiant les sols.
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II- E.?UDE DU COrf;P()R!'EMEr:1'I' GENERAL El' DE rA DISTRIPtJrION DES ELEMENTS

DE TRANSITION DANS LES SOLS.

Dans le chapitre précédent, nous avons examiné quel était
le comportement du fer et des éléments traces de transition lors
de la phase initiale de l'altération des minéraux primaires.
Maintenant nous allons abordé la question de leur destin au sein
du matériau meuble qui est le sol. D'ailleurs ceci est d'autant
plus important gue ~8 comportement de ces éléments sous l'action
des facteurs pédogénétiques constitue un domaine peu connu de la
géochimie.

A cet effet. nous citerons, à titre d'exemple, le problème
des formes amorphes des composés du fer pour lesquelles les tra­
vaux, même récents. proposent des solutions contradictoires.

Cette forme de fer plus ou moins hydratée. qui échappe à la
plupart des méthodes de d~tection. môme les plus sensibles. a 6t~

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', HERBILLDN et al.-1966. TAYLOR et
GRALEY-1957. HERBILLON et TRAN VINH AN-1969). Cependant. lorsqu'on
cherche à savoir quelle 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 thèses contradictoires (fOLLETT-1965, DAVIDTZ et SUMNER­
1965, GREENLAND et al.-1965). Il en est de même pour la couleur du
sol, mise depuis longtemps sn relation avec le fer "libre"
(KAMOSHITA et YAMADA-1956, KDJIMA-1962) relation globalement con­
firmée (SEGALEN-1969). Certains travaux nient l'existence d'une
relation entre la couleur du sol et l'épaisseur des "coatings"
de fer "libre". expliquant plutôt cette couleur par la forme et le
degré d'hydratation du fer (SDILEAU et Mc CRACKEN-1967. KDJIMA et
KAW,I\GUCHI -1968) .

Les quelques travaux, qui existent sur la relation entre les
différentes formes de composés du f8r et sur les autres propriétés
physiques et chimiques du sol, font apparaître également des opi­
nions divergentes. Certains attribuent aux horizons du sol contenant
les teneurs maximales en produits amorphes un caractère propre qu'ils
utilisent même comme caractère de diagnostic (SYS-1969, HERBILLDN
et Bl.-1966l. D'autres ne constatent aucune modification des pro­
priétés après extraction de ces produits (OESHPANDE et al.-1968).
Les publications existantes suggèrent que la plus grande partie des
formes amorphes des composés du fer est associée à la fraction in­
férieure à 0,2 mm (TARDY-1969. ou à 2 ~ (HERBILLON et al.-1966),
ou môme à 0,2 ~ (SDILEAU et Mc CRAKEN-1967).

Quant aux études concernant des éléments traces de transi­
tion en relation avec les propriétés physico-chimiques du sol,
elles sont très peu nombreuses. L'explication doit être cherchée
dans le fait que la somme de ces éléments ne dépasse que rare­
ment 1% de la crriOte terrestre. Par conséquent. il est diffi­
cile d'admettre à '6riori. dans les conditions normales de la
pédogenèse. que les éléments en question puissent jouer un
rôle direct et important dans le développement du sol.
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AVé~nt rie passer à l' étudfJ du sol Rn tant qu' onsp:nblo
constitué d'horizons, toujours du point de vue de son contenu
en élpmonts de transition, examinons quelques résultats en
considérant le sol comme un matériflu hétérogène, composé dE!
fractions dont la taille, la neture et le de~ré de cristalli­
nité sent différents.

A- Distribution des élélœnts de transition au sein des différents
constituants du sol,; raB des sols tropicaux.

Après ce qui vient d'être dit au sujet du comport~ment

concomitant de tous les éléments étudiés au cours des 1eres

phases de l'altération, et de leur individualisation sous une
forme amorphe de leurs comprsés, nous envisageons l'examen de
leur répartition dans le sol sous deux aspects. Le premier porte
sur l'emplacement de ces élémp-r.ts dons les fractions du sol de
taille différente, déterminé par les méthodes granulométriqu8s
classiques, sans tenir compt~ de leur nature minéralofJique. Le
second. par contre, 58 rapporte è leur localisation dans 10
matériau du sol. en fonction de la nature et du degré de cris­
tallinité des divers constituants.

1. REPARTITION EN FONCTION D.T.; LA GRANULOME1'RIE.

Les travaux parus pendant les d8rnières années sur lù
réoartition des éléments de transition dans les différents
types de sol sont très nombreux. La plupart de ces publications
se limitent cependant ~ l'~tude de lA fr3ction fine du sol, sans
essayer de dresser un bilan global au niveau du sol, les auteurs
concluent en général que la fraction inférieure à 2 ~ est la
plus importante du point de vue de la teneur totale en éléments
traces. Au sein de cette fraction, composée principalement de
minéraux néoform~s, les éléments de transition ainsi que les
autres éléments peuvent être renfermés :
- dans le réseau des minérnux néoform6s (di~dDchie ou substitu­

tion isomorphique),
- dans les cavités de leur structure (inclusion),
- en surface de ces minéraux secondaires (adsorption).

Les résultats de nos recherches (NALOVIC et HUMBEL-1971.
I\JALOIJIC st SEGALEN-1973) montrent effectivement que la fraction
fine (inférieure G 50 ~= argile + limon) de presque tous les
sols tropic~ux renferme unD importante quantité de composés du
fer et d'éléments traces qui les accompagnent. Il'faut toutefois
souligner dès maintenant que la teneur en éléments de transition
de ln fraction fine dépend de sa compos{tion et de sa nature
minéralogique. Ainsi. la fraction fine «50~). la plus riche
en produits amorphes du fer y serait en même temp~ la plus
riche en éléments traces de transition~ quelque soit le degré
d'évolution d'un sol (type de sol) ou son origine (type de
roche-mère).

En ce qui concerne la fraction grossière du sol. son
contenu en éléments de transition est en générûl attribué à
la présence. de minéraux primaires résiduels; ceux-ci étant
considérés comme une sorte de réservoir de ces éléments.En
l'absence de données sur la fraction supérieure à 50 ~ d'un
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sol évolué, cette oplnl0n repose sur les travaux de géochimistes
qui ont généralement cherché les éléments traces dans les minéraux
extraits de roches saines,ce qui explioue les teneurs élevées de ces
éléments.

Notre opinion est plus nuancée, car elle r8pose sur un en­
semble de résultats cohérents, ex~osés plus haut, et qui se rappor­
tent non seulement à l'étudo de la localisation des éléments
étudiés et de leur comportement au cours de l'altGration de lè
roche, mais aussi sur les analyses de la fraction "sables" de
différents sols tropicaux (NALOVIC et HUMBEL-l~71). En outr8,
nous ~vons été amenés ~ établir un bilan global des élémp~ts

chimiques dans plusieurs typos de sols tropicaux. En procédant
de cette manière, les résult2ts obtenus montrent qu'une partie
inrportante des éléments de trans1.:tion, aussi bien le ferqu8
CEUX qui constituent EM e8t coni:enu dans la fraction "sables"
(> 50~ J. Les éléments que nous étudions ici n'ont pas tendance
de s'individualiser au cours do la pédogenèse sous forma de
min6rùux propres secondaires, sauf le fer et 18 manganèse, Il
serait par conséquent, intéressant de voir, quel peut être leur
devenir dans un horizon de sol tropical, précisément dans la
fraction grossière composée de minéraux résiduels. Oans cette
optique, nous avons été conduits à rechercher les éléments qui
nous intéressent, au sein des constituants de la fraction
grossière du sol.

L'examen morphoscopiquo de la fraction grossière, dans
tous les sols tropicaux évoluant sous des conditions de bon
drainage, révèle l'existence d'un nmas ferrugineux plus ou
moins important, recouvrant aussi ~ien les minéraux opaques,
altérés ou non, que les minéraux résiduels légers et transpa­
rents (zircon, quartz), ce qui rend leur identification diffi­
cile. Cette fraction de recouvrement, habituellement éliminée
IDrs d'une étude des minéraux, est extraite ici par une attaque
acide (acide chlorhydrique au 1/2) et analysée au même titre
que les autres constituants de la fraction grossière. Oans les
pages suivantes, elle sera indiquée sous la dénominètion "extrait
de sable". Les éléments de transition sont ensuite déterminés
suivant la méthode spectrographiqu8, dans l'extrait de sable
comme dans les minéraux légers, transparents et opaques suivant
le schéma ci-après :

Fraction grossière (>50~)

~-\ r::ttaque acide }--:~' Extrait de sable

:Il:séparation classique

1

~, //1 1\'(. transpArent s

MX .lourds .<
'-~ MX. opaques

Les résultats analytiques obtenus montrent, dans tous les
sols tropicaux étudiés, une faible contribution des minéraux
lourds, aussi bien opaques que trAnsparents, à la teneur totale
en éléments de transition. La seule exception concerne les sols

:Il:
Les minéraux légers de la fraction du sol supérieur ~ 50 U

(quartz et feldspaths) ont été séparés des minéraux lourds au
moyen de bromoforme; ces derniers sont ensuite fractionnés, à
l'aide d'un électro-aimant, en minéraux opaques et transparents.
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peu évolués dans lesquels les mlneraux ferro-maRnésiens, (encore
présents en quantité appréciable dans la fraction grossière du
sol) renferment environ 10% do la teneur totale de ces éléments.
Ceci tient à ce que les sols tropicaux perdent rapidement les
minéraux ferro-magnéSiens, et plus particulièrement les plus
riches en éléments traces dE transition, comme le suggèrent les
attaques acido-basiques de différents minéraux primaires (NALOVIC
et SEGALEN -1973).

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

L'ensemble des résultats obtenus pour la fraction grossière
des sols tropicaux est représentÉ graphiquement (figure 4 A et B)

en ne considérant que deux profils de types de sols caractéris­
tiques de ces régions: l'un ferrallitique rouge (RM-19) et l'autre
ferrugineux tropical (TH-7) cf.ann8xe II). Les principaux résul­
tats sont également réunis dans le tableau 6.

Dans le cas du sol ferrallitique rouge (fig.4A), on observe
une très faible quantité de minGraux opaques, et leur distribu­
tion le long du profil ne fait apparaître aucune corrélation avec
les teneurs élevées de "l'extrait de sable" en éléments dont il est
question ici (Fe et LM).

D~ns le cas du sol ferrugineux tropical (fig.4B), la frac­
tion grossière est plus riche en minéraux opaques et on observe
que la distribution du fer et des éléments traces (LM) de
"l'extrait de sable" ressemble è celle des minéraux opaques. En
même temps, il y a beaucoup moins d'éléments de transition dans
"l'extrait de sable" d'un sol ferrugineux tropical que dans celui
d'un sol rougE ferrallitique.

TABLEAU 6

Contenus de la fraction grosslere de deux sols différents du
point de vue de l'évolution géochimique.

minéraux "Extrait de sable"> 50~

opaques teneur en
Fe et LM

contribution
aux teneurs
du sol total

T

Sol ferralli- 0 élevé 50% - 80% élevé
tique

Sol ferrugi- + abondants plus 0 - 10% élevé
neux tropical faible
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En définitive. si ~M se trouve toujours dans ces types
de sols préférentiellement associés aux fractions grossières.
il est - soit concentrÉ dans l'extrait de sable en milieu
ferrallitique. soit encore localisés au sein des minéraux rési­
duels dans l'évolution ferrugineuse.

Il faut noter également que le rapport T de "l'extrait
de sable" de tous les sols étudiés est élevé et plus ou moins
semblable ~ celui obtenu précédemment pour les minéraux ferro­
magnésiens (cf.tab. 5).

x
x x

L'étude des différentes fractions granulométriques du
point de vue de leur teneur en éléments de transition. donne de

nombreux autres renseignements. Ainsi. il apparaît qu'une
étude géochimique du sol ne peut pas être envisagée en se
basant sur le seul critère de la taille dis particules. En
effet. les méthodes courantes de dispersion par des réactifs
chimiques et même à l'aide d'ultra-sons (communication personnelle
de M.LAMoURoUX) ne permettent pas la destruction complète des
pseudo-particules. Or. nos résultats (NALoVIC et HUMBEL-1971)
montrent que la fraction fine. renfermée dans ces pseudo-parti­
cules et représentant parfois 60% à 80% de la totalité d'un
sol tropical. est plus riche en éléments de transition que
la fraction fine libre. Au cours du traitement couramment uti­
lisé pour isoler la fraction fine. les pseudo-particules sont
plus ou moins détruites selon le type du sol. ce qui rend
problématique l'interprétation des résultats. Nous avons démon­
tré également (NALoVIC et HUMBEL 1971) que. dans le cas des
éléments de transition. la fraction grossière du sol (>SO~)

est plus significative pour l'étude de l'action des différents
facteurs pédologiques. que la fraction fine qui varie moins
d'un type de sol à l'autre.

En résumé. l'étude du matériau du sol 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 grossière (> 50~ ) que dans les ar­
giles. Leu:r' emplacement3 au sein de la fraction grossière 3 n'est
pas situé dans le réseau minéral 3 mais dans une sorte"d 'amas"
ferrugineux amorphe 3 donc extra-cristallin.

Par conséquent3 en ce qui concerne les éléments qw: nous
intéressent ici 3 les teneurs du sol total s'avèrent plus signi­
fl:cat-z:ves que les teneurs de la seule fraction fine.



- 34 -

2. REPARTITION EN FONCTION DE LA NATURE ET DE LA
CRTSTALLINITE DES NT7ERAUX SECONDAIRES.

Nous avons constaté que le comportAment des éléments de
transition ne peut pas être caractérisé par leur affinité pour
une fraction granulométrique particulière; ceci est surtout le
cas pour les éléments traces. Si en revanche nous considérons
le sol comme un matériau (milieu) constitué de phases ~, diffé­
rentes du point de vue do leur degré de cristallinité, nous
pouvons ~lors, sur la base des critères théoriques exposés
précédemment (cf.chap. l.A ) et en tenant ccmpte des pro­
priétés électroniques, prévoir l'omplacement des éléments étu­
diés. Ainsi, des éléments ayant la possibilité de former des
liaisons Je type ionique sont plus aisément incorporés dans
le réseAU d'un minéral alumino-silicate secondaire, au même
titre qu~ le silicium, l'aluminium, 185 alcalins et les 81­

celino-terreux. Ils ont une préférence pour les phases cpis­
tallis~es ou ordonnées. Par contre los éléments de transition
formant plutôt des liaisons de type coordinatif, sont rare­
ment admis dans le réseau d'un minéral argileux et quelquefois
seulement au sein du réseau d'un oxyde secondaire d'un élément
de même n:lture (oxyde de fcr et de manganèse); de ce fait, ils
sont surtuut èssociés aux composés colloidaux et non cristalli­
sés, du sol : composés hydratés, gel, verres. Ces éléments ont
donc une préférence pour les phases amopphes-désopdonnées.

Cette manière de voir sc confirme lors du treitement
acido-basique effectué sur des minéraux argileux extraits de
sols tropicaux. Les résultats obtenus, partiellement représentés
sur 10 tableau 7, montrent qu'une forme facilement soluble du
fer, ainsi que des éléments traces qui l'accompagnent (EM), est
toujoups [JPésente au sein de ces minéraux secondaipes.

;1: - phase toute partie homogène d'un mélange.
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TABLEAU 7

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

Minéraux Rapport T ; dissous %Elem •.. -------
étudiés' éléments 1ère 2ème lOème Total

totaux attaque attaque attaque (10 attaques)
F

2
0

3
LM

Nontronite
(vertisol) 4,65 10 i 10' 2,75 0,92 47,6 38,3

Kaolini te (sol
ferrallitique) 3,15 5,80 1, 65 0,40 48,5 60,0

Goethite 0,16 0,34 0,28 0,09 19,3 24,9

Hématite 0,16 0,84 0,31 0,09 27,5 56,8

- vertisol (Iriba) de Tchad, sol ferrallitique (OU-9S) de [Bte
d'Ivoire (cf.annexe II) Goéthito de Mauritanie, Hématite du Maroc,
(C. C. H. N. - N. BOU6EE) •

L'importance et la vitesse de dissolution dans l'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-silicate. De plus, la première attaque
acide améliore le pouvoir de résolution des rayons X, ce qui con­
firme l'existence de deux phases juxtaposées: amorphe et cristalli­
sée.

LE rapport T des composés d:ssous au cours de la première
attaque (Tab.7), qui présente une valeur élevée et semblable à
celle qu'on observe chez les minéraux primaires, suggère que les
minéraux argileux des sols les plus évolués sont accompagnés d'une
sorte de gangue de m§me nature et de m~me composition de point de
vue des éléments Fe et EM que celle qui constitue "l'extrait de
sable". Il faut noter également que, même au sein des minéraux
néoformés, composés presque exclusivement d'oxyde de fer cristalli­
sé (hématite et goethite). il existe une proportion relativement
faible de composés amorphes, facilement solubles au cours de la
première attaque acide et dont l~ rapport T des éléments dissous
est nettement plus élevé que celui du minéral total (cf.tab.7).
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Sans vouloir tirer rlès meintenant de conclusion, qunnt aux
conséquences éventuolles de l'association entro le fer ot les
éléments traces de transition, quelques observations s'imposent:
il apparaît notamment que, chaque fois qu'une forme amorphe du
fer~ caractérisée par une solubilité plus aisée au cours de trai­
tements chimiques et par l'absence de réflexions des rayons X~

est observée dans le matériau du sol~ elle est accompagnée par
des éléments traces de 7..a même famiUe : v~ (:r~ Mn~ Co~ Ni~ et
Cu~ dans un rapport T relativement élevé et semblable cl celui
caractérisant des minéraux ferro-magnésiens classiques.

Quant à l'importance et à la situation de cette phase
amorphe au sein du sol global, ils semblent en rapport aussi
bien avec le type de pédogenêse qu'avec le degré d'évolution
du matériau du sol [NALOVIC et HUMBEL-1971). Dans un sol peu
évolué par exemple, la phase amorphe relativement ahondante est
associée surtout aux minéraux résiduels et à "l'extrait de sable".
Dans le cas d'vn sol rouge ~volué la phase amorphe qui 3st alors
très abcndante, est localisé essentiellement dans "l'extrait de
sable" et dans les pseudo-particules. Enfin, d2ns 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 précède, il faut retenir que les éléments tra­
ces de transition n'entrent (lue rarement dans le réseau des mi­
néraux secondaires cristC<Z Usés. En revan che, ils acconrpagnent
les minéraux et oxydes ferrifères~ mal cristallisés ou enrobent
les minéraux silicatés aussi bien résiduels que néofoPmée.
Cependant, la contribution la plus importante de l'étude du
matérieu, suivant son degré de cristallinité. reste l'existence
d'un rapprochement définitif entre de~~ notions: la forme
amorphe des constituants du fer et l'association Fe -[ M.
Les résultats obtenus montrent en outre, qu'il existe une incom­
patibilité entre un rapport T élevé et la présence de formes
cristallisées du fer.

E'- RÉpartition des élélœnts 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 reçu sa confirmation au cours de l'étude des miné­
raux primaires et néoformés et de celle des roches en voie d'ôlté­
ration. Il semble que les éléments constituant Hl .'Joicmt a$8ociés
principalement à. la fraction du fer qui subsiste sous forme non
cristallisée en milieu trooical. Nous avons observa en outre que
la valeur du rapport T [ Lr1 x 1!"JlFe

2
0

3
) ne varie pas notablement,

ni dans les roches ni dans les minéraux en voie d'altération, ni
dans lô phase amorphe des sols les plus évolués. quelle que soit
d'ailleurs la localisation de celle-ci: concrétions, "extrait de
sable~ ou fraction fine du sol. Il y a donc lieu de supposer que
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l'association Fe - EM représente une sorte d'héritage de la roche­
mère principalement caractérisé par la valeur de son rapport T.

Cet héritagE étant supposé admis. un certain nombre de ques­
tions se posent. notamment celle de connaître la proportion de
composés ferrugineux caractérisés par l'association Fe - ~M. qui
est en mesure de subsister dans les différents sols en fonction
de leur degré d'évolution. En effet. dans les chapitr2s précé­
dents. nous n'avons pas eu l'occasion d'examiner le comportement
de cette association sous l'action des différents facteurs pédo­
génétiques. Un tel examen ne pouvait d'ailleurs s'effectuer d'une
façon valable qu'ô travers la variation du rapport T d'un grand
nombre de sols tropicaux. définis du point de vue des processus
géochimiques impliqués et considérés aussi selon la durée et
l'intensité de l'action des facteurs pédogénétiques.

Le problème à résoudre préalablement à 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 implique 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 è un certain nombre des cri­
tères bien précis. parmi lesquels lu teneur. ou même la présence.
de produits amorphes dans le sol ne figure pas encore. Il n'est
donc pas possible de savoir à l'avance. dans le cas d'une
étude concernant l'association Fe-EM. quel horizon retenir de
façon que les résultats soient significatifs.

Par conséquent. avant de tenter une comparaison entre les
différents sols tropicaux du point de vue de la valeur du rapport
T. il est indispensable de déterminer ce rapoort dans tous les
horizons d'un grand nombre de profils pédologiques. Les résultats
obtenus nous permettront de voir si le rapport T. utilisé précé­
demment pour l'étude de roches. peut être considéré comme un
critère de comparaison lors d'une étude de l'~volution des sols.
En même temps. cette démarche nous facilitera le choix des horizons
à retenir pour procéder aux comparaisons.

1. VARIATION DU RAPPORT T DANS DIFFERENTS HORIZONS ET CHOIX
D'UN HORIZON "CARACTERISTIQUE".

De ce qui précède il s'avère que la détermination du rapport
T dans tous les horizons des sols faisant l'objet de notre étude
est nécessaire. Il est évident qu'il aurait été très intéressant
d'appliquer le traitement acido-basique à chacun des 1.400 hori-·
zons. provenant de plus de 350 profils étudiés. et de confronter
la valeur du rapport T de la phase amorphe à celle du sol total.
Ce travail ne pouvait être envisagé que sur une partie de ces sols.
car la méthode de SEGALEN (1968) est trop longue et ne se prête
guère à une étude en grande série. De plus. à la lumière des
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résultats envisagés plus haut 8t rel~tif à la localisation de
l'association Fe -EM dans le mat0riau du sol, on voit que la
comparaison des teneurs tota18s du sol fournit également les
renseign8ments espérés.

Les résultats obtenus p8uvent être généralisés. L'oxemple
de deux profils de sols, identiques du point de VUQ do leur
degré d'évolution (f8rrallitique moyennement d~saturél, mais
différents quant ~ la nature du matériau originel, va servir
à illustrer cette façon d'opérer. Ces sols sont égale~ent

différents du point dc vuo de la dist~ibution vorticals de leur
teneur en fraction fine «50~l ct en matière org0niqu8, et
de la valeur de leur capacité d'échange, facteurs généralement
considérés commH susceotibles d'influencer le comportement des
éléments étudiés.

Dans le cas des deux sols choisis prélevés en Côte d'Ivoire
(cf.annexe II) à savoir un soZ ferraZZitique rouge sur granite
[FKB - GO) (Fig. SA) et un sol ferraZZitique brun-ocrg sur
schistes (PB - 84) (Fig.5Bl, aussi bien que dans la plupart des
sols étudiés, les variations suivantos sont obsorvécs 10 lon~

du profil :
- La toneur en fraction fine (argile + limon) et celle du fer
total varient presque toujours dG la même manière, mais dans
une partie du profil seulement, qui n'est d'ailleurs pas
toujours la même pour des sols d'6volution pédologiquo diffé­
rent8. Il n'en est pas de même pour la teneur totale en élé­
ments traces de transition, dont la somme (EM) manifeste une
faible corrélation avec la teneur en fraction fine.
- La corrélation observée entre les variations de la teneur
en matière organique et de celle en ,~lÉ~cnts de transition ne
concerne qu'une faible partie d~ profil dans le plus grand nombre
des sols tropicaux examinés. En effet, la teneur en matière
organique décroît très rapidement avec la profondeur. Il sem-
ble toutefois que l'accumulation des matisres organiques est
généralement accompagnée d'uns accumulation en éléments étu­
diés, et plus souvent de EM.
- La nature minéralogique de la fraction fine du sol, qui se
reflète dans sa capacité d'échange, ne montre aucune corréla­
tion avec la teneur du sol en éléments qui nous intéressent,
ceci est surtout vrai quant il s'agit des monosiallites, alors
que dans le cas des sols composés de minéraux argileux à trois
couches, la variation des teneurs en éléments de transition
suit plus souvent colle de la fraction fine «50~).

- Quant au com~ortement du fer et des éléments de EM, il est
très semblable pour le plus grand nombre de profils étudiés.
Seuls certains horizons de surface, riches en matière orga­
nique, font apparaître un comportemEnt différent. La propor­
tion relative du fer et des éléments de EM exprimée sous
for~e du rapport T, varie, elle aussi, d'une façon identique
pour presque tous les profils étudiés. Ce rapport T est en
général élevé dans l'horizon marqué par la présence de miné­
raux r~siduels (C - BC) et atteint un maximun dans les horizons
de surface (A) riches en matière organique (Tab.8l.
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Il atteint par contre une valeur minimale dans un des horizons
d'accumulation de fer [en général l'horizon B) ou il coincide
souvent avec le taux maximal de la fraction fine.

TARLEAU B

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 ferrallitique
granite CFKB-60J sur schiste [PB-54)

Horizons
Fe

2
0

3
g% LM mmols ~ T Fe

2
03 g% LM mmols 0 T0 -c;

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 1.68

a 17,60 2,27 1.30 13,25 1.77 1.342

BC 14,90 2,00 1.40 18,65 2,61 1.40
C 11.75 1.90 1.62

11.50 1,80 1.57

Nous considérons donc que la valeur minimale du rapport T
caractérise l'association résiduelle Fe - LM, héritée de la roche­
mère. C'est d'ailleurs l~ un résultat tout è·faitlogique puisque
dans l'horizon B d'un sol ferrallitique, les teneurs constituant
le rapport T ne peuvent être influencées, ni par la présence de
minéraux résiduels, ni par l'action de la matière organique, ni
même par l'existence d'un mauvais drainage. Par conséquent,
nous pouvons choisir, pour comparer les différents sols du point
de vue de leur rapport T, un horizon "caractéristique" qui est
déterminé, par analogie avec l'horizon B du sol ferraUitique,
d'après les critères suivants:

- absence de matière organique et de débris de roche en voie
d'altération;

- taux maximal en fer et en fraction fine «50~) ;
couleur la plus vive.

Il est évident que tous les sols des régions tropicales,
notamment les sols peu évolués, les sols ~umifères et les
sols évoluant en conditions confinées ou hydromorphes, ne
possèdent pas toujours un hcrizon qui répond à tous les cri­
tères énumérés ci-dessus. Leur horizon "caractéristique",
qui doit au moins présenter une valeur minimale du rapport
T, sera considéré alors avec beaucoup plus de réserve.
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2. COMPARAISON DES HORIZONS "CARACTERISTIQUES" DE SOLS
PRESENTANT DES TYPES D'EVOLUTION DIFFL'RENTE.

Rappelons qUE la première partie oe ce travùil vise
d'abord à souligner la similitude du comportement des Gléments
de transition étudiés au cours de l'altération des roches
et de l'évolution des sols.
Cependant les résultats exposés précédemment laissent supposer
que le rapport T, cJ8terminé dans un endroit précis du profil
pédologique et traduisent le comportement de l'association
Fe -EM au cours de l'altèration, peut avoir une signification
plus profonde. Alors, nous ollons désormais nous attacher à
en chercher toute la signification.

Un tel travail exige de prendre en considération un grand
nombre de sols, non seulement de types et de degrés d'évolution
très différents mais également d'origines géographiques diver­
ses. Les sols faisant l'ohjot do cette étude ont été choisis
au hasard parmi les profils prélevés dans neuf pays tropicaux
et méditerranéens et décrits par de nombreux pédologues de
l'ORSTDM. La répartition de plus de 340 profils, Dour lesquels
le rapport T ssra examiné, est présentée dans le tableau 9
selon leur origine et leur place dans 10 classification pédo­
logique (AUBERT et al. 1967).

TABLEAU 9

Répartition des sols étudiés d'après leur orlglne géographique et
leur place dans la classification pédologique.

Type de sols étudiés

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

lués.

Côte d'Ivoire 95 10 12

Haute VGlta 16 11 9 7 3

Madagascar 16 5 B 5

Cameroun 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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Ln répartition des sols en fonction de leur contenu en fer
et en éléments traces de transition, serR graphiquement représen­
tée, en réunissant ceux évoluant actuellement sous le même type de
climat.
Cette démarche nous sembl~ indispensahle afin de réduire le
plus po~sib18 le nombre de variables et de rendre plus simple
lu comparaison.

a. Sols évoZuant sous un cl1:r?at trop1:cal hV)l1ide.

Le graphique de la figure G réunit les valeurs du rapport
T, par horizon "caractéristique", de tous le::; sols évoluant
actuellement sous un climat tropical humide où précipitations
moyennes annuelles dépass8 1000 mm ; ce sont les sols les plus
caractéristiques des régions tropicales.

La première observation ~ propos de ce graphique concerne
le sens général de l'évolution de Z. 'association Fe - 'P1. Comme
les résultats précédents concernant les roches altérées (cf.
fig.3) l'ont fait pressentir, cette évolution s'opère dans la
direction d'une accumulation ou d'un maintien du fer, et d'un
maintien ou d'un appauvrissement en éléments de LM. La droite
R figure le r8pport T théorique des roches ignées; par rapport
à cette droite la présencs des nuages de points du côté de
l'axe des abscisses, sur lequel est portée la teneur en fer,
indique une différence fondamentale entre le compcrtement du
fer et celui des éléments constituant F.M, au cours de l'évo­
lution du sol. Il s'agit probablement d'une mobilité plus grande
des éléments de LM, libérés lors de la destruction d'une partie
de l'association Fe - LM, sous des conditions qui, pour l'en­
semble des sols repr8sentés sur ce graphique (fig.6), peuvent
être considérÉs c~mme lessivantes et oxydantes.

La seconde observation qui s'impose ~ l'examen de la ré­
partition des nuages de points obtenus pour les différents sols,
concerne le relation entre Ze rapport? et l'intensité de l'évo­
lution pédologique. Sous cett8 optique comparons les 5015 peu
évolués (1), les sols bruns eutrophes (II) et les sols ferralli­
tiques rouges CIII), qui peuvent être considérés comme une sé­
quence évolutive. On observe que la distance qui sépare les nuagos
de points appartenant à ces sols ayant un degré croissant d'évo­
lution de la droite R, est également croissante, sinon propor­
tionnelle à leur degré respectif d'évolution. Le tahleau 10 con­
tient les valeurs de la moyenne arithmétique de chaque para-
mètre étudié. ainsi que les valeurs extrêmes observées dans
chaque classe de sols en question.
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T/\BLEAU ID

Valeurs des moyennes ~rithm8tiqu8s des parmQtres rM, Fe
2

0
3

et T d'horizon "caractéristique" de sols évoluant sous

climat tropical humide.

(extrêmes) (extrêmes) (cxtrê- Nnre
Types dG sols m F8

2
0

3
T mes d'hori-

zons con-
sidérés

Sols pou évo- (2,17-8,77) (5,00-17,90) (2,43-5,61) 23
lués et d'al- 4,64 Il,34 4,09
titude

Sols bruns (2,42-6,93) [11.20-24,00) (2,01-3,16) 23
eutrophes 4,62 18,06 2,56

Sols ferralli - (1.17-5,32) (8,00-27,55) (1,02-2,17) SO
tiques rouges 2,37 15 , ~; 2 1.49

Sols ferraIli- (0,65-1.73) (S,OS-20,D2) (0,64-1.521 74
tiques ocrES 1.06 10,95 0,96

Sols ferralli - (0,16-0,78) (3,05-113,00) (0,25-1.06) 73
tiques jaunes 0,45 7,39 0,62

Sols ferraIli- (0,21-0,77) (1.15-5,90) (1. 08-1. 85) 26
tiques rouges, 0,43 2,91 1.38.
cont.term.

Il est intéressant de remarquer que les sols peu évolués et
les sols bruns eutrophes ont conservé des teneurs on LM anclogues
è celles des minéraux et des roches, ce qui leur confère un rapport
T élevé.

La comparaison d'un ensemble de sols ferrallitiques constitué
de sols rouges (III) situés généralement aux sommets de collines,
de sols ocres (IV) localisés sur pentes plus faibles, et de sols
jaunes (V) en bas des pentes, nous permet d'examiner le comporte­
ment du rapport T en fonction de la vites~e et de la quantité de
drainage,conditionnant dans chaque cas un micro-climùt différent.
Les sols rouges sont les plus riches en éléments étudiés (EM et Fe).
La valeur dE rM est souvent celle du matériau d'origine, lorsque le
fer s'accumule d'une façon importante diminuant la valeur du
rapport T de l'horizon "caractéristique" (cf. tabl. 10). Quant
aux sols forrallitiques évoluant dans un micro-climat plus humide
(IV et V, fig.6), ils sont presque totalement dépourvus de leurs
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éléments traces (LM). Le fer dans ces sols n'a plus tendance
à s'accumuler. Son taux se maintient, dans la plupart des cas
au niveau de celui de la roche-mère, avec parfois tendance
à la migration et au concrétionnement. Le rapport T de ces
derniers sols est très faiDle, révélant ainsi que l'association
Fe-LM peut évoluer en fonctions des conditions pédclogiques.

Il est intéressant de situer, par rapr-ort aux sols exa­
minés ci-dessus, les sols ferrcllitiques développés sur les
matériaux sédimentaires du continental terminal (VI, fig.9).
Bien que ces sols soient extrêmement pauvres en éléments tra­
ces de transition, la valeur de leur rapport T est très voi­
sine de celle observée chez les sols rouges ferrallitiques
(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 l' "horizon caractéristique" pour quelques
types de sols évoluant actuellement sous climat tropical
contrasté et sous climat méditerranéen, avec une précipita­
tion moyenne annuelle généralement inférieure è 1.000 mm.

Les nuages de points des sols représentés sont plus proches
de la droite R si l'on établit une comparaison avec ceux de
la figure 6, à l'exception tcutefcis des sols peu évolues.
D'après le raisonnement envisagé précédemment, il s'agit ici
de sols présentant une évolution moins poussée. Trois types
de ces sols: rouges tropicaux (1), ferrugineux tropicaux (III)
et rouges méditerranéens (IV), appartiennent 0 la classe des
sols fersiallitiques. Ils sont cependant très différents du
point de vue de leur teneur en 8léments étudiés et de leur
rapport T (cf. tabl. Il).

Les sols rouges tropicaux se caractérisent par une teneur
élevée en éléments de LM et par une accumulation relativement
importante du fer dans"l'horizon caractéristique".Leur rapport
T est élevé et rapproche les sols rouges tropicaux des sols
brunifiés et des sols ferrallitiqu8s rouges.

L'emplacement de nuages do points appartonant aux sols
ferrugineux tropicaux. dont l'évolution est complètement
différente des sols précédemment étudié, mcntre encore une
fois qu'ils sont fortement appauvris en éléments de transition
( EM) •
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TABLEAU Il

Valeurs des moyennes arithmétiqu_s des parBmètres LM, Fa70
3

et T
d'horizon "caractéristiques" de sols évoluant sous climat
contrasté.

(extrêm8S) (extrêmos) (extrêmes) Nombre

Types de sols horizons

El'1 Fs
2

0
3

T
considérés

Sols rouges (1,61-7,88) (7,15-20,91) (2,18-3,99)
tropicaux 4,05 13,32 3,04 32

Vertisols (1,12-3,43) (4,50-11,85) (2,42-4,80)
2,45 7,95 3,GS 27

Sols ferrugi- (0,33-1,78) O,lfJ-7,70) 0,85-4,48)
neux tropi- 0,82 3,14 2,R2 38
caux

Sols médi torra- (2,31-5,87) (2,79-9,55) (3,97-10,85)
néens 3,98 5,Ell 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. Il) n'est pas aussi faible que ne laisse
supposer la teneur totale en éléments étudiés, rapprochant par
ce fait les sols ferrugineux tropicaux de certains sols ferralli­
tiques. Il s'agit là de l'action d'un facteur, dont nous n'avons
pas eu encore l'occasion d'examiner IG rôle sur l'association
Fe - EM. En effet, le faible potentiel redox du milieu dans lequel
se fait l'évolution des sols ferrugineux semble affecter plus for­
tement le f8r que les éléments de EM; ce qui explique 10 valeur
élevée du rapport T.

Quant aux sols rouges m6~it8rrané8ns (IV), le nuage de points
de leur rapport T correspondant se superpose à la droite R. Ceci
s'explique aisément, lorsqu'on sait que cos sols se développent
sur une roche calcaire, qui les alimente continuellement en ré­
sidus minéraux nouveaux (LAMOUROUX - 1971); ceci entraine comme
conséquence, l'existence d'un rapport T extrêmement élevé. Bien
qu'il ne soit pas certain que, dans un matériau sédimentaire cel­
caire, la réalisatiDn de l'association entre les éléments dG tran­
sition, puisse avoir lieu malgré leurs teneurs élevées, ce type
de sol peut âtre cité pour le comparer avec les autres sols de
la même classe.

Il en est probablement de même pour les vertisols (II) dont
le rapport T, élevé, proviendrAit également de l'action des con­
ditions réductrices dues à un engorgement plus ou moins important.
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Leur teneur élevée en éléments de EM est plutôt la conséquence
de leur composition minéralogique. Les minéraux ~ trois couches
offrent une protection û~paremm8nt suffisante à l'association
Fe - EM, malgré l'action des facteurs reconnus précédemment comme
favorables à se destruction. Leur nuage de points (Fig.7) se
recoupe avec ceux des sols rouEcs et ferrugineux tropicaux, avec
lesquels ils sont associés to~ogrephiquement. En ~lus, la dé­
termination de leur horizon "carôctéristique" s'est avérée très
difficile. Il semble qu'aucun terme dG' comparaison n'existe entre
les vertisols et les sols qui évoluent sous conditions oxydantes.
Ceci pourrait signifier quo Za comparaison des rapports T n'a de
SBrlS que dcms le cas d'une évolut1:on de l'associa'tion en miUeu
oxydant~ ou au moins bien aéré.

x

x x

La forme de la plupart des nuages de points représentés sur
les graphiques des figures 6 et 7, mérite une attention particu­
lière. Il s'agit d'un véritable alignement de points, qui pourrait
également ëtre représenté par des droites plus ou moins parallèles
à la droite R. Une telle représentation, è l'aide de "droites de
régression" par exemple, demande un test de linéarité préalable.
Elle doit obligatoirement être accompagnée des calculs qui
permettent de savoir si la distance entre la plupart des points
et leur droit de régression, à l'intérieur du nuage appartenant à
un type du sol, est moindre que la demi-distance qui sépare deux
droites de régression appartenant à des sols différents. Bien que
les résultats exoosés précédemment laissent pressentir que le
rapport T par "horizon caractéristique" puisse présenter une sorte
d'indice du degré~ sinon du type de l'évolution du sol~ nous con­
sidérons une telle démarche comme prématurée. Il faudrait d'abord
exoliquer le mécanisme de l'association Fe - l.M et être en mesure
de comprendre la valeur st la signification éventuelle de la va­
riation du rapport T. Par conséquent, nous nous proposons de no
faire de tels calculs que s'ils s'avèrent justifiés par nos ré­
sultats ultérieurs.

C- Conclusion.

L'étude systématique des composés ferrugineux nôturels
et de leur relation avec les éléments de transition est diffi­
cile à envisager, précisément à cause de l'état amorphe de ceux­
ci.
En effet, au niveau actuel de la tecrnique analytique, la sépa­
ration eu sens propre du mot de le phase amorphe d'un sol,
n'est pas possible. Nous somme:ii per conséquent amené à utiliser
les méthodes chimiques qui attaquent simultanément les phases
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cristallisées et amorphes ce qui rend critiquables les résultats.
De ce fait, le problème de leur loc~lisation précise au sein d~

sol revêt une importance Darticulière.

L'étude ju sol proprement dite, ost abordée au cours de
l'examen de la répartition des éléments étudiés dans différentes
fractions granulom8triques dans les phases différentes du point
de vue de l'ordre cristallin, puis dans des horizons pédologiquEs
de différents types et degrés ~'évolution.

La fraction fine (inférieure ~ SOv ) de presque tous les
sols étudiés renferme une quantité importante de composés de
fer et d'éléments de LM.Ceux-ci ne semblent pas toujours dé­
pendre de l'abondance de la fraction fine, ni de son type d'évo­
lution pédologique, môis de la ncture minéralogique des argiles
et surtout de la teneur de le fraction fine en produits amorphes.

La fraction grossière du sol (supérieure ô 50~) renferme
une quantité importante d'éléments de transition, qui ne se­
raient pas localisés dans le réseau des minéraux résiduels, mais
dans l r /iamas" ferY'ugineux qU1: englobe les pm>ticules de toutes
les tailles et de toute nature. Par son rapport T élevé et sem­
blable ~ celui des minéraux primaires, cet "amas" ferrugin~ux

représente une association résiduelle entre le fer et les élé­
ments de LM sous forme de corrrposés amorphes.

Les résultats ohtenus montrent qu'une étude géochimique
du sol peut difficilement être envisagée suivant le critère que
présente la taille des particules constituant le sol. Il s'avère
donc plus intéressant, dans le cas des éléments en question, de
considérer le sol total que la seule fraction fine.

Si les éléments de transition ne peuvent être caractérisés
d'après leur emplacement dans une fraction granulométrique, ils
58 situent de préférence dans la phase du sol la moins bien cris­
tallisée.

Le traitement acido-basique (SEGALEN - 1969) des mlneraux
argileux provenant des sols tropicaux montre qu'une forme facile­
ment soluble du fer et des éléments trace~ qui l'accompagnent est
toujours présente, mais apparemment en dehors du réseau cristallin
des minéraux alumino-silicatés. Le rapport T élevé des composés
facilement dissous, suggèro que ces minéraux argileux apparte­
nant eux sols les plus évolués, sont mélangés avec une partie
de l'association Fe - LM qui 3srait de même nature et de même
composition que celle imprégnant les sables.

Le traitement acido-basique de nombreux sols montre que
chaque fois qu'une forme amorphe ou finement cristallisée du fer,
caractérisée par une solubilité rupide et par l'absence de diffrac­
tion des rayons X, est observée, elle est accompagnée d'éléments
traces de la même famille, dans un rapport relativement élevé
et semblable 0 celui de la roche-mère.
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Par contre, les mlneraux néoformés du fer (hématite et goethite),
ayant un degré de cristallinité élevé, se caractérisent par
une faible teneur en ces 81éments. Ces résultats permettent
de rapprocher deux notiens : la. forme amorphe des composés du
fer et l'association Fe - LM. Fn outre, ils lôissent supposer
que l'association Fe -LM représente une sorte d,I/héritage!' de
la roche-mère qui cat principalement caractéï>-Îsées par la va­
Leur de son rapport TJ élevé et semblable à celui du matgriau
d'origine.

L'examen de la variation du rapport T ou sein du profil
pédologique, notamment de ceux des sels f6rrallitiques, montre
que dans un horizon 8, en absence de matière organique et de
débris de roche en voie d'altération, ce rapport a en général
une valeur minimale. Cette valeur minimale du rapport Test
considérée comme appartenant b l'association résiduelle Fe -tM,
et l'horizon en question, par analogie avec l'horizon 8 du sol
ferrallitique, renfermant de plus un taux maximal de fer et de
fraction fine, comme étant l'horizon "caractéristique".

Enfin des sols de type et de degré d'évolution différents
sont comparés du point de vue de 18ur contenu en fer et en élé­
ments de LM. Les résultats obtenus laissent pressentir que le
rapport T de l'horizon "caractéristique" pourrait représenter une
sorte d'indice du degré, sinon du type de l'évclution du sol.
Ceci nous amène à enV1:sager une étude expérimentale qui aura
pour but principal d'expliciter le mécanisme de l'association
Fe - [M~ ce qui parait absoZument indispensable si on veut
comprendre la valeur et ta signification éventuelle d~ Za va­
riation du 'l'apport 2\ Toutefois, nous devons auparavant exa­
miner le comportement plus spécifique des différents constituants
du rapport T ( [M/Fe). C'est C8 que nous allons faire, au cours
d'une étude statistique, dans le chapitre suivant.
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III. - ETUDE DU COi"1J?ORI'El'!ENr SPECIFlcm; DES :shtry·1SNTS DE TPA~SrrIC'-"

ANALYSE STATISTIQUE.

Les observations faites dans le milieu naturel et les ré­
sultats analytiques présentés nous ont conduit à un certain nom­
bre de conclusions concernant le cDmportement Elobal des éléments
de transition lors de l'altération météorique. Ces conclusions
reposent pourtant entièrement sur un certain nombre d'hypothèses,
dont la valeur reste à vérifier. Ceci concerne notamment l'empla­
cement des éléments traces de transition au soin de la phase amor­
phe du sol, composée principalement de fer (association réalisée
par suite de la similitude des propriétés de ces éléments). Il
en est de même pour la neture de cotte association Fe - LM ;
nous avons supposé une liaison réelle entre le fer et les élé­
ments composant LM. Celle-ci a p~ être envisagée précisément
grâce 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 fcrme de leur somme

LM. Une telle démarche, admise du point de vue du naturaliste,
ne l'est plus tout à fait du point de vue du chimiste, car si
les éléments constituants la ,LM ont bien des caractères communs
à tous les éléments de tansition, ils ont aussi un certain nombre
de propriétés physico-chimiques spécifiques.

Il paraît donc utile avant d'entreprendre un travail analy­
tique, dans le but d'expliciter le mécanisme de l'association
supposée, d'assurer d'une façon plus objective la validité du rai­
sonnement qui est à la base de nos hypothèses, en vérifiant
statistiquement la similitude du comportement du fer et de tous
les éléments mineurs constituant LM.

A. !'1éthode choisie.

Parmi les programmes proposés par la »Sanque de Données Pédo­
logiques» des Services Scientifiques Centraux de l'D.R.S.T.O.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
deux à deux et appartenant à deux données différentes (horizons
de sols) à l'intérieur d'un groupe de données dont l'importance
dépend de la capacité du calculateur ~

~ - Pour ce travail, le calculateur' I.B.M. 3.600 appartenant
au Centre Spatial Guyanais de Kourou a été utilisé.
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Ce programme rermet dunc de regrouper les variables (teneurs),
dont la variation dans un groupe de données (horizons) s'effectue

- dans le même sens : la corrélation de SPEARMAN est Dositive,
- dans le sens opposé: la corrélation est négative,
- d'une manière désordonnée: absence de corrélation.

Oans le seul cas de l'existence d'une corrélation, le pro­
gramme fait apparaître le degré de currélation, qui peut être
élevé, avec un risque de 1%, ou faible, avec un risque de 5%.

Nous allons grouper toutes les variables concernant l'horizon
"caractéristique" en fonction de leur aDpartenance à des classes
pédologiques; ceci de manière à pouvoir examiner, parallèlement
à la recherche de corrélations spécifiques entre les éléments
qui nous intéressent. L'influence des différents facteurs pédo­
génétiques sur leur comportement. Dans la même optique, l'étude
de l'horizon "caractéristique" des sols d'un degré d'évolution est
précédée par l'étude des roches saines et altérées et par celle
de l'altération ferrallitique (horizon BC).

Oans le cas des roches, neuf variables, représentant les
teneurs en éléments de transition étudiés et les paramètres
LM et T (LM x ID/Fe O~). ont été comparées. Pour les sols, la
comparaison a été étendue jusqu'à certains éléments majeurs
(aluminium et silicium) et jusqu'à d'autres facteurs souvent
étudiés en relAtion avec ces éléments (fraction fine du sol,
capacité d'échange).

Les résultats, réunis pour l'''horizon caractéristique" de
chaque type du sol, sont regrou~és sur un tableau à double entrée,
ne laissant figurer, ~ l'aido des signes + nu -, que les corréla­
tions positives et négatives avec un risque de 1%.

B. Discussion des résultats ohtenus.

Pour 19s roches saines (cf. fig. BA), des corrélations posi­
tives sont obtenues pour le fer et les éléments traces de transi­
tion. aussi bien isolément que scus forme de leur somme (représen­
tée sur les tableaux par la lettre Ml. Il existe égele~ent une
corrélation positivG tetale entre tous les éléments étudiés, ce
qui est une confirmation de la similitude de leur comportement au
cours de la cristallisation fractionnée du magma. Cette corré­
lation positive pourrait ùlors être considérée comme une des
caractéristiques des rochGs mères d'origine ignée.

La corrélation entre le fer et les éléments traces, faisant
l'objet principal de notre travail (encadrée sur chaque tableau),
est également positive pour les roches plus ou moins altérées
(cf. fig. 8 Bl. Cependant, on observe la disparition de certaines
corrélations positives, notamment entre l'élément manganèse
et les éléments vanadium et chrome. Si, dans le cas d'éléments
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des solsbrunifiés de pays tropicaux.
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tels que le cobalt et le cuivre, ceci peut venir de leur
faible teneur (souvent inférieure à 0,01 mollimols %J,
dans le cas de ces éléments toujours présents en quantité
notable, l'absence de corrélation devrait ~lutôt être consi­
dérée comme le premier signe d'un comportement différent.

Bien que les horizons d'aZtJration ferralli#que ren­
ferment encore des minéraux résiduels primitifs, la matrice
oui les englobe a un aspect de matériau très évolué. 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 manganèse. Ouant aux corré­
lations que manifestent les éléments de transition avec les
éléments majeurs et les autres facteurs étudiés, on observe
beaucoup d'absences et quelques corrélations positives. La
corrélation positive entre la capacité d'échange et tous les
éléments de transition est la pZus belle preuve de localisa­
tion extra-cristaUine de ces éléments" en relation étroite
avec la surface des miné'l'aux" aussi bien résiduels que néo­
formés. De même l'absence d'une corrélation 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 J.

Les résultats concernant les sols relativement peu pro­
fonds" évoluant en climat hvmide" dont l'horizon B renferme
encore des minéraux ferrc-magnesiens résiduels et possède
parfois une teneur importante en matières organiques, sont
également présentés (cf.fig.8 nJ. Il est remarquable que toutes
les corrélations, observées précédemment, pour les éléments de
transition sont maintenues. Ceci est valable également pour
l'absence de corrélation entre le manEanèse et le chrome.
L'absence de corrélation entre certeins éléments constituant
LM et le rapport T ~ui apparQit ici pour la première fois,

est difficile à interpréter étant donné que T est un para­
mètre composite, dépendant lui-même de différents facteurs.

Il est très intéressant de noter la corrélation positive
d'une part entre le silicium et l'aluminium, traduisant la présence
de minéraux argileux, et d'autre part entre tous les éléments de
transition, à l'exception toutefois du chrome. La disparition
simultanée de la corrélation positive entre la capacité d'é­
change et les éléments de transition traduirait le changement
du mode d'emplacement de ces éléments. Ils ne seraient plus.
dans l'horizon 8. en relation étroite avec la surface des mi­
néraux. mais coexisteraient plutôt sous forme de composés
ferrugineux amorphes. avec des minéraux argileux néoformés.

Les tableaux des résultats relatifs aux sols ferralliti­
ques" regroupés comme précédemment suivant la couleur. la posi­
tion topograhique la plus fréquente. et la vitesse du drainage.
ont été portés sur la figure 9. Ainsi. il est possible d'exa­
miner le changement des corrélations positives entre les élé­
ments étudiés, considérés comme hérités de la roche-mère.
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en fonction de la modificôtinn du microclimat. plus humide
du sol rouge vers le sol jaune. et SR reflétant sur la
nature cristallographiqu2 des compcs8s de fer et sur la
cou leur du sol.

On observe que l'horizon "caractéristique" du sol rouge
ferrallitique. qui ccnstitue le matériau pédologique le plus
évolué. a conservé presque toutes Ies corrélations positives
entre le fer et les éléments de []J. Une exception est cons­
tituée par le cobalt. dont la teneur est souvent insignifia~te.

Certaines de ces corrélations. conCErnant notamment les
éléments manganèse et nickel. disparaissent dans le sol ocre
(5 YRl. tandis que dans le sol jaune d'un microclimat encore
plus humide. la corréletion positive avec le ~er ne concerne
plus que les éléments vanadium. chrome et lù somme ~es élé­
ments mineurs.

Cette différence de comportement entre certains éléments
traces ne se remarque pas seulement vis-è-vis du fer. mais
également dans leur évolution spécifique. Ainsi.les corrélations
positives qui disparaissent concernent toujours d'une part les
éléments : chrome~ vanadium et parfois cuivre et d'autre part
le manganèse~ cobalt et nickel. Cette opposition dans le com­
portement se manifeste en outre pour la première fois par i'appa­
rit ion dans le sol ocre. de.oorrélations négatives entre ces
éléments. Toutefois. quelle que soit l'opposition entre le com­
portement des éléments traces considérés un par un. leur somme
( EM) reste toujours en corrélation positive aVec le fer.

Pour ce qui est de la relation entre les éléments de tran­
sition et les autres constituants du sol. quelques corrélations
méritent d'être mentionnées. Signalons par exemple celle exis­
tant entre la fraction fine et les é16ments fer. vanadium et
chrome. observée dôns le CRS du sol jaune très riche en com­
posés cristallisés du fer.

Sur les trois tableaux de la figure 10. sont consignés les
résultats relatifs aux 30ls évoZuant dans un climat tropical
contrasté qui sont moins évolués. d'après leur distance à la
droite R (cf.chao. II. 6. 2 b l, comparativement aux sols
précédemment étudiés. Les sols ferrugineux tropicaux sont carac­
téris3s par le plus grand nombre de corrélations positives ob­
servées (cf. fig. 10 Al. En plus du comportement absolument iden­
tique de l'ensemblL des éléments traces vis-à-vis du fer. on
observe également un comportement semblable des éléments les
uns par rapport aux autres. La seule exception concerne le ~an­

ganèse : l'absence dG corrélation ùvec certains des éléments
traces confirme d'ailleurs les observations de terrajn. En
offet. on note souvent l'individualisation et l'accumulation
du manganèse. indépendamment des accumulations des autres éléments
dans les situations favorables à la formation des sols ferrugi­
neux tropicaux.
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Fig. 9 - Corrélatiàns de SPEARMAN pour les horizons B
des sols ferrallitiques.
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Fig. 10 ~.Corrélations de SPEARMAN pour les horizons B
des autres sols des régions tropicales.
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Ceci peut permettre do déduire que, par opposition au manganèse
qui s'accumule, la corrélation ~ositive totale entre los autresé1é­
ments de LM signifie une tend~nce à la mohilisation, puis à
l'éluviation. Il faut not8r, cependô~t l'existence pour la
première fois d'une corrélation positive entre les éléments man­
ganèse et chrome; le comportement de ces deux ~léments s'avère
ici identique.

Le nombre de corrélations positives obLenues entre los
éléments de transitio~ et les constituanLs majeurs de ces sels
est remarquable par comparaison avec les sols de climats plus
humides, l'horizon d'altération ferrallitique y compris. Ceci
concerne en premier lieu colle entre le silicium, appartenant
au réseau des silicates primaires encore très nombreux dans ce
sol, et tous les éléments d8 transition, à l'exception du man­
ganèse caractérisé par un comportement à part et du cuivro,
dont la teneur dans des sols ferrugineux est insignifiante.

Quant aux sels rouges tropicaux, souvent rapprochés des
sols ferrallitiques rouges, à cause de leur teneur en composés
amorphes du fer, on constate que la corrélation positive entre
le fer et les éléments de LM est intégralement maintenue. Le
chrome, sans corrélatio~ positive sauf avec le cuivre, fait
cependant exception. Par contre, le vanadium très abondant dans
ce type de sol, montre une corrélation positive avec plusieurs
éléments de transition.

L'existence d'une corrélation positive entre les éléments de
transition, le silicium des silicates et la capacité d'échange
rapproche les sols rouges troGicaux des sols ferrugineux tropi­
caux, alors que la disparition du plus grand nombre des cGrréla­
tions positives entre les éléments traces signifierait que l'é­
volution géochimique des sols rouges tropicaux est différente
de celle des sols ferrugineux tropicaux et semblAble avec l'évo­
lutiongéochimiaue des sols ferr811itiques rouges.

Les vertisols, dont les résultats sont représentés à titre
de comparaison, montrent un nombre minimal de corrél~tions posi­
tives, aussi bien pour les élêMents de transition que pour les
constituants majeurs. Ils se rApprochent en cela des sols ferrBlli­
tiques jaunes correpondant à un micro-climat très humide. Il sem­
ble toutefois que les éléments vanadium, manganèse et cobalt se .
comportent de façon analogue AU fer.

Cependant, malgré les conditions confinées et apparemment
anaérobies, qui sont celles des vertisols que nous avons étudiés,
la corrélBtion positive entre le far et la somme des éléments
traces ( [M) est maintenue.

Il faut noter que le fer et le chrome montrent une corré­
lation positive avec le taux de minéraux argileux à trois
couches (assimiliés dans ce type de sol à la teneur en silicium
ou en aluminium) ainsi qu'avec la surface de ces minéraux (ex­
primée par leur capacité d'échange). Ceci est un argument en
faveur de l'emplacement interfoliaire de ces éléments au sein
des argiles 2/1.
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c. Conclusi.on.

Los résultats generaux obtenus au C8urs de ce travail sta­
tistique ont été schématises et présentés sous la forme d'un
tableau (Tab.12J.

TABLEAU 12

Corrélations, globalGs et spécifiques, entre les éléments de
transition étudiés pour les rocheE et les horizons "caractéris­
tiques" de différents sols tropicaux.

Corrélations Roches et maté- Sols
Considérées riaux d'ùltéra- milieu milïeu

tian bien aéré mal aéré

Fe
3+

M- + + +

Fe
3+ 3+- M + + +

Fe
3+ 2+

- M + + 0

3+ 3+
M M + + + 0

2+ 2+
M M + + 0 + 0

3+ 2+
0 0M M + - +

3+
- M h t d · 1',2+ - ' b It . kItcrame e vana l.um; 1 - manganesG, co a , n1.C e e

cuivre; 0 = absence de corrélation.

La corrélation positive totale~ aussi bien globale (Fe - 'î.M)
que spécifique (Fe - N et M - M) ~ est observée pour les Y'oches
saines et altérées ; nous la considérons comme une des carac­
téristiques des matéY'ia~~ d'ol~gine endogène.

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

. . 3+ 2+
tamment entre los élé~ents traces (M - M J. La corrélation entre

3+
le fer (Fe ) et les éléments traces, qu'ils soient pris à part ou
sous forme de leur somme ( EM) reste positive, quelque soit le degré
d'évolution pédologique. '.:n milieu moins aéré, on observe en plus la
disparition de la corrélation positive entre le fer et certains des
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'l' t t ( 3+ 2+e emen s races plus souvent Fe - M J. tandis qu'elle reste
positive pour le fer er leur somme. Ces résultats indiquent Due
Z1évo Zutian pédtJ logique du matériau se ccœactêrise d' une faç;n
générale", par la dispari tian de certain.es corrélations

spécifiques alors que la corrélation globale Fe - LM reste posi­
tive dans toutes les cond1:tions d'évolution météorique.

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

L'examen des résultats obtenus permet en outre de confirmer
certaines observations effectuées précédemment (cf. chap. II)
concernant la relation entre les éléments de transition et les
différentes propriétés et constituants majeurs du sol. Il s'agit
tout d'abord de la localisation extracristalline des éléments
de transition au niveau de l'altération. puisqu'ils sont en
liaison avec la surface des minéraux (corrélation positive ob­
tenue entre la capacité d'échange et les teneurs des éléments en
question). En revanche. dans un horizon de sol évolué. les élé­
ments de transition existent plutôt sous forme de composés in­
dividualisés, sans relations apparentes avec la surface des
minéraux argileux (corrélation positive entre le taux de frac­
tion fine du sol et les teneurs en éléments de transition
absence de corrélation avec ln capacité d'échange).

Les résultats obtenus peuvent être considérés comme une con­
firmation des hypothèses avancées à la suite de l'étude du mi­
lieu naturel. concernant la similitude du comportement global des
éléments du premier groupe de transition pendant la formation des
roches ignées. puis eu cours de leur ~ltération et de la pédo­
genèse. En même temps, il apparaît que certains de ces éléments
ont un comportement spécifique 3U cours de l'évolution du sol.

Ainsi. l'étude expérimentale. que nous allons effectuer, a
deux principaux objectifs : expliciter le mécanisme d'interaction
Fe - L~ et examiner le comportement particulier des éléments cons­
ti tuan t J:.l.J •
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JEU XIE ME PAR T1E

!II
rECHERCHES EXPERIMENT/\LES SUR LE SYSTEME [FE ~. r1 -(m~) .r?()]

ETUDE DU COf./fPORTEMENT PHYSICO-CHIMIQUE ET DES CONDITIONS DE

PRECIPITATION EN MILIEU CONCENTRE.
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L'étude dans le milieu naturel nous a permis de formuler
l'hypothèse d'une association entre les éléments du premier
groupe de transition : V. Cr. Mn. Co, Ni. et Cu et le fer sans
pouvoir en indiquer les raisons (NALDVIC Et PINTA - 1972 a et b).
Ces résultats. présentés dans le chGpitre précédent. joints au
fait que la similitude du comportement global des éléments traces
étudiés vis-à-vis du fer. au cours de l'évolution des matériaux
du sol. est confirmée par l'analyse stetistioue. nous amènent
logiquement à entreprendre une série de travaux expérimentaux.

La conduite de ces travaux de laboratoire et le choix des
conditions expérimentoles. ont été inspirés par les données de
l'altération naturelle et le cycle géochimique des éléments
dans le milieu exogène. Nous all~ns étudier successivement :

Le comportement du fer et des autres é16ments du premier
groupe do transition pris un ~ un et dans un mélange en milieu
aqueux à différente concentration, avant et au cours de la
précipitation sous forme d'hydroxyde. Ce sera l'objet de la
deuxième partie.

Ensuite nous aborderons l'étude des propriétés physico­
chimiques. l'aspect macro et micrcmorphologiquG et la nature
minéralogique des composés obtenus par précipitatinn ainsi que
leur Modo d'évolution au cours de leur vieillissement à l'air
libre ~u au contact d'un milieu hydrolysant-lessivant. Ceci
constituerè la troisième p2rtie.
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IV- COMPORI'EME!'lT GE;~RAL DES ELEI'0lTS DE TRANSITION EN SOLUTION A(UEtJSE.

Par leur abondance dans l'écorce terrestre et surtout Dar
leur importance capitale dans la vi8 et l'activité humaine, les
éléments du premier groupe de transitinn ont servi de sujet è
d'innombrables travaux. Ceux-ci, motivés par l'intérêt direct
qui en découle pour l'homme, ont perté le plus fréquemment sur
les domaines relatifs aux aspects métallurgique et ~hysiologique.

Quant aux domaines relevant de la science de la terre, qui est
une science plus jeune, les données de base utilisées dans l'in­
terprétation des résultats analytiques sont restées celles que les
physico-chimistes dvaient élaborées il y a un demi siècle, è
partir de modèles parfaits réalisés en milieu idéal, donc ne
ressemblant guère è ceux du milieu naturel.

Les travaux récents dont celui de GARRELS et CHRIST (1967)
sur le calcul thermodynamique des domaines d'existence de diffé­
rentes espèces ioniques et minérales en fonction des pH et Eh,
apportent, è première vue, une contribution originale pour la
résQlution d'un certain nombre de problèmes posés dans le milieu
naturel. Effectivement, l'utilisation des calculs thermodynamiques
a permis ces dernières années de comprendre de nombreux mécanismes
fondamentaux de l'altération superficielle, relatifs è des ions
ayant un comportement relativement simple.

Mais quand il est question des éléments de transition, la
valeur de tels calculs se heurte aux mêmes difficultjs que celles
qui se présentent lors du calcul de leur constante thermodynamique
caractérisant les équilibres de complexation (cf. Chèp. IV.A.2 Î
De plus l'emploi de diagrammes pH - Eh est limité, du fait que la
mesure du Eh réel des solutions d'altération, renfermant les com­
posés colloidaux de fer, s'avère difficile expérimentalement.
En effet, STUMM (1966) et DOYLE (1958) ont pu démontrer que la
plup~rt des résultats de mesure d'Eh obtenus è l'aide d'électrodes
de platine, n'ont aucune signification thermodynamique par suite
du recouvrement de la surface de l'électrode par de l'oxyde hy­
dr3té de fer cclloidal. CGci ramène l'utilisation des diagrammes
pH - Eh, moyen principal d'expression des calculs thermodynamiques,
dans le cas des éléments de transition, au niveau d'un indicateur
qualitrtif ; ils conservent néanmoins toutG leur valeur du point
de vue théoriqUE.

Avant d'aborder l'étude expérimentale ô proprement parler,
nous avons recherché è connaître le comportement particulier des
éléments de transition, en solution aqu8use et C9 qui les diffé­
rencie en particulier des autres éléments métalliques. Nous pen­
sions au départ trouver dans ln littérature quelques données
concernant par exemple, les différentes espèces ioniques des élé­
ments du premier groupe de transition, présentes dans des solu­
tions de concentrations différentes. Cele n'a pas été le cas,
è l'exception cu fer et du manzanèse. Devant un tel état de
chose, nous avons été amenés ~ prendre le problème à sa base et
è procéder ainsi dans une première phase à une étude expérimen­
tale permettant l'acquisition des données de référence quant au
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comportement de ces :!olS en solution aqueus8. La démarche analy­
tique choisie et les résultats obtenus au cours de l'étude expé­
rimentale seront exposés d'une façon simple et directe sans faire
état systématiquement de toutes les données numériques.

A- Propriétés fondam?.ntales des éléments de transition
(Rappel bjbli~aphique).

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 étudi6s.
Les sources de ces données proviennent des travaux les plus avan­
cés et les plus récents dans ce domajne (ORGEL - 1964. RINGBOM ­
1967. SOUCHAY - 1969. CHARLOT - 1969. MAGAT - 1970) et de nos
propres observations. Certaines propriétés ces éléments étudiés
seront présentées en prenant le fer comme exemple. cet élément de
transition étant le plus ahondant dans la nature; les données
concernant les autres éléments sont incomplètes et encore assez
rares.

Présenté en terme de physico-chimie. cet exposé a pour but
de souligner la nature particulière des éléments étudiés, très
souvent négligés par des naturalistes. En effet. si on cite
P. SEGALEN. on assiste souvent à une véritable accomodation de la
physico-chimie aux observations faites dans la nature. sinon à
une véritable fabrication de relations nouvelles pour expliquer
les phénomènes naturels.

1. HYDRATATION (SOLVATATION).

Les ions des éléments de transition (comme d'ailleurs tous les
ions métalliques) n'existent pas en solution aqueuse sous forme
d'1:ons "nus", tels que nous avons l 'habitude de les repl'ésenter par:
Mn+; entourés de molé~ules d'cau, ils sont en réalité hydratés ­
solvatés : [ M(H20J]n

Depuis eue lB théorie d'ARRHENIUS sur la dissociation complète
des sels a été mise en doute. de nombreux physico-chimistes se sont
intéressés au problème de l'hydratation. Les expériences sur la
vitesse de déplacement des ions dans un champ électrique ont montré
en effet que les 7:ons métalliques en solution aqueuse ont un volwne
apparent plus grand que le voZwne réel- déduit de leur distance dans
un réseau cristallin. celui-ci étant utilisé jusqu'alors comme volume
de référence. Cet accroissement de volume provient de la présence
de molécules du solvant (eau dans notre cas), qui sont liées à l'ion
métallique; il est d'autant plus grand que le rayon ionique de l'é­
lément est plus faible et que sa charge électrique est plus élevée.
C'est pourquoi les ions hydratés du premier groupe de tr@nsition.
qui ont un rayon ionique assez petit (entre 0.65 et 0.75 A) et une
charge électro-positive élevée. ont un volume apparent très grand.
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L'énergie d'hydratation. dépendant des mêmes facteurs que
le volume apparent. peut être tr85 élevée pour certains ions mé­
talliques J elle atteint d'après RINGBOM (1967) • notamment pour
les él&nents de transition. plusieurs centaines dei kilo-calories.
Par conséquent, les molécules d'eau en contact direct avec l'ion
mêtallique central, ont tendance à épouser sa forme sphérique.
con~tituant ainsi ~ne partie intégrante et importante de celui-ci.

Bien que le structure de l'eau ne soit pas encore définie
unanimement dans le monde scientifique. de nombreux travaux ont
été consécrés à l'évaluation du volumes des ions hydratés. La
représentation d'un ion hydraté par FRANK et Wen (1957) donne
une image simple de la conception actuelle du phénomène. en même
temps qu'elle rend compte 'de l'importance du volume d'un ion métal­
lique hydraté (cf. fig. 11) •

. fig. ,:1.:1 - Volune apparent d'un ion hydraté Cd' après FRANK et: lo1EN
j957).

D'oprès leo auteurs. le rég1ün centrale (A) est composée des
molécules d'eau très polarisées et fortelTlfmt 11 ées à- l'ion métalU,='"
ques (+). Sa rigidité et son degré de structuration sont comparés
par les auteurs à ceux da la glace. La seconde région (B) est com­
posée de molécules d'eau fortement porturbées. en sorte que l'en­
semble évoque déjà mains la structure de la glace : les forces ten- 1

dant à polariser les molécules d'eau et celles à reconstituer la
structure normale de ce11es-ci y sont en équilibre. Enfin la région
(Cl est composée da MoléculAs d'eau faiblement pola~isêes. qui ap­
paraissent comme normales comparées aux molécules situées dans les
régions précédentes.

Parmi 188 ions métalliques. ce ,sont certains ions alcalins
et alcalino-terreux qui se présentent le plus souvent sous forme

. d'ions complètement hydr~tés. Les ions des mêtaux lourds et plus
particulièrement ceux des éléments de transition. ne sont hydratés que
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dans la mesure où la solution est pauvre en molécules et en
ions donneurs d'électrons. avec lesquels ils forment facileme~t

des complexes.

2. COMPLEXATIOi'/.

La fOYmlftion d'un complexe Ci paY'tiY' d 'ww soluti-on-d'ions
métal.Ziques peut êtY'e considéY'ée comme le y·empl.acgment d'un­
certain nombre de mo"lécule.c; d'cau d 'hydY'atation de la Y'éçn:on
A (fig. Il ) par une ou plusieurs molécules ou ion8 électY'1.:que­
ment chargés; ceux-ci étant appelés "coordinats" ou "ligands"
(Ll .

Les "coordinats" sont liés dù'ectement à l'ion métallique
et leur nombre est déterminé principalement par la géométrie des
orbites électroniques de l'ion métallique - (rappelons ici que
le nombre total de molécules de solvant dépend uniquement de
leur propre volume et de la place disponible à la surface de
l'ion métallique central (M). Le nombre de coordinations peut
varier pour un même ion central selon la nature du coordinat
mais dans la plupart des cas il est égal au nombre de voisins
proches qu'aurait ce même ion métallique dans un réseau cristal­
lin. Les molécules de coordinat peuvent renfermer plusieurs
sites donneurs d'électrons et réaliser ainsi avec le même ion
central plusieurs liaisons. Ces coordinats (bi-. tri-. polydentés)
donnent des complexes plus stables que les coordinats réalisant
une seule liaison avec l'ion métaJ.1ique (unidentés).Ainsi. le~':plus

stables sont les "chelates". complexes d'ions métalliques avec
des coordinats susceptibles de réaliser un~ structure cyclique.
Certains coordinats. notamment+l'ion (OH) • peuvent jouer le
rôle de Dont entre deux ions Mn centraux et facilitent la forma­
tion de complexehydroxo-polynucléaire.Pour·éviter-toute ambiguïté
en ce qui concerne l'utilisation des termes tels que ion hydroxylé
et ion complexe hydroxo. il est bon de noter qu'il s'agit en réa-
lité de la même espèce ionique;

_Contrairement à l'hydratation~ qui implique la mise en oeuvre
de forces électrostatiques. la complexation fait intervenir des
liaisons chimiques mettant en jeu des électrons des cou0he~'Bxternes.

Les ions des éléments de transition peuvent-én outre.mettre~~~ ,
comr:nun avec le coordinat. un ou plusieUrs électrons non-appariés -:,
de la sous-couche (d). (ças des éléments du premier groupe). De ce '
fait. en plus- (je leur <r:ayCln ionique faible et de leur .chargeélecH
tropositive -,élevée. le6. é16ments de transition doivent leur ap1:'1'tl'JdE
è donner les complexes. aussi bien que la stabilité de ces der~'s

niers. à la possibilité de réaliser. 3vec les coordinats. des
liaisons ~ • ~ppelées "datives" •

. ~ i .'

Lacomp-lexatiOrî,étant une rÉ'actionchimique. obéit naturelle­
ment à la ~oi 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 l'équation

[Mn - Ln]

[M]n_ [L]n

K
f'lm. Ln

(en moles!l).
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Cependant, com~e le preclse RINGBOM [1967), cette constante
qui s'exprime en fonction des concentrations, n'est pas une cons­
tante thermodynamique, car elle ne tient pas co~pte des nombreux
facteurs intervenant au cours dR la réaction de complexation.
Pour qu'elle soit de nature thermodynamique, il faudrait apporter
des termes correctifs liés AUX modifications électroniques et aux
déformations orbitales résult~nt ces interactions possibles entre
les ions métalliques, les coordinats et les molécules du solvant.
D'autre part, il serait nécessaire de multiplier toutes les con­
centrations des différentes es~èc8s ioniques présentes dans le
système étudié par leur coefficient d'activité. Dans le cas de la
réaction de complexation Rn ~ilieu dilué, les calculs sont encore
possibles en sorte que les constantes thermodynamiques ont pu
être déterminées pour un certain nombre de complexes ayant un in­
térêt analytique et dans des conditions idéales. Quant à la
réaction de complexation en milieu concentré, sIle est subordonnée
à de nombreux facteurs qui sont ,j'ailleurs insuffisamment connus
pour pouvoir être chiffrés. Aussi la constante, exprimée princi­
palement d'après les concentrations des constituants è l'équilibre,
est une constante conditionnelle [RHJGS0f>1 [1967)], qui est d'une
utilisation courante dans la chimie d~complexes.

,
Malgré cette aptitude à la complexation, due ô un grand

besoin en électrons des ions des éléments de transition, la vi­
tesse de réaction de complexation, telle qu'elle vient d'être
définie plus haut est très souvent infiniment lente. Il faut en
rechercher les causes. d'une part dans le grand volume apparent
des ions solvatés et d'autre part dans l'énergie élevée avec la­
quelle l'eau d'hydratation est fixée. Il nous est par conséquent
facile de comprendre qu'entre le débit de la réaction de comple­
xation

+ + H....,D
L

et son expression finale ML
x

+

alors que la totalité des molécules du solvant ne sont pas remplacées
par le coordinat, toute une série d'ions plus ou moins hydratés et
plus ou moins complexés, peuvent coexister. Ceci est particulière­
mpnt vrai pour les solutions d'altération qui ne renferment que ra­
rG~ent des quantités stoechiométriques j'ions métalliques et de
coordinat.
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3. ETAT DES COiVllAISSANCES SUR LE DOMAINE D'eXISTENCE DES
DIFFERENTES FOPMES IONIQUES.

Pour éviter l'utilisation du potentiel redox, difficile à
déterminer dans de l'eau naturelle par suite de l'empoisonnement
de l'électrode, on utilise aujourd'hui de plus en plus les dia­
grammes de solubilit6, pour chaque espèce minérale arise une à
une, en fonction du pH et de la concentration. Nous avons pré­
sentés un tel diagramme qui est construit d'après les données de
GARRELS et CHRISTE (1965)(Cf. fig. 12.A.) ainsi que celui de
FDRDHAM (1969) (Cf. fig. 12.B.), Ces deux diagrammes ré-
sument 1 en quelque sorte, les connaissances actuelles sur le
domaine d'existence des différentes espèces ioniques en équili­
bre avec de l'hydroxyde de fer, dans le cas d'un milieu présen­
taot un potentiel d'oxydation élevé, donc en l'absence d'ions

}+ :1::

Fe mais pour des CM plus faibles de celles auxquelles nous
nous intéressons.

A l'examen de ces deux figures, nous allons souligner
quelques points particuliers ayant une incidence sur la poursuite
de notre exposé :

- Il apparait, tout d'abord, que les ions en équilibre
avec un précipité de Fe (OH)3 sont des3~ons hydroxylés (ions
complexés· hydroxo) et non des ions Fe' . En effet, quels que
soient la concent3~tion et le pH considérés, le domaine d'exis­
tence des ions Fe' , identifiés précédemment comme entièrement
hydratés, est séparé de celui de l'h~~roxyde pré~ipité par le
domaine des ions hydroxyles : Fe(DH)~ et Fe(DH)2' qui peuvent
être 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 être valable que dans un système expérimental qui, outre
les faibles concentrations en (OH) ,serait dépourv~3de tout
autre coordinat susceptible de donner avec l'ion Fe , si on
se réfère à son pouvoir de complexation (cf. chao.IV. A.2 ),

. +:1 +
des ions partiellement complexés de type Fe (L) ou Fe (L)2'

-6 - C'est seulement pour des concentrations inférieures à
10 que le domaine d'existence d'ions hydroxylés s'accroit aux
dépens du domaine de l'hydroxyde, comme si les ions Fe(OH)2 avaient
moins besoin d'électrons au fur et ~ mesure de la dilution.

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

maines à bas potentiel d'oxydation, en présence d'ions Fe •
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Fig. 12 - Domaine d'existence des différentes formes ioniques
en équilibre avec l'hydroxyde Fe(DH)3 J

A : d'après GARRELS et CHRIST (1965) (la zone
hachurée représente le domaine de concentration
élevée que nous nous proposons d'étudier) •
B d'après FDRDHAM (1969).
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De ce qui vient d'être dit, on peut conclure que les
ions hydroxylés. reorésentent très propablement la form0J exclu­
sive sous laquelle apparm'":i; le fer dans une solution d'altéra­
tion oxydante. C'est la raison pour laquelle nous avons tenu
à apporter quelques précisions sur les limites d'existence de
ces ions en fonction de paramètres couramment mesurables et
facilement accessibles, tels que la concentration en fer et le
pH.

B- Exemple du fer ferrique (Fe3
+).

Les études récentes sur la localisation des éléments
chimiques dans les roches saines, effectuées ~ l'aide de la
sonde de CASTAING, notamment celles de GONI et GUILLEMIN (1964)
et GONI (1966),ont montré comme nous l'avons déjà envisagé
au cours de la première partie qu'une forte proportion de fer
et d'autres éléments métalliques, surtout ceux de transition,
est adsorbée à la sUl'face des minéraux ferro-magnésùns et
liée par une faihle énergî:e du type VAN DER UALLS. Nous avons
vérifi8 ces résultats avec P.SEGALEN (1973) à l'aide de la
méthode d'extraction alternée acido-basique sur un certain
nombre de minéraux ferro-magnésiens purs et avons trouvé des
résultats tout è fait conformes .'] ce qui est pr8visible.

Nous considérons par conséquent que, dans le milieu natu­
rel, des micro-systèmes t~ès concentrés en ions métalliques et
très pauvres en ions (OH) sont facilement réalisés, principale­
ment ou tout début de l'altération~ dans les espaces inter et
intracristallins des roches. En effet, lors de l'arrivée des
premières molécules de la solution d'altération, les éléments
fissuraux sont mObilisés, créant ainsi un milieu relativement
concentré en ces différents types d'ions ~étalliques. Au cours
de l'altération ultérieure de la roche et de sa transformation
en constituants du sol, de tels micro systèmes concentrés peu­
vent subsister à l'intérieur des édifices structuraux, soit
parce qu'ils sont protégés par les matériaux néoformés, soit
parce qu'ils restent alimentés par les minéraux primaires ré­
siduels. En effet, nous avons pu mettre en évidence (NALOVIC et
QUANTIN - 1972) à l'ùide de la micro-sonde de CASTAING, la pré­
sence de silice amorphe au centre de pseudo-particules de sols
ferrallitiques ferritiquGs de No~velle Calédonie; or c'est l~

un fait qui ne peut s'expliquer que si l'on admqt la possibilité
de réalisation de tels micro-systèmes isolés.

Tout ceci nous a conduit À porter un i~térêt particulier è
l'étude du comport~ment du· fer ~n solution concentrée~ seul. puis
en mélange avec les autres §léments de transition.
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1. - METHODE ANALYTIQUE EMPLOYEE.

Les objectifs modestes de ce travail préliminaire, en fonc­
tion de l'étendue du champ que nous nous apprêtions ~ aborder et
des moyens anùlytiqucs à ilotre disposition, ont été fixés comme
suit

- détermination des domaines d'e~:stencq des différentes
espèces ioniques du fcr ~t des éléments : v~ Cr~ Mn~_go~ Ni~ et
Cu en solution à des concentrations supérieures à 10 mol/l.

- vérification du comportement des différentes espèces
ioniques du fer en présence des ions des autres éléments de
transition.

La méthode choisie est inspirée de la méthode potentiomé­
t~ique classique (SOUCHAY - 1969), qui consiste Q titrer les ions
A (issu d'un acide faible) par un acide fort et ô construire la
courbe en portant le pH en ordonnée et en a~scisse la qU3ntité
d'acide fort ajoutée ~ la solution d'ions A .

Puisque les ions Mn
+ des élém2nts de transition que nous

allons étudier peuvent êtr8 considérés d'après le raisonnement
de LEWIS (1923) comme des ac~des faibles et que_nous allons les
neutraliser et les complexer' par des ions (OH) , les courbes
de titrage, pour chaque conC3ntration étudiée, seront construites
de la manière suivante :

- Les valeurs potentiom~triques du pH, donnant ind~rectement

la concentration en ions (OH) non utilisés P~y l'ion ~f sont por­
tées en ordonnée.

- Les quantités d' (OH) en mol/l, ajoutées dans le système,
a une vitesse constante ~~ sont portées en abscisse ( cf. fig. 13'.

Noton§ que notre problème consiste à déterminer la quantité
d'ions (OH) consor:r.née par l'ion Mn

+, ce qui permet de déduire son
degré de complexation, donc Su composition véritahle. Plusieurs
cas, du point de vue de la composition du système expérimental, pou­
vent se présenter; nous allons examiner ici ceux mettant en jeu
des ions ne réag'Z:ssant pas entre eux :

- Pl'ésence dans le système d. 'un sezJ ion de type 11./1.+
+ + 2+

(ex. H Nu, Ca , etc ... ). La courbe de titration pH/C
a une forme simple et identique dans toute la gemme de concen­
tration de l'ion Mn

+ (cf. fig. 13. A).

~ - D'après SCHWARZENBACH et SCHNEIDER (1955) même la neutralisation
acido-basique peut être considérée comme une réaction de
complexation.

~~ 1 cc/min d'Une solution a 0,1 N de NôOH.
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- Présence dans le sustème de deux ions
2
de type ~f+

+ + iZ+ + + +
(ex. Na + H ; Ca + H ; Na + Ca ).

S · 1" ,)1+ d ' , b' . (,n+ +)a. 1.- v ·10n 1'1 .. U sysr;eme 1.-na1.-re LV} + H ne forme
pas d'espèces ioniques poZynucléaires - condeilsées, dans toute
la gamme de pH, les couf~es de titration coincident pour toutes
les concentrations de M,l • Ln courbe pH/C(OH) du système ainsi
compos~ s'éloigne de l'ordonnée, par rapport À la courbe obtenue
pour H seul, d'une distance équivalente, sur l'abscisse, à la
quantité d'ions (OH)- consom~ée par Mn

+ (cf.fig.13. A)._Ainsi,
pour chaque point de titration, le quantité d'ions (OH) liée aux
ions Mn

+, peut être évaluée è partir de la différence pour un
même pH entre la quantité totale d'(OH) consommée par le système

n+ + -
(M + H ) et la quantité consommée par un système ne renfermant

+
que des ions H selon l'équation

C(OH) +
+ +

H ) - C(OH) (H ) IJ.(OH)

b. Si l'un des ions présents dans le système b1:naire
forme .. au cours de la titration.. des espèces ioniques polUnu- +

cléaires.. la courbe de titration pH/C ( H) du système (Mn : H )
ne coincide pas pour différ8n~es cDnc8n~rations de l'ion Mn
Elle se déplace, lors de la dilution, vers les pH élevés. On
voit, de plus sur la courbe de titration pH/C(OH)' apparaître un
palier parallèle à l'axe des abscisses (cf. flg'. 13. B) : il
correspond à un besoin du systèms en ions (OH) au moment de la
formation des ions polynucléaires, ~ui se fixent de préférence
sur les valences libres des ions Mn et ne servent pas à la neu-

+
tralisation des ions H

2+
2 M(OH) + 2(OH) ---------) [(OH) 1"1 (OH)2 M (OH) ]2+

Pour la plupart des éléments métalliques, l'apparition du
précipité d'hydroxyde se situe quelque part sur ce palier de la
courbe pH/C. OH ). De ce fait, le formation du complexe polynuclé­
aire est coAsioérée comme une étape dans l'agglomération des ions
qui précède l'apparition du précipité; elle représente pour nous
un intérêt particulier.

~ - La liaison entre deux ions métalliques dans les ions polynu­
cléaires se réalise par l'intermédiaire du pont double ­

-(OH)2- (KOLACZOWSKI et PLANE - 19E4).



- 68 -

Les éléments du premier groupe de transition ferment les
ions polynucléaires ~ et les courbes pH/C

COH
) ne coincident pas

pour différentes concentrùtions de l'ion metallique. C'est
pourquoi il nous a fallu établir des. courbes de titration pour
chaque él~ment é!~dié ~ plusieurs concentrations 'se situant
entre 10 et 10 mol/le

2. - INFLUENCE DU MILIEU EXPERIMENTAL.

Avant de 80mmencer lus recherches. nous avons cherché ~

déterminer quelle était l'influence. sur la forme de courbe
pH/C(OH)' de différents ions étrangers. fortement dissociés. et
imp'ossioles à éviter au cours d'un travail expérimental. tels Due

T T - - .

Na • NH4• Cl • CIO. etc .••• CettE opération préliminaire était
d'autant plus nécessaire que les éléments de transition sont de
véritables pièges 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 ~ue les solutions d'al­
térations ne sont jamais exemptes d'ions étrangers donneurs
d'électrons.

- Nous avons choisi le milieu perchlorique. gui est le
milieu de référence classique. En effet l'ion C194 a. ~oins que
tout autre ion. tendance à se li8r avec un ion H ou Mn • donc
à provoquer un déplacement de le courbp- pH/C(OHl' La comparaison

3+ + -
de l~ courbe pH/CrOH)d'un système (F3 + H + CI04 ) ~vec celle

+3 + -
d'un système (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 (OH)3'

-
En présence d'une quantité égale des ions Cl • qui s~nt plus

basiques que les ions CIO- • mais nettement moins que (OH) • il
faut une concentration en 10HJ plus élevée pour que la liaison
M-(OH) soit réalisée. Les différences observées. pour des concen­
trations comprises entre C~ = 0.1 et 2 mol/l sont cependant né­
gligeables par rapport 3 l'extension des domaines d'existence des
ions hydroxo de la plupart des éléments métalliques étudiés. (:1:'<)

- La ~omparaison des courbes pH/CC H) obtenues en prése~ce
des ions NH avec celles réalisées en ml2ieu riche en ions Na
pris comme ~éférence. nous montre que la présence de ces ions

+
NH • prédominants par rapport aux molCcules NH3 à oH acide, ne
mo~ifie pas les limites des domaines d'existence des ions hydro­
xylés des éléments étudiés.

~ - Oans le cas de coordinats (OH) en milieu aqueux. jouant le rôle
de+§ont (ce qui est indiqué par le p~é~ixe -.~) entr~.deux ~ons

Fe • le nom d'ion co~~18xe polynuclealre qUl pourral~ en re­
sulter: [Fe (OH) Fel . 6H O. d'aorès la terminologie en vi-2 - 2 .
gueur. serait hexaquo - V - dihydroxo - difGr III.

~'< Tout les titrations ont été réalisés en présence d'une quantité
identique d'acide (force ionique constante).
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Aux pH basiques, les molécules NH~ entrent en comoétition
avec les ions (OH)- pour établi~ une li~ison avec les ions Mn+ en
leur cédant une paire d'électrons de la sous-couche 2s et en for­
mant ainsi des complexes amino, plus stable2+que les complexes
hydroxo : c'est notamment le cas des ions M- des éléments de
transition étudiés.

Cependant cette interaction n'est è noter Due dans le cas
d'ions métalliques précipitant, sous forme de M(OHl n ~ , ~ un
pH basique: Co, Ni, etc ... En effet, le remplacement de coordi­
nats (OH), déjà complexés avec des ions Mn

+ è pH acide, par
+des ions NH
3

est lent, comme toute réaction d'échange entre deux
complexes.

Un autre empêchement à l'interaction d'ammoniaque est de
nature stérique J il est plus précisément dû d la présence de mo­
lécules d'eau. En effet, la molécule H?O a un moment dispolaire
plus éleva que celui de la molécule NH3. Une fois localisées
autour des ions Mn

+, partiellement complexés, dans la région dis­
ponible la plus proche de CGux-ci (cf.fig.ll), les molécules
d'eau font obstacle ~ l'établissement d'une liaison Mn+-NH

3
•

Pour toutes ces raisons, les expériences ont été menées en
+ - -

milieu Na , Clr
4

ou Cl J dans le but de simples observations
qualitatives, l'ammoniaque a été quelque fois utilisé.

- Nous avons également vérifié le rôle des autres ions,
plus fréquemment présents da2§ les sol~!ions d'altération, tels
que siHcate [Si (CIH) (OHL)] * et Al . L'examen de l'influencG
de ces ions sur la fo~mati~n des complexes des éléments de tran­
sition sera exposé, ultérieurement, au cours d'un paragraphe
spécial (cf.chap. V. 0 ).

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

* - Pour l'explication de la structure d'anion silicaté voir
chapitre V.O. I.a.
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:3. - CAS DU SYSTElvfE FRRRIQUE: E!! l1ILIEU ACIDE (Fe 3+ + !/).

L8s courbes type pH/Cr OH) que nous avons utilisées tout BU
long de nos expériences sont explicitées précédemment sur la fi­
gure 13. Ici, nous allons ~xaminer les courbes de titration qui
appartiennent au système H 8t (Fe3 + + H+), pour une concentration
en Fe3+ : CFe = 10- 2 mol/l, en milieu perchlorique (cf. fig. 14).

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

T d . d" d' 8+- De omabne eXbstence es bons Fe ~ se situant pour les valeurs
+de pH <1,5, correspondant ~u fait que les courbes de H et de

(Fe3 + + H+) sont parfaitement superposées (domaine 1, cf. fig.14).

- Le domaine d'existence des ions hydY'oxylés~ complexes hydroxopoly­
nucléaires, compris entre pH = 1,5 8t 2,75. caractérisé par un tra-
cé différent des courbes de H+ et (Fe3 + H+) (domaine II, cf. fig.14).

- Le domaine d'existence du préc'ipité d'hydroxyde Fe (OH):3~ pour les
valeurs de pH > 2,75, et caractérisé par le fait que les courbes
de H+ et de (Fe3+ + H+) sont quasi verticales et par~llè]es.

(domaine III. cf. fig.14).

La distance séparant les deux courbes, projetée sur l'abs­
cisse. donne à chaque moment dE la titration, la quantité d'ions
(OH)- consommée par les ions Fe 3+ : nous l'appelerons ~ (OH) dans
la suite de cet exposé.

Le domaine II, dont l'étude fait l'objet de ce paragraphe,
peut être théoriquement subd:Lvisé en deux sous-domaines, suivant
la valeur de ti (OH), ou plus précisément, suivant le rapport molé­
culaire R entre la quantité d'ions (OH)- consommfe par
l'ion Fe3+ et la concentration initiale d'ion Fe3+, à savoir:

a - avec un R mol ~ (OH)/Fe Z l, qui2~8 doit renfer~er que
des ions non condehsés, mononucléaires Fe(OH) et Fe3+.

3+ b - avec un R mol ~ (OH)/Fe = l à 3, dans lequel des ions
Fe doivent être absents; on peut s'attendre à l'existence d'ions
hydroxylés et de leurs formes polynucléaires, si on se réfère au
développement d'un palier parallèle à l'ùbscisse (cf. fig. 14).

D'après ce raisonnement théorique. au cours d'une titration
suffisamment lente, et au point d'équivalence, par exemple à R mol
6 (OH)/M n+ = l, l'ion métallique aurait réagi entièrement pour
donner des ions M(OH)n-l.

~ - Pour simplifier la présentation au cours de notre exposé
nous utiliserons pour le proton le svmbol H+ bien que sa

+-
forme réelle d'existence soit (H~O) •

.)
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espèces polynucléaires.

NB. La partie de courbe pH/C
COH

) correspondant à la neutralisation des

protons en excès pour des valeurs de pH < à 0.6 n'est pas représentée
en Bonséquence. l'échelle de CCOH) est décalée. Ceci est possible

du fait que la quantité en ions (OHJ- consommé par l'ion Mn
+ 8St

donn~e par ~ COH)-. mais ne dépend pas de la quantité totale d'ions
(OH) utilisées.
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En fait dans le cas des éléments de transition en solution
concentrée, nous constôtons l'apparition du précipité d'hydro­
xyde Fe(OH)3 à pH = 2,25 (cf. hg. 14), c'est Fi dire hien avant
d'atteindre le R mol ~(OH)/F8 = 2. Certes, l'analyse quantita­
tive de la composition du précipité à différents points de ti­
tration ne fait pas partie de ce paragraphe, mais nous pouvons
déjà conclure que le système est comoosé. en plu~ du précipité
de Fe (OH)~, d'un mélange d'ion~ Fe(OH1~, Fe(OH)2+ et même
Fe 3+, qui peuvent apparemnent exister à 8es pH plus élevés que
ceux caractérisant leur domaine d'eX1:stence, mais qui sont ici
emprisonnés.

Nous avons également constaté au cours dc nombreuses ti­
trations que le R mol ~ COHl/Fe final est toujours infGrieur à 3.
Ceci est une preuve supplémentaire qu'au cours de la neutralisa­
tion directe d'une solution concentrée de Fe3+, il se crée des
micro-systèmes plus riches en (OH)-. L'apparition du précipité
de Fe (OH),3' dans un nrilieu aussi l'étérogène et renfermant diffé­
rentes formes ioniques, aboutit à l'établissement d'un système dé­
séquilibré, dans lequel les différents ions encore présents sont
probablement adsorbés à la surface du solide (NALOVIC 1971).

4. - PRESENTATION DU DOMAI/JE D'EXISTENCE DES DIFFERENTS IONS
HYDROXYLES DU Ff:R.

Par suite d'un tel comportement, il est impensable d'envisager de
déterminer quantitativement le nombre d'ions de chaque espèce dans
un système de ce type. En effet, pour pouvoir le faire avec pré-
cisi~n sur la courbe de titration, il est nécessaire de connaitre
le point d'équivalence précis correspondant à la formation d'une
espèce stable et bien définie. ~n effet, dans ce cas, la méthode
potentiométrique donne, en plus de la concentration en ions com­
plexés, le nombre de particules formant des poly-ions et même leur
condensation moyenne. Ainsi, notre travail se trouve ici limité
à la détermination, d'une part du dnmaine d'existence des ions
hydroxylés (qu'ils soient mono et/ou plynucZéa1:res) et d'autre
part du pH correspondant n l'apparition du précipité d'hudro~jde.

a. En milieu concentré- caractér1:stiques générales des
hydror~des engendrés.

Les données analytiques et les observatinns recueillies au
':1+ +

cours de nombreuses titrations do systèmes (Fe~ + H ) pour des
CEpcomprises entre l et 10- 4 mol/l, en milieu chlorhydrique, sont
réunies et présentées sous forme d'un diegramme CF /pH (cf. fig.
15), semblable à celui indiqué dans le chapitre IV~A.3.

Son examen permet de remarouer que la courbe correspondant à
l'apparition des ions hydroxy16s, matérialisée par la ligne en
tirets, est pratiquement parallèle à celle du début do la3~réci­

p~t~t~on de FeCOH~3' pOU; toutes les concentrations e~ Fe con­
8·~derees. Cette llgno dlscontinue, ri1ppolons-le, represente le
pH à partir duquel les courbes pH/C rOH1 des systèmes (Fe3+ + H+)
et H+ se distinguent nettoment. Le Qombine d'existence des ions
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hydpo~Jlés ainsi délimité est~ contrairement à ce que l'on a pu
conclure lors de l'examen du pré~édent diagramme (cf. fig. 12.Al.
de même importance pour toute la gamme de Cp étudiée. Si on
tiGnt compte du fait que la ligne continue. aélimitant le domaine
d'existence de l'hydroxyde FG(OHl~. est obtenue à partir des pH
d'apparition du précipité et non 88 la préclpitation complète. on
est amené à conclure que le domaine réel des ions hydroxylés par­
tiüllement masqué Dar l'ôpparition du précipité. est nettement plus
étendu.

Qunnt aux com~lexcs hydroxo-polynucléaires. dont la pr6sence
se reconnaît sur le cour~8 pH/C( Hl par l'existencG d'un palier
parallèle à l'abscisse. ils semB2ent très peu ~bondant5 ~ C~ =
10-4 mollI; les formes ioniques prédominantGs sont les ions 8

mono et dimères. En effet. si on se réfère à l'importance de cc
palier. les complexes hydroxo-polynucléaires ne sont très abon­
dants que pour des concentrQtions plus élevées; à CF = lO-lmol/l
ils représentent probablement la forme ionique prédo~inante.

-Par conséquent. liaccroissement de la C
iOR

) pour une Cp con3tante~

et supérieure è 10-4mol/l~ mène indiscuLablement d une ~onden­
sation de plus on plus grande qui aboutit inévitablement à la pré­
cipitation de l'hydroxyde. Cette précipitation. comme nous l'avons
vu précédemment. ne signifie pas pour autant l'existence d'une
complexation ~our toutes les valences des ions Fe~+ appartenant
au complexe polynucléaire avec des ions (OH)-. Lè complexation in­
tégrale. d'après nos résultats obtenus précédemment (cf. chap. IV.
B.3 l. ne peut d'ailleurs âtre envisagée que si 10 p~é­

cipi!~tion s'opère à partir d'un systèmo dilué. à CF inférieure
à 10 mollI. ne renfermant que des ions mono-nucléarres.

-On peut également envisager la possibilité d'un accroissement de
la CI.' pour une C 0 donnGe et constŒr'lte. Bien que la réalisation
expéf1mentale de fe11es conditions soit difficile. on peut prévoir
en se référant au graphique exposé pr8cédemment (cf. fig. 12.Al.
qu'elle mènerait à la précipitation de l'hydroxyde Fe(OHl 3 . Cepen­
dant. la précipitation ne pourrait concerner que la partie des
ions Fe3+ qui sont en mesure de s'approprier dans de telles condi­
tions trois ions (OHl-. L'autre partie. partiellement complexée
ou complètement hydratée. subsisterait dans un milieu progressi­
vement appauvri. en ions (OHl-. donc de plus en plus acide; L'im­
portance respective de l'hydroxyd~ et d'ions sera fonction de le
disponibilité totale en ions (OH) .

--On peut enfin également envisager l'accroissement simultané des
C et C(OP)' Ceci implique en plus d~ l'addition des ions Fe3+.
lK~rrivée cans le système d'ions (OHl • autres que ceux provenant
de la dissociation hydrolytique. au fur et à mesure de leur com­
plexation avec des ions métalliques. ~hydroxyde ainsi obtenu ne
devrait pas être différent de celui formé par l'accroissement de
C(OHl pour une CFe constante.



Fig.
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Les principales caractéristiques des hydroxydes obtenus
dans ces différents cas, sont réunis dans le tableau 13.

TI\BLEI'U 13

Propriétés des hydroxydes en fonction des CM et CCOH) de formation.

CFe [COH)

en moll l

polYMéri­
sation

Précipi­
tation

Propriétés
de

l'hydroxyde

ions
hydroxylés

Consta~te lente colloidal et
et <10 0 et totale homogène .* 0

croissan-
te

rapide et volumineux abondants
Constante impor- incomplète' et lzétéro- emprisonnés
et >10- 4 tante gène

constante lente et colloidal moins
à pH aci- 0 incomplète et homogène abondants
de libres

croissante

constante rapide et colloidal et moins
à pH basi- 0 incomplète + homogène abondants
que libres

croissante croissante impor­
tante

rapide et
incomplète

volumineux
et hétéro­
gène

abondants
emprison­

nés

~- Dans un hydroxyde homogène, tous les sites de coordination des
ions métalliques sont liés Dar un nombre égal de groupes COHl.

b. Au cours de la dilution - Problème du "rrnœ mononucléaire".

La proportion des ions polynucléaires décroit en général avec
la dilution. Ainsi nous pouvons arriver par dilution à un système
composé uniquement d'ions mononucléaires J cette limite représente
le "mur mononucléaire", paramètre important en chimie des complexes.
Pour les éléments de transition. il se situe entre CM = 10-4 et
10- 5 mollI (RING60M - 1967).
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En fait, l'Addition d8 molécules d'eau augmente la distance
entre les ions mét811iques, partiellement hydratés et partiellement
complexés, et diminue leur possibilité d'interaction. Les groupes
(OH), qui relient les ions Mn+, avant dilution, n'appartiennent
en propre, après dissociation, qu'à un ion Mn+.

dilution

dissociation

3+
Dans le cas d'ions Fe (et de quelques autres ions du même

groupe), la dissociation aiJoutit rapidement à des formes dimères
[Fe(OH)? Fe]4+, dont 12 stabilité SGmble d'après MATHE et BAKK­
MATHE --1966, être due à la mise en commun entre deux ions métalli­
ques d'électrons des couches internes. Cet "superéchange" s'effec­
tue au-dessus du pont hydroxo et contribue à donner des propriétés
exceptionnelles ~ ces formes dimères. En effet, les résultats de
nos nombreuses expériences dc titration et de dilution ~imulta­

nées, effectuées sur un système (Fe3 + + H+) à CF de 10- à
lO-E mol/l, montrent ceci : pour amener un tel s9stème en voie de
dissociation au point d'équivalence R mol 6 (OH)/Fe = 3 et provo­
quer l'apparition du précipité de Fe (OH)3' il faut une concen­
tration en (OH) pZus élevée que dans le cas d'un système non disso­
cié.

On peut ainsi justifier et mieux comprendre le domaine d'exis­
tence élargi des ions Fe (OH);, pour des concentrations très fai­
bles, tel qu'on l'observe sur le diagramme de la figure lZ.A
(cf. chap. IV.f'.. 3. ).

c. Enseignements concernant le milieu naturel.

De ce qui orécède, nous pouvons tirer les enseignements sui­
vants en ce qui concerne le milieu naturel : les ions Fe3 + à des
concentrations élevées n'ont apparemment aucune possibilité d'échap­
per à la précipitation sous forme de Fe (OH)~, à condition toute­
fois qu'il y ait suffisamment d'ions (OH)- d~sponibles. Dans le
cas contraire, des ions FeJ + incomplètement hydroxylés, pourraient
exister même à une concentration élevée; mais ceci implique qu'on
opère au sein d'un système fermé.

Or, nous considérons que le milieu naturel est un système plus
ou moins ouvert et relat-tvement concentré en ions métalliques AU

départ.

O:Si l'on admet, è priori dans le système, une disponibilité
d'ions (OH)-, il est très concevable qu'il y ait des possibilités
de complexation ou de dilution. Suivant la prédominance de l'un ou
l'autre de ces mécanismes, on peut obtenir alors, soit une préci­
pitation rapide de l'hydroxyde:

n+
[Fe(OH)ZFe(OH)Z' .•.••••••• Fe(OH)]

+ (OH)
----------.::.=--' Fe(OH)3'/
complexation

(précipita­
tion rapide d'un
produit amorphe)
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-soit une dissociation sous forme mononucléaire, au cours de la di­
lution, suivie d'une precipitation lente avec, évent~ellement,

dispersion des composés colloidaux formés :

n+
[Fe(OH)2Fe(OH)2 •••••...... Fe(OH)]

+ (OH)

dilution

dissociation

--------------~

complexation
(précipitation lente de
produits colloïdaux)

Ainsi si les ions Fe3+, sous forme de complexes hydroxo-poly­
nucléaires réussissent à 8viter la précipitation en milieu concen­
tré, ils peuvent alors franchir aisémen4+1e "mur mononucléaire".
Après dissociation les ions [Fe(OH)~FE] sont plus difficiles à
précipiter. Pour cela, à CFo = lO-BL mollI, il faut atteindre
un pH neutre 00 faiblement ~asique pour provoquer l'apparition
de Fe(OH)3 et effectuer une précipitation quantitative. Les for­
mes mono et dinucléaires des ions hydroxo donnent un p~écipité

ext~êmement fin de Fe(OH)3~ colloidal et t~ès mobile~ dont la li­
mite d'existence exacte est difficUe ci: p~écise~.

e)Si, par contre, le système est déficient en ions (OH) ~

nécessaires pour satisfaire la coordination globa1 (et provoquer la préci­
pitation, les conditions seront encore plus favorables à l'exis-
tence d'ions hydroxyles, quelle que soit la variation de la con­
centration en ions métalliques.

Toutefois, avant de tirer des conclusions sur l'importance
d'un de ces mécanismes quant à la mobilisation et à l'accumula­
tion du fer et des autres éléments de transition dans le milieu
naturel, il est nécessaire de mieux préciser les conditions de
l'altération superficielle, nctamment en ce qui concerne les para-
mètres CM et C(OH)'

c- ('..as des éléments du premier groupe de transition.

Avant de passer à l'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 n+
+ H+) + (oH)- pour les différents éléments suivants : V~ :;~~ Mn,

:1:Co, Ni, Cu et Zn .

~ - Le zinc ayant une sous-couche ~ saturée à dix électrons (cou­
che M à 8 + 10), n'est pas considéré au sens strict comme un
élément de transition. Nous comparerons toutefois de temps
à autre son comportement à celui des autres éléments.
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Ces titrations, réalisées è des concentrations compris~s entre
CM = l et lC-~ mol/l, ont essentiellement pour but de Dréciser
le comportement de ces éléments au cours de la complexaiton.
Nou savons jugé inutile de présenter ici 18s courbes pH/C COHl' pour
tous les éléments étudi8s, étônt donné que le comportement de
certoins d'entre eux est tr~s semblable. Nous ne .présenterons
donc que quelques courbes, représentant le comportement de
chaque type d'ions.

1. COMPORTEMENT DES IONS {113+ (11 .~ Cr) EN SOLUTION CONCENTREE.

La complexùtion avec l'ion (OHl des éléments chrome et
vanadium sous forme de leurs ions M3 + rencontrés le plus fré­
quemmont dans le milieu naturel, est illustrée par l~ courbe
pH/C(OHl réalisée à une concentration CM 10-2 mol/l, en milieu
chlorhydrique (cf. fig.16, A et 61.

L'examen de la courbe de titration du système (Cr
3

+ +
+ •et H permet de reconnaltri3, COr.1me dans le cas du fer, trois

maines :

+
H 1
do-

L d . d ' . t d . C 3+, ~ d ( . l- e oma1.-ne . ex1.-S e'Ylce es ?ons r ~ tres peu eton u dnmalne ,
cf. fig. Hl, f\ J.

- Le domaine d'existence des ions hydro~flés~ très étendu, pour des
pH compris entre l, 3 et 6, 4 (doffieine II, cf. fig. 16, Al.

- Le domaine d'existence de l'hydroxyde Cr (OH)3~ commençant vers
pH = 6,4 (domaine III, cf. fig. 16, t,l.

Cependant, comme dans le cas du fer, l'apparition du préci­
pité se situe d R mol 6 (OH1/Cr = 1,5. c'est ~ dire bien avent
d'atteindre le R mol théorique correspondant à la formation de

+
tous les ions Cr(OH1? LB domai~8 II, li8 à l'existence des ions
hydroxylés, peut être subdivisé, en deux sous-domaines, suivant le
rapport moléculaire entre la quantité d'ions (OHl consommée par
l'ion Mn

+ et la concertratinn i~itiale d'ions Mn+, à savoir:

a - avec ~n R ffiol 6(OH1/Cr ~ 1; dans ce sous-domaine ne
doivent exister que des ions Cr (OH)2+ et Cr3+;il 86 situe en
partie dans la même gamme de pH que Ze domaine II d' ;]X1~8teJîCe
d'ions hydroxylés de fer (cf.fig.14; chap.IV. B. 3 l.

b - avec un R mol A (OHl/Cr = l è 3, appArtenant exclusive­
ment aux ions hydroxylés Cr (DH1 2+, Cr(OH1; et ~ leurs formes
condensées.

2+
L'apparition de l'ion hydroxylé Cr(OHl è une concentra-

tion aussi faible en ions (OH1- (à pH = 1,31 signifie que sa
constante de stabilité est très élavée et voisine de c:31Ze de
l'ion Fe(OH)2+ lequel se forme~ pour des conditions identiques~
à un pH très voisin. La pente ultérieure de la courbe pH/C(OHl .
très ccnstante pour des valeurs de pH comprises entre 2 et 5> •



1 1 1 0

pi-110
0 pH 10

1CCrJ+= 0.01 M
ft+COHfJ

A Cvl " =o.OlM
H++COHq

0 B9 9

8
Cr3++H++COHf

8
V3++ H++(QHl-

1 .
.

7 CrCOHl3
m 7

6 6

VCOHl3+
ID

5 CrCoHl2+ 5

4 4

TI
3 3

TI
/2 X CrCOHl2+ 2 X

/
(L___~_ YCOHl 2+

1 ",,__0 AlOHf
- Cr3+ 1 -----YJ+ - ---

0 0 l
0.5 toc 0,5 tO' 1 1 1'"

foHfmol1D-1jl C(OHfmol10-Yl

D

II

III

CUCOHl+

4

3

1
~I

Cu2\H~W'

: CU"=DP'.ll·
6 CUCOH~ 0

-----
5 4

o'--t--+--+I--+-1TI....,t--+I--+-,-+-1~II::-+I_'"
0.5 C 1.0

COHrmol10-Yl

10
pH

9

c

II

1,0
CCOHrmol10-1;'l

7

3

B

6

4

5

Mn2+ l
OL.....t--+---+--+---f--+-+--+-t-f--+--+-_

0,5
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montre qu'il s'agit là d'une complexation, et probablement déjà
d'une polymérisation des ions présents; elle est lente et
proportionnelle à la CCOH)' sans qu'il existe un poi~t d'é­
quivalence net, corresponoant à une seule forme ionique bien
déterminée. ['est seulement vers pH = 5, c'est à dire nottement
après le point R mol ~COH)/Cr = l, et avec la formation de l'ion

+
CrCOH)2 qui a une constante de stabilité plus faible, que l'on
voit apparaître le premier signe net de la formation d8s ions
polynucléaires. En effet, la forme de la courbe oH/C rOH )
présentant un palier d'une part et le déplacement de'la courbe
pour des titrations à différents CM d'autre part, permettent de
conclure qu'il existe des ~omplexes hydroxo-polynucléaires dans
le sous-domaine b.

La courbe pH/C
COH

) pour le vanadium est très semblable,
du point de vue de sa forme, à celle du chrome Ccf.fig. 16 B),
avec toutefois un domaine II, correspondant aux ions hydroxy16s,
nettement moins étendu entre pH = 0,7 et 4,5. Si, comme nous
l'avons fait précédemment, on divise ce domaine II pour le vana­
dium en fonction de la quantité d'ions COH)- consommés on s'aper­
çoit que le s~u8-domaine a3 appartenant aux ions non condensés:
V (OH)2+ et VO+ 3 se situe entièrement dans la même gamme de pH
que celle du domaine II dqs~fons hydroxylés du fer. La constante
de stabilité de l'ion VCOH)L, estimée d'après son pH d'apparition
(pH = 0,7), permet de conclure qu'il s'agit d'un complexe excessi­
vement stable, plus que ne le sont les ions Fe(OH)2; Comme dans le
cas du chrome, on voit pour le vanadium, que la précipitation
d'hydroxyde commence à un R mol ~COH)/V = 1,7, c'est à dire bien
avant le point d'équivalence théorique de la fin de formation des

+
ions VCOH)2 ; elle s'amorce tout au début du palier sur la courbe
pH/C COH )' (:1:*)

2. COMPORTEMENT DES IONS M2+ (1~1n -Co- Ni··· Cu- Zn) EN SOLUTION
CONCENTREE.

L'étude du comportement des ions type M2
+ des éléments de

transition étudiés au cours de leur complexation avec l'ion COHl
est illustrée par les_~xemples du cuivre et du manganèse, pour une
concentration C~ = 10 mollI et en milieu chlorhydrique. Bien que
l'existence de l'ion Mn 2+ soit liée à un milieu non oxydant, nous
avons choisi de représenter la courbe de titration pH/CrOH)corres­
pondante à côté de celle de l'ion Cu 2+ ; car ces deux idns "enca­
drent" en quelque sorte, les propriétés des autres ions M2 + de la
série. En effet, parmi les ions divalents des éléments de transi­
tion : Mn, Fe, Co, Ni, Cu et Zn"~, les ions cuivre et manganèse,
représentent des cas extrêmes, aussi bien du point de vue leurs
propriétés physico-chimiques Cmasse 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).

3+
~ - C~ travail étant limité à l'étude du comportement des ions Fe ,

nous nous contenterons de situer seulement le comportement des
ions Fe+ p~r rar~ort aux autres ions des éléments de transition
étudiés.

~~ Notons qu'en présence d'ions Fe 3+ et en milieu fai~lement ~cide
existe une possibilité théorique pour l'oxydation V + --~ V + ;
nous ne l'avons pas vérifié au cours de nos titrations menés en
mimieu fortement acide.
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Les observations que l'on peut faire en eXRminant les cour­
bes de titration de ces éléments cuivre et manganèse. concernent
le domaine II des ions hydroxy18s (cf. fiG. 15. C et 0). On voit
en effet que la formation des ions M(QH)+ commence à des concen­
trations en ions (OH)- très faihles ; l~ limite inférieure du do­
maine d'existence des ions hydroxylQs varie beaucoup avec la con­
centration sn ions métalliques ; mais pour des valeurs comprises
entre CM = 1 et 10- 3 mollI. nous nous trouvons toujours à des pH
compris entre ~ et 4 dans le domaine des ions hydroxylés. La
constante de stabilité conditionnells du complexe M(OH)+. dans les
conditions de nos expériences. est donc relativement élevée et
ceci pour tous les ions étudiés. Elle situe par conséquent la
formation des ions M(OH)+, comme cela a été le cas pour les ions

.M (OH) 2+ du chrO:71e et de vanc:zdium, dans la même gamme de pH que
celle du domaine II des ions nydl'oxylés de fcY'.

La différence qui existe entre les ions M2+ étudiés. concerne
surtout leur aptitude à r&aliser unD liaison M-(DH) pour un1 fai­
ble concentration en (oH)- et une concentration élevée en M +.

Ainsi. en se référant aux valeurs de R Mol ~. (oH)/M pour un pH
donné. par exemple aux valeurs de 0.8 pour le cuivre et de 0.2 à
0.3 pour le manganèse è pH = 2. (valeurs calculées ~ partir des
figures 16. C et D) on voit que. dans ces conditions. 8/10 ème des
ions cuivre et 2 ~ 3/10 ème seulement des ions manganèse sont sous
forme MlOH)+.Le Y'appoY't M(OH)+/M2+, une fois qu'il est établi en
fonction de CM' ne change plus avec l'accroissement de C(OP)' tant
que cette concentrotion n'est paB Buffisa.mnent élevée pour·-provo­
quel' la condensat1.:o11. des 1.:011.8 M(OH)+, qui précède la précipitation
(à pH = 4.9 pour le cuivre; 8.5 pour le manganèse). Ceci 58 tra­
duit. dans le domaine II de la courbe pHIC H (cf. fig. 16. C et D),
par l'apparition d'une pente par31lèle à lOaxe des ordonnées, mon­
trant effectivement que les ions (OH) ne sont pas consommés par

+
les ions métalliques. mais servent ~ neutraliser les ions H •

~ d 1 d' 1 . "1 3 + ., "d tLomme ans e cas e -cous cs lClns i, examlnes prece emmen •
la précipitation de l'hydroxyde 1'1(OHl

2
commence tout au début du

palier correspondant à la formation des ions hydroxo-polynucléaires;,+ .
elle se situe dans le cas des ions M~ pour des valeurs en R mol 6
(OH) lM >'1.

3. PROPRIETES ET DOMAINE' D'EXISTENCE DES IONS HYDROXYLES.

Dans C8 qui précède. on ~ insist6 plus spécialement sur la
grAnde similitude de comportem8~t de tous les éléments de tr~nsition

étudiés telle au'elle a été observée au cours de la complexation
avec l'ion (OHj-. Pour tous les ions (Fe3+ M3+. M2+). an effet.
on obtient une courbe pHIC r H) pratiqueMent du môme type. En solu­
tion concentrée. l'ion hydt~xy18 se forme à une concentration en
ions (OH)- très faible. ce qui veut. dire qu'il a une constante de
stabilité élevée. A une concentration en (OH)- plus élevée. tous
les ions étudiés donnent un complexe hydroxo-plynucléaire. et cette
formation précède en général l'apparition du précipité d'hydroxyde.
L'apparition du précipité. avant que tous les ions métalliques
n'arrivent au même degré de complexation, a pour résultat
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essentiel la constitution d'un système non ent~èrement équilibré;
d'ailleurs, un tel système ranf ~rme, même lorsque la précipitôtion
est terminée, des ions non satisfaits, incomplètement complexés,
donc son R mol ~ (OH)/M finGl est inférieur au R mol théorique.

Les différences existant entre les ions étudiés portent sur
le pH de la précipitation et sur la cons-
tante de stabilité de leur ion !1ildroxylé M((JH) n-x. Nous ne
connaissons pas toutes ces const~ntes. mais no6s pouvons déduire
leurs valeurs d'après les courbes de titration pH/CC H)' notamment
à partir du pH servant de limite entre les do~aines 2 et II.
D'après cette limite correspondant au commencement de le forma­
tion des ions hydroxylés et d'èprès le rapport M(OH) n-x / Mn + À un
pH donné, cette constante décroît dans le sens: x~

3+ 3+ 3+ 2+ 2+ ~+? 2+V > Cr > Fe > Cu > Ni . > CCL > Fe- > Mn

-3
Cependant, pour des C~ comprises entra l et 10 ~ mol/l, cette

constante n'est pas très di~férente et nous voyons, à l'exa~8n des
diagrammes A et F de la figure 17 que nous Avons obtenus en titrant
chaque élément à différentes C , en milleu chlorhJldrique~ que
les domaines d'existence des 1:~ns Jn{ârox'L/lés M(OH) n-x Dour tous
les éléments étudiés, se situent pl~s ou'· moins daBs la' mé"me gamme
de pH que celle du domaine II des ions hydroxylés de fer (compa­
rer avec la figure 15).

Notons ici que la formation des ions hydroxylés en milieu
perchloriqu~ et l'apparition du précipité d'hydroxyde se situent
entre 0,5 et 1,0 unité pH plus bas qu'en milieu chlorhydrique;
ceci met en évidence le rôle de: 1:ons étrangers (même de ceux
qui sont parmi les plus fortement dissoci5s) dans la limitation
du degré de ~olymérisation des ions hydroxylés des éléments de
transition",":. par la mêm3 occasion, dans la détermination de l' am­
plitude de leur domaine d'existence. De même, si la dilution in­
tervient avant q:'J- la concentration croissante en ions (oH)-
n'amène le système au "mur mononucl.éa1:rc li, la condensat1:on est li­
mitée et nous assistons, comme dans le cas du fer, à une disper­
sion des ions hydroxylés qui sont très peu ou non polymérisés,
et plus difficiles à préciviter.

De ce qui précède, nous déduisons que l'ion hydroxylé repré­
sente probablement la forme principule d'existence des éléments tra­
ces de transition étudiés au sein dES solutions d'altération super­
ficielle.
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D- COnclusion.

Après un bref rappel des propriétés fondamentales des
éléments de transitiGn nous allons résu~er les principaux
résultats du travail expérimental, réalisé dans le but d'ac­
quérir les données de référence sur la complexation d'un système
homogène (M n+ + H+), composé par un seul type d'ion métallique;
puis nous exposerons brièvement les enseignements qu'on peut en
tirer concernant le milieu naturel.

LES ions métalliques CM
n

+) n'existent pas en solution
aqueuse sous forme d'ions "nus~; ils sont entourés de molécules
d'eau, è 1. surface des ions métalliques tendant ~ épouser leur
~orme sphérique et constituant ainsi une partie intégrante de
ceux-ci. Par conséquent, la formation d'un complexe, à partir
d'une solution aqueuse d'ions métalliques, doit être considérée
comme le remplacement d'un certain nombre de molécules d'eau
d'hydratation par une ou plusieurs molécules ou ions électrique­
ment chargés; ceux-ci étant 3ppelés "coordinats~ oQ ~ligands~(L).

Entre M et L, la réaction de complexation implique la mise
en jeu des électrons de leurs couches externes; mais dans le
cas oQ M est un élément de transition, il y a en plus une mise
en commun avec le cGordinat, d'un ou plusieurs électrons non­
appariés de la première sous-couche (réalisation de liaison ~).

La complexation étant une réaction chimique qui obéit à la IGi
d'action de masse. Sè vitesse doit dépendre surtout de la concen­
tration des co~stituants M et L en équilibre. Cependant. dans le
cas des éléments de transition, la vitesse de complexation n'est
pas facile à déterminer, surtout quand il s'agit de systèmes à
CM > 10-4 ; ceci par suite de l'existence de nombreux facteurs
intervenant et difficiles à évaluer, tels que les inter-'
actions possibles entre les ions métalliques, les coordinats et
les molécules du solvant. Ces interactions peuvent expliquer, en
grande pertie, la lenteur de la cDmplexation des éléments de tran­
sition en système concentré, malgré leur grand besoin en élec­
trons.

Le travail expérimont~l préliminaire a porté sur l'étude
des complexes M -(OH) des élém~nts de transition en solution
aqueuse. et tout particulièrement en solution concentrée
(CM >10- 4 ). En effet, les travaux récents effectuGs à l'aide de
la' micro-sonde et par des méthodes chimiques (GONT - 1966.
NALOVTC et QUANTIN - 1972) tendent à prouver l'existence. dans
le milieu naturel, en particulier dans les espaces inter et
intracristallins des roches au début de l'altération de systèmes
très concentrés en ces différents ions qui nous intéressent.
Ceux-ci sont liés faiblement à la surface du minéral; donc ils
sont ~labiles" et disponibles vis à vis de la complexation. au
même titre que les iGns métalliques susceptibles de quitter les
positions isomorphes au sein du réseau minéral au cours de
l'altération.
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nuant aux ions (OH) , ils sont présents, dès la oremlere
arrivée d'une solution d'altération dans les espaces intercris­
tullins de roche. Même si on Admet que la dissociation hydrolyti­
que est la seule source d'ions (OH)- dans cette étape d'altéra­
tion, la disponibilité de ceux-ci ne peut que croître avec
l'augmentation du volume de la solution d'altération, qui entre
en contact avec le minéral.

Ains'1:., une C~1 élevé& et plus ou moins constante associée à
une C(OH1- très fa~ble au départ., puis croissante, sont les condi­
tions qJi se sont imposées ~ nous pour aborder le oroblème par voie
expérimentale.

x x

x

Nous aV0ns donc provoqué la neutralisation par des ions
(OH) en quantité connue, des systèmes de CM donnée en orésence

+ .
d'ion H en apportent quelques modifications à la méthode poten-
tiGmétrique classique (SOUCHAY-1959). L'examen des courhes pH/C rOH )
provenant de nombreuses titrations, que nous avons effectuées e~

faisant varier CM et d'autres facteurs, permet de tirer un certain
nombre de conclusions portant sur les propriétés des différentes
espèces ioniques formées, sur l'influence du milieu expérimental
quant à leur domaine d'existence et sur le déroulement même de la
réaction de complexation M - (OH). Les principaux résultats obtenus
sont les suivants

Tous les éléments étudiés forment des ions hydroxylés à un pH
très faible; il s'agit donc de complexes très stables. Le domaine
d'existence des ions hydroxylés des éléments traces se situe,
entièrement ou en partie, dans la même gamme de pH que celle des
ions hvdroxylés du fer. La différence qui existe entre les ions
M3+ et-M2+ des éléments traces, cnncerne la proportion des ions
métalliques susceptibles de former g~s ions hydroxylés à un pH
aussi bas; dans le cas de Cr3 + et V , c51a intéresse la totalité.,

Z+ 2+ .2+ 2+ •alors que dans le CelS de Cu ,Co ,Nl et f'1n , une part-z-e
plus ou moins importante seu18ment dos ions est concerné.

- Les éléments étudiés form8nt des_àons polynucléaires, ~ des concen­
trations comprises entre l et 10 . mollI et leur degré de polymé­
risation s'accroit avec C(OH)' La formation de ces polymères pré­
cède, en général, l'apparltion de l'hydroxyde.

- En solution concentrée, on observe l'apparition de l'hydroxyde bien
avant que tous les ions métalliques soient théoriquement au stade
d'ion hydroxylé M(OH)n-x. Ceci provoque la formation d'un hydroxyde
non entièrement équil~bré~ pouvant renfermer à la fois des ions
hydroxylés et même dos ions hydratés.
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- En présence d'anions A ayant tendance Ù S8 lier aux ions métalli­
ques Mn+, il faut L1ne concentration en ions (OHl- plus élevée pour
oue la liaison M - (OHl soit ~éaliséo.

La facilité do complexation (OH) des ions étudiés, en même
temps que la stabilité do leurs complexes, nous ~8rmettent de con­
sidérer les ions hydroxylés co~me la forme principale sous laquelle
les éléments de transition existent dans les solutions d'altération
superficielle. A condition qu'il y ait suffisamment d'ions (OH)­
disponibles, ces ions n'ont pour une concentrAtion élevée, aucune
possibilité d'échap~er à la pr8cipitation sous forme d'hydroxyde.
Il est dcnc important de savoir quel est le comportement des ions
hydroxvlés au cours de la dilution.
Ainsi, ncus avons observ8 dans le cas du fer que si la dilution
intervient avant la précipitation d'hydroxyde, il so produit une
dissociation des espèces polynucléaires, et une dispersion des
furmes dimères, qui semblant avoir une stabilité particulière.
Cette stabilité, expliquée PQr la mise en commun des électrons 9
de deux ions métalliques au dossus du pont hydroxo lES reliant,
pourrait être à la base de mécanismes impliqués dans la mobilisa­
tion et l'accumulation du fer dans le milieu naturel.
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v- ro1PORI'EMENl' DU FER EN PRESEN:E DES ELEMENTS V 1 Cr 1 l-1n 1 Co 1

Ni et eu , EN SOwrlOO A.()JEUSE.

Nous avons indiqué au cours du chapitre précédent, que los
données analytiques relatives au comportement des éléments traces
de transition en solution aonaentpée, étaient rares dans la
littérature. Ceci s'explique en raison des propriétés particulières
de ces éléments (largement évoquées antérieurement cf. chap. IV. A)
qui rendent leur étude difficile, même dans un système simple com­
posé d'wl seul type d'ion métallique. Les difficultés s'amplifient
lorsqu'on doit étudier des systèmes composés de deux ou plusieurs
ions métalliques, et plus particulièrement 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 l'étude des systèmes "mixtes"
présente un intérêt 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.

. 3+
A- Etude du canportement du cation Fe en présence des ions

d'autres élérœnts de transition.

L'étude d'un système, composé d'un mélange d'ions Fe3+ et
d'autres ions du premier groupe de transition, au cours de la
complexation par l'ion (OH)-, est envisagée sous deux aspects.

Le premier aspect est qualitatif et repose sur l'examen des
- 3+ n+ +)~courbes pH/C(OH) de titrat10n du systeme binaire (Fe + M + H ,

ce qui doit nous permettre assez rapidement de savoir dans quelle
mesure la présence de l'ion Mn+ influence le comportement de l'ion
Fe3+. Ceci doit également nous aider à choisir une d3marche pour
aborder l'analyse quantitative de la composition des complexes for­
més au cours de la titration du système hétérogène ; ce qui repré­
sente le second aspect de cette étude.

1. ETUDE QUALITATIVE DES PHENOMENES DE COt'4PLEXATION M - (OH)
ET DE PRECIPITATION DANS LE CAS D'UN SYSTEME BINAIRE.

_ 3+
Le comportement d'un systeme (Fe +

de nombreuses neutralisations en utilisant
tions décrites précédemment (cf. chap. IV.

Mn+) a été
le procédé
B. 1.

suivi au cours
et les condi­

le

~ - Au cours de cette étude comparative la quantité d'ions H+, qui
ne réagit pas avec les ions métalliques, est constante. Par
conséquent, le système (Mn+ + H+) est considéré comme étant un
système simple alors que (Fe3+ + Mn+ + H+) est considéré comme
étant un système binaire. Dans la suite de l'exposé nous donne­
rons la composition des systèmes étudiés sans faire figurer
l'ion H+.
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Nous allons illustrer les résultats obtenus è l'aide des courbes
pH/C(OH)' pour une concentration en ions métalliques constante
(CF +~ = 10-1 mol/l) (où M repré~ente les ions des éléments traces
étuaies un è un), pour un rapport moléculaire R mol M/Fe vapiable
et en présence d'ion Cl- et NH;. Dans chaque graphique (cf. fig.18
et 19, A è H), nous avons fait fiRurer devant les courbes apparte­
nant ùu système binaire (Fe3+ + M +), les courbes pH/C(OH) pour
les ions titpé à papt dans les mêmes conditions.Ceci permet une
comparaison rapide et aisée des courbes obtenues. Sur chaque
courbe, nous avons également porté les limites apparentes de la
précipitation de l'hydroxyde. La limite inférieure correspond à
l'apparition du précipité, qui ne disparait pas après 20 à 30
minutes d'agitation l la limite supérieure correspond au point de
la titration pour lequel un nouvel apport d'ions (OH) ne provoque
plus la formation d'hydroxyde.

A l'examen des courbes pH/C(OH)obtenues et en fonction de ce
qui a été dit précédemment (cf. cnap. IV. C), nous pouvons diviser
les ions étUdi~s en de~x groupes. Le premier groupe, composé des
ions: V3+, Cr + et Cu ; se présente dans le domaine II du fer,
principalement sous forme 'd'ions hydroxylés M (OH)n-x. Le second
groupe est composé des ions: Mn2+, C02+, Ni2+ et ~n2+pour les­
quels il n'existe qsu'une faible fraction d'ions hydroxylés dans
la gamme de pH correspondant au domaine II du fer ( pH entre 1,5
et 4).

. .~+ J+ 2+a. Cas des ~ons v~ ~ CP et Cu (R mol M/Fe =vaPiabZeJ

, (3+ V3jAinsi nous pouvons observer dans le cas du systeme Fe +
(§f. fig. 18, A), que même en présence d'une faible quantité d'ions
V +(R mol V/Fe = 0,1), la ppécipitation de l'hydpoxyde ne se fait
pas à un pH constant comme dans le cas de Fe3+ seul mais dans un
intervalle de pH compris entre 0,85 et 2,6. L'existence à une
précipitation è un pH aussi bas indique, si on se réfère aux pro­
priétés des différentes formes ioniques existant dans le système
pour ces conditions, que le composé insoluble, qui précipite,
possède un~ ccnstante de stabilité voisine de celle de l'ion solu­
ble V (OH) +. Avec l'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 VeOH)3' si on peut déjà
admettre leur existence. La limite inférieure de précipitation
"mixte" reste cependant toujours pZus basse que 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 à un pH cons­
tant ; il est étalé et confondu 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 notre étude, sans connaitre la proportion des
composés précipités et leur R mol à différents points de titration,
il est impossible d'avancer une hypothèse sur le mécanisme de l'in­
teraction éventuelle entre le fer et le vanadium. Nous pouvons
toutefois conclure que la présence de ces ions en solution con­
centpée a poup conséquence de modifiep la coupbe pH/C(OH)par
Pappopt à celle de chaque ion titPé à papt et que les composés
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Fig. 18 - Courbes de titration pH/C(OH) des systèmes

simples et binaires à différents R mol M/Fe
(X = limites apparentes de la précipitation
de l'hydroxyde).

NB. - La précipitation de la totalité du fer s'effectuant à un pH plus ou moins
constante, son domaine graphique se réduit pratiquement à une droite.
Pour faciliter la comparaison, les différentes courbes ont été décalées
sur l'axe des X.
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précipités qui en résultent ont une constante de stabilité
différente de celle observée pour les hydroxydes purs.

3+ 3+ 3+ 2+
Le comportement des systèmes (Fe + Cr ) et (Fe + Cu )

semble très voisin d'après les courbes PH/C r98 ) correspondantes
(cf. fig. 18, B et Cl. Déjà pour un R mol Ct Fe = D,l, le pré­
cipité n'apparaît pas à 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 à celle de Fe (OH)3' Nous disons "mixte", car à pH 2,5 la
totalité de Cr3+ se trouve précipitée avec le Fe(OH)3.

Pour des R mol Cr/Fe (ou Cu/Fe) plus élevés, on voit un
nouveau phénomène apparattre. En effet, le palier correspondant
à la formation des ions hydroxo-polynucléaires se situe à un pH

'voisin de celui de la précipitation de Fe (OH)3' mais le préci­
pité n'apparatt pas. Bien que nous ignorions à ce point de l'é­
tude le R mol M/Fe des composés aux différents points de ti­
tration, il semble d'après ce qui vient d'être dit précédemment
qu'entre pH = 2 et 2,5 il se forme probablement un complexe
polynucléaire, mais qui est soluble. Nous sommes donc amenés à
admettre la formation d'ions hydroxo-hétéro-polynucléaires
[Fe(OH)Cr]4+ ayant une constante de stabilité voisine de celle
de Fe (OH)J mais soluble. ~a destruction se produit pour une
concentrat~on en ions (OH) plus élevée et nous observons alors
la précipitation de composés "mixtes" dans la gamme de pH
correspondant à la précipitation de Cr(OH)3 et de Cu(OH)7.

b d · 2+ 2+ .2+ 2+ ( l• Cas es t.ons : Mn ~ Co ~ Nt. et Zn R mo M/Fe =1 )

Le comportement des ions du second groupe de type M2+, qui
ne forment pas en totalité des ions hydroxylés à de faibles va­
leurs de pH (correspondant au domaine II du fer) peut être géné­
ralisé. En effet, si on examine les courbes pH/C(O~)(cf. fig.19,
o à G), on observe aue la précipitation des composes mixtes
s'effectue dans une gamme de pH qui, bien que légèrement étalée
par rapport au pH de précipitation de Fe(OH) , se situe au voi­
sinage de celui-ci. La précipitation de M(OH1

2
se poursuit tout

le long dezla titration, mais elle est lente et longue, comme si
les ions M n'étaient pas disponibles immédiatement. Pour cette
raison, on ne voit pas apparaître le palier de formation des ions
hydroxo-polynucléaires ~~i devrait être situé au pH caractéris­
tique pour chaque ion M étudié et précédant en général la pré­
cipitation de M (OH)2.

A ce stade de notre travail, nous ne savons pas quelle est
la quantité d'ions MZ+ précipités avec Fe(OH)3' D'après les obser­
vations effectuées prij~édemment, il semble toutefois qu'une fai­
ble partie des ions ~~ seulement est en mesure de former des
ions hydroxo-hétéropolynucléaires~puis de coprécipiter défini­
tivement avec Fe(OH)3. Il s'agit probablement d'ailleurs des
mêmes ions qui ont été capables de réaliser la liaison M - (OH)
dans la gamme de pH correspondant au domaine II d'existe~ce des
ions hydroxylés du fer. La plus grande partie des ions M +, in­
disponibles apparemment pour réagir avec les ions (OH)-, serait



- 86 -

alors adr,ofbée et/ou emprisonnée par le précipité formé (constat
de l'ansence de palier).

c. Cas de l'ion A13+.

Nous présentons à titre de comparaison les courbe~ pH/C
COHlde titration d'A1 3 + ot du système binaire (Fe3+ + A13+) (cf.hg.

19. H) effectuées dans les mêmes conditions que précédemment. Dans
le cas de titrati~n d'A1 3+. il s'agit d'un ion qui forme des ions
hydroxylés Al(~H) + et Al(OH)~. puis des ions polynucléaires,
comme l'ion Fe +, mais dans une gamme de pH située plus haut que
celle correspondant au domeine II des ions hydroxylés du fer.
Dans le cas du système binaire. on obtient alors une sorte de
précipitation fractionnée, avec deux paliers absolument identiques
à ceux observés pour les ions titrés à part. mais bien distincts.
Ceci semble donc signifier que la formation d'ionso hydroxo-hétéro­
polynucléaires n'a pas eu lieu dans ce système à concentration
faible et croissante en ions (OH)-. Nous pouvons donc situer l'ion
A1 3

+, en bas de l'échelle d'interaction décroissante des ions
é:rangers en prése~ce de ~~ion fer: Cepe~dant: dans le cas o~ un
melange d'ions Fe3 et Al hydrates arrlveralt dans un systeme
plus riche en (OH) - et oOù 10a concentration en ions (OH) serait
supérieure à leurs constantes de stabilité respectives. il est
possible qu'une telle intaract~on puisse se produire. comme en
témoignent certains exemples du milieu naturel.

2. ANALYSE QUANTITATIVE DES PRECIPITES ET DES COMPLEXES FORMES
DANS LE CAS DES SYSTENES BINAIR"2S.

Comme nous l'avons vu. la complexation est un processus très
lent. plus particulièrement lorsque les solutions sont relative­
ment concentrées en ions d'éléments de transition. La formation de
micro-systèmes plus riches en ions (OH)- qui en résulte. peut avoir
pour conséquence. dans le cas d'un système mixte ( composé de
deux ou plusieurs ions métalliques). la précipitation simuUanée
de composés caractérisés par des constantes de stabilité suffisam­
ment proches entre elles (ce qui est le cas pour les hydroxydes de
certains des éléments étudiés). sans qu'une réaction préalable entre
leurs ions hydroxyZés ait lieu.

D'autre part. la formation du précipité d'hydroxyde. quelle
que soit sa composition. se révèle être un facteur prédominant
pour le destin des ions, hydratés ou hydroxyles. présents dans le
système. Ceci est particulièrement vrai pour un système expérimen­
tal fermé, dans lequel les ions hydroxylés n'ont aucune possibi­
lité d'échapper au pouvoir adsorbant des flocons d'hydroxyde néo­
formés. Bien que ce type de système, concentré en ions métalliques
et avec une C OH faibleomais croissante. doive exister dans le
milieu naturel. 11 n'est jamais complètement 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 à une ségrégation d'ions complexés en
fonction de leur taille et de leurs propriétés physico-chimiques.
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Fig. 19 - Courbes de titration pH/C
eOHl

des systèmes simples
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C'est pourquoi il nous a semblé nécessaire d'effectuer
un certain nombre de titrations de même tyne que précédemment
(cf. chap. IV. B. l ) en éliminant successivement les
composés formés à différents pH. Ceci afin de nous permettre
de connaitre la composition exacte des composés précipités et
d'autre part de vérifier le comportement du système après éli­
mination du précipité.

Le mode opératoire est le suivant. Nous avons repéré sur
la courbe pH/C(OH) de chaque élément. les pH qui correspondent
approximativement aux points d'équivalence de la formation des
différents complexes. La titration est répétée et arrêtée au pH
désiré. puis la filtration effectuée sous vide à travers des
filtres "Millipore" ayant des tailles de pores de 250 à 4.500 A
(0,025 à 0,45 ~). La titration est ensuite reprise. puis arrê­
tée au point caractéristique suivent et ainsi de suite jusqu'à
la fin de la titration. Les composés recueillis et la solution
résiduelle sont ensuite analysés.

Les résultats obtenus sont présentés à l'aide de quelques
co~rbe~ pH/C OH) de titr~lion de systèmes (Fe3+ + Mn+) ef~ec-
tuees a une t

F
M = 10 - melll et R mol M/Fe = 1. en presence

d'ions CIO~ ete + Na+. La composition du précipité de même
que les pH de filtration sont indiqués sous forme graphique
(cf. fig. 20. A à 0 ). Sur ces graphiques. nous avons représenté
par ces cercles 3 à gauche des courbes la composition des préci­
pités 3 et à droite celle de la solution résiduelle. De plus, la
surface de chaque cercle est proportionnelle à l'importance res­
pective des différents composés précipités par rapport à la to­
talité en élément pris au départ.

a. Système (Fe 3+ + v3+).

A ~'examen du graphique A (cf. fig.20). appartenant au sys­
tème (Fe + + V3+), on voit que la précipitation la plus importan­
te s'effectue pour des veleurs de pH comprises entre 1,8 et 3,65.
Les composés, de couleur brune, séparés sur filtre ont "un R mol =
1, ceci quelle que soit la CF + M au départ et le type d'anion
(d'acide minéral) dans le sys~ème; Il semble par conséquent qu'il
s'agit d'un composé stoéchiométrique. La précipitation à pH plus
élevé (surtout à pH supérieur à 4.5) concerne une fraction moins
importante des ions métalliques. Les composés formés ont un R mol
VIFe = 2,5 à 3.A pH 6,4. il n'y a plus de précipitation, la solu­
tion de couleur gris~vert. ~ui traverse relativement facilement
un filtre à pores de 1.000 A de diamètre, renferme le tiers de
la totalité des ions métalliques. principalement du fer (R mol
VIFe = 0,7). Il s'agirait d'une pseudo-solution méta-stable,
renfermant dos ions complexes hydroxo-hétéro-polynucléaires de
Fe3 + et de V3+ à 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, il _
est nécessaire, soit d'apporter une faible quantité d'ion (OH),
soit d'effectUer une dilution subite, à ce point de dosage,
pour provoquer la précipitation d'hydroxyde sous forme de
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flocons abondants. Ainsi en p~ésence d'ion V3+ on est conduit
à faire deux remarques essentielles :

a) Plus de 50% de fer ne
d~ la co~rbe pH/Cr.OH) comme
b~en apres ce palte~.

précipite pas au début du valier
. +3dans le cas de Fc seul~ mais

b) Une importante fraction du fer (30%) subsite en pseudo­
solution pour une concentration en ions (OH)- nettement vlus
élevée que celle qui est nécessaire pour obtenir la formation
de Pe(OH)J'

b '( 3+ 3+). Systeme Fe + Cr .

O d , (F 3+ 3+)·t ' ,ans ce cas u systeme e + Cr . tl re en presence
- +.

d'ions Cl0
4

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'apparaît qu'à un pH = 3,85
(en présence d'ion Cl- à pH = 4,75l. 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 Fe3 + et d'un
ion Cr3+ (R mol Ce/Fe = 1/2 l. La précipitation à une concentra­
tion en ions (OH)- plus élovée, donne 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 métalliques du départ.
L'accroissement de la concentration en ions (OHl- jusqu'à pH =
6,35 provoque la formation d'un précipité vert renfermant encore,
comme d'ailleurs la pseudo-solution traversant difficilement le
filtre à pores de 4.500 A, une faible quantité d'ions Fe3+. Comme
dans le cas du système précédent (Fe3 + + V3+), on voit ainsi que
la précipitation de la plus grande partie du fer s'effectue à une
unité pH plus élevée que le palier de la courbe pH/C(OH)~ ce qui
témoigne de la formation d'ions hétéro-polynucléaires ; en pré­
sence d'ion C1-~ ce retard est même de 2~0 à 2~5 unités pH après
le palier.

c. Système (Fe 3+ + M+ 2)

Les résultats obtenus dans le cas d8s s~stèmes mixtes compo­
sés d'ions Fe3 + et d'ions d'un des éléments M + de transition,
peuvent être généralisés. Nous ne présenterons (cf •. flg.,;aOhC

2
et 0)

. +
que des courbes concernant de tels systèmes avec les ions Cu
et C02+ dans des conditions identiques à celles utilisées précé­
demment ; les résultats da l'analyse de tous les autres systèmes
étudiés sont consignés dans le tableau 14.



10 PRÉCIPITÉS SOLUTION 10 • PRÉCIPITÉS SOLUTION

pH C=O,lM 1 A pH C=O,IM B
9

Rmol %e =1 1 9
Rmol %e=1 Rmol

8 1 8 515
1 ..:.:.:..:.:.:..

7 ti------ 7

:::::::::::. 1 2.47
66 :;:::

5
~----296·

5

44 3PS
1.01

3 3

2 ----Too

0 0
QS ta

CCOHf mol
0.5 1,OC

(OHfmol

1 ;/

Q69

o

Rmoi

SOLUTION

1
1
1
1
1
1

~~~2_~------"r""",i. :~
.0.18

PRÉCIPITÉS

C=O,IM

Rmoll1Fe =1

2

7

3

8

4

6

5

10
pH
. 9

c

--- -0.14

-----0.54

3

2

6

5

7

4

8

Xl
pH

9

CCOHf mol

o.........----::+.:--+--+--o---<>---:i:;;-+-_-+-.......-I.
as 1.0 CCOHf mol

Fig. 20 - Courbes de titration pH/C COH ) des systèmes binaires

C
3+ n+) , -Fe + M ; composition des precipites et de la

solution résiduelle. .



- 89 -

TABLEAU 14.

Rapport moléculaire CR mol M/Fel des composés précipités à
. '>diff6rents. pH et de la Iclution résiduelle.

......... ........1..llItloft :16.... l'r6clpllAtion (·1 3tme l'l"Ac1pltation (.", Solution ,blelu.U.'la &i z:alb"

l'li Ja1lIl . pH 1(_1 pH 1t_1 pH 1_1

yI+ I.S 3.U &.4 &.4
1.' 1,0 2.S 0.7

Crl + 1'1.' J.*, 5.4 5.4
" ,51 1.0 14.1

...1+ 1.11 4,5 ',2 1.2
0.&5 D,Il 50,0 >100

Col~ 1.15 4.3 J.i 7.6
'.54 Il.14 ~IOO >100

N.I + a.~i ".15 7,2 7,2
I.(il 0.16 52,0 >100

"..1. I.ll I.t 4.2 4.2
t.n 0.11 >100 >100

IDI• I.n t..2 6.4 &,4
1).51' 0.12 80.0 ;..100

G-;:' .
Il - CompNnai'lt la mejeure partie du fer.
~ - Canprer.ent la mejBure partie de M.

. 3+
Contrairement au co~ortement avec l'ion Cr , la précipi-. 1

tation en prAeonca d'ion:3 M +. corin1encB vers la f1ndu pal1et sur
18 courbe p1i/C(Qi), et 2BOitue en général vers lin pH '" 2,25 -
2.3. Elle ne con:'::llIrne cependant qu'une faible partie des ions mé­
te11iquee totou~. La9 précipités fén~és sont de couleur brune avec
un R mol "!fa compris entr~ 0.5 et 0,7 (cf. table 14). La préci­
pitation dQ le G~asi-totellté da Fe(OHl3 s'effectue à un pH situé
nett8m9nt ,BP~. le p~11er de la courbe pH/Co L'hydroxyde+Fe(OH)3'
ainsi pr6c1pité renferme toujouro une quantité d'ions M2 • qui
varie d'un â1~rnant à l'~Jtre. mais qui ne repr6sente jamais pZus
du 1/'_ th ta qucmtit~ d'ion~ M2+ totale. Les composés, qui
prêcipitent en8uite lentement eu fur et à mesure de l'accrois-
sement de le concentration
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en ions (DH)-, sont presqu'8xclusivement formés par M(~H)2 et ne
renferment que très peu d'ions fer. Donc comme nous l'avions suppo­
sé~p'récédemment, ta format1:on d 'ions hétéro~polynucléaires de .
Fe~~ et M2+, puis la précipitati~n d'hydroxydes mixtes sont moins
importantes en présence d'ions M + qu'en présence d'ions ftr+. Ces
ions ont plutôt tendance à rester en dehors des micelles d'hydro­
xydes néoformés en attendant des conditions favorables pour 1eu~

propre précipitation.

B - t·lise en évidence et caractérisation des ions hYOIOxo-hétéro­
polynucléaires des élé.rrPnts de transition.

L'examen qualitatif des courbes pH/C oH)de systèmes hété­
rogènes (binaires) étudiés a permis de metfre nettement en évi­
dence l'interaction qui pouvait exister entre les ions des élé­
ments de transition au cours des phénomènes de précipitation en
milieu concentré. A la suite des analyses quantitatives effec­
tuées sur les précipités engendrés, nous avons été amenés à
admettre l'existence d'ions (complexes) hudrotco-hétéro-polynu­
cléaires~ caractérisés par une constante de stabilité et des
propriétés physico-chimiques spéc1~fiques, par rapport eux 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 da l'al térëi'tion superficielle .. C.' est pour~

quoi il semble intéressant d'envisageY le problème de leLJrforma­
tion et de leurs propriétés.

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

Au cours des recherches précédentes sur la complexation M ­
(OH) (cf. chap. V. A.• 1 et 2L nous avons vu, que, dans des sys­
tèmes binaiies (Fe3+ + Mn+), la précipitation d'hydroxyde commen~

çaità un<pH nettement sup~rieur à celui observé dans des systèmes
nerenfer~Bnt que l'ion Fe3 +.Or, sion tient compte de l~affinité
Iliarquée des ions Fe3+ pour les (OH) (cf. chap. IV. B. 3), c'est là
un colliPortement quI paraît iJ~Jsolument aberrant. Il est donc très
important, si on veùt comprendre un tel comportement d'un·système
binaire, d'envisager le problème sous l'angle de la»conscimmati~n

en ions (oH)-~ Ce faisant, nous espérons abtenir dos résultats
permettant d'élucider le mécanisme de la formation des espèces io­
niques hétéro-polynucléaires.

~ - Pour abréger le texte nous allons utiliser. à la place d'ion
hydroxo-hétéro-polynucléaire, l'abréviation ion H.H.P.
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a. Mise au point d'un procédé comparatif.

Ln méthode potcntiométrique déjà décrite antérieurement
(cf. chap. IV. B. 1) est la base du procédé que nous allons ex­
poser au cours de ce paragrôphe. Celui-ci consiste à mesurer exac­
tement la somme des consommations en ions (OH)- de deux systèmes
simpZes titrés indépendamment, contenant chacun une quantité connue
d'ions métalliques Fe3+ ou Mn+ ; puis à comparer cette valeur è la
consommation en ions (OH)- d'un système hinaire (Fe3 + + Mn+) ren­
fermant une quantité identique d'ions métalliques: CF + CM =
C(F + ~). En fait. ceci revient è évaluer la consomma~ion en (OH)
du ~ysteme binaire ; mais au .lieu de prendre COfT1fT1e référence la
courbe pH/C(O~)du système ne renferma~t que des ions H+. on S8

rapporte iCl a la somme des ions (OH) consommés par chacun des
deux systèmes simples titrés à part. C'est là une chose possible.
car la quantité d'ions H+ présents dans ces deux systèmes simples
est la même que celle qui existe dans le système binaire; donc les
volumes de soude consommée au cours de la titration par l'ion H+
s'annulent.

Dans le détail. on procède de la façon suivante :

- On détermine le volume de soude (de titre connu) à ajouter dans
le système (Fe3 +) pour obtenir chaque valeur de
pH. • • • • • . . . . . . • . • • . . • • . . . . . . . . . . . . . • . . . • • • . • . • . . . . • • • • . • . • VFe

- On opère de même pour chaque valeur de pH dans le système
(Mn+), •••..••••.••••••••..••••••••••••••••••••.•••.•••••• V

M

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

On détermine ensuite le volume de soude nécessaire à ajouter dans
le système (Fe3 + + Mn+) pour chaque valeur de
pH ••.•.••....••..•.•......•...•..•....••.......•. II •••••••• = V(Fe+MJ

Le volume de soude ainsi ajouté permet d'établir la courbe
pH/C(OHl qu~ .r8~rése~te la consommation effective en ions (OH)
du systeme b~na~re reeZ.

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

V(OH) v - (V + \/ )
(Fe + M) Fe M

Système Système binaire
binaire réel théorique
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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(oHl du système binaire réel, de celle
correspondant à la ~omme des syst~mes indépendants. pour chaque
pH (cf. fig. 21 Al.

.. 3+ 3+ 3+ 2+b. Cas de.s s!fstèmos b?;nœl-l'CS (Fe + Cr ) et (Fe + Cu ).

Pour illustrer ce procédé nous avons choisi de rapporter
entre toutes les titrations effectuées, l'exemole des systèmesj+ 3+ j+ 2+ ..
(Fe + Cr ) et (Fe + Cu - ) j pour une concentratlon CF M=

-2 - e +10 mol/l, un R mol M/Fe = l et en p~6sence d'ions CI0
4

et Na+.
Sur les graphiques de la figure 21, ~ côté de la courbe pH/C(OH)
de titration du système binaire r881, nous avons représenté
les courbes de titration de chacun des systèmes simples titrés à
part; celles-ci ont servi alors à tracer la courbe sommative de
consommation théorique. En co~parant, les deux courbes de consomma­
tion, réelle et théorique, nous pouvons, suivant le raisonnement
déjà utilisé (cf. chap. IV.S.3.l, mettre en évidence trois domai­
nes , quelque soit l'ion étudié, R savoir:

L d . d" d' J+ r 3+ ( C 2+)- e oma'l-ne ex?.-stence es 1.,ons Fc et ~r ou u , pour les
valeurs de pH < 1.5 pour lequel les courbes de consommations
réelle et théorique sont confondues, ce qui représente bien une
consommation en ions (OH)- identique (domaine l, cf. fig.21l.

Le domaine d'existence des ions hydroxylés mono et polynucléaires
pour des valeurs de pH comprises entre 1.5 et 5.8 pour le système
( 3+ 3+) ( L+), -Fe + Cr' 1.5 et 4.G dans le cas du Cu et caracterise par
une allure ,différente des courbes pH/Cf 0 réelle et théorique,
donc par une consommation en ions (O~) ~lfférente (domaine II,
cf. fig. 21).

- Le domaine d'existence de l'hydroxyde m1:xte, ~~ur des valeurs
de pH> 5.8 dans le cas de système (Fe3+ + Cr )j (pH> 4.6 dans
le cas du Cu 2+l, et caractérisé par des courbes pH/C OHl du système
binaire réel et théorique parallèZes, donc par une c6nsommation en
ions (OH)- identique (aomaine III, cf. fig. 2D •

Paral1èlsnrnt à l'axe des anscisses, les courbes considérées
smt séparées par une distmce qui dam e, pour chaque point de ti­
tration la valEUr de V-{OH qui représ81te la différEnce de con­
sommation 8'1 ions (OH) 8ltre les systèmes binaires, réel et thé­
oriqu e •

En considérant cette valeur Vro ) (volume de soude de titre
connu). nous pouvons diviser ensuitè ~e domaine II d'existence des
ions hydroxylés en deux sous-domaines :

a) Le premier caracté.risé par une consommation inférieure
en ions (oH)- dans le cas du système binaire réel, et corres­
pondant à un pH supérieur à celui du système théorique, pour
une même quantité d'ions (OH)- ajoutée.

b) Le second présentant une consommation supérieure en
ions (OH)- pour le système binaire r6el, ce qui va de pair avec
un pH inférieur à celui du système théorique.
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L'apparition du précipité se situe vers le sommet du sous­
domaine b, à un pH = 5,2 dans le cas du système (Fe3+ + Cr3+)
(4,5 dans le cas de Cu 2+), c'est à dire bien avant le domaine III
correspondant à l'existence théorique de l'hydroxyde; ceci est
conforme au comportement de tous les systèmes examinés auparavant.
En revanche, la consommation finale en ions (OH)- du système binaire
réel, est toujours inférieure à la somme des consommations des sys­
tèmes simples titrés à part ; ceci indique que la complexation du
système binaire donne au total des composés encore moins équilibrés
stoechiométriques que la tit~tion d'un système renfermant un seul
ion métallique.

Le sous-domaine a est considéré, si on tient compte du palier
parallèle à l'axe des-abscisses, comme le siège de la formation des
ions H.H.P. En effet le calcul de V(OH)' entre le système binaire
réel et le système théorique, montre que le système 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 quan­
titative des composés engendrés dans les systèmes binaires étudiés
(cf. chap. V.2), nous pensons que celà correspond à la formation
d'espèces bi-ou trinualéaires dans lesquelles les deux ions métal­
liques (Fe et M) ne sont pas au même degré de complexation

ou/et

Cette conception semble confirmée par le comportement du
système binaire dans le sous-domaine b (cf. fig.21) ; on y note
une consommation élevée 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 l~bres des ions
H~H.P-:-, d'une sorte de rattrapage du retard de complexi3tion par
rapport au système théorique en passant par différents stades.
C'est ce qu'on peut représenter de la façon suivante

+(OH)
-----------~

2+ +(OH)
[(OH)Fe(OH)2M~OH)] ------------

-------~

Pour combler ce retard de complexation et provoquer la pré­
cipitation, il faut ajouter 1 mol d'ions (OH)- de : plus J pour
deux moles d'ions métalliques~ par rapport au ~isonnement théo­
rique.
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Ce qui vientd'§tre exposé, concernant la cou~be pH/C(OHl
et la détermination de la consommation en ions (OHl de sys­
tèmes binaires, est valable pour tous les ions des éléments de
transition étudiés. Toutefois, dans le cas des éléments V+ 3 ,

+3 +3 +2..Cr , Fe et probablement Cu , l'lnteractlon concerne la quasi
totalité des ions J alors que pour les autres éléments, elle
ne s'applique qu'à une faible partie des ions J nous obse2vons
alors, en présence des ions Mn+ 2 , Fe+ 2 , Co+2, Ni+2 et Zn+ , la
formation de FeCOHl 3 à un pH voisin de celui de la précipitation
du fer seul. mais celui-ci entraîne et s6questre au cours de son
dépôt les ions H.H.P. de Fe+ 3 et M+ 2 pr8alablement formés.

2. ESSAI D'EXPLICATION SUR LA FORMATION D8S IONS H. H. P.

La confrontation des résultats concernant, d'une part la
différence de consommation entre le système binaire réel et thé­
orique, et d'autre part le R mol M/Fe = 1(2 à l des composés
engendrés dans le système binaire, nous a permis de conclure à
la formation dans' le· sous-domaine ê, d'ions hydroxo-hétéro-
dinueléaircs Cou trinucléaires) : .
[COHlFe(OHlzMl n+ ou [(OHlFe(OH) Fe(OHl?Ml n: Les propriétés de
ces ions complexes, qui nous in~sressent particulièrement , peu­
vent être déduites de leur comportement dans un système présen­
tant une concentration croissante en ions (OHl-, ainsi que nous
allons le résumer brièvement.

Si on se réfère. à la faible valeur du pH à laquelle on
observe le palier de formation de ces ions, il est ()raisemblable
de penser qu'il s'agit de complexes extrêmement stables.En effet,
ce palier se situe au voisinage du pH de précipitation habituelle
de FeCOHl

3
, sans que pour autant la précipitation n'apparaisse.

Par la sUlte, il se produit une consommation assez lente d'ions
(OHl- et qui est toujours supérieure à celle du système théori­
que. Ceci correspond à notre avis, ~ une complexation successive
des valences libres des ions Mn+, plutôt qu'~ la polymérisation
et à l'agglomération des ions di- et trinucléaires déjà exis­
tants qui auraient provoqué la précipitation de l'hydroxyde.
C'est seulement pour un pH preche do celui qui caractérise la
pr6cipitation de l'hydroxyde r1 COHl, que, l'on voit apparaître
cette précipitation, sans le pa lie? habituel sur la courbe
pH/C

roHl
• Cette précipitation nécessite donc une concentration

en ions (OH)- nettement supérieure aux besoins estimés d'après
le système théorique.

Pour mieux comprendre l'indifférence apparente de l'ion
Fe3+ en présence d'une concentration élevée en ions (OH) et
les besoins du système binaire réel supérieurs à ceux du sys­
tème théorique, il est nécessaire d'expliciter, à l'aide de
formules chimiques, la formation des ions ~.H.P. et la pré­
cipitation de l'hydroxyde à partir d'un système binaire.
C'est ce que nous allons tenter maintenant de faire.
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~ } Nous 8llon8 d'abord présenter les cas généraux d'un sys­
t~ bIn8Ire renfermant. à cOté de l'ion fe3+. un ion métallique
M qui ne f~ pau dans les conditions de notre ezpérience~ des
ionB H.~P.~ tels Al~+ par exemple. On peut concevoir diverses pos­
slbIlit~s suivant les valeurs respectives du produit de solubilité
des hydroxydes fe(QH)3 et M(OKJ3 J elles sont résumés dans le
t8ble8U 15.

TABLEAU 15

01ff'rentes formes ioniques engendrées dan5 un système binaire
(composé d'ions ne formant pas d'espèces H.Ii.P.) en fonction de Ks

(II

reCOH); + Ml+

r.. eoHI]l .. M
3 +

+ ]+
Fe(OHI 2 + M

FeCOHl; • MeoH1 2+

reeoH)Jl + MlOHl z+

(31

FeCOHI 2+ • Meo11l 2+

reeOIIl; .. MeOH)2+

+ +
F.(OHI 2 + N(OH)z

F.(OIl)31 + MlOH);

_. KS1 .. produit da solubilité de ~.'hydroxydB fe(DH)3 • 1<.s2 = produit da
8olu~111té de l'hyd~oxyde M(QH)3 •

, _13,8 •
- le C8D da. ),' aluminium correspond a la colonne (2), KSAl[ oU)3010

- En ebSGnC9 das constantes de stabilité de différents ions hydroxo des
él~nh: 6tud16s. nous SOflYneS amené il évaluer leur stabilité en se
rif6rent à le valeur du produit de solubilité de leur hydroxyde.

On voit oins! qua la précipitation de Fe(OHJ 3 se produit pour
une qU8ntitr!'3 d'ions (Cl::l)- (exprimée en mols) qui dépend de la différence
entre les valeurs des produits de solubilité respectives des hydroxydes
que ces deux ions métalliques forment. Ainsi. dans le cas de produits de
solubilité tràe diTférentes (1) (celle des complexes de Fe3+ étant en gé­
néral 1nfériBur)(~) , on observe l'apparition de l'hydroxyde Fe(OH)3 pour
une concentration m01ndra en ions (OH)- que dans le cas de produits de so­
lubIlIté de veleur voisine (3).. . .. _._-- .

...... - .... ...-..~-~ ...-------------_.---.-------_._---_.. -.----------
.~ - ParmI les éléments du premier groupoue transition le seul qui pour­

ra1tdonner l'hydroxyde ayant un produit de solubilité plus faible
que celle des complexas du fe+ 3 est l'ion Ti+3 •.



- 96

Oans tous les cas cependant. l'apparition de FeCOH)3 se produit
avant que la 5ème mol d' (OH) pour chaque 2 mols d'ions métalliques,
est ajoutée dans le système (dès que le R mol (OH)/Fe + M = 2 est
dépassé) .

B} - Pour illustrsr le cas d'un système renfermant deux ions mé­
talUques de transition~ et conduisant à des ions H. H'3lf. ~ nous
allons~g~lement choisir un système général (Fe 3+ +M ) caracté­
risé par R mol M/Fe = 1 . Dan~ le cas des ions M3+ étudiés, les
produits de solubilité de l'hydroxyde sont proches, mais toujours
où presque supérieurs à celui indiquées pour l'hydroxyde de
Fe 3+ (~). Bien que la liaison entre deux ions métalliques identiques
par l'intermédiaire d'un groupe (OH) soit possible (SOUCHAY - 1969),
nous avons de bonnes raisons de penser que dans le cas de deux ions
différents, la foramtion d'ions H.H.P. comme~ce dans le système
dès ~û~ la proportion de deux mols d'COHl pout 2 mols d'ions m~­

talliques est atteinte. (cf. table 16).

Ce moindre besoin du système binaire en ions COH)~, fait que
nous nous situons alors dans le sous-domaine a. En effet, si on
tient compte de ce qui a été dit au sujet du domaine d' existence de
des ions hydroxylés (cf. chap. IV 8.3 et C. 1), et en se référant
à la courbe pH/C (oH' correspondant au système bianaire (cf. fig. 21),

le sys2~me théorique devrait à ce pH être composé d'ions Fe(OH)2
et M(OH) ; il nécessiterait donc une mol d'COHl 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 l'ion Fe 3+ ne
manifeste aucune tendance à qu~tter son association avec l'ion M3+
pour former un ion [Fe(QH)2Fe] + , Fe(OH)2 et se polymériser.
De c~~fait, il nou3est permis de supposer qu'en présence d'un
iO}'l M-+ ~ l'ion Fe + a pu accéder à ~e c0'JfJguration élec;tro­
n~que plus stable qu'ave.c un second ~on Fe . Or un tel etat 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)2CrJ4+ plus ~mpox- .
tante que dans le cas de deux ions identiques [Fe(OHJ2Fs] + ;
ces derniers ont été étudiés par MATHE et BAKK-MATHE (1969).

Avec l'addition d'une 3ème mol d' (OH), nous arrivons au
pallier indiqué sur la courbe pH/C(OH) , sans pour autant quitter
son association avec l'ion M3+ (cf. tabl. 16).

-------~~------_._--------------~~------~-----------~--~--------~_:.

Ks = 10-22
V(OH)3
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, L'eccroissement de la concentration en ions (OH)- par l'addi­
tion des 4ème et 5ème moles d'COHl se traduit, sur; la courbe pH/C WH )
par une complexaUon lente de la seconde valence de l'ion [13+,
puis de le troisième vaience de l'ion Fe3+ (cf• .t"abl. 16) .. Nous'
sami9&·:elôrs dans le sdus:->domaine b où nous avons cQn~~at~;que la
consanmet1on en iorrs'(OH1"" était 8Up~!'ieu:r'e à celie du "systèmebi­
nèire th~oriquB qui aurait donné, à cette valeur de C(OH) , une pr~­

cipitation d'~ydroxyde Fa(OH)3'

TABLEAU 16

Diff'rentes formes ioniques engendrées dans un systèm~ binaire .
canpos~ des ions des ~léments de transition Fe3+ et M +. "

,.3+ + h+ 2(OH(

,.3+ + 3+ + 3(OH)-

r.3+ + ..3+ +S(OH)·

,.3+ + ..3+ .. 6(OH!" --_. _._- ----+

[Fe (OH)2MJ~.

[ (OHlfe(0I1l
2

M] ).

pOH)Fe«()HI2M(OH~ 2+

[(OHI
2

fe(OHl zM(OH>] 1+

[(OHI 2Fe(OH)2M(OHI2] .!

~·1f.~1 .. produit de solubilité de l'hydroxyde FeWH)3 J KS2 =

produit de solubilité do l'hydroxyde M(O~~~_,._

Lea)'stÀm9 binaire réel, a consommé 5 mols d'COHl pour
deux Mols'd'ions métalliques. sans qu'ait eu lieu }' apparition
dUipNcip1.t~de fe(QH)3. Ceci est la me1l1eureQreuve de'la '
sttiIrllit4 dB 'ta liaison roa7..is~e e11tre l'ion Fe'J+ et l'ion d'2Q/,
autl'e 4Ument de transition~ par l'intermédiaire d'ions (08)-,
Cette liaison parait suffisante, dans les conditions de nos ex­
p6riences. pour s'opposer à la précipitation: de l'hydroxyde
Fe (OH) 3 • pour laqua Ile les coridi tions nécessaires sont, pourtant
acquises Eiien avant, C'est seulement en ajoutant,' dans le système
une 6~ mol d' (OH) que la précipitation instantanée d'un 'hydro"':.
xyde mixte avec un rapport R mol stoechiométrique se produit sans
qu' apparaisse un palier sur la. courbe pH/CfOH) • (cf. tab1. 16).
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a ) - Nous el Ions p~senter tout d'abord le cas général d'un système
binaire :i'enferment. à cOt6 de l'ion Fe 3+ • un ion M2 + avec un R mol
MlFe'· 1 • arJ." lequeZ il, ne lome pas d'ions H. H.P. (ex. Mg 2 + ou
ea2+). Conme entérieurement. on peut concevoir diverses possibilités
suivent les v~lèurs respectives du produit de solubilité des hydro­
xydes Fee(li)3 et MeQH)2 • Elles sont résumées dans'le tableau 17.

TABLEAU 17"

DIfférenteafoITDes 'Ionlqœsengendrées dans un système binai,fa'"
(composé des iono Fe3+ et M2+ et ne formant pas d'espèces H.H.P.)
en fonction de Ka.

(l) (2) (31

lai < 18: 11:8& < !ta2 11:8 1 < "1:

r.:t+ + Ma+ + llOft)- r.(om2+ + ...2+ ' '.(OH):+ + a,c2+ FeIOH)Z+ + M:+

r. l + + ..a+ + 2(0H)- '.(OH); + M
2

+ F.(OH); + M 2+ Fe(OH)2+ + MIOH) +

,.:1+ + ...2+ + 3(On( F8 1Oft'3! + 10'11+ F.(OH); + M(OH) + l'e(OHl; + MIOH) +

FeJ+ + M2+ + 4(011)~ '.(OH) 1+ M(OH) + F.(OH); + ",tOH)2
3

- KSj • ProduIt de 801ubilit~ de l'hydroxyde Fe(OH)3 • KS 2 ~

produit da solub1l1té de l' hydroxydeM (OH) 2 ' '.
-S 3

- Le C8,S dUC6~ci(Jft correspond à la colonne(i l, Ks
CafOH

) ciD' .
, ,2 ,-

alors Que le cas du mBgn~s1um à le co~onne (2), KSMg(OH)2=10-~~

Comme dans le cas précédent, la ~ormation d'hydroxyde de fer, à
pertir d' lfn SYStmt9 binaire nécessite une concen t:ràtion d' auta'nt' moins
élevée en 10ns (OHl-que le produit de solubiÙté de l "hydtoxyde de
fer est inférieur à celui de l' hydroxyde de l' autrs ionmétal1rQ'ue
prlisent. ..

. Holios constètons, cependent que. qlJelle que. soit le produit de
601ub1l1t~ des compcsés formés. le précip1 té ~'hydro)Cyde Fe (OHl3
apparelt lorsque le 4àne mol d' (Œil estejoutee dans le systèine pour
deux mols d'ions' mêtall1qUes.

, ,

, .' 3+a ) - Dens le ces du système renfermant. à côté de l'ion Fe • un ion
M2+ des 6léments de transition étudiés, Za fo~mation de Z'ion H.H.P.
peut fttre envisagée de le même façon que pour les ions M3+ (cf. table 18).
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Nous constatons que la précipitation de l'hydroxyde Fe(OH)3 ne se
produ1t qu'avec la Sème mol d' (OH) pour 2 mols d'ions métalliques
au 11eu de la 4êmB mol d' (OH) dans le cas précédent (cf. tabl. 17
et 18l.

TABLEAU 16

D1ffêrentBBfonnee ioniques engendrées dans un3système binaire
composé des 10ns des éléments de transition Fe + et M2+

I!rtIOHl 2M] 3+

___.___ [oHlreloHlzM] z+

_. __.- --__ [OHlleIOH)z~ 1+

.__-"-_ [oHl zreloHl zMloHTI"·l

- .Ks j • Produit dB Aolubi1ité de l'hydroxyde Fe(OH)3 • K~ =
produit d"3 solubilité de l'hydroxyde MWH)2

Pour les ions M2{' étudiée. cet~;e pr~cipitation ne concerne cepen­
dant qu'uns partis dos ion8~ variable d'un élément à l'autre en
fonction Ô3 leur possibilité de réaliser une liaison avec l'ion
(OH)- A un pH ouoai bas.

030. la Ilature. sauf peut être au tout début de la décom­
'position d'llna roche, la solution d'altération renferme an géné­
ral une quantit~ d'ion Fe3+ netterrent plus importante que celle

. du total des. autres él~snts de transition (LM). Il a donc fallu
exemInar'êgclement la comportement du système binaire ayant un
R mol M/Fe <1.,'

f( - Etant rto,"!ntl q~ le produit de solubil1té de l' hydroxyd~, _
da fnr (Fe lest nettement plus fnible que celle de l'ion

1'12+ du ~::amier groupa da transition. ces syst~ls son~~a~acté­
rIeé. par Ks1<Ks2 (ex. de KSM(OH) pour: Mn c 10= '

2

C~2+ • 10- 15• 7 • Ni2+ • 10- 17 ,2 ~ Cu2+. 10- 19• 7 • Zn2+ = 10- 16.°).
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• Les résultats obtenus qui ont été partiellement présenté~;

précédemment (cf. p V. A.1.) montrent que pouY' des concentrations
8n Cpe + M comprises entre 1 et 10-3 ~ol/l~ une quantité même
rela7;1-Vement faible d'ions Mrt+ influence fortement le compo~"te­

ment de l'ion Fe 3+ : la concentration en ions (oH)- nécessaire
pour provoquer la précipitation devient plus élevée ; en outre,
le précipité apparait bien après le palier caractéristique sur
la courbe pH/C(oH)'

Il semble de ce fait, qu' il f~ille une proportion d' iOns,
Mn

+ faible relativ8ment aux ions Fe + puur provoquer la limita­
tion de la polymérisation des ions hydroxo-polynucléaires. Le
mécanisme de cette limitation pourrait être expliqué Dar la pré­
sence d'un ion Mn+ ~ l'extrémité de chaque ion polynuc10aire;
ceux-ci en effet è cette concentration en ions (oH)-sont incapa­
bles de réaliser une seconde liaison, donc d'assurer une plus
grar.de agglomération conduisant à la précipitation :

c- Car1}X)rtement' g~néral des ions TT. H. P•

Dans le souci de nous rapprocher le plus possible, au cours
de notre travail expérimental, des concitions du milieu naturel,
nous avons examiné le comportement de nombr~ux systèmes binaires
caractérisésp~run R -mol M/Fe allant de D,l à l,D, mettant en
jeu successivement ~6m~lexation ou/et dilution. LeS observations
ainsi recueillies nous aident h mieux comprendre le chimisme des
interactions entre les ions des éléments de transition et d'en
dfduire quelques propriétésd~Eespèces ioniques qui en résul­
tent. En même temps elles rnettent l' âccènt sur l'importance d?s,
facteurs, que sont CM et C(OL) dans l'étude du comportement de~
'l' t d +- °t ol ~rle emen s e ~ranSl lon. ..

1. COi'{PORTEMENT EN FONCTION DE. LA DILUTION.

A titr~ d'è~emple,nbus présentons le cas d'un système bi-
naire (Fe3+ .j. ër3 +) ùyant un P mGl = l et C~ 10- 2 mollI au

,e + f1
départ, en milieu perchlorique. La titrôtion de ce système est
effectuée en procédant de la même façon que pour tous les systèmes
examinés auparavant avec, toutefois la différence suivante : ~.

plusteLirs lreprises la ti tra·tion est arrêtée et une partie ali-
qùote du système est~prélevée~A la .fin de la titration les
prélèvements faits sont sdumis sucGess!~ement è des ~ilutions de
10è 1.000 fois (C",final = 10-3 à 10 ); et à un repos de

24 à 48 heures entr~ elles. Les points du prélRvement sont choi­
sis en fonction de ce qui a été dit dans le paragraphe précédent
au sujet de la form~tibn des ions H.H.P( (cf. chap. V.Bl;,ils
sont indiqués d'ailleurs sur le courbe que nous connaissons
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comme appartenant au système binaire réel (cf.fig.21 A). Nous
présentons la partie de la courbe correspondante au système
théorique; considérées ensemble. les différents domaines oQ les
prélèvements ont été effectu2s sont ainsi bien délimités.

Les résultats obtenus peuvent être résumés comme suit

Au cours d'une dilution du système binaire. effectuée au dé­
but du palier de la courbe PH/C(OH) (X - cf.fi~.22). il ne se
produit aucune modifica~ion. La dissociation des ions
[Fe(OH) M] 3+ (cas de M +) où [F0(OH) M] 4+ (cas de M3+). qui
pourraii se produire pendant cette difution. ~éalisée en dessous
du "mur mononucléai~e;~ ne fait que libérer des ions Fe(OH);.
Fe(OH)L+. MCOH)n-x et Mn+ sans qu'il puisse y avoir pour urie
telle concentra~ion en ions(OH) formation spontanée d'hydroxyde.

- Effectuée immédiatement après le palier sur la courbe pH/C(OH)'
la dilution du système binaire CY - cf. fig. 22) composé è ce
moment là comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent (cf.
chap. V.B.). d'ions [(OH)Fe+COH) M+] ou [(OH)Fe+ (OH)2M+(OH)].
provoque en revanche une précipi~ation spontanée d'hydroxyde.

- Enfin. après le palier existant sur la courbe pH/C(OH) (Z - cf.
fig. 22). la dilution du système binaire. composé à ce pH d'ions
[(OH)2FeCOH)2M+] ou [(OH)7FeCOH)zM+(OH)]. entraine une précipi­
tation encore plus aisée i elle est également plus abondante.

Ce comportement des ions H.H.P. confirme notre conclusion
précédente (cf. chap. V.B.Z); en association avec un aut~e ion
de t~ans~tion au sein d'une solution concent~ée~ l'affinité de
l'ion Fe + vis-à-vis de l'ion (OH)- dir.r&nue. Il faut qu'une dilu­
tion intervienne pour que se produise une déconden98t1on des ions
(co~plexes) polynucléaires. au cours de laquelle l'ion Fe3+ se
sépare de l'ion Mn+ et retrouve son pouvoir complexant; on observe
alors une précipitat~on immédiate de Fe(OH)3 pour une concen­
tration en ions (OH) constante.

Nous avons constaté également que les précipités formés au
cours des dilutions ont un R mol M/Fe infé~ieu~ à celui des
précipités obtenus par accroissement de la concentration en ions
(OH)- Ccf. chap. V.6.2). Cette importante observation nous permet.
d'une part de situer le point de rupture des ions H.H.P. au cours
de la décondensatio~ . et j'autre part de comprendre la diffé­

rence observée entre le com~ort8ment des ions des éléments étu­
diés. vis-à-vis de l'ion Fe +.

O 1 d' M 2+ r. 7+ N· 2+ t Z 2+ l l- ans.e cas es lons: n • ..0 • l en. pour esque s
la constante de stabilité des com~lexes hydroxo est nettement
plus faible que celle de l'ion Fe+. le système binaire est
composé. pour les C(OH)- correspondant aux point,+Y ou Z (cf.
fig. 22). d'un mélange'd'ions H.H.P. et d'ions n- hyd~atés~

dans une proportion qui varie d'un élément à l'autre (cf.
chap. IV.C.2). Le comportement de ces ions H.H.P. au cours de
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la dilution est indiqué par la réaction :

2+
[COH)FeCOH)2M]

CY) CZ)

dilution
_._------~

1

1

2F8COH);+ MCOH)+M2+

Cdécondensation J

+
La proportion des ions M(OH) qui résultent de la décondensation
et qui coprécipitent avec FeCOH)3 est donc faibls. ce qui ex­
plique la valeur peu élevée du R mol M/Fe du précipité.

3+ 3+ 2+
- Dans le cas des ions V • Cr et Cu- • les constante3 des

complexes hydroxo sont voisines de celles de !'ion Fe + et le
plus grand nombre des ions Mn+. après dilution et décondensation
est à l'état hydroxylé~ selon l'équation:

+ 2+
~1C OH) 2 + f'H OH)

CY) (Z) CdécondensationJ

Le R mol M/Fe du précipité obtonu de cette mani~re est plus éle­
vé que celui du précipité en présence d'ions M pour un même
R mol au départ. A l'oppos8. il est olus faible que le R mol du
précipité formB dans un système ayant une concentration en ions
(OH)- croissante. sans qu'il y ait intervention de la dilutionj
dans ce cas. la précipitation stoéchiométrique apparaît dès
qu'est atteinte la constante de stabilité de l'hydroxyde M (OH) ,
à partir d'ions MCOH)n-x engagés dans les ions H.H.P. n'. x

Ce qui vient d'être exposé représente une différence fonda­
mentale entre Àe système binaire et le syst2me composé unique­
ment d'ions Feo + j ce dernier par suite de la décondensaticn et
de la formation d'ions [Fe(OH)2Fe]4+, échappe au cours de la di­
lution à la précipitation imméôiate.

2. ESTIMATION :JU DOMAINE D rEXIS'TENC'E DES IONS H. H. P. CAS DU
Cu ET Cr.

Nous avons tenu ~ indiquer le comportement particulier des
ions H.H.P. [FeCOH) Cu]3+ et surtout [FeCOH)?Cr]4+. notamment
du point de vue de teur résistance 6 la dissociation. Pour ces
ions le »mur mononucléaire» se situe à une CM nettement plus
basse que celle des ions correspondants simples. non associés.
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Fig. 22 - Situation des points d'arrêt 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 éléments de transition.
(Pour la clarté du schéma. les deux molécules
d'eau localisées à l'aplomb des cations
métalliques n'ont pas été représentés).

c
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Les domaines d'existence de ces deux ions sont représentés sur
les diagrammes CM/pH, obtenus à partir des courbes pH/C roH ) en
milieu perchlorique (cf. fig. 23 Al. A l'examen de ces dl~grammes

on voit qu'à ces cDncentrations, le domaine cl 'existence des ions
H.H.P. est très étendu allant jusqu'à des pH très couramment
rencontrés dans les solutions d'altération. L'apparition de l'hy­
droxyde mixte se situe À un pH nettement plus élevé que celui
de la précipitatio~ de Fe(nHl

3
seul. A une dilution plus grande

que CM = 10- 5 - 10 6, le domalne 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 Mn+ (et ceci concerne particuliè­
rement l'ion Cr3+ d5 configuration électronique d3 ), l'ion Fe 3+
(de configuration d ) devient électroniquement satisfait~ c'est
à dire qu'il ne réagit pas avec les éventuels donneurs d'élec­
trons présents dans le système.

3. PRECISION,') COMPLEMENTAIRES SUR LE COMPORTEMENT ET LES
CARACTERISTIQUES DES IONS If.H.P. - CONSE'-UENCE5.

Nous avons calculé la taille approximative d'un ion hydroxo­
hétéro-dinucléaire d'éléments de transition partiellement hy­
draté. Cette dimension est extrapolée è partir des distances
connues existant entre les atomes d'hydrogène et d'oxygène dans
la molécule d'eau, et entre les atomes d'oxygène appartenant à
deux molécules ~oisines d'eau, alJssi bien qu'à partir des rayons
des ions Mn+, O~- et de la molécule d'eau. Ces distances sont
représentées sur le schéma de la figure 23 BJ ce schéma ne tient
pas compte des modifications survenues par suite des interactions
orbitales, ainsi que de l'influence des dipoles et ne fait pas
intervenir une enveloppe continue d'eau d'hydratation.
Il s'agit d'un ion qui est, même sous sa forme la plus dépoly­
mérisée (dimère), d'une taille relativement grande, comparée à
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 ri.H.P. ainsi que de la quantité de molé­
cules d'eau d'hydratation fortement structurées qui les entourent,
il faut bien admettre que leur grande dimension est un facteur
que peut limiter leur migration.

- Un autre obstacle 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. ). C'est la raison de leur adsorption relati-
vement aisée sur chaque surface renfermant des sites électro-néga­
tifs très abondants dans le milieu naturel (ex. plaquelle d'ar­
gile kaoliniquel.

- Enfin, un dernier obstacle 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-polynucléaires à la dilution est
encore plus marquée en présence d'un anion existant dans le
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système (tel que Cl par exem~le); un tel ion en effet est sus­
ceptible dB neutraliser temporairement les valences libres de
l'ion métallique, en remplaçant les molécules d'eau d'hydrata­
tion, et de rendre la d~cond8ngatio~ encore plus difficle et
plus lente. De même, la concentration élevée du système en tout
autre ion, compétitif ou non avec l'ion métallique de transi­
tion pour fixer des électrons ou des molécules n'eau, est un
facteur favorable au maintien des ions hétéro-polynucléaires
formés du fait de l'encombrement du systè.me.

L'interaction entre l'ion ~.H.P. ct certains de ces ion8
parmi les plus fréquemment rencontrés dans les solutions d'al­
tération sera examinée dans le naragraphe suivant.

D- Rôle de la !)résence 0.e quelques anions J'1inéraux ou organiques
sur le coffi!?Ortement des ions E.F.P. : ETUDE PRELD1INAIRE DES
PHENOl..fENES D :IiVTL'RAC'TION.

L'abondance des ions de certains composés minéraux et or­
ganiques au sein des solutions d'altération, de même que leur
réactivité vis-à-vis des ions métalliques, nous ont amené à exa­
miner de plus près la formation, le comportement et le devenir
des ions H.H.P. en leur présence. Parmi les nombreux composés
possibles, notre choix s'est porté tout d'abord sur l'acide
silicique ou plutôt sur un anion sil.icat{;~ plus ou moins poly­
mérisé, qui est la forme plus fréquente de la silice au sein des
solutions habituelles d'altérôtion ; la source inépuisable de
cet anion provient de l'abondance des minéraux silicates pri­
maires au sein de la lithosphère.

Nous envisagerons ensuite le rôle des acides organiques,
qui sont des agents puissants de complexation des ions métalli­
ques, en abordant l'étude du comportement ces systèmes, simple
et binaire, en pr6sence d'acide citY'-z:que. Ceci nous conduira
en même temps à examiner le mécanisme de deux processus géochi­
~iques parmi les plus importants du milieu naturel, et qui sont
relatifs aux phénomènes de complexation silico- et organo-métal­
lique.

1. INTERACTION AVEC L'ANIOlli SILICATE.

Avant d'aborder l'examen du comportement d'un système ren­
fermant l'ion H.H.P. des éléments de transition et des anions
silicatés è divers stades de leur évolution, il nous parait
nécessaire de rappeler, aussi brièvement que possible, les pro­
priétés et le domaine d'existencG de l'anion silicaté, comme
nous l'avons fait précédemment dans le cas du fer (cf. chap.
IV. A. et B ) •
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a. Rappel du compoY'tement des anions ailicatés
(d'apY'è8 la conception de FEYL).

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

Dien que l'ion Si4
+. dans une structure cristalline. soit

entouré de quatre ions d'oxygène. cette disposition n'est pas
considérée par \lJEYL. et depuis par de nombreux chercheurs. comme
obligatoire et vraisemblable en présence ~'cixygène' sous forme
d'anion (OH)-. D'après ~~YL. le proton H+ pénètre dans le nuage
électronique de l'ion O~ et diminue. par effet de pularisation.
le diamètre de l'ion (OH)-. De cette façon. l'ion (OH)- devient
très semblable du point de vue de sa taille ~ l'ion fluor F: qui
se substitue d'ailleurs à ion (OH)- très fréquemment dans le mi­
lieu naturel. notamment dans le réseau cristallin des micas. Par
analogie avec la structure d'anion du f~~orure de silicium. dont
la formule est incontestablement (SiFG)L • l'auteu~_propose comme
structure 'pour l'ion silicate la formule [Si(OH)S]' Cette for­
mule a été par la suite. et souvent avec succès. Jutilisée lors de
l'interprétation du comportement du système silice - eau en mi­
lieu relativement concentré. Nous allons en faire autant du fait "
que cette formule fClcilite la r~présentatio~ du phi3norNène de polyc..
mérisation et surtout. parce qu'elle peY'metd'expliqùer que l'ori­
gine des ions (OHJ- peut Y'ésuZteY' d'une dépolymép':.sation de l'anion
po lysi licate.

La relation général~ entre le pH et le comport~me~t d~ l'a­
nion silicate. en liaison avec la disponibilité de la forme mon~­
nucléaire "active" de l'acide si~icique SiCOH)4 et de ,l'ion,CQH)­
qui nous intéressent particulièrement. peut-être représentée à '
l'aide de graphique donné par rLER' (1965) d'après le raisonnement
de \·JEYL (cf. fig. 24). "" , ".

C;-- voit que pour des pH 8u:péY'ieuY'~> ? la forme' existant en
solution est l'aMion silicate [Si(OH)_] de plus enpl~s dépoiy­
mérisé au fur et à ~esure de l'a6croi~se~ent du pH. la silic~8tant
hexacoordonnée. Cette dépolym€ir,iSÇlti,ëJn' serait la conséquence d' ut';le
charge négative. duei'll'8xcès:d'idns[Of~1)-liés. 'empêchant lé
rapprochement des particules. La perte d'une partie des ions (OH):
en dessous de pH = 7

'+p.j 0
___~_2 >-3> . [(H

2
0)SiCnH) 5·]1- + (O~)

diminue la charge négative des particules. ce q~i permet leur rappro­
chement et leur polymérisation :

polymérisation ,~, r(OH) 4Si (OH') 2Si (OH) 4 ]2-, +2H
2

0

, :.~
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.. " .e.d. 1 .
........,.. ,.1y""f'S; '"1OIl St .tllt

Si(CI-I)4+(OHr~[Si(OH)J;(OH5~x[Si(OH)J2-

t
1

ŒPŒ.Y~ERlSAT~ POLYMERISATION
MAXIMALf MAXIMALE

1 1
1 1
1 1

1.... ION~HrCATALYSEUR QLP.oLYMERISATIQ!:L~

1 \lZ'1 1 ACCROISSEMENT DE LA

1 t CHARGf NËGATIVE =
1 =RETARD DE POLYMERISATION

o 2:5 4 5 6 7 6 9 pH
-_..:-...

Filure 24 - Rel~tion entre le pH d'une part et le degré et la
vitesse de poly~risation d'autre part de l'anion
silicate (d'après ILER - 1965).

L~ polymérisation est maximale pour un pH d'environ 5~5.

ce qui conduit avec le temps à l'apparition d'un gel de silice.
Elle s'effectue par le mise en commun de deux ions (OH)-, ce
qui a pennis précisément à KILPATRrCK et pœ.RAs (1953) de rap­
procher ce type de polymérisation des silicates à ce'l1e des
éléments métalliques du premier groupe de transition.

S1 1. pH tombe en-dSBBOUB de 4~5~ sans laisser le temps
au leI de silice d'appare1tre. il 5e produit à nouveau une dépo­
lymér1saUon de. cha1nes polysi liciques. suivie de la perte d'une
autre partie dGs ions (QHl- J celle-ci est d'ailleurs consécutive
A la diDdnution de 6 A ~ du nombre de coordination. :

. (d§polymériaation) (dissociation)

Ains1, d un pH d'environ 2~ l'existence d'acide silicique
BOUS la forme monomêre Si(QHl4 semble maximalA. Cependant, les vi­
teBseB de dépolymérisation et de.dissociation sont limitées par la
faible solubilité de l'ecide monosilicique, laquelle varie peu dans
toute le lemme dœ pH. En revanche. la variation de la concentration
en 10ns (QH)- est le facteur prédominant de la vitesse de cette
réaotion dens un aystêms dont l'équilibre peut ~tr8 représenté
conme suit 1
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4
1.85 x 10 (ILER- 1965)

Ainsi. tout ce qui provoque une consommation des ions
(OH) libérés par la dissociation (par exemple l'addition d'ion
métallique) déplace l'équilibre vers une plus grande dépolyméri­
sation de l'ion silicate. Il résulte la présence. au sein du
système considéré. d'une quantité accrue de molécules d'acide
silicique Si(OH)4 dont la réactivité vis-a-vis des différentes
espèces ioniques des éléments de transition va faire l'objet de
la présente étude. Le problème 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 systèmes acides étudiés par une solution de silicate de
sodium de titre connu à pH = 10.

L'aspect quantitatif du problème de la formation des cQm-,
plex8s 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 à l'établissement des courbes pH/C(OHJ
de titration. nos observations ont été limitées à la détermi­
nation du pH d'apparition du précipité et. d'autre part. à l'éva­
luation du R mol Si/Fe dans le système, avant etapl'ès la titra­
tion. En pratique. le problème a été résolu de la façon suivante:

3 Le système renfermant une espèce ionique connue:
Fe" +. [Fe(OH)2Fe]4+ bu encors l'ion H.H.P.; est titré. soit
jusqu'è l'apparition du précifité. soit jusqu'è la neutralité. Le
précipité for:né Après séparat'ion sur filtre "Mil~ipore"·et le fil:­
trat sont alors analysés du point de vue de leur oomposition chi­
mique. Comme le sujet principal du traviil concerne l'étude du
comportement de l'ion Fe3 + en -présence d"ions des autres éléments
de transition, nous comparerons comme pré~édemment le comportement
des systèmes renfermant différentes espèces ioniques de fer ~eul~

avec celui des systèmes renfermant du fer et d'autres éléments.de
transition.

?.L

b. Système simple (FeU') en pl'éS8nCe de l'anion silicate.

Nous allons tout d'aoord examiner le comportement, au cours
de leur neutralisation par une solution d'ortho-silicate de sodium
Na 4Si04 à 0,5 M. de 'systèmes renfermant ~ifférentes espèces ioni­
ques de fer ~ une concentr8tion CE = 101 2 mollI en milieu per­
chlorique. Les observations princi~ales concernant la titration,
ainsi que les composés formés sont réunis dans le tableau 19.
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TABLEAU 19

3+Caractéristiques du système simr·le (Fe ) en présence de l'anion
silicate.

,H du sY'la_ ror..... lonlq.... SllIcale a,outé Ob.ervatlon. sur la préclpltlltlon Il mol SI/Fe

....nt le Ulrallon p~..nte. lu.qu' 6 pH c des hydroxydes de fer
.olullon précIpité

',) r.)+ 8.0 pas de précipitation 8.0

I,S r.(OHI 2+ ',0 p'u dit préclpllaUon 6.0

',5 lions (.) 8.0 • pH • 3 faible précipitation 6.0 0,_
polynucléelre. 1/20 du fer

(~l SOUS forme d'ions hydroxo polynucléaires du type:
. [(QHJFe+(cti)2Fe+(OH)2Fe+(OH)) x

(~~l reppelons que seul les complexes Si-Fe d'un R mol ~ 3 sont solubles.

Il en résulte qu'il se forme dans les trois systèmes étudiés
des complexe~ silico-ferriques solubles avec un R mol Si/Fe> 3 ce
qui n'est concevable. surtout dans le cas du premi3~ qu'en présence
d'une complexation partielle préalable de l'ion Fe avec un ion
(Qi)- su1vant l'équation :

Or. cet ion OH" ne peut provenir dans un tel milieu (acide)
que de la dlpol~risation de l'ion silicate.

Dans le cas d'un système. renfermant déjà. à pH = 2.5. une
partie des 10na sou2 forme de complexe hydroxo-polunucléaire
[(OHlFe(OH)2FR(QH)] + • l'intervention des ions silicates n'arrive
pas à prévenir la formation partielle d'un précipité. caractérisé
par un R mol Si/Fe <1 (cf. table 19). Ceci semble iQ~iquer que les
dsu: groupes (OH) faisant le pont entre les ions Fe'" dans l'ion hydPo­
:zx:rpolynl!CUaire~ ne sont pas en mesure de pcœtidper aisbnent à la
l'4a'Lisation d'une liaison avec l'acide silicique du système. Bien ~~

cette préc1'Pitation ne concerne qu'une faible fraction des ions Fe •
elle no~.J confirme toute l'importance du degré de corrrple:rxztion de8
ions Fe # SUl" le plan d8 réactivité, au moment de l 'cœrivée des
ions silicates.

CeB nautralisations nous montrent aussi avec quelle facilité
la fo~ion d'un complexe silico-ferrique soluble peut s'effectuer.
à condition toutefois d'avoir

- un .XC~8 d'10nn Dilicate et po~r un R mol Si/Fe ~3.
3+- un aystbme d'ione Fe BOUS forme hydroxylée. peu polymérisée.
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Il est bon dB noter en outre que des résultats identiques ont
été obtenus~lor8 de la titration à la soude, d'un système renfermant
1es ions Fe3 et silicate pour un rapport R mol Si/Fe >3. Toutefois,
dans le caB de systàne à R mol Si/Fe <3, l'addition d'ions (OH)­
entrains une précipitation relativement importante.

c. S1l8tbte binaire (Fe 3+ + "p+)en pl"~Bence de Z'anion BiZicate.

Le comportement d'un système binaire, au cours de sa titration
par une solution de silicate, a été étudié en prenan~+comme exemple
un systême r~nfermant, du chrome en plus de l'ion Fe ,avec un
~ • 10- moi/i et en milieu perchlorique. Parmi tous les systèmes
bl~~!fge étudiés~ celui-ci a été retenu en raison du comportement diffé-

.;)+. 3+rent des ions Fe et Cr vis-à-vis de l'acide silicique~ En effet, en
3+ .;)+opposition avec l'ion Fe qui est très réactif, l'ion Cr est celui

qui de tous les ions étudiés, s'avère le moins réactif (SIFFERT et SANYAL­
1968). Mais les observations et conclusions que nous allons faire tien­
d~nt compte du comportement des systèmes renfermant à cOté de l'ion
Fe +, 188 autres ions des éléments de transition étudiés. Les résultats
obtenuB sont réunis dans le tableau 20.

TABLEAU 20

3+ 3+Caractéristiques du système binaire (Fe + Cr ) en présence de
l'ancien silicate.

pH du .v.t6_ r_.IOftI.... SilICAte .joult Ob..rvallon. . r. ~clplilt
R mol c')

....'" III Utr.Uon "...nte. ju.qu" pH· en' SI/f'o er/f'e

Solullon Prltclpllt Pr'c:lpllt •

• pH • 6 prltclpllallon

1,1 ,." + CI''' '.!
faIble llen-laune.

12 9,0 2,70 0,22'pH· 6,S gel wrt
tr" abondant.

.[ r. (011)zCrr+ ' pH • 6 prltclpltallon
1.1 '.S abondanle 14une-brun. 80 6,1 0,63 0.11

• pH ·6, S 91'. faible.

R.H.,.cut
a pH • 6 prfc:lpllatlon

J.1I 1,0 ua. abo..dente brune. 98 !,3 0,23 O."
.t~"'I" ra. de ",l,

(~) - R mol Cr/Fe de départ = 1 J

(~X) - [(OH)Fe(OH)2CrJi~ •

" . "

Dens le cas de la neutralisatioA du système renfermant des ions
Fe3+ et cr3+ et ayant un pH de départ:."de 0,3 , on ob~erve une faible
précipitation lorsque le pH arrive à une valeur proche de celle de
.la'précipitation de.Cr( QHl 3' Le précipité complexe formé est caracté­
risé par un ~ mol Cr/Fe faible. un R mol Si/Fe <3 et ne représente
que 1/10êms du fer total (cf. tabla 20).
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La 'solution garde la plus, grande partie du fer sous forme de
co~pl~xe sil16o-terrique avec un n mol' Si/Fe très élevé ; elle a
~necou18ur verte du fait de la présence des_ions Cr 3+ . A~ec
l'élévation du pH. par le silicate de sodium. ces ions Cr +
consomment des ions (OH)- sans pour autant réagir avec l'acide
silicique simultanément libéré. L'acide silicique s'accumule alcrs

'et·pdl~mérise. Aux concentrations êlevées en ions métalliques rap­
portées ici (CM=10-1 è 10~2 mol/l). cette polymérisation se ma­
nifeste par l'apparition. en même temps que la précipitation de

'Cr(OH) 3.d' un gel silicique qui fige le système entier . .Il
liiËlmtJle par conséquence que les ions métalliques Pe 3+ et J.!2+ non
engagés dans l'ion B.B.P. '3 bien qu'étant dans le ~me système;
subissent lors de l'arrivée dis ions silicates3 une évolutiŒ~
indépendante selon leur propre affinité vis-à-vis de l'acide
si l icique . '

Ceci ne semble pas être le cas du système présentant un
pH>2. c'est-è-dire composé au départ d'ions H.H.P .. r-Jous'consta­
tons en effet sur le tableau 20. que la précipitation d'hydroxyde
mixte affecte une fraction d'autant plus élevée de fer que les
ions H.H.P. sont plus abondants dans le système et plus complexés
par les ions (OH)-. Ainsi. à pH = 3,5 pour lequel le système est
déjà composé d'ions H.H.P. plus ou moins polymérisés. l'addition
d'Un excès d'ions ,silicates ne peut empêcher la précipitation
de la, quasi totalité du fer sous forme d', hydroxyde,'mixte 'élYànt-,.
un R mol Cr/Fe égal è celui du départ et un R mo13~i/Fe très "
faible. Ceci nous permet de conclure que lfion Pe 3 engagé dans
l'ion B.B.P. av~c un autre ion des éléments de transition 3 montre
une réactivité réduite vis-·à-vis de l'acide silicique.

, ,Le Rmol Si/Fe des composés précip~tés/quï:ê~t plûs lcilble
~orsque.~es pH sont plus élevés au moment de l'addition dans le
système'des ions silicates. peut également traduireUhè moindre
réactivité des formes polyméri,sties de l'acide silicique. prÉdomi­
nates à pH >2. En conséquenct3; la non-forma:ion d'un complexe
silico-ferrique soluble. qui a'urai t un R mol Si/Fe >3, ne peut
pas être attribuée uniquement à l'existence d'une association
entre les ions métalliques sou~forme d'ion H.H.P.'To~~efois.
c'est cependant bien grace à lrengagement des ions Pe dans l'ion
B.B.P. que ce~ci onipu suositer jusqu'à un pHpouP lequel l'a­
cide silicique n lexiste pratiquement plus sous'!Oi*mé monomère
"active fi.

Une preuve complémentairG de la préférence de l'ion Fe 3+ ,
, ': '" " ' .pour une association avec un ion Mn+ ',est obter}ue au c'ours d' ùne' 1

ti tration du système binaire, et renfermant. outre les id~§,h1é-'" '
talliques. une quantité de silicate telle qu'on ait un R mol
Si/Fe+M = 5 à un pH inférieur è celui de la formation des :ions
H.H,P' J pi:lr d!'i la~çn4e. La pr$cipitati,on de l'hydroxyde mix~e.

qui est dans' ce pas toujo\Jrs abOI\~arîtë. commence è çJ,espH voisins
de ceux observé~âuparayant en l,~aqs~nce des ions ,si licate-s. ,E,ll,s,'. '.' . ' ," + ' ", .. . "
concerne la p+.us. grande part,iÇ) ,de.s j"ons Mn et une, quanti té,ô'ions

'. Fe 3+ vélr;iable sëton l'aptitudèç:J,f.: l'ion Mn+ àform~r des ions' , .,
H.~.P. (6f.ch~p. r0. 3]'. -P~rcontie. la qua~iité ~es ions iili~ates
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.

Le réection de complexation des ions de transition avec des
acides organiques est assez bien connue. En revanche, la complexation
de différentes fonnes ..de leurs 10ns hydroxylés n'a pt:)$' ,été très souvent
étudiée. Aussi, pour védfier le rôle de ces ag~lJt,5. comp~exant5 que sont
les acides oxalique, citrique etc ••• , sur la forr·.B~t1on,.puis sur le
comportement de tels ions. n.otamment sur l'ion H.H.P •• nous avons procédé
à une série.de titrations du m~me type que celle réalisée précéderrrnent :
les ions des éléments de transition étudiés sont titrés, en présence de
ces ecides~ à l'aide d'une solution de soude N. Au lieu de pr'6!ienter las
courbes pH/C(OH) obtenues. nous allons, comme dans le cas de l'anion
silicate, nous contenter de quelques observations concernant le pH de pré­
cipitation, et les vale~rsduRmol M/Fe caractérisnnt les compo~és

formés. Compte tenu de la similitude du comportement des ions Mn étudiés
les résultats obtenus seront résumés sur l'exemple de titratiGn d'un ;ys-

: tème (Fe3~~ + Mn+) ~nprése~ce~' acide ci:rique avec une CFe + f"i = 10- mol/~
en milieu perchlorique. Mals, avar:lt de passer l'examen du cOillportement
du système bianire ainsi constitué. nous evoquerons les quelqu8s résultats
olJ;tenus èU cours de 'la neutralisation du système simple (Fa3 +) en pré­
sence d'acide nitrique.

a. Sgstmne simpZe (Fe 3
+) en présence d'acide citrique.,;

Vacide ci trigu8 C3H4 (OH) (COOH) 3 renfenne quatre sHBS donneurs
d'électrons , pl!!r conséquent, il constitue 'un ligand. (Ll o:u plutôt un
chélatant remarquable (cf. chap. IY. A. 2.). Lé:! stabilité de ses complexes
avec l'ion F8~;d1minue avec le no~re da valence dlions métalliques

·engagéa œna·lècomplexe. C'est .~1:nsi que le complexe Fe-L. dons lequel
les trois valences de l'ion Fe3~~sontliées à la même molécules diacide
citrique, a une constance de stabilité tros élevée [log K st~D.= 25]
alors que celle du complexe Fe-HL, pour deux valences engagées. est re­
lativement faible [log K t b = 11](RINGBOM - 1957). Ceci explique pour­
quoi la titration de l'io~ ~ü3+ par de la soude. en présence d'un excès
d'acide citrique, ne provoque pas de précipitations de Fe(OH)3 (cf. tabl.
21 l. . , ; i. .

TABLEAU 21

Caractéristiques du système simp le (Fe 3+ l en présence d'acide citrique.

'lI" du .y.t6_ For_. lonlqu•• R mol rire ObservaUons
NaOH ajouté re pr4\clpllé

avent la ntraUon p~..nt•• au dépan jusqu'a pH • en 'IL

0,3 ,..3+ 3 c:omple"8 Jaune-Citron 10,0 0
li partir de pH ~ 1. 5

2,5 Ions (-1 3 compiexe j ..une-roll9••
fOlynucléa Irea préctplMtlùn "bond"nt., 10.0 30-40

commence vers pH c 8.0
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Cependant l'addition d'un exa~s d'acide citrique dans un syst~me

ayant au dApart un pH4de 2.. 5 et renfermant d~jà des ions hydro:ro poly­
nucü!a~l"6 [F~rOH'2)Fel+ ne serrJJle pas prpvoquer une. complexation totale

,des 1-OnB Fe3 '" ,En effet, ,lors de l,a,. t1 traticin d'Un tel système par de
la, ,8ou~e, Use pro,d,1,I1t une précipitation de Fe(DH)3 à partir de pH.- 8,0.

, Cele montre encore upe fôis que la lia~son réalisée entre (jeux ions
Fe3+ pa'r,l'1ntannêdiil.ire de deux ions CDH')- est très solide.' 'pe m~ne

qu'Bllf8'résis~~à~àdll(J'Üon (cf. chep. IV. B. 4. b), eIlBne penne~+
pas à l'acide citrique de se lier avec la troisièmo, valence des ions Fe
pour fonner IJnchélate. Ainsu. dans .la compétition qui axiste entre
l'ion (OH)- et l'acide citrique pour neutraliser les valences d'ions mé­
t811iqu~s, c'est l'ion (OH)- qui l'emporte lorsqüe se cOncentration de­
vient,notable. Nous observons alors. à partir de pH = 8.0, , qu'une frac­
tion du,fer précipite sous fonne de Fe(DH)3 , toutefois cela ne concerne
pas plus da 30- 40\ d~ la totalit' du fer aud6part. représentant la
fraction la plus pol~~risée du système.

,1.

,b. Système b~naire (Fe 3+ + J!l+) en pr~sence d'acide aitrique

Au cours de sa neutralisation par de l'acide citrique. le compor-'
tement d'un système bÛlaire. canposé d'ions Fe3 + et d'un autre ion Mn+
(quelque :soit,l'élément de,t~ansition étudié) est très différent de celui
observé dans la cas d'Un système composé d'ions Fe 3+ séu15'3~n effet,
dans, un 8Y8t~ binaire.. r,enfermant des ions m~talliqueB Fe< + l'l''''
(dans un R mol M/Fe • 1,' dissoci6s et· hyurfJtés) en présence d'aaide

, citrique en e:ec~8~ 1me· addition d'ions (OH) -,' pl'ovoque' Za pMCipi tation
,d'un hydro:cyde mirle.' La précipi tetton apparalt ô On', pH voisin' de celui" ',"."'"',, ", ' ,', ,.', n+
. caractérisant l'apparition de ,M(OH)~ ;elle7onc,f3rhe;,,!3Urt,~~t.~esions M •
mais 6galement une fraction des. ions Fe 3+ qUl est d) alUèurs v.eriable
d'un Mn+ à l'aUtre (cf. tabl. 22).''','::

.. ~ • ".:. '"1 : .

'TABLEAU. 22.'
" " 3+' ~" l " '

Caractêr:l.stiqucB du systène binaire (Fe .,. Mn
+) en présence d'acide

citrique•

. t :
pH du .yi,._

.vellt 1. tltnsllo!l
}iJm"s IonIC!\le. .·1IioJ L/r~f' M'

prfr.,,,.. c" d6part
;·~:-,;.l(,Na:èlH~Jbu't" "'Préclplté en "

1".qu'6 pH
Fe Cr

:1
complexe .1"une.'cU.OI\ '
a pH E 1,5; brun a,3,O,
PrI!c1plt,.t1on 6 pH ·4';'0

'.ry;;.;.

. ',.0""
.. "

"a0-.40 100

3.5 ~UÙ~:'\of .. .'1'
~1~rls6 '.

".:,"

complexe bN11 4 pH • 3. S.
Préclpltallon a pH • 6.1

.,. . "", ~. ,.~

8.0 9S 100 ,
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Cette précipitation peut s'expliquer ainsi: la constante de sta­
bili té du complexe partiel M-HI_ que l'acide ci trique peut donner
è ce pH très acide. correspondant au domaine d'existence des
ions Mn+ hydratés (cf. chap. IV. C.3 ), est plus faible quo
celle correspondant aux ions hydroxylés J'1(OH)n-x formés au cours
de la titration. La présence des ions Fe3

+ da~s le précipité
est probablement en grande partie. eue è une adsorption physique
du complexe citrique du for par des flocons d'hydroxyde M(OH)n
formé.

Oans le cas de la neutY'alisation d'un système composé des
ions H.H.P. des éléments de transition et dans lequel est ajouté
un excès d'acide citrique~ on observe un comportement identique
à celui du système sans agent chélatant. A un pH voisin de celui
de l'apparition de M(OH) il se produit une péécipitation très
abondante d'hydroxyde miQte. renfermant la totAlité des ions Mn

+

et une quantité d'ions Fe3 + correspondant è celle qui a étp en­
gag8e dans l'i~n H.H.P. Ainsi. dôns le cas d'ions [Fe(OH) Cr]4+
et [Fe(OH)2V] +. le précipité englobe la quasi totalité ~u fer
(cf. tabl. -22) ; alors que. dans le cas des autres ions d'élé­
ments de transition. la quantité de fer coprécipité est plus
faible et varie dans le sens Cu> Ni> Co> Mn.

3. CONSEQUENCES GENEi?ALES.

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

a. Anions minéraux (silicate).

- fer seul

3+
Fe + Si(OH) 4

ion hydraté. _

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

4+
- [Fe(OH)le]

ions hydroxo
polymérisés

idem '--- ---------7"

complexe Si - Fe soluble +
faible~d'un gel Si - Fe
avec R mol Si/Fe~,l.

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

3+ 3+ Rr:101 Si/Fe >3
- Fe + Cr + SHOH) 4 --------------~--)..

- [(OHJFe(OH)2Cr ] 3+
ions H.H.P.

idom. ~-~

complexe Si-Fe soluble +
faible~d'hydroxyde mixte
au pH de précipitation de
CrCOH)l'

import~nteJd' hydroxyde
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 à la formation d'un complexe silico-ferY'ique en
présence d'ions rf1+ des autres éléments de transition étu­
diés. Etant donné la facilité avec laquelle le complexe si­
lico-ferrique soluble se forme et sa stabilité une fois formé,
on 118 peut. pas s'empêcher d'envisager le rôle di.?-s ions des
éléments traces dans le cycle géochirnique du

3f er, notamment
dans le processus d'accumulation des ions Fe ;;., en dépit de
l'abondance des ions silicates provenant de l'altération des
minéraux primaires.

a. Anions organiques (citrate).

- fer seul

3+
- Fe + citrate

ion hydraté

4+
- [FoCOHJ/e]

Rmol L/Fe >3
___ . ) complexe Fe - L soluble

complexe Fe - IL soluble +

idem.------:> 30-40 % de Fe} à pH = 8,0

fer en présence d'un autre élément de transition.

3+ . 3+ . t t- Fe -1+ Cr + Cl ra e

ions hydratfls

3+
- [COHJFeCOH)2 Cr]

ions H.H.P.

Rmol L/Fs- >3

idem.

1

importante tde CrCOH)3+
complexe Fe - L adsoro8
C30-40% du Fe).

importante Ji d'hydroxyde
mixte, Ctotalité de Fe+
Cr) •

Ces résultats nous permettent de confirmer les observations
précédentes relatives à la stabiUté exceptionnelle des ions
H.H.P. des éléments de transition en milieu concentré. En effet,
~ême en présence d'un complexant 8nergique, il se forme un hy­
droxyde mixte à la place d'un complexe organo-métallique solu­
ble. Il est donc vraisemblable que les éléments tFaaes peuvent
jouel' un rôle important dans le cycle géochimique du fer notamment
en présence d'acides organiques peu polymérisé caractérisant
certains milieux d'évolution pédolGgique.

Dien que ces résultats demandent à être approfondis et con­
firmés par d'autres méthodes, leur transposition dans le con­
texte du milieu naturel parait corrGspondre à un pas en avant. 3+
vers une meilleure compréhension du comportement de l'ion Fe
en présence des anions minéraux et organiques.
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E- Conclùsion.

A la fin de ce chapitr8 consAcré à l'étude du comportement
du fer en présence des autres éléments de transition en solution
aqueuse. nous allons essayer de résum8r les principaux résultats
obtenus en mettant l'accent plus particulièrement. sur ceux pou­
vant élucider des phénomènes naturels.

Ce travail expérimental a été sffectué. comme il a été dit
(cf. chap. IV. D). en respectant un certain nombre de conditions.
dont l'existence dans le milieu naturel peut être postulÉe en
première analyse. d'après un ensemble de résultats obtenus par
ailleurs. Ces conditions admises. à savoir: concentration élevée
en ions métalliques au départ et simultanément concentration fai­
ble, puis croissante en ions (OH)-, nous nous trouvons dans le
domaine d'existence des ions hydroxylés dos éléments de transi­
tion étudiés.

- L'accroissement lent de la concentration du système en ions (OH)
stimule alors la formation d'ions hydroxo-hétéro-polynucléaires.
La liaison entre deux ions métalliques dans les ions polynucléaires.
comme l'~tude de KOLACZOWSKI et PLANE (1964) ~ l'aide d'échange de
H~80 l'a démontré. se réalise par l'intermédiaire d3 ponts - (OH)2-'
De ce fait. le nombre des ions H.H.P. au sein du système dépend
de l'affinité des ions des éléments mineurs vis-à-vis de l'ion
(OH) dans les conditions données. Ainsi nous observons que les
quantités d'ions H.H.P. de fer des autres éléments de transition
formés. pour un R mol M/Fe identique. varient dans le même sens
que le produit desolubilité l'hydroxyde d'élément trace.

Cr> V >Cu >Ni >Co >Mn

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

D'autre part. une fois for~és. ils tolèrent. sans entraîner
d'agglomération ni de précipitation. une concentration en'ions (OH)
nettement supériev.re à ce11e qui est nécessaire à l' indivicJuali­
sation de l'hydroxyde de for.

La faible réactivité ~ppar8nte des ions H.H.P. peut être
expliquée par l'existence. à chaque bout des chaînes d'ions
polynucléaires. d'un ion Mn+ incapable à cette concentration en
ions (OH)- de réàliser une seconde liaison et j'assurer ainsi
Une plus grande polymérisation indispensable à l'apparition de
l'hydroxyde. Les résultats de SOUCHAY (1948) ont démontré que
les ions hydroxylés de fer. peuvent rester dans la solution
transparente lors d'une polymérisation réunissant jusqu'à 50
ions métalliques. Par ailleurs. si on tient compte des résultats
obtenus par SPIRO et al. (l966). les unités élémentaires d'un
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hydroxyde au moment de sa précipitation ont un nombre d'ions mé­
talliques élevé ( n ~ ~OOl. Il est donc facile do comprendre,
pourquoi une quantité relativement faible d'ions des éléments
traces do transition arrive à influencer fortement le compor­
tement des ions Fe3 + on solution aqueuse.

La stabilité de certains ions polynucléaires de type
[Fo(OHl

7
M ]n+ suggère la réalisation d'une liaison plus éner­

gique que celle qui existe pour les ions renfermant un seul
élément. Bien que la liaison directe entre deux ions métalliques
ne semble pas envisageable raisonnablement, comme cela est le,
cas pour certains éléments moins RJectropositifs tel que le car­
bone par exemple, nous admettrons ~omme MATHE et BAKK-MATHE(1966l
l'ont fait pour l'ion [Fe(OHl

2
Fe] '+, l'6ventualité d'un "super­

échange" par la mise en commun rl'électrons non appariés de la
sous-couche 9 de deux ions métalliques par-dessous des groupes
(OH 1•

- Cet engagement du cation F03 + dans une association avec des autres
ions de transition a pour conséquence un certain élargissement
de son domaine de liberté. L~ formation et l'existence d'ions
H.H.P. des éléments dc transition doivent être considérées do co
fait comme un mécanisme géochimiqu8 bien déterminé intervenant
dans la migration de l'ion Fe3 + tout au début de l'altération des
roches. Rien que, dans catt" étape de l'altération, los produits
néoformés qui auraient pu jouer le rôle de barrière pour lA mi­
gration des ions H.H.P. très volumineux, n'existent pas encore,
d'autres facteurs tel que le "mur mononucléaire", limitent 12
fonctionnement de ce mécanisme. E:l effet, la d;:lution du_système,
même sans accroissement de la concentration en ions (OHl , pro­
voque la dissociation des ions ~.H.P. et la précipitation d'un
hydroxyde mixte.

Lors du développement de l'altération, par suite de la dépolyméri­
sation des silicates, 10 système s'enrichit en acide silicique
8t on même temps en ions (OHl-. D'après WEYL (lS51l29Ui considère
que l'ion silicate a une composition [Si(OHl4(OHl~ ,et compte
tenu de nos résultats analytiquss , il semble bien que la dépo­
lymérisation des silicates soit effectivement une sourCQ ~'ions

(OHl-. Il so crée alors un certain nombre de conditions favora­
blos è la formation, a partir d'ions Fe3+, de complexes silico­
ferriques solubles .avec un R mol Si/Fe> 3. Il n'en est PêlS dc
m~me lorsque le fer est engGg~ dans un ion H.H.P. qui 3 une
stabilité Apparente supérieure ~ c811e du complexo silico-ferri­
que. Ouelle que soit la quantit6 d'acide silicique présente, CG

complexe ost toujours insoluble, avec un R mol Si/Fe<3.

Même la dilution du système et la dissociation des ions H.H.P.
en présence d'un excès d'acide silicique ne peuvent pas conduire
au~ comp~~xe solUbl:. En ef~et, a~ moment de la dissociation,
l'lon Fe abandonn8 par l'lon Mn se trouve en dohors de son do­
maine d'existence et en présence d'une concentration en ions (OHl
nettement supérieure à celle cor5espondant è la formation des
ions [Fe(OHl

2
Fo] 4+. Les ions Fe + ainsi "suractivés" restent, en
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3+
grande partie. liés à un autre ion Fe par l'intermédiaire du
pont -(OHl

2
- qui lui •. ne réagit pas avec l'acide silicique.

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

Il est de même si. è cat~ des ions ~.H.F. d'éléments de transition.
il existe des acides organiques. Quelle que soit la quantité d'a­
cide présente. la formation du co~plex8 o~~ano-métallique ne sem­
ble concerner qu'une fractiqn dos ions Fe faib18 en comparaison
aVBC celle qui se trouve complGx6c en l'absence d'ions H.H.P. La
liaison -(OHl 2- réalisée ent~8 deux ions d'éléments de transition
différents. dont l'un est Few

+. semble plus solide que la liaison
réalisée dans le cas de deux ions de même nature. A la place d'un4+

chélatation qui aurait abouti. môme dans le cas d'ion [Fe(OHl
2
Fe] •

à la formation de produits solublcs dans lesquels l'acide organi­
que est très solidement lié Q l'ion métallique par la totalité de
ses valences. nous observons la formation de complexes imparfaits.
comportant un nombre moins élevé de liaisons entre l'ion H.H.P. et
l'acide organique. Ces complexes imparfaits ayant une constante
de stabilité plus faible que cello de l'tlydroxyde de fer. ne peu­
vent pas empêcher la précipitation do celui-ci lors de l'augmen­
tation de la concentration du système en ions (OHl-.

x x
x

De ce qui précède. nous pouvons alors déduir1+deux conséquen­
ces principales. quant au comportement de l'ion Fe- en solution
aqueuse en présence des ions du premier groupe de transition.

La première consiste en la possibilité qu'à l'ion Fe
3

+ de pouvoir
quitter sa position d'origine pour migrer sous forme d'un ion
H.H.P •• dont la taille et 10 degré de polymérisation sont inverse­
ment proportionnels au R mol M/Fe ; cette possibilité est pourtant
limitée par suite dG la vulnérabilité de l'ion H.H.P. è la dilu­
tion. qui provoque la dissociation et la précipitation instantanée
de l'hydroxyde de fer.

La seconde conséquence est l'impossibilité qu'ont alors les
ions Fo3 + de former des complexes solubles aussi bien silico-qu'or­
gano-ferriques. Les ions dos éléments traces de transition qui
diffèrent par leurs propriétés chimiques de l'ion Fe3 +. sont appa­
remment situés à chaque extrémité des chaînes polynucléaires des
ions hydroxylés de fer. Occupant ainsi les positions chimiques les
plus réactives des ions H.H.P .• ils arrivent à imposer au fer un
comportement différent. qui explique sa relative inertie.





- 119 -

TROI SIE r E PAR T1E

RECHERCHES EXPERIMENTALES SUR LE SYSTEME [FEIl CM-(OH) 1 ~20] :

ETUDE DE L'EVOLUTION CRISTALLOCHIMIQUE DES PRECIPITES ENGENDRES.
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VI. FORI'WION Er EVOWI'ION CRIS'IALI.œHnlI~ DES HYDROXYDES

FERRIFERES •

Les travaux expérimentaux consacrés à l'étude du comporte­
ment du "gel brun" d'hydroxyde du fer (III) sont très nombreux.
Mis à part quelques résultats, qui sont en rapport direct avec
notre travail, il est impossible de les évoquer tous ici. La
plupart des recherches évoquées essayent de résoudre les pro­
blèmes qui se posent en liaison avec le comportement du fer dans
le milieu naturel; mais d'une manière générale les conditions
d'exécution au laboratoire sont loin d'être celles que l'on ren­
contre dans la nature. Ainsi, l'hydroxyde est préparé générale­
ment à pH = 7, à partir d'une quantité stoechiométrique d'ions
métalliques et d'ions (OH)- (SCHELLMANN - 1959, SCHWERTMANN ­
1965 ). Son évolution est ensuite étudiée au cours d'un vieillis-
sement, soit, dans une suspension aqueuse bouillante, soit
dans une solution très riche en ions (OH)-, à pH = 10-12 par
exemple (SCHWERTMANN et FICHER - 1966), c'est à dire en condi­
tions rencontrées exceptionnellement à 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 défioient en ions (OH)- , conditions habituelles de l'al­
tération météorique, n'existent pratiquement pas.

3+
Précipité à un pH compris entre 4 et 7, l'ion Fe donne

une masse de produits amorphes. Ceux-ci n'évoluent que très
lentement, en présence de la solution mère ou sous l'influence
de températures basses, vers l'oxyd8 0- Fe

2
0

3
(hématite). L'étu­

de directe de ces produits amorphes, comme nous l'avons déjà
souligné au cours du paragraphe concernant les produits ferru­
gineux naturels (cf. chap. II), est pratiquement impossible.
D'autre part, l'hydroxyde a- FeOOH (goethite), forme sous
laquelle le fer apparaît de préférence dans les produits d'al­
tération, n'a jamais pu être obtenue à de faibles valeurs de pH
ou alors seulement en faibles proportions en comparaison de la
masse de produits amorphes et à l'hématite obtenus à un pH immé­
diatement inférieur au point de neutralité. C'est seulement au
cours du vieillissement d'une suspension d'hydroxyde fraîchement
préparée, en présence d'un excès d'ions (OH)- et à pH = 10 - 12,
que la cristallisation en goethite s'opère spontanément, sans
donner de produit amorphe.

Devant l'impossibilit6 d'expliquer la formation de goethite
à l'état pur, dans la gamme des pH les plus fréquemment rencon­
trés dans le milieu naturel (entre 4 et B), de nombreuses re­
cherches ont été orientées vers l'étude de l'influence des diffé­
rents ions sur la cristallogénèse d'un gel d'hydroxyde de fer
(III). Là encore, les conditions expérimentales les plus souvent
reproduites s'éloignent considérablement de celles qui carac­
térisent le milieu qui nous intéresse, à savoir : proportion
de ces ions trop élevés, contact prolongé avec l'hydroxyde au
sein d'un systèrl18 fermé ••.
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Ceci provient d'une mauva~S8 approche du problème et plus
spécialement d'une méconnai5sance des conditions exactes de
l'altération dans le milieu naturel. Or, la considération des
résultats expérimentaux rapportés dans le chapitre précédent nous
permet maintenant d'entrevoir la c~use des nombreux échecs et
des contradictions rencontr6es lors de l'interprét~tion générale
des données.

Nous considérons qu'il existe un facteur dont l'interven­
tion est d8jà assez déterminante, au cours de la formation des
ions hydroxo-polynucléair8s, pour orienter aussi bien la nature
des composés ultérieurement cristallisés que leurs proportions
respectives. Si l'existenco d'un tel facteur a été pressenti par
certains auteurs (SCHWERTMANN - 1966), il n'a jamais ét§ recher­
ché dans l'étape qui ply;cède l' appari tion do l' hydroxyde? ainsi
que nous avons pu le constater précédemment. Il est de fait que,
jusqu'ici, l'étude de la formation des polycations hydroxo en
solution concentrée d'ions métalliques n'a pas soulevé de grand
intérêt. Dans de telles conditions il devient nécessaire, avant
de passer à l'étude proprement dite du comportement des hydro­
xydes mix~es des éléments de transition, de déterminer quel est
le ou les facteurs prédominants, susceptibles d'orienter la
nature et le comportement ultérieur du gel d'hydroxyde de fer
seul. De la sorte, il nous sera plus facile par la suite d'a­
border le sujet de l'interaction éventuelle entre le fer et les
autres éléments de transition.

A- Néthode expérimentale.

Le raisonnement utilisé au cours du chapitre précédent, qui
s'est avéré parfaitement justifié pour mettre en évidence une
association entre les différents éléments de transition sous 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 adéquate pour la prêparation et le traite­
ment des échantillons à étudier.

1. JUSTIFICATION DU MODE OPERATOIRE.

Nous avons cst~mé que tous les ions (GH)-, pouvant être
captés par l'ion Fe' + dans le milieu naturel, ne provenaient pas
uniquement de la dissociation hydrolytique, mais étaient sus­
ceptibles d'être libérés par d'autres composés présents dans la
solution d'altération, par exemple au cours de la dépolymérisa-
tion des ions silicatés (cf.chap. V. D. 1. a. ). Il est
donc fort probable que, par suite dG ce captage par l'ion Fe3

+

qui a un pouvoir de coordination élevé, certains groupes (OH)
ne doivent ~ aucun moment prendre la forme d'anion libre et
influencer le pH. Par conséquent, la concentration en ions (OH)
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disponibles on vue de la complexation avec J'ion Fe
3+(basicité

virtuelle) ne peut pas, dans le cas d'une solution d'ôltération
très chargBe en différentes substances, toujours être exprimée
à l'aide de l'acidité réeZle, notion qui repose sur l'équilibre
dt:l l' activi té des ions H+ et (OH) -. Cette relation peut être
représentée comme suit:

C(OH) virtuG Ile (OH) ions + (OH) groupes non dissociés
'---~-----~. _.-._------

C(OH)réel

Un tel raisonnement nous amène à étudier expérimentalement
les composés formés en fonction de la richesse du système en
ions (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, où l'équilibre H

2
0 ~) H+ + (OH)­

retrouve sa signification habituelle. Ainsi, nous admettons
qu'il peut exister dans la nature aussi bien des micro-systèmes
à CMélevée relativement aux C(OH)' que d'autres systèmes où la
situation est inversée avec large prédominance de Cf OH)' Il nous
parait donc indispensable d'étudier parallèlement, nydroxyde
obtenu à partir d'un système ayant une C(OH) faible et celui
engendré en présence d'un excès de ces ions par rapport aux ions
métalliques. Ceci est d'ailleurs d'autant plus justifié que le
milieu naturel n'est pas en général capable de produire des sys­
tèmes rigoureusement stoechiométriques, renfermant les C(O~) et
C~ équivalentes comme le font les chimistes lors de la prepara­
tion d'hydroxydes artificiels.

D'un autre côté nous considérons que la condition fondamen­
tale de l'altération superficielle est l'existence de systèmes
ouverts, quelle que soit d'ailleurs l'ampleur de la circulation
de la solution d'altération. Ainsi, l'étude du vieillissement
d'un hydroxyde en système fermé (récipient de laboratoire), ca­
ractérisé du début jusqu'à la fin de l'expérience par une con­
centration en ions pratiquoment iduntique, ne peut en aucun cas
traduire les conditions du milieu naturel. L'évolution de nos
échantillons d'hydroxydes, formés dans différentes conditions de
C(OH) pour une CF _ 'constante sera étudiée en système ouvert au
cours d'un lessivgge par de l'eau, à l'air libre.

Les échantillons d'hydroxyde quo nous allons étudier seront
préparés en généraL comme cela a été réalisé dans le chapitre
précédent (cf. chap.IV. B. 1. ), c'est à dire à partir
d'une solution perchlorique traitée à la soude. Les ions CIO~

et Na+ ont été choisis par suite de leur faible aptitude à se
complexer, ressemblant en cela aux ions de référence ( RINGBOM­
1957). Nous allons parallèlement procéder à l'examen de l'in­
fluence de quelques autres ions sur la nature et le comporte­
ment des composés obtenus. Enfin indiquons que la plupart des
essais ayant un caractère comparatif, nous respocterons. de la
manière la plus rigoureuse possible, la constance des condi­
tions expérimentales, notamment en ce qui concerne la tempé-
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patupe et la concentpation dus différents ions du système.

2. CONDITIONS EXPERIMENTALES ADOPTEES.

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

La solution de soude N ust apportée goutte à goutte dans
une solution perchlorique d'ions Fe3+. Au cours d'une précipi­
tation antérieure, à partir d'un système identique à celui ser­
vant à la préparation des échantillons à étudier, nous avons au
pr6alable déterminé la CCCH) nécessaire pour provoquer la préci­
pitation complèto des hydroxydes et établi la courbe pH/C

COH
)'

comme cela a été indiqué précédemment Ccf. chap.rV. G.I. ).
Ceci nous permet de déterminer le point d'équivalence (2,5 par
exemple) et de prévoir ainsi la quantité eX3cte de soude à ajou­
ter pour obtenir soit un système déficient, soit un système ren­
fermant un excès d'ions (OH)- par rapport aux cations métalliques.
Après addition de soudo, les systèw,es sont deshydratés à une tem­
pérature inférieure à GODe (considérée comme incapable de nuire
à l'expérience CSCHELLMANN - 1959), soit après filtration, soit
après simple évaporation. En effet, la filtration des composés
obtenus pour un R mol ~ COhl/Fe < 3 s'avère souvent impossible.
La plus grande partis dos composés formés traverse tous les

D

filtres jusqu'à 100 A de diamètre des pores, ou bien les colmate
immédiatement.

L'hydroxyde est ensuite uabarrassé, par un lessivage artifi­
ciel à l'eau distillée, de l'excÈs des ions CI04 et Na+. La tech­
nique retenue utilis8 un extracteur de type "soxhlet", préconisé
par G.PEDRO et ayant déjà servi à plusieurs recherches CPEDRO­
1964, TRICHET - 1969, PEDRO et MELFI-1970) et à nous-même pour
des travaux précédents CNALOVIC-1971). L'hydroxyde séché est
broyé à 50 - 100 ~d8 ~3niore à augmenter sa surface et à rendre
les échantillons plus accessibles à l'action des facteurs exter­
nes. La poudre est placée ensuite dans une cartouche de papier
filtre et introduite dans un tube de verre renfermant dans Sd

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 l'ont montré des travaux préliminaires (NALOVIC et al.­
1973). Le tube de verre empêche le passage latéral des gouttes
de condensation, ce qui permet une évaluation plus juste du
volume d'eau qui entre en contact avec l'éohantillon au cours
du lessivage et rend possible la comparaison des essais d'un
échantillon à l'autre.

L'évolution d8S échantillons vers les formes cristallines
est suivie tout au long du IGssivage; leurs aspects, morpho­
logie, ainsi que leurs compositions chimiques et minéralo­
gique sont alors comparés à 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 à l'aide d'un extracteur
"Soxhlet".
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mais ayant évolué plusieurs 61nées à l'air libre et à diffé­
rentes températures.

B- Irrportance de la disponibilité en ions (OH) -.

les résultats exposés au cours des chapitres précédents
(cf. chap.IV et V) ont morrtré que l' hydroxyde formé dans un
s{jstème' c:oncentré et possédant un R mol MOH)/Fe< :5 renferme
un certain nombre d'ions à la foJs hydroxylés et partiellement
hydratés. Au cours do l'évolution ultérieure, on peut imaginer
que lss sites dû coordination d'un tel hydroxyde, qui sont ~iés

autrement que par un double pont hydroxo, doivent se comport~r

d'une manière différente. Cetto différence peut se manifester
plus particulièrement au cours de l'étape interm6diaire de .
l'évolution, entro la solution et le réseau des polymères 'MY­
droxo> ce qui constituerait même un facteur important de la
nEltüre de l' hydroxyde orientant son évolution ul térieurg •. '

Il s'agit là d'une hypothèse qui repose avant tout sur
le t~ped8 liaison Fe - (CH) réalisé et qui par voie de c6n­
séquence, rend la disponibilité en ions (OH)- responsable de
l'orientation de la cristallogénèse des composés engendrés; La
validité d'une telle hypothèse est difficile à établir de f~­

çon directe.,En effet, l'évalutation d~ l'énergie des lièi~ohs

Fe - (OH) en différentes positions est pratiquement impossibl~

à réaliser en raison des difficultés inhérentes ~. la natureJ~

et aux propriétés du gel d'hydroxyde. Par contre, nous avons
pensé qu'un travail expérimental pourra~t donner une réponse à
un tel problène, on suivant 18 raisonnement ainsi schématisé

--~- ,

Disponibilité en ions (OH)
( R mol~ COHl/Fe)

résultats (Il
expérimentaux

déduction d'après
nos résultats ana- .
...__ ._...------------'7 ;Type de liai-
lytiques et la i son Fe- (OH)

théorie III) ~othèS8

1Nat-ured~s composés engendrés; . 1

i orientation de la cristallogénèse 1
:_----_._--~-------- --- ------------~---_.------_._---.

Par conséquent, si nous arrivons à démontrer l'existence
des relations l et II. l'hypothèse que nous avons avancée (IIIl
peut raisonnablement être considérée comme vraisemblable.

Toutefois, avant de passer 3 l'examen des résultatsexpéri­
mentaux obtenus, il nous semble indispensable 'de rappeler
quelques donnéos essentielles sur la nature et la dispo~ition
des liaisons Fe - (OH) au cours de la polymérisatio~ et de la
précipitation d8s hydroxyuGs.
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J. CONSIDERAT.IONS THEORIQUES PRELIMINAIRES
(RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE).

Bien que la nature de la liaison entre deux ions de tran­
sition par l'intermédiaire de l'oxygène ait fait l'objet,de
nombreuses études, il n'a pas été possible de démontrer dans
taus les cas notamment en solution aqueuse si celle-ci est
réalisée à l'aide d'un pont - (OH)2 - ou - 0 -. Ce n'est que
récemment, grâce à l'étude des propriétés magnétiques ~ des
ions du fer et des autres éléments de transition. et par l'exa­
men de leur comportement en spectrographie U.V., que des idées
plus précisss ont pu être formulées (OUNITZ et ORGEL - 1953,
MllWRN et VOSElJRGH - 1955, MATHE et BAKK-MATHE - 1966).

3. Permi les différents types de liaison possibles de l'ion
F. avec l'oxygène"cslui qui ne comporte qu'un seuZ pont
hydroxo & .
(H 0) 'F.'-- OH•••• Fe{H 0) ne semble faire aucun doute (SOUCHAY­
19~9)~ la faible var1a~io~ des propriétés magnétiques de l'ion
ainsi constitué(par rapport à celles do l'ion Fe3+) indique
que dans ce cas, aucune orbitalp. moléculaire ne se forme. Les
orbitales des ions Fe3+ d'une part et des ions (OH)- d'autre
part ne Be superposent pasl l'angle de liaison entre les trois
atomes est de 1200

:

H
!
o

/ ..... ....
"Fe Fe

En revanche, les ions hydr'oxo pour 'losquels les ions
métalliques sont liés par un pont doubZe - (OH)2: se caractéri-

• - le dear' d'engagement d'un'ion élément de transition dans
une structure ~léculaire peut être déduit de la valeur
de son moment paramagnétique, da à la présence d'électrons
célibataires (non appariés).
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*sent par une forte diminution du moment magnétique global ,
.c.~eré à celui des ions Fe3+ non polymérisés. Ceci signi­
fie qu'Uy a alors fonllation d'orbitales moléculaires pour
le groupement [Fe(OH)2Fe] 4+, ce qui traduit vraisemblable­
ment la fonnation en solution da polycations en ohatncs très
longues. voir~ 1nfinies, du type

"

Cette, otructurelB été confirmée d' ai~leurs en utilisant un
échange QV~C H2, 0 (KOLACZKOWSKI et PLANE - 1964).

Lors dEI l' accroi~sement de la ,concentration en coordinat
CO' il appera1t des liaisons transversales entre plusieurs
c~a~Ae9 existantes, conduisant è des structures de plus en plus
volumineuses dont l'aboutissement est l'hydroxyde à structure
tndimc7'lsiorme Z'Le :

, /OH, /OH, ,./OH" /",OH'...." ,,,,.. " . ""Fe' ,~,,, "./ '~re /Fe ·Fe,,·
".1\"'" .",.- '\'.... -'" '\"" /1\""/ . 'OH /' .' "OH,' .... OH / .' "OH

OH O~~ OH OH OH OH OH OH'
" \"/ /OH.... \,' /OH" '\,' ..~":OH,, \ / ........ OH

' ..... 1 ;' ,1 ",.. ..... , './ ,,1 -"
"~ '~"~ "~/, ....., /' ", /' " ..... / "

. ~OH "OH 'OH 'OH

Cepènd8·nt. le ~pertition définitive des élèetronssUr l'ès'
orbitelen moléculaires, dans le sens de l'acquisition d'une con-'
figuration d'énergie minimals. ne semble être réalisée que
lOf'sqü'll y li expul'aidri' d'one'molécule d 'saü.: àpatt1rdedeùx '
groupes ,(OH) -t't'ai sant le pont entre deux ions métallique.s·""

~ - Le moment magnétique global d'un atome résulte de l'opposition
da son moment paramagnétique au diamagnétisme fondamental dO
au mouvement des électrons des orbitales atomiques les plus

.pr.ofondss. Les atomes diamagnétiques n' mit 'pas~ :Olr nrb'nt plus.
d'électrons ,célibataires ',(non, apparié.5) •.
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le8 liaisons Fe-O~Fe étant linéaires (angle de 180°) .En èffet.
cette déshydrDtation entralne une diminution du moment magné­
tiqua global encore plus importante que celle enregistrée pré­
cédemment) ceci signifia qu'il s'agit d'une liaison plus éner­
gique, impliquant l'appariage d'un plus grand nombre d'élec­
trons célibataires, que dans le cas d'une liaison par un pont
double hydroxo.

3. RESULTATS EXPERIMENTAUX•

. L'expérience que nous allons effectuer ici a été conçue de
~niêre à vérifier en quelque sorte l'hypothèse émise précé­
denrnent.A cet effet nous avons déterminé préalablement sur la
courbe de titration pH/C ) d'un système (Fe3+ + H+). à une
CF • D,lM en milieu per!R~orique. quatre points: A. B, C et D.
co~respondant chacun à'un R mol 6 (OH)/Fe différent (cf. tab.23
et fig. 26 al. Ceci étant Quatre systèmes identiques ont ensuite
été titrés B~p~ment jusqu'à l'un de ces points de la cour~e

générale. A ce cornent là les précipités rformés ont alors été.-.
étudiés après avoir subi un traitement identique à celui décrit
antérieurement (cf.chap. VI.A.2.).

TABLEAU 23

. Caract~riatiques des hydroxydes obtenus pour différent R mol À (OHl/Fe

ram. (k,c
Vol,,;"e IOn cm3

l'erte d'uu en 'l(, d'hydroxyde
Ec:MntlllQll. Il ."

pol,YNft •
Coul'>ur

6tudl" /i(()[nhe hydro.wde·humlde Cre ~lll 60 t 100 6 300 • ~4".lu~. (-,
IOO·C a00·C 600'C

A I,S < O,4S l' !QUM lS .l,OS 14.45 1.80 17,30

• Il,S > 0,4511 jllum-brun 25 I.ao IO,7S l,a 13.20< 2,0 Il

C ~.o < 2,0 li bnlr. SO 2.05 ~.90 0.7S 5.70

D >3,0 <z,o l' brun-rouqo 6i) 2.~S 1,45 0.2S 4.0S

, .

(.) la tailla des polymèr9s est évaluée ,d'après le d1a,mè,tre .des
pores de filtre.

, ...
Une netted1fférence entre ce~idiv~rs échantillons'apparalt

déjà au cours de la filtrat'ion. L'échantillon A. dont la complexa­
,tion. est arri:)tée à un R mol tJ. (OH)/Fe= 1, 5. est impossible à
séparer de 18 solution mère sur un filtre en papier.
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Fig. 26 - a : Situation des points d'arrêt de la titration des
systèmes étudiés. correspondant à différents R mol ~

(OH) IFe.
b : Courbes d'analyse thermogravimétrique des échantillons
obtenus à différents R mol ~ (OH)/Fe.
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La texture de l' hydroxyde est extrêmement fine [~t les particules
élémentaires traversent tous les filtres ayant des pores de dia­
mètre supérieur à 0,45 ~ : les pores inférieurs à 45 ~ sont immé­
diatement colmatés. L'échantillon A est donc obtenu par l'évapo­
ration de la totalité du système à la température ambiante.

L'échantillon 8 obtenu ô un R mol ~ (OH)/Fe = 2,5 a une
texturt::: plus grossière; le filtration devient plus aisée.
D'après l'aspect du filtra~, la précipitation englobe la plus
grande fraction des ions Fe +, ce qui n'est pas le cas pour
l'échantillon précédent.

Enfin, dans le cas de deux échantillons C et 0, la sépara­
tion des flocons vo lumineux obtenus en présence d' une quantité
équivalente ou faiblement excédentaire d'ions (OHJ~ par rapport
aux ions métalliques, ne pose aucun problème.

Des différences apparaissent également si on compare la cou­
leur des hydroxydes obtenus et leur volume sur filtre (cf.tabl.
23 ).

Bien que les différences import~ntes de volumes, qui exis­
tent entre les 4 échantillons étudiés, s'amenuisent au cours du
chauffage, elles restent encore notables à 100°C ; elles ne sem­
blent donc pas traduire des états d'hydratation différents, mais

"plutôt des Clrrangements structuraux différents~ En effet, les
échantilloo~.e et D, qui ont des volumes apparents plus élevés,
renferment globalement moins d'eau que les échantillons A et B
(cf. tabl'.'23 et fig. 26 B). Dans le cas des échantil1ons'C et,D,
il s'agit bien d'eau d'hydratation, car le poids devient pratique­
m~nt constant avant d'atteindre 200 0 e; alors que, pour les échan­
tillons A et B, il s'agit plutôt d'eau de constitution, car il
feut chauffer jusque vers 300°C (pour 6) et vers 550°C (pour A)
avant d'atteindre un poids constant. Ainsi la perte de poids
observée pour les températures supérieures à 100°C, qui donne
naturellement une idée sur la teneur en eau de constitution,
s'avère inversement proportionnelle au R mol ~ (OH)/Fe de forma-
tion. '

Une certaine quantité de ces échantillons, séchée à 60°C a été
alors désionisée. par un bref mais intense lessivage à l'eau dis­
tillée suivant la technique décrite précédemment (cf. fig. 25 8).
Ces échantillons sont ensuite soumis. avant et après chauffage à
200°[. à un examen aux rayons X de même qu' une fraction de' ces
échantillons avant lessivage.

- Les spectres obtenus par diffraction des rayons X sont représen­
tés sur la figure 27 et leur interprétation reportée dans le ta­
bleau 24. 'Ils fontheÙement apparaître que les"hydrox-ydes obtenus
à différents R~ol ~ (OH)/Fe se comportent aU'cours~d~'l'évolu­
tiond ~ un~' ,fa,çcin 'différente. L'hydroxyde A,fiJrmé~: 'pt:Îttir' d'un
système très deficien;i en ions (OH)- par rapport aÙ>('1orls, métalli­
ques, évolue relativement rapidement. Le diagramme~u~'(rayons X

, ~ ..
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de la poudre s~chée à ~OoC montre déjà, au sein d'une masse de
predults amorphes. des raies nettes de goethite (A l - fig.27l.
Peur les échantillons obtenus à un R mol â (OHl/Fe plus élevé
(Bl et Cl)' les poudres ne sont composées que de produits amor­
phes aux rayons X J ceux-ci sont particulièrement abondants
dans l'échantillon Cl"

TABLEAU 24

.' Nature minéralogique des composés obtenus au cours du lessivage à l'eau.
des hydroxydes précipités à différents R mol 6 (OHl/Fe.

EcllantlllOfta 11_1 N~ture minéralogique
Qualité crlatallographlq..e

ftudl" 6CORl/Fe cha ..Hé & 60·C da l'hématlle+ lessivé 72 h + cl>auffé • 200·C
li) m-- (3)

A 1,5 IJoethlle goethlle hématite médiocre

, 1,5 amorphe Voethlto t· hématite bonna
héIMllte

e 3,0 amorphe héllli1t1ta hélMtlte trh bon..

1
D 3,0 amorphe héIMUte hémallte elitOOfllente

-" Les dlagrarrme5 aux rayons X de l'échantillon 0 n'ont pas été représentés
ils sont identiques à ceux de l'échantillon C.

- La désionisation par lessivage è l'eau distillée provoque une
év.lution rapide des hydroxydes qui cristallisent en totalit~,

mais d'ur:le manière d7:fférente. L' hydroxyde A cristallise exclu­
sivement en goethite bien constituée, si l'on en juge d'après
le hauteur et la disposition des raies (A 2 - fig.27l. L'hY9 ro ­
xyde B. formé dans un système moins déficlent en ions (OHl
que le précédent, cristallise en un mélange de goethite et
d ' hématite (8

2
- fig.' 27).: alors que l' hydroxyde C, fonné à

partir d'un système à R mol 6 (OH)/Fe = 3, cristallise en
donnant seulement de l'hématite.

Il en est de m~me pour las êchantillons obtenus en présence
d'un excàB. modêré ou élevé, d'ions (OHl- par rapport aux
ions métalliques. correspondant au milieu basique (échantillon
O. cf. tabl. 24). Séchés à SDoC, ils sont tutalement amorphes.
puis au 'cours d'un lessivage prolongé par de l'eau, ils évo­
luent vers l'hématite.



R mol b. (OH) IFe

Après sèchage

à 60°C.

lessivage à l'eau

et chauffage à

1. 5

~I',Ii1ij§!
1

,~

2.5

2.71'

JI,\i
170i

3.0

:a.ni

Après sèchage

à 60°C et

lessivage à l'eau

pendant 100 h.

Après sèchage

à 60°C.

Fig. 27 - Diagrammes de rayons X des échantillons obtenus à différents R mol b. (OH)/F~.
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- Dans le cas des échantillons A
2

et B
2

(fig. 27) renfermant
après lessivage de la goethite. Celle-ci recristallise en hématite
au cours d'un chauffage à 200°C. Cet abaissement de la tempéra­
ture de recristallisation de l'hydroxyde en oxyde par rapport
à la température théorique qui est située vers 340°C, est toujours
observé pour les hydroxydes fraîchement 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 l'héma­
tite sur les diagrammes de rayons X correspondant. d'une part à
A3 et 83 (fig. 27) et d'autre part à C3 (l'hématite provient ici
directement de l'hydroxyde amorphe), on peut admettre que l'héma­
tite formée en passant par l'étape je la goethite est moins bien
cristallisée. Cette différence entre deux hBmatites se manifeste
en outre, par la disproportion entre les pics à 2.52 et 2.71 A
(A3 - fig. 20), correspondant respectivement aux plans cristallins
(110) et (104). En effet. dans le was de l'hématite formée à par­
tir de la goethite, le pic à 2,71 A est court et élargi si on le
compare à celui d'une hématite normalement constituée. Sans entrer
dans toutes les considérations concernant le mode de transforma­
tion goethite ---}' hémat i te. qui peuvent être déduites de cette
observation, nous retiendrons que cette anomalie correspond à une
des caractéristiques propres à l'hématite néoformée à partir d'un
stade intermédiaire goethite.

:5. INTERPRETATION DE'S RESULTATS OBTENUS.

Les résultats exposés précédemment confirment l'hypothèse
émise au départ du rôle joué par la disponibilité en ions (OH)­
sur la nature de l'hydroxyde et sur l'orientation de sa c~ietal­

logenèse. Cette hypothèse nécessite cependant une explication
globale, qui coordonne simultanément les résultats expérimentaux
et les considérations théoriques, en mettant l'accent en particu­
lier sur l'existence des divers types de liaisons Fe - (OH).
L'énergie de liaison différente qui en résulte. se reflétant sur
la vitesse de transformation du pont hydroxo en pont oxo (-O-J
est, suivant cette hypothèse, à l'origine des propriétés carac­
téristiques et du comportement ultérieur de l'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 (OHJ- ou encore la valeur du
rapport R mol ~ (OHJ/Fe du système d'autre part. C'est ce qui
est représenté schématiquement dans le tableau 25.
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TABLEAU 25

Différents types de liaison Fe - (OH) réalisés en fonction
du R mol 6(OH)/Fe du système.

Domaine correspondant
sur la courbe pH/C OH)
sous-domaine/domai~e

R mol
6 (OH)/Fe

----_._-~-"-

<: l

> l < 2

~2 < 3

>" 3

Type de liaison
prépondérant

Fe --- (OH) ... Fe

Fe -- (OH)2 -- Fe
~

(OH)-Fe-(OH)2- Fe-(OH)

Fe (DH) l

a

a/b

b

II

II

II

III

3+ ,
les sites de coordination libres d'ions Fe sont occupes par
des molécules d'eau polarisée (H - OH) ou par d'autres anions
présents.

La réalité est beaucoup plus compliquée. surtout en solu­
tion concentrée (CM> 10- 4 ). Les résultats précédents montrent
en effet (cf. chap. IV. B.3 et 4) que la précipitation de l'hy­
droxyde apparaît bien avant que le R mo16 (OH)/Fe = 2 soit
atteint. Par conséquent nous sommes amen8s à compléter ce schéma
et à considérer successivement les 4 situations suivantes :

- i R mol
!

l < 6 (OH)/Fe < 2

L'apparition du précipité à ce faible R mol implique
naturellement la formation d'un système qui est hétérogène,
composé de plusieurs structures à condensation plus ou moins
limitée. à la place de chaînes infinies de polycations hydroxo
solubles. Ceci ne peut s'expliquer dans un te~+système de liai­
son que parce qu'un certain nombre d'ions Fe sont en relation
avec pLus"de deux groupes (OH) :



_ 1)) -

Rmol~~=215

L'autre partie des atomes de fer serait de ce fait logiquement liêe
6 un nombre de groupès (OH) inférieur à 2 et coexisterait alors sous
forme hydroxylêe partiellement hydratée et très polymérisée

RmoI OH =2
Fe

Rm61 0H :1,5
Fe

Ainsi. la prêcip1tation de l'hydroxyde pour un R mol A COHl/Fe • 2.
correspond probablemant à la formation de polymères à cha!nes c~te••
A notre avis. le r6alisation d'un petit nombre de structures priviZ~gi~e8~

son•• de moti!. pNcri8ta7.Zin8~ à la suite d'une po'Lym4:risation • 'elfee­
tJMDIt dota. une direction preférentieUe d'énergie .rrrinimaZe~ est seule
en mesure d'expliquer l'apparition d'hydroxyde à ce faib'Le
R IW)% A (OEl)/Fe.

i R.1I01 2 < A [OHl/Fit » 31
Den8 un tel systàme. en plus des possibilités déjà citées,

~·.joute cel}. de la rêalisation de liaisons tridimensionnelles
entre 1•• matifs d6jà existants. aboutissant à la formation d'hydro­
~. plu. volumineux et plus homogènes.. .

-.
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-1 R mol fj (CIH)/Fe >,~
1...__..... __._. . . .

Cependant, ce n'est que dans le cas d'un hydroxyde formé
à partir d'un système êJyan:t-.un légrtr excès d'ions. (OH)-, corres­
pondant è un milieu faiblem~~i'~cid~ ou :~kutr~i1~~ = 6 è 7)
que la polymérisation tridimensionnelle concerne: la plus grande
partie des ions métalliques. En effet il semblerait, soit pour
une raison 9t~rique(iDaccessibilité)soit par suite de la ten­
dance des atome du fer à s'entourer d'un nombre de groupes (OH)
supérieur è leur valence, que la formation d'un hydroxyde, po­
lymérisé au maximum et dans lequel tous les ions métalliquEs
sont liés de façon identique par des ponts hydroxo double .

-.(OH)2-' nécessite un excès d'ions·(.OH):·· ...."." ..:.,:'

- 1 R ma Ifj (~~ )/~-~~~; ._!
.l..- ...__ ." ._ ..~ ,._ .. _

~ ... ,; .....

En revanchE:". dans. le CaS d'un hyd''rox;.S!de!Orrnl3
1

au sein d'un
système comportant un large excès d'ions (DHrëorrespondant à un
milieu très basique (pH >8) le nombre des groupes (OH) liés aux
ions métalliques dépasse la valence de ceux-ci, "leur conférant
une charge globa~enégative3 donc un cdractère anionique. Il
n'y a alors aucune nécessité de mise en commun du coordinat,
car tous les sites de coordination peuvent être liés à des ions
(OH) indépendants. Ainsi, il n'y a aucune possibilité de poly­
mérisation entre les ions métalliques; celle-ci exige l'exis­
tence du pont hydroxo -(OH)2-' Ceci nous permet de considérer .
la formation et l'existence de liaisons entre les ions métalliques3
par l'intermédiaire despo'(lts hydroxo 3 comme l'expression d'un
système ayant au dépa-h'urtii mol (OHJ/Fe faible.d~s lequel la
complexation s'opère par' augmenta~ion de laC(OHJ relativement
au CU'

x x

x

1:".''' .

En.pa~ta~t ~es représentation~ aijs~i~f$r8ntes strG~fJi~s0~
des i9f)5~yç:lroxo.d8 fer plus ou moir]s.·p~iy(n~risé~l teÜes;;'qu'e~i'es
ont été: ,discutées précéder(lment (c.f •.' égal ementchap~,VI • E3~ 1) •• nqys
pouvans:·;distinguer, d'après les résul tôts' obtenu;;, di ffé'rents ".
types d8 grôupes (OH) suiv~ntieùrs positions par:.::r~pport aux.. ,":\
ions métalliques et aux molécules tout 3ntièr85.···· ~ ,

"1
;

'. ,'. ' ~. ~

.. ) . r .....

.,: ,,",

~. , :. '

.~ ... ~. . .', .
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Teut d'.bord. dans le cas de petites chalnes, caractérisant
le~ .t~~. p~vil~gi~e8 et formées dans un système à R mol

. 6 (OH)/Fe très f.ible «~) on est amené à re~onn~1tre deux types
de Sraupe. (OH) 1

.(', Le 'l'tIII\ier (;.q ) ;s~tué à l'extrémité d'une courte chaine
et lié aun seul ion métallique est probablement différent du
secend· (. 8 le qui est ~itué entre deux ions métalliques J celui
étant identique au second groupe (OH) qui fait partie du ,même
pont .. lOHli" Cette différence peut se manifester par ~.

, .

- la longueur de la liaison Fe-Q la distance entre deux noyaux
.tomique.serait plus ceurte dans le 'cas de la po.sitian (.,0 )...' ,- 1. distance qui sépare le proton H de l'~tome d'oxygênedans
le groupe (OH), cette distance serait plus faible dans le cas
de 1. position (a).

- les nuags. électroniques des -orbitales moléculaire.s dont le
. centre de' gravité serait situé plus près des ions-métalliques
dans le cas de la poB1tion (a).

Tout cec.tnouB amêne à considérer le groupe (OH) de type
( a) comme 'tant plus énergiquement lié aux ions métalliques"
que leslroupes [OH) de type [ B ). Par conséquent,. la trans~.'

fol"lNltion du pont -[QH)2":' en position B en pont -Q-avec ." "
él,1iidnation d'une molécule. d'eau doit en général s'effectuer
plus .is_nt qUEl l'axpuls19n du proton du groupe WH) de
type (a).

Cnci concorde avec les résultats expérimentaux enregis­
tré•• d'après ceux-ci en effet, l'apparition de la goethite,
correspondant ~la tr~n8formation des groupes [OH) en posi-'
tion on en pont -0-. s"effectue facilement à partir des
petits polymères hydroxo. Le minéral ainsi obtenu, bien que
peu volumineux. renfermebeaucDup d'eau, difficile à éliminer
et qui dépaBsB largement l'eau de constitution calculée
(FERRIER - 1965).

." ..":
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DenI la structure à trois dimensions des polym~l'es infinis
'd'iens de fer symétriques • , liés par l'intermédiaire de ponts

hydrexo deub18 1

Il semble évident que tous les groupes (OH)· sont liés d'une
f.çon id'nUque. Les groupes de type (Y'), qui const!tuent'
des ponts~entre des ions métalliques symétJ"iques, ne sont pas
forcément 11és par la mArne énergie que les groupes {OH) de type
( 8 ) d. la structure précédente autour d'ions métalliques
asynNftri.q14es.

" ..':"::"

: ...
Ain&1 nous admettons, en nous référant à de nombreux exem-

ples de la chimie organique, qu'il existe une énergie de liaison
diffÀré,nte entre l'ion métallique et le groupe (OH) du pont
- (oHl~:" suivant les situaUons J cette énergie étant co'ndiUonnée
per ID nombre et la nature des autres coordinats Qui entourent
les 1~nBmétalliques. Par conséquent, la déshydratation du pont
- (O~~2~ '~~tre des ioris métalliriues asymétriques se ferait plus
aisênlent que la déshydratation du même pont reliant des ion~'

métalliques symétriques. ".. '

," Ceci expliquerait l' apparttion 8pontan~e de goethite è
partir d'un hydroxyde fomé à' un R mol â (OH)/Fe< 3 renfer":

'ment dem lroupementa OH,Oet B que nous allons désormais in­
tituler l'hydroxyde-H ~ par rapport à l'apparition tal'dive
del'hél'll8UtA lJ partir d'un hydroxyde formé à R mol â (OH)/Fe
~ 3 ne renferment que le groupement {DH)'Y qui sera désigné
désormeis comma l'hydroxyde-D *~ .

• - Par analolie avec l'atome du carbons, l'ion métallique lié
~ de. ligands idenUqueselst appelé symêtriquë: ',En réalité,

" eBUles les molécules etncin ,'pas 'les atomes, qui' possàdent
un plen et un centre de' symétt:le, peuvent êti'e" symétriques.

, , ,

•• - Hydroxyde-H • prédestiné à engendrer un hydroxyde.
Hydroxyde-O • prédestiné à engendrer un oxyde.
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La l1aison par un double pont hydroxo se caractérise.
en outre. par une certaine rigidité. qui doit conférer à
l'hydroxyde une structure a~~el en particulier lorsqu'elle
est réalisée dans trois dimensions. Cette structure ne s'effron­
dre qu'après l'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
à la l1aison Fe-(OH). A1nsi s'explique le volume plus élevé
de l'hydroxyde-O 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 hydratés. de même que des molécules d'eau
adsorbée. qui font obstacle à la déshydratation totale et à
l'évolution en hématite.

En résumé. les caractéristiques des différents types de
groupes (OH) ~connue peuvent fttre schématisées ainsi :

'na,.1e de 11.leon (00 ~ ( ~) < ( 'i)
- .~.., r' --(Qi) typé dit 11.bon

alq11. -------.?'~-r'.----.----
11' • l'Ion M6t.ll1que IlillymétriqlJe symétrique .

R Il101 A ((Jt)/Fe de 'o,...lon . 1 2 3
1 ~-----:!

atructure "81Ia'. :
atructure priVllég1;'---~~IJctu;;----

peu polymérisée tridimensionnelle- --- -------- - -----
HYDROXYŒ-H -. goethite ,

crtstellocen". vera le : 1 i

IItn6E'81 I--------'i
HYOROXY~Oh~tite

A i'appui de cette maniêre de voir on peut citer encore
l'expérienc9 complémentaire suivante: l'hydroxyde-H est en­
core obtenu ~ aci~~ant· légêrement le système renfermant
l'hydroxyde-O (formé à un R mol â (OHl/fe • 3). La faible
quantité d'ions H+ ajout6s. provoquant un abaissement du pH
de 4.5 à 3.0 .'avêre suffisante pour dissocier au sein de
l'hydroxyde-O un certain nombre de liaisons Fe -(OH)' facile­
ment accessibles. or. dans Ce. conditions à la place de l'hé­
~tite. on o~tient une cristallisation exclusive de goethite.
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La validité de l'hypoth~s8 exposée ci-dessus peut être
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 for~ation spontanée de goethite
au cours de l'hydrolyse d'une solution de perchlorate ferri­
que 3 partir d'un pH = 1.5 qui se produit à partit' dê"stru(]~

turespriviîégiées· de très petito taille J sans un interr:1é-·
diaire de gel d "hydroxyde .. Cette genès's a été alors attri­
buée 'par'FÀITKNECHT et MICHAELrs (1962) à la·di'fférence

. ~

de solubilité des iOns Fe u + J existant entre le gel d'hydro-
xyde et la' goethite.

C'est le cas également de la formation de I:':oethiteau éours
d'une dépolymérisation en mi lièu très basiqUE) d' hydroxyde de
fer J caract~riéé ~ar un R mol~ (OHl/Fe ~3~ Ce phénoMèHè'a
~téatt3~'bY,éJ ~ne. félis ,encore; au fai~ ~ue la solUb~I~té de,s,
lons Fe J à partIr d' hydroxyde J seral taccrue en mlLL'eu ba-:
sique (SCH\JERTMANr~ et FISC~iER -1966). Nos résultatsmdntrent
que l,'hydroxyde-O de structure hautement polymérisée par
l r in'termÉdiair~"de pohts hydrCJxo J avec: des· gr6upes"('OHJ dê
type ( y)~ ~~b~t un~'i~~te dcipolyméri~~tion en~ilîe~ riche·
en ions (OH)-J ce qui conduit à l'hydroxyde-H de structure
plus simple J en chaîne courte J semblable sinon identique à
celle obtenue précédemment en milieu très déficient en ions
(OH)- ; colle-ci est considérée donc comme la structure pri­
vi!égi{e coriduisant vers la formatio~ de goethitei

'<

- Enfin J c'est· le cas de la nature minéralogique du fei'rihy­
drite (CHUKHROV et al. 1972) J quisérôit en réalit'é unhy­
droxyde~O. L'absence de son évolution en milieu naturël
s'explique par la présence dp'la silice et par i~'~f~sencl~

vraisemblable des él§m~nts trac8~. -

De même J nous pouvçJns déjà prévoir que la formation
de l 'hydroxyde dB fer::,~n', p,ré,$,e,~'çe d'autres mo18cule'S' 'cf' ions
compétitives J soit ave~ '18~· ioï-;5 Fe3 + pour les ions (OH) - J
soi t avec des ions (OH)'-:' pour '185' sites de coo~dirwtion ',.'
d'ions Fe3 + J pourrait inf luencer la polymérisation en"
favorisant l'existence des différentes structures qui é00~
lUènt préférentiellement·vers Fon ou l'autre minéral. C'est ...
ce que nous allons étudier dans le paragraphe suivant •

,...~.

., "j V ". f~"'! L}\~f ~ 'I ~ Q .~~. ~- ..:~ ",: ; i

,":3'-' ~:·~!n~~;.}·::!\~~;:; nJ : nfJ~~~n"" Il;'

.~; ".': .. cr -J g·:r·.. !.(·;:'·)} ~\ .Lr):-'~

f.~ a 1:.c J. :' .. ~.. '-:.

... \ ",

, "",

"

", (

.' '.f ",

i:.,;" .:.
.. ; 1 .
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C- Conséquence de la prése.l1ce et du type d'anions d'acides
forts.

Les préparations artificielles de l'hydroxyde se font
toujours à partir de sels solubles de fer; chlorures, per­
chlorates, nitrates etc ... , qui sont d~s sels d'acides
forts. Il ne peut en être autrement. Mais on peut se de­
mander si ce type d'anions joue uh rôle. C'est ce que nous
allons voir, d'autant plus que peu de travaux y ont porté
jusqu'ici attention.

Nous allons donc examiner expérimentalement le rôle
év:ntu8~ des an~ons les plus co~ramment utilisés : CIO~,

Cl , N03 et so~ . Ccci nous permettra de vérifier la vali­
dité de notre méthode expérimentale. En effet, nous avons
étudié tout au long de notre travail des systèmes concentrés
en ions métalliques et en anions d'acides minéraux, alors
qu'ils étaient déficients en ions (OH)-. Dans ces conditions,
il peut se produire (cf. chap. IV.B.2 et V.C.) une liaison
entre les ions métalliques et les anions minéraux :

3+Fe + A
+ 2+ +

+ Il ------;1 [Fe-A] + H ou

Fe(oH)2+ + A + + +
+ H ---) [(OH)Fe-/\) + H

Il s'agit d'une liaison relativement faible, donc tempo­
raire, qui est dissociée, soit par dilution, soit par suite
de l'accroissement de C(o~]. Il nous appartient de vérifier
dans quelle mesure la reallsation de cette liaison temporaire
peut limiter la formation et la polymérisation des ions hydro­
xo, et par voie de conséquence, influer sur les propriétés
et la nature d8s hydroxydes. Ceci nous parait d'autant plus
important que nous aborderons dans une seconde phase l'étude
de l'influence des éléments de transition sur la nature des
hydroxydes précipités en présence de ces anions minéraux.

1. RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Les hydroxydes obtenus à partir de systèmes renfermant
des ions [1- et NO~ seront comparés au cours de !eur évolu­
tion, à l'hydroxyde ~ormé en présence d'ions C10

4
, qui servi­

ra de référence. La concentration en acide des systèmes au
départ est d'environ 0,5 M, alors que la C

Fe
est de 0,1 M.

En nous appuyant sur les résultats obtenus condernant
l'importance de la disponibilité du coordinat sur la nature
des composés formés, tels qu'ils ont été obtenus précédemment
en milieu perchlorique (cf. chap. VI.B ), nous allons
séparer trois fractions identiques de chacun des systèmes
caractérisé par un anion donné. Sur chacune de ces frac­
tions la précipitation de l'hydroxyde sera alors effectuée
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dans des conditions bien spécifiques (cf. tabl. 26).

a. Composés form~s au cours de l'hydrolyse pcr
l'ébullition (l0 systtme).

La première fraction de chaque système (Al' 6 et Cl) est
amenée, à l'aide de soude, à un R mol ~ (OH)/Fe 1. Il s'agit
d 'm système très déficient en ions (OR)"-, dans lequel, si on
se réfère à la courbe de titration pH/[ro~) obtenue en milieu
perchlorique (cf. chap. IV.G.3 ), '11 ne doit pas encore
se former d'ions hydroxo-polynucl~aires. Les fractions sont
ensuite amenées à ébullition pour accélérer la dissociation
hydrolytique et provoquer ainsi la précipitation des hydroxydes
sans addition d'ions (OH) supplémentaires.

- Dans le cas du système comportant l'anion CI0
4

, le précipité
jaune, formé déjè au cours des premières heures de l'ébullition,
englobe la quasi totalité du fer. L'examen aux rayons X de la
poudre montre qu'il s'agit de goethite, a -FeOOH Ccf. fig. 28-8

1
).

- Pour le système contenant l'anion Cl-, un hydroxyde de couleur
brun-rouge apparait plus tardivement. En outre, la précipita­
tion ne concerne, même après 24 h d'ébullition, que 2/10 èmes
des ions Fc3

+ ; l'autre f~actio~ reste sous forme de polymères
hydroxo, donnant ~ la solution mère une couleur brun et un
aspect opalescent. L'hydroxyde ~ormé, extrêmement fin, évolue
déjà à ôODC vers un nélange d'akagénéité, S -FeOOR, et d'héma­
tite,a-Fe20.)~ {cf. fig.28 - El}.

Le système en présence d'anion~ N0 3 donne, de la même façon mais
très tardivement, un précipité extrêmement fin et de couleur
rouge-brun. Ce précipité nG conc~rne, co~me précédemment
que 2/10èmes environ des ions Fe j

+, l'autre fraction étant sous
forme de polymères hydroxo, si l'on en juge par la couleur et
l'opalescence da la solution résiduelle après centrifugation à
6000 t/minute. Le précipité ainsi obtenue évolue exclusivement
vers l'hématite (cf. fig. 26 - (1).

Notons enfin que les solutions résiduelles des expériences
réalisées en présence des anions Cl et N0

3
, qui renferment en­

viron B/IOèmes des ions Fe3+, sont amenés a sec par évaporation
à 60D[, puis le résidu est récupéré et désionisé par un lessi­
vage à l'eau suivant la technique décrite précédemment (cf.
chap. VI.A.2 J. L'examen au rayons X des poudres montre
que ces résidus ont entièrement cristallisé en FeOOHCsoit
goethite, soit akaganeiteJ.

b. Composés formés par addition de soude.
r2 ~et 3~ Système)

La seconde fraction de chaque
additionnée à température ambiante
d'ions (OHJ- correspondant, sur la
rence (cf. chap. IV.B.3 ), au

systGme (A , 62 et [2) est
d'une quan~ité identlque .
courbe PH/C[9~) de réfé-
R mol ~(OHJ Fe ~2.
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présents

(R mo16(OH)/Fe)
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Cl
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Précipitation

par NaOH

( ~ 2 )

2.70&

Hydrolyse

à l'"ébulitian

( ~ 1 )

.2.71.i
252. z.5zi

Fig. 28 - Diagrammes de rayons X des échantillons obtenus en présence de différents anions
minéraux.
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Bien que clieByetllllles soient théoriquement déficients en ions (OH)
par rapport ~ l'ion métallique

3
la précipitation englobe la

plus grande ~tie des ions Fe +.

O.ns 1. troisième fraction de chaque système (A
3

, 8
3

et C
3

),
on ajoute une quantité d'ions (OH) qui permet d'atteindre R mol
6 (OH)/Fe ~3. Les hydroxydes formés en présence d'une quantité
6~tvalente d'ions (OH) - englobent alors la totaUté des ions
Fe •

Tous les hydroxydes engendrés par addition de soude sont
recueillis p.r filtration, traités suivant le procédé décrit
précédemment (cf. chap. VI.A.2 ) puis soumis, après un
r.pide lessivage à l'eau, à un examen aux rayons X. Les résul­
tats obtenus ~ partir des diagrammes de la figure 28 sont réunis
d.ns 1. t.bl.au 26.

- Dans le c.s du système de référence (anions CIO~), les résul~8tB

sont identiques à ceux exposés dans le paragrapne précédent
(cf. bhap.VI.B.2 )J dans le cas d'une déficience en 10ns
COH)-, c'est la goethite_seule qui se formo (A2 - fig.28 et
tabl.26), .lors qu'en présence d'une quantité équivalente ou
excédentaire, on observe la formation d'hématite seule (A

3
- fig.28).

TABLEAU 26

Nature minéralogique des précipités formés en présence de différents
anions.

Nature IIlIn4lral09lque de1 compol'I

IclIlentWoftl
..... ....... pH obtenu. en dHf6renti mUleule :

AloKl/J'e Iricl"'taUCIft COrTe .pondant CIO' Cl' Mer
4 (Al <Il Ic>-

I >1.' Addlllon ... 4.S "'tIIIlUte h'meUte hfMt.._...
1 >a.• Addltlollcie 3,0 '1oetlllle 901thlte + ,oethta. +-- Il._tlte IIt.Ua.

>1 .• llrdnlly.. l, S 901111111 8Ita9'0'1t' + h'.t'"
h6I'1ll1Ute (901'''11.'

(ekao'nttt'l

- entre parenthèse sont les minéraux obtenus par évaporation de ~a lolut1on'
• rd'1duelle et lessivage de la poudre.

- En prê8.nc.·~·.n1ons Cl- et NO;, même dans un systême déficient
en ions (OH) ; on observe déjà la formation d'hématite à c6tê

Ode 1. lo.thite fB2 et C - fig.28 et tab1.26). L'hématite
.eul••8 forme, comme da~s le cas du' système de référence, lors­
que la q~.nt1tê d'ions (OH)- est équivalente cu excédentaire
(B3 .et C3 - 111. 28 ).
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- Il faut noter que des résultats concordants ont été obtenus
en présence d'anions d'acides minéraux bivalents. Ainsi, en
présence de l'anion SO~~ ~, au cours de l'hydrolyse, on
observe la formation d~ goethite dens des conditions iden-
tiques d cel los décrites ci-dessus ; la précipitation est _

moins c:Jmplète et moins rapide qu' en présenc~ de l' ~nion CI0
4

,
'mai's'l'est plus qu'en présence des anions Cl'·"t1t·NO r ;·Dans un .. ·.!

système:à'R mol ô (OHl/Fe :>'2, enpr8SenCG del~àllio~ SO~;
l'hydroxyde qui précipite évolue,"ôu cours d'uI11essivage,
v~rs un,mélange ~e,goethite_avec t~~s peu d'hématite ; ave~

;une équlvalenc'e a'lons (OH) et Fe , 'c~est l'hydroxyde'pre-
! destiné" à l J hË5mati te seule qui se forme. Bien que ces dànnées:

ne flguTent pas sur le tableau 26 et la figure. 213 el:tossœront
prises en considération lors de·l'interprétation·finale·des.
résultats.

2. INTERPRETATION DES RESULTATS OBTENUS.

Les'résultats obten8s eKpDsés ci-dessus nous permettent·
:. :de ébmprendre le rôle des anions' des a:cides minéraux· sur les,'.

propriétés des hydroxydes st par conséquent sur la nature des
composés cristallisés obtenus. E~ outre, ils nous amènent d
coh-firmer le mécar:isme proposé, relatif' à l'ü!'ientation de la·J:
cristallogénèsedes composés du fer, en f'Om:tion de,la d:tspon.i~

bÏTtit'é du système en ions WH) - . En.effet, dans les e~p.é~ience~

hydrolytiques, nous avons pu jouer sur cstte disponibilité tout
d' abô'rd'par élévation de laitenpérature qui accentue la .' d~ss,EJ­
ciatiôrr. Au cours de l'ébull'ition,: la constqr'lt8.d'équ;i.libre
est atte~nte, le système s'enrichit en ions (OHl- et H+ et
l'ion Fe + peut facilement.êtr~ complexé, se polym~riser et
enfin précipiter. D'un autre:tôté, la dissociation hydrolyti­
Qup.est rétrogradée en, présence dIacides forts et la .. concen- .. '
tration en ions (OH~ -~n particulièf dir;Knue du fait de' li'adlbn
des protons sur l'équilibre : H+ + (01-0 - ~:-:--?>- H

2
0. Il s'agit":

donc en fait de doux mécenisme5 de tendances opoosées; mais,
dans~8 cas d'un acide fortement ionisé même pour une tempé­
rature élevée, la di~ponibiïÙé des ions (OH) ~provênant dé- Tâ' ....
dis~ociatiOnhydrolytiqu8 rÇl!;jfe trèiii médi6cr..c. . .."

. ""0' .' ,. . • ,

:." ,

3+ . 2-, .
'J<.!.- L'étude du système Fe - S04 depasse' 18 cadre expérimental

c~~d~ns la natur8 on rencontre souvent ces deux ions en
'-prés-enc8;- ceci ·est -lB.cas.notamment.....au...c.ours de. l'al térat;ion
des roches pyritiques et lors de l'assainissement du sol

mangrove.
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Ainsi, au cours de l'ébullition en présence d'acide perchlori­
que, qui est le plus fortement ionisé, la disponibilité des
ions (OHl- est feible et ne permet que la formation de petites
chaînes de polymères hydroxo qui aboutissent è des·strwctUFes
évoluant vers la goethite (A, - fig. 28l que nous considérons
comme privilégiées. La faible aptitude è la complexation de
l'anion CIO~ vis-è-vis de l'ion Fe3

+ se confirme du fait que
les polymères formés englobent la totalité des ions Fe3 + et
évoluent spontanément vers une seule espèce minérale.

- En présence d'acide chlorhydrique (ou sulfurique), moins forte­
ment ionisé, la dissoc.iation hydrolytique est moins rétrogradée
en cours d'ébullition, mais la disponibilité en ions (OH)- n'est
pas encore suffisante pour qUg la polymérisation de toutes les
structures existantes se réalise dans les trois dimensions. Nous
assistons alors è la formation d'un hydroxyde hétérogène composé
de polymères ayant des tailles différentes, qui précipitent par­
tiellement et cristallisent en un mélange d'oxyde et d'hydroxyde
(8

1
- fig.28). La réalisation d'une liaison entre l'anion Cl­

(ou S04) et certains sites de coordination de l'ion Fe3 + peut
également être incrimée au cours de la formation d'un tel hydro­
xyde hétérogène, qui 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 polymères hydroxo pour
lesquels c§rtains sites de coordination sont occupés par l'anion
C1- (ou 5°

4
;, Si l'on en juge d'après leur facilité à évoluer

vers la goethite eu cours d'une désionisation en milieu lessi­
vant, il s'agit de structures simples, semblables à celles consi­
dérées précédemment comme des structures privilégiées caractéris­
tiques de l'hydroxyde-Ho Cette évolution pourrait être schéma­
tisée comme suit :

FeCOH)3_v· yH20

hydroxyde-H

lessivage

évolution

spontanée
.> a Ft300H +

g08thit8

+ Cl

- En revancne, en présence d'acide nitrique, plus faible que les
acides étudiés précédemment, la disponibilité en ions (OH) au
cours d'fbullition semble ôtresuffisante pour ~ue la polymérisa­
tion tridimensionnelle d'une partie des ions Fe + soit assurée.
L'hyd1:'oxyde formé est homogène et évolue vers une seule forme
cristalline: l'hématite (Cl - fig.28). La précipitation incom­
plète de l'hydroxyde est vraisemblablement due, là encore, à
l'existence d'une liaison entre l'ion NO; et l'ion métallique,
favorisée dans 18s conditions de nos experiences.

L'influence de ces anions sur la vitesse et le degré de
complexation de l'ion métallique avec l'ion (OH) est encore
plus évidente dans les systèmES encore plus déficients en ions
(OH) ; c'est ce qu'on obtient par exemple 3 température



ambiante 00 la dissociation est moindre d'une façon générale.
Ainsi, contrairement à ce qui sa produit dans le système en
prése~ce d'ions CI04 (A 2 - Fig.28l avec des anions S02-, Cl­
et N0

3
, il se fo~me un nydroxyde hétérogène bien que îa quan­

tité a'ions (OH) ajoutés soit suffisante pour provoquer la
précipitation d8 la plus grande partie des ions Fe3 +. Pour un
R mol D (OHl/Fe 52 et en présence de l'anion SO~-, dont le pou­
voir complexant est plus faible vis-à-vis de l'lon Fe3 +,

l'hydroxyde formé évolue vers un mélange de goethite et d'héma­
tite avec prédominance de goethite ; en présence de l'anion Cl-,
qui a un pouvoir complexant plus énergique, il évolue vers un
mélange de goethite et d'hématite en quantités équivalentes
(B2 - fig. 28); enfin en présence de l'anion NO;, dont la lia~

son parait très énergique en milieu concentrée, l' hydroxyde évo­
lue vers un mélange à prédominance d'hématite (C

2
-fig. 28).

Nous avons constaté précédemment (cf. chap. IV.B.2.
que pour provoquer la complexètion complète de l'ion Fe3+ en
présence des anions Cl et NO;, il était nécessaire d~avoir

une C(OHl' plus élevée qu'en présence de l'anion CI04 , Ceci
provient du fait qu'il faut provoquer un véritable échange de
ces anions par d25 ions (OH)- sur les sites de coordination
d'ions métalliques. Dans les solutions concentrées, cet échange
est très lent etil se,crée un système hétéro~ène ayant localement
une C[O~)plus élevée. Uno partio de~ ions Fe + se trouve alors
en présence d'un nombr~d'ions (OHl supérieur à celui qui
est nécessaire à la formation de petites structures ~rjvilégiées

ce qui permet leur polymérisation tridimensionnelle; d'cO,
l'apparition d'un hydroxyde polyphasé 6voluant simultanément vers
plusieurs espèces minéralogiques.

Il est également intéressant de remarquer que les hydroxydes
formés dans des conditions différentes, avec une concentration
identique en ions Cl-, évoluent différemment: dans le premier
cas vers l'hématite et l'akagénéité ( B -FeOoH) et dans le second
vers l' hématite et la goethite (a -FcOOHl.Ceci met en doute
l'hypothèse émiBe par certai.ns auteurs (SCHELLMAîlIN-1959). d'après
laquelle l'orientation de la cristaZlogenèse tient à l'action
spécifique des anions. Nous pensons, d'après les résultats
exposés précédemment que l'orientation de la cristallogénèse est
plut5t la conséquence d'une polymérisation ~~ns une direction
préférentielle~ due à Za fixation de ces anions sur les sites
de coordination de l'ion m~tallique (cf. chap. VI. 8.3. ).

De ce qui précède, il faut retenir que les anions des acides
minéraux à des concentrations élevées~ jouent un rôle sur les pro­
priétés et la nature de l'hydroxyde formé. Nous en tiendrons compte
dans la suite de notre travail expérimental. Ces anions, par 3+
leur liaison directe sur les sites de ccordination de l'ion Fe
font obstacle à la complexation Fe - (OH), et dans le cas 00 la
concentration ~n ions (OH)- dans le système d~meure relativement
faible, ils peuvent limitor et empêcher la polymérisation nécessai­
re à la formation de l'hydroxyde tridimensionnol. Dans un système
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où la concentration en ions (OH) augmente, l'existence de la
liaison Fe - A- ne permet pas à la complexation (OH) d'être pro­
gressive J d'où l'apparition d'un système hétérogène et CE.

d'autant plus que le pouvoir complexant de l'anion est plus
grand. Dans ces conditions. des polymères caractérisés p~r

des degrés d'agglomération différents coexistent et précipitent
sous forme d'un hydroxyde polyphasé qui évolue simultanément
vers plusieurs formes minéralogiques. Ce rôle ne doit cependant
pas être très important dans la nature 3 où les anions étudiés
sont généralement en concentrations faibles au sein der, solu­
tions d'altération.

Le rôle des anions étudiés semble évident, mais reste dans
tous les cas subordonné à la disponibilité en ions (OH)- du sys­
tème. En effet, lorsqu'on atteint un R mol â (OH)/Fe~ 3, la
polymérisation tridimensionnelle suivie d'une cristellisation
en hématite est assurée, quelque soit l'anion présent dans le
système (A

3
, 6

3
, C

3
- fig.28).
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D - Conclusion.

Dans ce chapitre, qui prLcède la partie de notre étude con­
sacrée à l'interaction avec les éléments de transition, nous
avons voulu procéder à une analyse du mode d'action des divers
facteurs susceptiblbs de jouer un rôte sur les propriétés et la
nature des hydroxydes de fer (III) engendrés expérimentalement.

Nous avons d'abord constaté. que les géochimistes avaient
porté assez peu d'intérêt jusqu'à présent au comportement des
éléments de transition en solution aqueuse; ce qui explique le
fait que l'hydroxyde de fer (III) a été considéré comme un compo­
sé homogène caractérisé par un deg~é de complexation constant au
moment de sa précipitation. Les nombreuses études expérimentales
réalisées à propcs du rôle de facteurs tels que : pH, concentra­
tion en différents ions, température etc . .• , ont été effectuées
au cours du vieillissement d'un hydroxyde préalable~ent précipi­
té en conditions stoechiométriques.

Or, nos r8sultats ont montré qu'au cours du pràcessus de
vieillissement d'un tel hydroxyde formé ~ R mol 6 . (OH)/Fe~ 3,
le passage de la liaison type pont hydroxo - (OH)2- à des liaisons
type pont oxygène - 0 - est relativement facile. La condensation
croissante conduit rapidement le système à un stade qui ne permet
plus, dans les conditions d'évolution normale, ni la dépolymérisa­
tion, ni les modifications structurales pouvant aboutir à un chan­
gement des propriétés et de la nature de l'hydroxyde. Ceci expli­
que pourquoi certaines conceptions actuelles, établies sur la
base des travaux exrérimentaux antérieurs, ne permettent pas de
comprendre parfaitement le cycle géochimique du fer. Aussi avons­
nous été amené à attacher beaucoup d'importance au stade qui pré­
cède ta précipitation de t'hyd~oxyde~ c'est-à-dire ~ la formation
des complexes hydroxo et à leur polymérisation.

L'étude du comportement de l'ion Fe 3+en solution aqueuse
(cf. chap. IV et V) nous a permis tout d'abord de montrer que l'
hydroxyde peut avoir une composition différente en fonction de
la disponibilité en ions (OH)- du milieu. Cette différence se
traduit aussi sur le plan de la constitution, notamment en ce
qui concerne la longueur des chaînes de polymères hydroxo et le
manière dont elles se di~posent les unes par rapport aux autres.

Le comportement ultérieur de l'hydroxyde est étroitement lié
au type de liaison Fe - (OH). Cs dernier qui diffère selon la po­
sition de l'ion métallique au sein de la molécule polynucléaire,
représente donc la caractéristique principale des différents hy­
droxydes. Il s'agit l~ d'une hypothèse qui trouve aisément une
explication théorique et semble d'ailleurs entièrement justifiée
si on se reporte à nos résultats expérimentaux, tels qu'ils sont
résumés dans le graphique de la figure 7-9. La validité de cette
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hypothèse peut être également jugée sur le fait qu'elle permet
de mieux comprendre la cristallogénèse des composés du fer en
même temps qu'elle corrobore la plupart des résultats obtenus
par différents auteurs.

La disponibilité en ions (08)- par rapport aux ions Fe3
+

au moment de la précipitation. est en définitive le facteur
fondamental qui oriente les propriétés de l fhydPoxyde et la
nature des composés cristallisés.

En ce qui concerne l'influence des différents ions présents
dans le système au cours de la complexation Fe - (OH). nous pou­
vons diviser ceux-ci en deux catégories d'après le mécanisme de
leur action :

Le premier groupe comprend les ions et les molécules qui sont
compétitifs avec l'ion Fe3+ vis à vis du coordinat (OH)-. Il s'
agit. dans la nature principelement. 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 éléments de transition ; leurs interactions
avec l'ion Fe3+ seront étudiées dans le chapitre suivant.

Le second groupe est constitué des ions et molécules dont la
réactivité vis-à-vis de l'ion Fe3+ provient de leurs charges
électro-négatives. Il s'agit ici des anions minéraux des acides
forts, dont la présence est inévitable au cours d'un travail
expérimental.* Leur rôle sur les propriétés et la nature de
l'hydroxyde semble indéniable.

L'action des anions m1neraux est due à la possibilité plus
ou moins grande qu'ils ont de se lier avec l'ion Fe3+. Lorsque
la concentration de ces anions est élevée. elle peut ralentir la
complexation Fe - OH et même orienter la cristallogénèse. En
outre. les protons H+. qui accompagnent ces anions dans les
conditions expérimentales. agissent sur l'éguilibre hydrolytique
en diminuant la disponibilité des ions (OH) qui détermine. comme
on l'a vu. la nature de l'hydroxyde.

* L'étude de l'influence des autres anions, type acide silicique
et acides organiques. n'a pas été abordé ici, car c'est un do­
main8 si important de la géochimie du fer qu'il exige un dé­
veloppement expérimental particulier.
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VII. FORr-1l'.TIOH El' E\{)LUI'ION DES HYDROXYDES MIXTES DE FER El' DFS

ELEMENI'S TRACES DE TRAl'l5ITION 0

Au cours de l'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 l'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 sWlvant la nature de l'ion de l'élément trace associé à l'
ion fer et aussi du rapport M/Fe du polymère formé.

Le destin des ions des éléments traces, engagés ou non dans
des polycations avec les ions du fer, au cours de La précipitation
de L'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 l'ion du fer; l'autre partie. présente
à l'état d'ions hydroxylés ou hydratés, peut être adsorbée à la
surface des flocons de l'hydroxyde néoformé et entrainée par ceux­
ci lors de la précipitation.

L'étude expérimentale, qui a fait l'objet de ce chapitre. a
pour premier objectif de vérifier dans queLLe mesure La présence
d'éLéments traces de transition peut inf1uencer Les propriétés
de L'hydroxyde de fer~ ainsi que sa vitesse de cristaLLisation.

Le second objectif. qui découle d'ailleurs du premier. est
de déterminer si~ et dans quelLe mesure~ Les éLéments traces de
transition peuvent orienter La cristallisation des hydroxydes
de fer.

La démarche que nous allons suivre au cours de ce travail
expérimental repose sur les résultats qui ont été exposés 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. l et II] ; ainsi nous allons. en premier lieu.
étudier l'influence de la somme des éléments traces ( L M) sur
les propriétés de l'hydroxyde Ge fer; d'abord lorsque la dispo­
nibilité en ions (OrO- dans le système est limitée. puis lorsque
elle est suffisante et suivant les modalités indiquées dans le
schéma suivant

étude R mol R mol CFe L M+
envisagée L M/Fe (OH)/Fe + L ~1 paragrap~§!_(milieu)

compor-
tement constant deficient « 3) 0.1 r~ A
global (O. 1 ) (ClO~
(L M)

comporte- variable suffisant (=3) 0.1 ~cr B et C.l
ment (0.0025-
spéci fique 0.25) suffisant (>'3) 0,1 ~ Cl-) C.2

(M) et constant
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En second lieu, nous vérifierons l'influence spécifique des
éléments traces (pris un à un) sur les propriétés de l'hydroxyde
de fer. Une telle recherche s'est imposée, d'une part à la suite
de l'étude statistique réalisée dans la première partie (cf.chap.
III), qui a permis de déceler l'existence d'un comportement spéci­
fique des éléments traces vis-à-vis du fer, et d'autre part, à
la suite de l'étude expérimentale en solution aqueuse qui l'a
confirmée (cf. chap. IV et V).

A. Influence globale des élérœnts traces sur les propriétés de l'
hydroxyde de fer, lorsque la disponibilité du milieu en ions
(OH)- est limitée.

Nous avons constaté préc8demment (cf. chap. V. 1 et 2) que,
dans le cas des éléments de transition, la quantité d'ions (OH)­
consommée dans un système simple et dans un système binaire était
différente pour un pH identique et pour une même concentration
CFe = CFe + M' Etant donné l'importance jouée par la disponibilité
en ions (OH)- (cf. chap. VI.D), il apparait nécessaire, si nous
voulons comparer valablement deux systèmes ayant au départ une
composition différente, de prendre en compte cette consommation
(qui est donnée par le R mol ~ (OH)/Fe + M et non par leur pH).

En ce qui concerne la somme des éléments traces (E M) que
nous allons considérer, elle sera constituée par une quantité
égale de chaque éléments trace au départ. Toutefois, la valeur de
E M rapportée ~u fer sera voisine de celle observée dans le milieu
naturel (cf. chap. 1. 0 etII. B).

Résultats expérimentaux.

En nous référant à la courbe de titration pH/CC Hl des sys­
tèmes (Fe3+ + H+ ) et(Fe3+ + Mn+ + H+), nous avons c~olsi tout d'
abord trois points correspondant chacun à un R mol ~ (OH)/Fe dif­
férent et inférieur à 3. On a donc au départ six systèmes expéri­
mentaux, trois identiques renfermant uniquement des ions Fe3+ et
trois autres identiques renfermant à la fois des ions Fe3+ et Mn+.
Ces différents systèmes, présentés sur le schéma suivant :

Caractéristiques / Fe seul/Fe + E M / Titration jusqu'à
R mol ~ (OH)/Fe + E M

Systèmes
étudiés

A

B

C

o
E

F

2,0

2,7

2,9
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sQnt alors titrés séparément jusqu'à l'un des troi9 pô1~ts choisis
sur lee courbes de référence. Ces systèmes sont~~ractér.is8S en
outre par la présence d'ions ClO~. ~per urie" ~Fe,:.:,tM ~"t.10::; mol/l
et par un R rool l ~/Fe '\, 0.1 au départ. ' .. ". ", ..

.,'" :

Les' p"cip1ttis~;'; formés sont 'ensuitB' "sépar~s de le solution
résiduelle par filtration. déshydratés à GOOC. Rl!~5' désionisés

·pendant 100 heures par l,~.?RJ.yage,à l'Bàu(cf. èhÈlp. VLA.2). Les
échantillons obtenus. avant et après lessivage., sont sbuihis à
diverses déterminations analytiques.. .., ,

• • .. ,. .:~ ;_~ r'l ;" .: _ . ~ ,

a~. AnaZI/BtUi éhi"fû/ues.

a) Les résultats concernant les échantil1bnsA; fi et C. o:btenus
a partir du fer pur' (~j et qui Serviront der~férenceii5ortt""rassem­
blds dans le. tableau 27. Les teridûrs en eau totalo dè\CiGt:f'\~chan­

tillons. obtenues par analyse thermo~pondérale. sont également
incluses dans ce tableau."

TABLEAU 27.

, l ' .,.;: '

,. !,,~,.t'! ~\: ? i-f t
. "',,

. " ;. ~ Ci-:: )'1 1,J~.1

Co~ositi0S+chimique desé~tlélot7l~onsobtenus à p'artir dU àYs~'ème
si"1l1e (Fe) avec une disponiblllté'l1m1t613en ions,(OtW-. "'"'~

:' ..' . l .' •

Ec:haDtWOII. Traite_nt re20 3 Pone (H20)
.. J":' ,.... looo'e

Total

9335" ",'",;, '···:·"lI'.H °, ." '. ":'.'" .~' 2

'5;'.3 1.12 HaO

A

c

HL
a,'

C2.S) L

J,' HL

(S,a) L

m.
J,II

C.,5)· L

..Il

59,35

.7•••.l
\ :'~.. ~:~

, , .
"~v:'

liS,7'

06.15

..........
..._ 73';IS'

. - .. " .

~ , .

-,,- -

Z~.', "
6.Z

" ,',..

, 95,69

16,05

'7.75,

.18.61

-.\ "i
3,91 HZO

l,-92-11aO

~.:!~.H~O

0.60 HaO

.-'-"

- entre parenthêaes est donné"-le pH correspond3;tnt à la précipi- •
tat1cn J Nt • non lesaiv~. '- ".. lessivé J les résultats sont en g% •.- .

~. étflnt p~B en ms'sure de connai trela p~pb~tipn exacte des'
,minéraux constitlM.'nt les échantÜlonsc6rTIposites ..; nous 'sôrrrnes
amên'8 à utiliser une fQrmule empirique 'Fe2D'3.nl't~.•-Cet·tê·fërmule ne'

.· ...u -..
Il faut noter que l'hydi'{)xyde!'de"'fer pur. lu1.-m~me· ~btériÙ' à
partir de::t6acUfs ;eou~ants de qll~iité RP (MERCK). renf~,~m~,
une quantité faible d'éléments traces,d~ tr~nsitiOh:çlans'un
R rool t M/Fe • 0.Q()3 :,0;006. .... ,..' ":\ '0",.>':- , ... "
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tient pas compte de la présence de goethite (FeOOH) qui est plus
hydraté, li oh la compare à l'hén~tite. ce qui explique les teneurs
faiblel calculés pour les échantillons A et B (cf. tab.27). Toute­
fois. elle facilite les comparaisons du point de vue de la compo­
sItion chimique' globale.

A l'examen de ces résultats. deux remarques s'imposent:

Les échantillons sont d'autant plus riches en fer et plus pauvrss
en eau que le R mol A COHl/Fe de formation est plus élevé. Ceci
rejoint ,nos observations du chapitre précédent (cf.chap.VI.B.2).

Le lessivage ~ l'eau provoque une déshydratation importante des
coftl)osés ferrugineux, qui semble s'effectuer à une vitesse simi­
'laire pour les trois échantillons. Il en résulte une accumulation
relative du fer plus ou moins égale à la quantité d'eau perdue.

el En ce qui concerne les échantillons O. E et F. pr6cipités en
présence d'éléments traces (r Ml. leur composition chimique est
indiquée dans le tableau 28. Les remarques formulées précédem­
ment ~ l'examen du ta'bleau 27 sont valables égaloment ici. Ainsi,
les variations des teneurs en fer et en eau totale. en fonction
du R mol , (OH)/Fe + E Mretenu etau cours du lessivage. vont
dans le mime sens. tee ~t~ments t~oes ~tant absents ou pp~sent8

(cf. tab.28l.

TABLEAU 28

C~osit1on chimique des échantillons obtenus à partir du système
(Fe + • J;rf'+l avec une disponibilité limitée en ions CQH)-.

IclIaMUJoM .... fral"__ r·20 3 ~M Pel'ta UlaO) Total (0) (Fel_.M,hO, .llHaO

I:JI.Of8tre • • 100O·ClM .. 55.Si 1.12 37.' '4.01 5.71 HaO
D J.'12." . L 7&,12 1.45 1&.1 '.,31 1.7' RaO

1ft, 58,70. ' ,1." 15,1 '5',61 5.01 HaO
1 J.7

0.7), 1. .78,&7 1.&1 15.1 _,15 1.73 HJO

1ft, st,77 J.1I 32.& '5.55 .,60 H20
r a,'

p,l) L 10.11 l," 14,& 16,60 1.51 RaO

, ~. .
entre parent~èses est. donné le pH correspondant de formation
Nt.. non lessivé, L • le'ssivé J, le~ résultats sant en g \.

(.) les résultats sont inférieurs à 100 à causa de ia présence
de la oethite.
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On note cependant une différence fondamentale par rapport
aux 'chantillons de fer pur, obtenus dans les mêmes conditionsJ
lm p%'4sence d'il~menta traces~ lea produita son·t pZus pauvres
en Itlments mdtalliquea et plus riches en eau totale. Cette
différence. exprimée à l'aide de la formule empirique, varie
entre 0.7 etl.7 mol HfJ par mCllécule (Fe1_~ Mx}203' Elle
est plus grande pour les échantillons formés à un R mol â
COHl/Fe + tM élevé et elle est maximale entre les échantillons
C et F. précisément là 'où la teneur EM est maximale. Nous
pouvons alors penser que les ~l~ments traces sont donc res­
ponSabÜlS de la pNaence d'une quantité suppl~mentaire d'eau~

dOnc d'unecompoaition diff~rente de l'hydroxyde de fer engendPé.

O'un autre cOté. du fait que le lesssivage provoque très
rapidement la cristallisation des composés du fer (cf. chap.
VI.B.2 l, nous pouvons prévoir dès maintenant, c'est
~ dire avant l'examen de la composition minéralogique des
échantillons obtenus, que la quantit~ d'eau observée dans
les Ichantillons lessivls en pr~sence des ~Zéments traces
rep~8ente v~isemblablement de Z'eau de constitution.

Quant ~ la composition précise des échantillons D, E
et F du point de vue des éléments traces constituant EM, elle
est donnée dans le tableau 29 •

.lABLEAU 29

Teneur en 41éments traces des échantillons obtenus à partir du systême
binaire (fe~· + tMn+"8vec une disponibilité limitée en ions (DHl-

1eM..IlJoe. • -aA(OIO/ . 1I/lIl1llo1•• " T (otr. +lIC"
Co' ~MY Cr Mn NI Cu

(JfU O.SSO 0.540 0.01$ 0.010 0.016 0.014 1.21$
4.JO10.71 10.37 J. 55 0.17 0.17 0.22 23,36

D '.'
CU '.700 0,700 0.031 0.002 0.002 0.010 I,H5 3.14

13.7' 13,44 0.57 0.03 0.03 0.16 27,95

lIIIJ 0.500 0.600 0.143 0.027 0.053 0.$10 1,893
5.13

'.10 Il.U 2.59 0.45 o.tel 8.lI5 34,21 0-

1 .. J.'

CU '.67S 0.160 0.043 0.003 0.004 O.I!I!I 1.&84 4.0S .
11.13 14, S!I 0.77 0.06 0,07 3.12 31.84

ORJ 0.525 0.620 0.358 0.533 0.51i0 0.580 3,176 t,44I•• U tl.'O 6,51 9.07 t.52 '.12 56.41, . J.'

CU '.71' D.lOO O,OIIi 0.026 0.021 0.315 1.889
4.31n.n IS.U o.n 0.44 0.)7 4,95 35.13

eo.,"ltlOll du .,."t... 1",156 1.111 1.247 1.338 1,331. 1.442 7.1i96 13,U
.u,ut.n " r.,o) n.7 22.7 22.7 :n,7 22.7 22.7 131i,2

CR)"T -tM x 10IFe203 '

(Ll - lessivé J (NLl • non lessivé.
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Sans vouloir discuter ici le comportement spécifique
des éléments consti tuant Lr~ au cours de le précipitation,
puis sous l'influence du lessivage, quelques observations
très générales nous semblent toutefois opportunes :

- Bien que la même quantité (en millimolesJ de cheque élé~ent,'
tr~ce ~it ét§ aj6uté~ dans les systèmes 8xpérimentau~(cf;

tab.29l, la proportion de C8S éléments, au sei~ des hydroxy~e~

néof~rmés~ est plus faible que celle ajoutée au départ ei
bien différente dans les trois cas considérés.

La somme des é1émGnts trac8S piéges dans les hydrox~des ap~~s
la précipitation et le lessivage varie dans l.e même sens que 'l'e
R ~olâ (OHl/Fe + rM de formation.

- Rapportée au fer et
Fe203 ), c~t~e sommE'
S8rves precedemment
(cf. chap.L 0
(cf. chap.ILB'

exprimée sous forme du paramètre T ( lM~ ,10/
d' dément s traces ost semblable ~' csire' ob,­
au sein des mlneraux primairesferrifères

1 et deB composés f~~iugine~x duso~ "
).

" .

- Nous n'avons pas encore de preuve directe d~ la substitution d~

fer aux noeuds du réseau de l'hydroxyde ou de l'oxyde de fer, par
les éléments trac'es étudiés;' nous adm2ttons cependant provisoi­
rement qu'il s'agit de composes mixtes du type [Fel_xMxlc'o.Ht3
(Fe1_xMxlOOH ou(Fel_xMxl203' .

b. Caractères morphologiques.

Bien que l'on observe l'apparition des hydroxydes en présence
d'éléments traces pour des R mol ~(OHl/Fe + ~M plus élevés que
ceux des hydroxydes formes en l'absence des éléments traces on
peut dire néanmoins que globalement touslessystèrn€s"expérimen­
taux (A à Fl 58 comportent d'une manière plus ou moins semblable
au cours de la précipitation. L'apparition des flocons, de cou­
leur jaune-clair extrêmement fins et difficiles à filtrer s'ob­
serve aux environs de R mol â(DHl/Fe + LM~ l,S. Au fur et à me--.. . . . . . . ."'~ ."".. ....:.;.. .' .. " .

sure de l'accroissement de la disponibilité en ions (OHl " .ces·
petits flocons semblent s"organiser an particules plus volumineuses
de c6uleur bruns, englobant dosfractions~~plustin plus-impor-
tantes des ions r.létalliques (f~ .systerfI8:, ~~,. . ..

. Déjà,à cei3tade de la pr:éèipit~tion,i85 hydro~(ydes de fer, . '.

obtenus en présence des éléments traces commenc8nt~ manifester
certaines différ€nces par rapport à èeux formés en, leur absence.
Ils 'ontu'n volume .total plus grand po~r :.mR'.mol Ô (OH)/Fe ,+ ~M=

â (OHl/Fe et leur filtration est plus aisée.~e volume reste plus
élevé, même après une déshydratation à IDSo[' Eèt un tessivage.; ;il
semble proportionnel à la auantité d'§léments traces présents.

Puisqu'on admet généralement que tout ~ccroissement en vo­
lumeest lié, et souvent· se ramène,. à. un accroissement de .la ..
taille des pores et inversement, ilau'rait été trèsil"lté:rE!ssar'it

'" .". " .

. 1
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Fig. 30 - A : Variation de la taille moyenne des pores .
et de la porosité totale en cours du lessivage.
S : Schéma de la macro-structure de l'hydroxyde
de fer.
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de pouvoir étudier ici en détail les questions relatives à la
distribution et à la forme des pores au sein de l'hydroxyde de
fer, en l'absence et en présence des éléments traces. Comme cela
n'a pas été possible, il nous rest8 à signaler les quelques
résultats d'un travail inédit sur ce problème, effectué au
compteur de points sous le microscope à partir de lames minces
d'hydroxyde de fer CNALOVIC et GAVAUO 1971).

Les deux facteurs étudiés : présence des éléments traces et
lessivage à l'eau, ont des effets opposés sur le nombre et la
taille des pores et par conséquent, sur le volume de l'hydroxyde.
La présence des éléments traces en effet accroit fortement la
taille des pores~ donc le volume de lrhydroxyde~ alors que le
lessivage entraîne un effondrement de la porosité la plus grossiè­
re.

Le lessivage de l'hydroxyde renfermant les éléments traces,
ramène pr3tiquement sa porosité au niveau de celle de l'hydroxyde
de fer pur, non lessivé Ccf. fig.30.Al, ce qui indique qu'une
partie de l'accroissement des pores dû aux éléments traces est
maintenue.

D'autre part, nous avons observés que la densité apparente~

ainsi que la densité réelle~ de l'hydroxyde mixte diminuent pro­
portionnellement a l'accroissement de sa teneur en éléments traces.

La diminution, en présence des éléments traces, de "la densité
apparente peut s'expliquer par l'augmentation du volume de l'hy­
droxyde résultant de l'accroissement de la porosité Ccf. fig.3D.S).
En revanche l'abaissement, en présence des éléments traces, de la
densité réelle implique obliga:oirement l'existence, soit d'une
porosité close~ donc inaccessible à la mesure, soit aussi d'une
quantité d'eau structurale au sein des particules élémentaires cons­
tituant l'hydroxyde Ccf.fig.30.Bl. En effet, les composés des élé­
ments de transition CFe et LM) ont un poids moléculaire voisin et
la simple présence d'éléments traces ne peut pas expliquer le fait
que la densité réelle de l'hydroxyde mixte soit plus faible que
celle de l'hydroxyde de fer pur.

Quant à la couleur des échantillons humides, elle est plus
brune en présence des éléments traces ot comme nous l'avons cons­
t~té ci-dessus, au fur et à mesure de l'augmentation du paramè-
tre R mol COHl/Fe + M. Notons d'ailleurs, que les couleurs des
échantillons séchés è GO°C et broyés à 100 ~, avant et après lessi­
vage à l'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
particulièrement pour l'échantillons obtenu à R mol ~ (OH)/Fe =
2.9. Par contre, les trois échantillons obtenus en présence de LM
ont une coulEur plus jaune comme celle qui a été déjà observée
dans le cas de la goethite, obtenue dans des conditions semblables
(cf. chap.VI.B.2).

Après un lessivage de 100 h (sette durée ost suffisante,
comme nous avons pu le constater précédemment, pour provoquer la
cristallisation visible aux rayons X ) les échantillons ont ra­
dicalement changé de couleur. Dans le cas du fer pur, on observe
une couleur beige-jaune seulement pour l'échantillon obtenu à un
R mol ~ (OH)/Fe = 2 ; alors que les deux autres échantillons ont
une couleur rouge intense. En revanche, les échantillons en pré­
sence des éléments traces ont une couleur prédominante brune~

sauf l'échantillon obtenu à R mol ~ (OH)/Fe + ~M = 2.9, qui est
d'une cOL!leur brun-rouge.

Bien que nous n'ayons pas encore examiné la composition
minéralogique des échantillons on question, ces différences,
aussi bien du point de vue de la composition chimique que de
l'aspect de la constitution morphologique, témoignent déjà en
faveur de la naturo très différente des produits engendrés.

c. Caractérisation minéralogique.

Les échantillons ont été caractérisés du point de vue de leur
nature minéralogique à l'aide des rayons X. Ils ont été également
soumis à l'analyse thermique différentielle et à l'analyse ther­
mopondérale; en même temps, leur surface a été mesurée.

Les diagrammes obtenus aux rayons X pour les échantillons
A à F (cf .. tab.27 et 26), séchés à BoDe et broyés à 100 ~, avant
et après lessivage à l'eau, sont présentés dans la figure 31 et
les résultats rassemblés dans le tableau 30.



R mol ~(OH)/Fe+tl

Fer pur

Fe + LM

2.0 2.7 2.9

1

2
.
71

'

3.704

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

Neture minéralogique et surfaces spécifiques des composés obtenus à un
R Bal 4 COHl/Fe + l M < 3.

R 11I01 A(OH)/Fe + ~ NI

[surface apéclflque en m2/Q]
1 .'

aO\!l~\l,Ite
',1 >- •• t;

2.7

Qoethlte + h'matlte
(8) 88 . '(Cr

48

litmatlte
$$

198

L
(D)

-----'-
Qoethlte '*) 'QoethUe + h'maUte

120 (E) 105 ,1Tl 92

amorphe
25 20

.. (.... '.1 .

. "\'

(.l' presence de tracas d' hématïte.
; 1.

" "

. ,
On ebserve que tous les produits non lessivés apparaissftnt

am.rphes aux rayons X. exceptjon faite de l'échantillon obtenu
,à partir du fer pur. à un R moi':6, WH1/Fe=-:2.0:et-,iql!li:,muntre
les reies cBNctéristiques'dela'gcièthite '(pics à 4.1:6.:et']'.r4f.i

.. ...~:::

En ce qui concerne les échantillons lessivés i : les ob$le'l"va­
tiens suivantes peuvent être formulées .:

o
A) •

."! ',: ..: '. . i :",'

- les êch.ntil1ons ebtenus à' des R mol 6 WHl/fe,,t; tM différ,ents.
cr18tallisent teus .u cours du traitement à l'eau. ,'.", :

- En l'absence d'éléments traces. l'hydroxyde de::fer~fQrrilé à un
R mol A COHl/ré • 2 (A-cf~tab.30 et' fig.3l)'crist~illUse el1.: ..··:.~
goethite • à un R mol = 2.7 (B).11 donne 'un mélange'.:de goethite
et d'hématite avec prédominance de cette dernière;:alors0que
l 'hydrDxyde formé è un R mul • 2,'9 cristallise exc1usivèment en
hêmBtite le). . ',,\,

- En présence des éléments traces. les hydroxydes fo.rméspour les
t:Poi. différents R mlll 6 COHl/Fe +' LM cristalliseFlL~t1:'goethite"
l'impertance de ce minéral semblant, toutefois d·iminuer avec .
laaecroissemant de'la dlspohibilité'13noions (QH)':;-~·Ainsi. pour
un R mel· 2.0 la goethiteé'lpparait seule ,(O. -,cf. tàb·. 30,et
.,11.31). alors'que dansle'ca's d'un R mol =.2,;7 mf)',iobserve·.1a
pr6sence de traces d'hématite (E). La proportion de celle-ci
s'accrDit encors. par rapport à la goethite. pour un R mol •
2.9 {Fl.
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Ce& falts appertent une cenfirmatian à ce qui a ~t' dit
~s le&chepltres V et VI : la pr~sence des ~l~ments traces
~chs ta pol~risation tridimensionnelle des ions hydroxo
tic ftl7' et fmJOM.se la fOl"f7rl.tion d'wr hydroxyde corrrposA de
t~ petite polyml~s. pr4destin~s d engendrer la goethite•

... ~.-.- ·~·Le valeur ~es surfaces spécifiques des poudres (cf.tab.30l
-'*IS pennettent"d'evoir une idée sur certaines propriéUs des
..t'rleux présents. Ainsi, si on se rappelle la petite taille
des flecans de l'hydroxyde obtenu pour de faibles valeurs du
R mel b. (OH)/Fe, 11 est difficile de comprendre la petite sur­
feee spécifique enregistrée par adsorption d'azote liquide de
certains échantillons nan lessivés, prédestinés à deve~ir de
·1. gee~hite. Cette surface, comprise entre des valeurs de Il
à 20 m Ig, est particulièrement faible pour échantillons A, 0
et E (cf. teb.30).

Silnelon~ tautefais qu'au tours du lessivage donc au fur et
à mesure de la d~sianisatien deshydrata~ion et de la cris­
tallisation de l' hydroxyde, on observe un àtcroissement' Impor-·- .'
tan~ de le surface spécifique de ces échantillons (de 5 à 10
.f01a)." . .,

o.n&!e cas des échantillons obtenUS à partir du fer pur,
prédestinés ~ devenir de l'hématite (C - cf.tab.30J, an ob... ·
serve un cDmportement différent de la surface spécifique, à
.evelr 1 une valeur très élevée pour l'échantillon non lessivé,
emerphe, et une importente diminution de la surface au cours:
du les&lveae, par suite de l'accroissement des micro-cristaux
'l6mentelres consécutivement à la désionisâtion de leur~sur-·

face.

ti est ~ noter d'eutre part, que la iiui'face 8p~t:fifiqite':
~ touiowrs plus grande en prAsenced'~l~ments traces
(seuf pDur l.s échentilbns E et F non lessivés), bien que
ce. échentillons renferment plus d'eau d'hydratation. Ceci
81ln1fie·vre1sembleblement qu'en pr~sence des ~l~ments trace8~

ta tailtl dBs cristauz 4l~mentaireB est plus petite.

L'examen dos résultats des études thermo-pondérales et
des enely&eB thenniques différentielles apporte un certain
nombre de renseignements supplémentaires. Les résultats pro­
venent de l'analyse thennopondérale sont présentés dans le
tableau 31. les courbee de deux échantillons 8 et Epris
comme exemple Bontreportés dans la figure 32.A •

. : c.: .~.." \



perte en %
E-NL

B-NL

30

E-L

B-L

_-'--_-L-_-'-_---L__-'--_--'-__-'--_--l.:--.~ A
o 100 200 300 400 500 600 700 800 'C

565

50S

670

B

275

Fig. 32 - Résultats des échantillons obtenus pour une disponibilité
en ions COH)- limitée. puis lessivés pendant 100h•
A courbes thermo-pondérales.
B : courbes d'analyse thermiqùe différentielle.
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. TABLEAU 31

Rê5ultets de l'analyse therm.-pondérale des échantillons
,btenu8 ~ un R mol 6 [OHl/Fe + tM <3.

.-01
re(OH)3 rel_X' Mx (OH)3 Dlff're_

ACOH)/re Traite_nt EdlaIlUllOlUl Perte d'eau 9 ~ Echantillons Pene d'eau 9 "
en .au

+~)( 9'"
< 300'C total < 300'C total -< 300'C

IQ. 21,'.; H,O 23,0 37,3 + 1,4

J.e D
L 13,9 15,9 14,4 16,1 + 1,0

~ 19,1 29,' 23,4 35,1 + 4,3

J,' • f:
L 7,6 9,9 13,4 15,' + S,,

HL Il,' 23,9 24,5 32,6 + 5,7

J,_ C r
L 4,2 6,2 Il,0 14,6 + 6,'

Plusieurs faits sont à signaler:

- La perte d'eau à 30QoC ainsi que le perte totale sont plus
importantes pour les échantillons contenant des éléments traces,
qu'il s'agisge des échantillons Lessivés ou non. Ceci est
particuliàrament net pour les échantillons obtenus à des R
mol A COHl/Fe ~ tM élevés.

- L'eau, qui est ~ l'origine de cette différence dans le cas
des êchent1l1ons non lessivés, est surtout de l'eau d'hydra­
tetion, cer la plus grande partie s'élimine avant 200°C
CB-NL et ~-NL, cf.fig.32.Al.

- Après lessivage, la différence entre les échantillons reste
pratiquement identique J de l'eau semble donc être incluse
dans le réseau cristallin. puisqu'il faut chauffer les
échantillons à plus de 240°C pour B et à plus de 265°C pour
E avant de parvenir ~ un poids constant (palier sur la courbe,
cf. f1&.32.Al.

- La température à laquelle les échantillons présentent un poids
plus DU mo1ns constant est toujours plus élevée en présence
d'éléments traCBS.
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En résumé, la présence à'éléments traces au sein des
composés du fer se traduit par l'existence d'une quantité
supplémentaire d'eau~ qu'il s'af,isse d'eau d'hydratation
ou d'eau de constitution {échantillon non lessivés ou'
lessivés) et par une hlergie plus élevée de liaison de cette
eau~ comparativement à l'eau des composés du fer pur.

Ces résultats sont confirmés par les courbes d'analyse
th~~mi~ue différentielle (cf.fig.32.B). Dans le cas des deux
échantillons non lessivés~ pris précédemment à titre d'exem­
ples, les diagrammes obtenus se caractérisent plus particu- .
lièrement par :

- un pic endothermique très élargi, correspondant à la perte en
eau d'hydratation (à IS5°C poU~ l'é~hantillon B-NL et à 160°C
pour l'échantillon E-NL).

- un pic eKothermique correspondant àla formation de l'hématite
à partir des hydrates mal cristallisés (à 50SoC pour 8-NLetà
565°C pour l'échantillon E-NL, cf. fig.32.a), ce qui ressort
des études en diffraction X.

Les diagramm~s des échantillons lessivés (~-L et E-L)'con­
firment de nouveau la nature différente des composés engendrés,
mise en évidence précédemment par les rayons X. En l'absence des
éléments traces (échantillons [;-L) le diagramme se caractérise
par

- une bosse endothermique à 120 ~ 160°C (attribuée généralement à
la déshydratation de l'hématite crypto-cristalline),

"," ,

- un pic endQthermique à 270'oC, (déshydratation de lago8thit~) ~

Par contre, en présence des éléments traces, les' di,à.g~amrnes
des échantillons obtenus dans les mêmes conditionsqu~,p~écé­
demment (E-L), se caractérisent pratiquement par le pic endo­
thermique qui se situe à Une température,de 275°C appartenGlnt 1;1

la goethite. Ceci montre, e~ outre, qu'a,près less,ivage' deI ;,é,chan­
tillon obtenu en présr;;nced'éléments trÇ4c-,?s c'E-L), l'eau excé~;

dentaire n'est plus de l'eau d'hydratati'on mais~ comme nous avons
supposé d'après les courbes d'analyse the'rmopondérale, de Z' eau
strupturale. . . r":,", 'i.j d.

,
Il s'avère donc à l'examen des résultats expQsés ci-de~sus,

que la déshydratation des composés du fer renferm,ant des éU,ments­
traçes s'opère plus difficileme.nt~ et à. des températures plus
élevées que la déshydratation des composés de fer pur. La trans­
formation des composés hydratés ou hydroxylés~ vers des composés
therrrlodynamiquemé3'11t pLus 8tables~ serait par conséquent, f'alentie
par Z-a p,!ésencf3 des éléments tr,ci.e.es. ' .
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2. INTERPRETATION DES RESULTATS OBTENUS.

Les expériences de laboratoire, dont nous allons essayer
d'interpréter les résultats ici, ont été conçues de manière à
étudier l'influence de la présence des éléments traces sur les
propriétés des composés de fer et à établir le rôle que jouent
ces éléments dans l'orientation de leur cristallogénèse~ poUP
une disponibilité limitée en ions (OH)-. A cet effet, les échan­
tillons ont été préparés à partir de systèmes ayant des teneurs
égales an io~s métalliques (Cc = Cf + EM) et une disponibilité
en ions (OH) identique (R mol eMOH)7Fe = Il:!. (OH)/Fe + EM).
L'étude de ces échantillons, préparés à différents R mol l:!.(OH)/Fe
+ ZM, mais toujours inférieu~ à 3. doit nous permettre de
confirmer le rôle de la disponibilité des ions (OH)- sur l'in­
teraction Fe - EM.

De l'ensemble des résultats obtenus. on peut tirer les
conséquences suivantes

Teneurs en éléments traces des produits obtenus.

On observe que la proportion d'éléments traces qu'un hydro­
xyde de fer englobe au cours de sa formation, dépend surtout
de la disponibilité en ions (OH)- du système au moment de cette
formation. Sans entrer dans un exposé détaillé sur le comporte­
ment spécifique des éléments traces constituant EM, que nous étu­
dierons dans un paragraphe suivant, nous constatons que cette
proportion est d'autant plus grande que le R moll:!. (OH)/Fe + ~
de formation est plus élevé.

Constitution générale des précipités mixtes.

Nous ne savons pas encore, quel est l'emplacement exact des
éléments traces vis à vis du réseau cristallin des composés du fer.
c'est à dire s'il s'agit d'un remplacement isomorphe. d'une adsor­
ption à la surface des minéraux ou des deux à la fois. Cependant.
les résultats obtenus au cours de l'étude quantitative des pré­
cipités engendrés en solution aqueuse (cf. chap.V.A.2 ) et
surtout l'analyse des composés du fer. formés en présence ou non
des éléments de EM. avant et après lessivage. nous conduisent à en­
visager différentes pos~ibilit~s.

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 M2+. Ceci laisse penser qu'il s'agit
de l'entratnement, au cours de ce lessivage~ d'ions libres~ hy­
dratés et hydroxylés, adsorbés ci la. surface des flocons d'hydro­
xyde, donc facilement accessibles à l'eau percolante. L'appari­
tion d'une suspension extrêmement fine d'hydroxyde de EM a été
d'ailleurs observée plus tard. au cours du lessivage. dans le
ballon collecteur (cf. fig.25.0).
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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 ue la précipitôtion et du lessivage, de la
mênle manière que le fer. Elle précipite complètement, puis
s'accumule d'une façon relative au cours du lessivage et cela
proportionnellement au fer. Nous sommes alors amenés à envi­
sager la possibilité d'une locaîisation isomorphe des éléments
traces constituant cette seconde fraction.

A défaut db résultats directs sur ces différentes possi­
bilités et leur importance respective, nous considérerons en
première analyse et à titre provisoire que les~échantillons

concernés sont des 'composés mixtes de formule.

Par la suite, nous consacrerons un paragraphe à l'étude de ce
problème de localisation, à l'aide de l'effet Mossbauer.

Caractéristiques comparés des produits ferrugineux obtenus en
présence ou l'absence d'éléments traces.

Les résultats des analyses physico-chimiques ainsi que
l'examen macro-morphologique, nous permettent de tirer quelques
conclusions relatives aux propriûtés des composés engendrés. Les
composés du fer renfermant une quantité d'éléments traces voi­
sine de celle qui est habituelle dans les composés ferrugineux
naturels, sont très différents des composés formés, dans des
conditions identiques, à partir du fer pur. Par rapport à ces
derniers, la différence porte notamment sur

- wze 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 même quantité d'ions métalliques con­
sidérés.

une surface spécifique plus grande~ donc une taille des unités
élémentaires (flocons ou microcristaux) plus petite pour la
même espèce minérale (les échantillons renfermant de l'hématite
se caractérisent par une surface spécifique plus grande que
ceux composés de goethite).

Les résultats obtenus indiouent en outre que l'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. Ceci nous
permet déjà de considérer les éléments traces comme de vérita­
bles inhibiteurs dans le processus de cristallogénèse 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 eX brune dons le
cas des échantillons amorphes aux rayons X et jaune à brun­
rouge pour les échantillons cristallisés. La couleur rouge-vif
n'est observée que dans le cas des composés cristallisés obte­
nus à partir du fer pur.

En définitive, la nature minéralogique'des différents
échantillons obtenus au cours de l'expérience au lab'Oratoi're
confirme ce qui a été avancé à la suite des résultats exposés
précédemm~nt .:.les élément.s J:r'aces~ par Zeur action sur Ze degré
de po lymérisation ries ions hydroxo ~ peuvent ori'enter la ens-'
taZZogénèse des corrrposés du fer lorsque la disponibilité du

,sysÛme .enions (OH)- est limitée. Cette action des éléments
traces peut être.schématisée comme suit

',1:

Fe
3

+ + (OH) --'-----:;7 [Fe(m-i)3 .H
2
0]x ::--- Fe

2
0

3
' (hématite)

(déshydratation. lessiv~ge)

3+
Fe + (OH) x

• i . .

----?"- Fel10HCgÇJethi te)
- .,

i action de LIYJ l'

1 sur le degré de i

1 polymérisation 1.
'-- ~

. i

B- Influence globale des éléments traces sur les. propriétés'
de li hydroxdye de fer quand la dispOnibllftê en ions' (9fT)
est suffisante.

Dans les experlences do~ton a f~it état au cours du para­
graphe antérieur , les systèmes étudiés étaient caractérisés par
url R mol Hî/Fe .constant et un R mol A(OH) /Fe +, LM:!l,iariable et
infêr-i.eur à 3. Al' opposé dans les essais que nous\'allélns décrire
maintenant, les systèmes sont caractérisés par un R mol LM/Fe
variable et un R mol A(OH)/Fc + LM constant et égo~ à 3•

." 1: ;" '. ~~.

·ccïmriïe dans 1e cas précédent (chf.lp, VII. AL les.. deux aspects
, qu.,:;i., nous intéressent plus 'p'articu liÈrement sont) :.,,>

'. '. ~)o~

- la"conséquence de 'la présence d'éléments traces sur la vitesse
et le sens de la cristallogénèse;

- la modif~cation des propriétés des composés engendrés sous l'in­
fluence des éléments traces.
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1. REBULTA!fS EXPERIMENTAUX•

. En pr.tique~ en se r.pport.n~ à la courbe de titration pH/C(OH)
des sY9t~meB (Fe + + H+) et (Fe + + rMn+ + H+), neus avons
déterminé le volume de soude à ajouter pour atteindre un R molâ
(OHl/Fe + IM • 3 (correspondant pour les systèmes étudiés à un
pH compris entre 4,5 et n. Le système renfermant d~s ions Fe3+
(qui servira de référence) et les systèmes contenant des ions
Fe3+ et Mn+ en proportions variables CR mol f.M/Fe de O,OC~5 à
0,25 au départ) sont ensuite titrés séparément jusqu'à R molâ

- (OHl/Fe + IM • 3. Les systèmes étudiés sont caractérisés en
outre par une concent:ation CFe '" CFe + LM = 10- 1 i1ol/1 et par
la présence d'ionsel. ... .

les précipités formés sont séparés de la solution résiduelle
par fil trat10n et déshydratés à sooe. Il s sont ellfin lessivés à
l'eau pendant 100h, comme dans le cas précodent; en outre, une
fraction a été ultérieurement vieillie à la température de lOSoC
pendant 24 mois. Les échantillons, avant et après lessivage ainsi
qu'après vieillissement, sont soumis à diverses déterminations
analytiques.

a. Analyses chimiques.

[e8 r'sultats pes analys~s 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 l'interprétation des résultats, il sera toutefois
tenu compte ée l'ensemble des résultats. Dans c.e tableau, nous
avons inclus, è côté des analyses chimiques, les teneurs en eau
totale des échantillons déterminés d'après l'étude thennopondé­
raIe. Nous Bvons, comme dans le paragraphe précédrnt, volontaire­
ment .mis de présenter le détail des résultats concernant ) e
compDrtemeot spécifique des éléments EM J cet aspect du problème
sere abordé dans le paragraphe suivant.

TABLEAU 32

Composition des échantillons obtenus à un R molâ (OH)/Fe + EM 3
8pr~S· 100 h de lessivage.

"'IU... d6pert Cone.ltutlon du préclpU6

kMtltlllon8
2;'" T ~M T--- T.ux cS'él6_nU

tWor1.... '.203 li '" H
2

Ototaie R6e1 retenue (TER)

--.. ~ Il " mmole. " ~M r..l/th60rlque

0 I4.S2 •• It

H J•• 0.30 !lI ,23 6,2 1,1S 0,20 S8.20

10,00 J,DO I6,S2 1.1 10,14 1,21 3$,81

J 150,00 15,00 83,59 13,5 SO.96 6,SI 33,91

- Au départ IM est composé de la même quantité de chaque élément
étudié, par exemple pour l'échantillon B : 6 éléments à raison
de 5.0 • 30.0 mmoles.
T • IM x 10/Fe 03 •
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L'examen de ce tableau permet de constater que la teneur
en fer diminue et la teneur en eau totale augmente avec l'ac­
croissement des teneurs en éléments traces. La composition varie
cependant beaucoup moins d'un échantillon è l'autre, si l'on se
réfère è celle observée pour les échantillons étudiés dans le
paragraphe précédent (cf. tab.27 et 28J.

Les teneurs en éléments traces contenus dans les échan­
tillons après lessivage ( LM réelJ sont nettement plus fai-
bles que les quantités de ces éléments ajoutées dans les sys­
tèmos au départ ( LM théoriqueJ (cf.tab.32J. La partie de LM re­
tenue rar l'hydrcxyde néoformé varie dans le même sens que le
R mol LM/Fe de départ (T théoriqueJ, mais non d'une façon pro­
portionnelle. Ceci devient particulièrement évident è l'examen
du taux d'éléments retenus (TER = EM réel/théorique %) qui varie
entre 7S et 33 (cf. tab. 32 - résultats partiels). C'est donc
qu'une partie importante des éléments de LM est éliminée au cours
du lessivage et ceci d'autant plus que le R mol LM/Fe de dêPart
est plus élevé.

L'analyse des variations GU TER, alors que la presque
totalité des éléments traces a été englobée par le précipité
avant le lessivage, mérite évidemment une attention particu­
lière J cependant, ces résultats ne peuvent pas être expliqués
sans prendre en considération le comportement spécifique de
chaque élément trace qui constitue LM.

Enfin, il est important de noter que les teneurs réelles en
éléments traces rapportées au fer (T) pour les échantillons H" I
ct J (cf.tab.32), qui vont être étudiés ici du point de vue de
leurs propriétés et do leur co~position minéralogique, sont du
même ordre de grandeur que ce lles observées dŒf/.s le mi lieu natu­
rel" par exemple au sein des composés ferrugineux d'accumulation
absolue et d'accumulation relatif ainsi que dans les minéraux
ferrifèr8s (cf. chap.I.D et II.6).

b. Examen macro-morphologique et caractérisation minéra­
logique.

Les hydroxydes formés ~. R mol~ (OH)/Fe + LM = 3 ont tous ici
une couleur brune et sont très volumineux, et CB d'autant plus
que leur teneur en LM est plus grande. Ils sont nettement plus vo­
lumineux que les hydroxydes obtenus précédemment à R mol~ (OH)/Fe
+ EM< 3. Ils conservent, môme après déshydratation, un volume
important, donc une densité apparente et réelle faible (cf.chap.
VII.A.I.b); ceci toujours proportionnollement à leur teneur en

Lr1.

La couleur brune passe au rouge, au cours du lessivage,
lorsque les teneurs en EM sont faibles, alors qu'à partir d'un
taux en éléments traces d'environ 1% (T ~ 1.3, échantillon 1­
cf.tab.32) la couleur devient brun-rouge, puis brun-foncé lors­
que les échantillons ont un taux encore plus élevé en éléments
traces (JJ.
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Tous les échantillons non lessivés ôpparaisssnt amorphes
aux rayons X (G l è JI - cf.fig.34). Au cours du lessivage.
l'échantillon de réfsrencG obtenu ~ partir du fer pur et ceux
ayant une faible teneur en éléments traces. cristallisant en­
tièr8ment en hématite (G2 et H~ - cf. fig.34). Le vieillisse­
ment ~ la température de 10SoC·ne semble pas provoquer un chan­
gement notable (G

3
et H

3
). Los échantillons ayant une teneur

en éléments traces plus élev6e (1 7 - cf.fig.341 cristallisent
partiellement en hématite au cours du lessivage et la propor-
tion s'accroit,lors ~u~vieillisse~ent à IDSo[ (I

3
). En ,

revanche. les echant1.lwns ayant aes teneurs encore plus élevees
en ces éléments (ces teneurs sont d'aillsurs du même ordre que
celles fréquemment observées au sein des composés ferrugineux
amorphes du milieu naturel) restent amorphes aux rayons X après
lodl de percolation à l'eau (J

2
- cf. fig.34) et même après 24

mois de vieillissement (]31.

A l'examen de ces résultats. il apparaît de plus que tous
les échantillons obtenus d R mol~ (OH1/Fe + LM = 3. quel que
soit leur R mol LM/Fe (T réel). évoluent comme l'hydroxyde de
fer pur. vers l'hématite. En effet. même les échantillons ayant
des teneurs très élevées en LM cristallisent partiellement en
hématite a~rès un lessivags prolongé (cas de l'échantillon]
après 700 de lessivage).

Le comportement au cours du chauffage des échantillons
ayant une teneur croissante en éléments traces après lessi­
vage peut être déduit de l'examen des diagrammes d'analyse
thermopondérales (cf. fig.35.A.). On constate que:

- la perte totale en eau est plus grande lorsque les teneurs en
éléments traces sont plus élevées ;

- l'eau qui constitue cette di~férence est plutôt de l'eau d'hy­
dratation. car elle part en grande partie avant 300°[;

- toutefois. le palier à poids constant n'est atteint qu'à une
température d'autant plus élevée que la teneur de l'échantillon
en éléments traces est plus grande.

La présence des élâmen-ts traces au sein des composés du fer
obtenus cl R moZt:, (OHJ/Fe + 'LM = 3~ se traduit pal' la présence d'une
quantité plus élevée d'eau d'hydratation~ si on la compare à.
celle des composés du fer pur.

Ces résultats sont confirmés par l'analyse thermique diffé­
rentielle : En effet. ô l'examen des diagrammes des échantillons
G, l et ] non lessivés (fig.35.6). on remar~ue le pr8sence :

- d'une importante quantité d'eau d'hydratation. dont le départ se
situe pour tous les échantillons entre 110 et 120°[.
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Fig. 34 - Diagrammes de rayons X des échantillons aya~t un taux différent en éléments de EM
obtenus pour une disponibilité en ions (OH) suffisante.
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fig. 35 - Résultats des échantillons obtenus pour une disponibilité
en ions (OH)- suffisante, puis lessivés psriBant 100h,
A.: courbes thermo-pondérales des échantillons lessivés
B : courbes d'analyse thermique différentielle des matériaux
non Zessivés.
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- d'une plus faible quantité d'eau, oui serait plutôt de l'eau de
constitution puisqu'elle part à une température relativement
élevée 8t cela d'autant plus que la teneur en éléments traces de
ces échantillons est grande. Dans le CèS de l'échantillon J,
riche en ces éJéments, on observe mÊm8 deux crochets endother­
miques (à 270 et à 375°C - cf. fig.35.B), bien que le diagramme
de rayons X correspondant (J l - cf.fig.34) n'indique pas la
présence de composés cristallisés.

Les courbes représentées ici se distinguent en outre par
la température de transformation de l'hydrate ferrique en hé­
matite. Celle-ci est indiquée par le pic exothermique qui se
situe, dans le cas de l'échantillon du fer pur à une température
de 300°C (MACKENZIE et MELDAU-1959), alors que dans le cas des
échantillons renfermant les éléments traces il se place à 480
et 545°C.

En définitive, on peut dire que les échantillons engendrés
à R mol ~(OH)/Fe + LM = 3~ renfermant d'autant plus d'eau (hy­
dratation et constitution) que la teneur en éléments de LM est
plus grande. Cette eau semble être liée trè~ énergiquement en
présence des éléments traces~ ce qui rend très difficile la
transformation des composés hydratés du fer au cours du
chauffage. Ceci a déjà été observé précédemment pour les compo­
sés engendrés à des R mol~ (OH)/Fe + LM plus faibles.

2. INTERPRETATION DES RESULTATS OBTENUS.

Les échantillons que nous avons étudiés dans ce paragraphe,
ont été préparés en présence d'une teneur équivalente entre les
ions métalliques 8t les ions (OH)-, c'est-à-dire à R mol~ (OH)/Fe
+ LM = 3, et en se référant à la courbe de titration pH/C(OH)
pour chaque système pris à part. Oans ces conditions, la quanti­
té d'ions (OH)- que nous avons dû ajouter à chaque système a été
différente, et donc plus élevée en présence Des éléments traces
(cf.chap.V.B.l ).

Les expériences réalisées de cette manière avait pour but de
montrer quelle est la conséquence de la présence des éléments
traces sur les propriétés et le sens de la cristallogénèse de
l'hydroxyde d~ fer, lorsque tous les ions métalliques sont liés
aux ions (OH) par une liaison identique : le double pont hydroxo
(cf. chap/ VI.B.l et 3 ).

Les résultats obtenus montrent que les composés du fer, ren­
fermant des éléments traces dans des proportions semblables à
celles observées dans les composés ferrugineux naturels, sont
très différents des composés du fer pur. Cette différence con­
cerne, en premier lieu, l'aspect, la couleur, le volume et par
conséquent la densité apparente et réelle.
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La composition des échantillons renfermant des éléments
traces est égalemont différonte. Ces échantillons renferment
des quantités plus élevées d'eau d'hydratation et d'eau de
constitution, comparativemont 0 celles des composés du fer pur,
et ceci d'autant plus que leur teneur en éléments traces est plus
élevée.

Les éléments traces influent donc sur les propriétés des
hydroxydes de fer, même quand la disponibilité en ions (08)­
lors de leur formation est suffisante.

Si l'on considère seulement le départ d'eau à température
élevée, que nous avons appelée eau de constitution son interpréta-
t " "d'l' t d f"t l X t t reflexion,lon, s avere e lca e u al que es rayons ne mon ren aucune
On peut soit soupçonner l'inefficacité des rayons X s'il s'agit
d'une faible quantité de composés cristallisés de type FeOOH
associée aux composés amorphos; soit envisagar comme il l'on
fait TOWE et BRADLEY (1967) pour l'hématite, la présenc8, au
sein des composés du fer renfermant dos éléments traces, d'un
certain nombre do mo16cules d'eau liées directement aux ions
métalliques, faisant donc partie d8s motifs prÉcristallins
(en voie d'organisation).

Quelle que soit la réalitG, cette eau fortement liée est
incontestablement en relation avec les éléments traces. En effet
plus la teneur en éléments traces des composés du fer est grande,
plus le départ de cette eau se produit à des températures éle­
vées. Ainsi se confirme le rôle des éléments constituant i:.M
comme inhibiteurs de la cristallogénèse des composés du fer.

Enfin, il faut souligner que lorsqu'il existe une disponi­
bilité suffisante en ions (OH)- tous los échôntillons engendrés
quelle que soit leur teneur en éléments traces, évoluent vers
l'hématite en présence d'un lessivage suffisamment long. Ceci
confirme notre hypothèse au sujet du rôle de la disponibilité en
ions (OH) sur l'orientation de la cristallogénèse des composés
du fer. En même temps, ceci nous fIlontrc que les éléments traces
ne sont pas en mesure de changer le sens de la cristallogénèse
des composés du fer comme cela a été le cas lorsque la disponi­
bilité en ions (OHf" étœit limitée.
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c- Etude du rôle spécifique des 612r-~nts traces sur les
propriétés de 11 hydroxyde de fer.

L'étude du r61m spécifique dEs éléments traces constituant
~M, lors de la formation de l'hydroxyde de fer~ sera envisagé
sous deux 3spects différents :

- influence d'un élément bien déterminé en pr~sence d'urie somme
d'élément~ traces;

- le rôle d'un élément donné en l;absence des autres élémonts
traces.

La confrontation des résultats obtenus ici avec ceux acquis
précédemment en solution aqueuse (cf.chap.V ) doit p8r-

. mettre de nous faire une idée sur le comportement de chaque élé­
ment étudié, aussi bien que sur l'existence éventuell~ d'une in­
teraction entre eux.

En revanche, l'influence propre de chaque élé~8nt trace
sur les propriétés d'hydroxyde de fer ne pourrait être étudiée

. valablement' que dans le cas où un seul élément trace est pré­
sent à la fois.

1. COMPOR2'EMENT SPECIFIQUE D'UN
AUTRES ELEMENTS DE LM.

ELEMENT M EN PRESENCE DES

Nous allons oxaminer ici les résultats des analyses dé,
taillées se rapportant aux échantillons, qui viennent d~être

étudiés du point de vue du comportement global des éléments
(cf.tab.32). Ces échantillons ont ét6 obtenus, rappelons le,
êlvec une disponibilité suffisante en ions (OH1-, c'est è dire
en présence d'un R mol ~(OH)/Fo + LM = 3.

Les résultats chimiques des échantillons précipités en pré­
sence d'une somme croissantG d'éléments traces, puis lessivés
pendant 100 h, sont réunis dans le tableau 33 et représentés
sur la figure 36.A. On constate immédiatement que la qUQntité
absolue·de tou,; les éléments traces retenus par les composés en­
gendrés, varie dans le même sens que le R mol LM/Fade départ.
Toutefoi~, cette variation n'est pas proportionnelle à la va­
riation de la quantité de ~M présente au départ, ni identique
pour tous les éléments constituant LM. En effet,' le taux des
~l~ments retenus (TER = M réel/théorique %) est différent· d'un
élément à l'autre (cf. tab;33J. Ceci nous permet de distinguer
deux groupes parmi les éléments étudiés :
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TABLEAU 33

Teneur en éléments constituant LM des hydroxydes de fer
précipités à un R malt. COHl/Fe + tM .. 3 et pour des R
mol tM/Fe différentsJ puis lessivés.

NLlJeli. "put Conetltutlon de. pftclplth
Ec:hentUt-a a_

N mUUmol.. "/l'ER iM)

«NIt. ---." F· 20 3 9

" Mn V Cr Co HI Cu

0.0005 D,ID '2,85 0.04~ 0.088 0,091 0,0&8 0,076 0,081

~x.l
44,7 87,7 91,S 6e.4 75,6 80.6

2(H) 0.0025 0.50 '1.23
o,oe 0,44 0,46 0,14 0.29 0,33

II x.l 15,9 88,S 92,7 28,8 58.2 65.1

3 '.005
l,DO

",27
0.11 0,80 0.97 0.23 0,31 0.41

II x.l
11 , 1 eO.l 97.0 22.9 30.9 41.0

4en 0,025 5,00 e6.52 0,21 3,81 4,75 0.44 0,75 0,79
(6 x) 4,2 76.2 95.0 '8.7 15,0 15,8

5 ln D,lU 25.00 83.59 0.50 19,43 24,~S 1,20 1.25 4.56
Clx.l 2,0 77,7 98,6 4.8 5,0 18, Z

, '.25
50,Oll 75.52 0,72 37.57 48.30 2.25 2,60 13,14

CI x.l 1,4 75, l ' 96,6 4.5 5.2 26.3

'- les résultats concernant les éléments traces sont indiqués
par rapport au Fe20j
- les échantillons. 2. 4 et 5 sont les mêmes que ceux qui ont été
représentés dans le tableau 32.

3+- !es éléments du type M CV et Cr), dont le TER est élevé et pou
dépendant du R mol IM/Fe de départI

2+- les éléments du type M (Mn,Co,Ni et Cul, dont le TER est plus
faible et invereement proportionnel au R mol rM/Fe de départ.

Une telle division des élén~nts constituant· lM était pr6-
. visible d'après les résultats obtenus au cours de l'étude du
comportement de leurs ions en milieu aqueux (cf.chap.V l.
Cependant, les résultats obtenus précédemment ne nous permettaient
pas de donner des conclusions sur le devonir des éléments tra­
ces au cours du lessivage de l'hydroxyde et de son 6volution
cristalline éventuelle. En revanche, les résultats présentés
ci-dessus (cf.tab.33) nous'donnent une indication précjeuse
sur la localisation probable des éléments étudiés au sein des
composés da fer engendrés.
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Ainsi. pour une valeur de TER él~vée et constante. ce
qui est le cas des éléments de type M~+, on assiste.~ leur
copréci~itation avec le fer sous forme de composés mixtes :
l'ion M + occupe donc une position isomorphique du réseau.
Ceci Est d'autànt plus vraise~blable que les diagrammes do
rayons X des échantillons lessivés ne font pas apparaître
lé présence de composés propres aux éléments traces en ques­
tion.

La diminution de la valeur du TER dans le cas des élé­
ments de type M2+ lors de l'accroissement du R mol LM/Fe de
départ indique pa~ contre que. il s'agit d'une adsorption
de leurs ions hydroxylés et hydratés à la surface des com­
posés ferrugineux néofDrmés. Ceci concorde avec le fait que
le produit de solubilité de l'hydroxyde KSr'1(OH)~de ces

éléments n'a pas pu être théoriquement atteinte ~ux pH de
précipitation des systèmes expérimentaux (cf. chap.VII.B.l
et fig. 17).

La présentation graphique du TER pour différentes va­
leurs du R mol L~/F8 théorique (cf.fig.3G.A) met encore
mieux en évidence la nature et le comportement spécifique
des éléments constituant LM. Les diagrammes obtenus. pour 3+
différents éléments étudiés. sont à comparer à celui du Fe
pour lequel la précipitation est quantitative. donc carac­
térisée par une valeur de TER,c )= 100. L'ordre des élé­
ments. d'après la position dell~ur diagramme par rapport à
celui du fer. nous donne une idÉe assez précise de leur
aptitude à précipiter en même temps que l'hydroxyde'de.fer.
Cette aptitude est donc propre à chaque élément et. dans
18s conditions de notre expérience. elle décroît dans le
sens :

Cr>V>Cu>Ni>Cü>Mn (~)

Il est intéressant de noter la forme des dia~rammes

représentatifs du TER pour les éléments du type M-+. et en
particulier celle correspondant au cuivre. On observe en effet
un fléchissement de la valeur du TER pour des T élevés.

(~J - L'ordre identique est obtenu si l'on classe ces éléments
d'après leur énerg·ie d'iort.isation (ET) dont la valeur

dépend, outre la charge et rayon ionique. de l'effet
d'écran jouée par des électrons non appariés de sous­
couche d.
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Il semble alors que les composés du fer mixtes. qui ont une
teneur élevée en éléments du type M3+. et de ce fait une taille
extrêmement fine offrent relativement une plus grande possi­
bilité d'adsorption des ions M2+ que les composés pauvres en
éléments M3+. Ceci représente un bel exemple d'interaction
entre les éléments traces étudiés.

On remarque également que l'aptitude du chrome à s'en­
gager avec le fer au sein (J'un hydroxyde mixte est plus grande
que celle du vanadium. bien que 18 pH de précipitation de ce
dernier élément soit plus bas (cf.fig.ll et 36 B.J. Nous
pe~~ons que cela résulte de la nature spécifique de l'ion
Cr • qui permet la réali~ation d'une liaison particulière­
ment stable avec l'ion Fe + par l'intermédiaire du pont hy­
droxo (cf.chap.V.C.2).

2. CONPORTEMENT SPECIFIQUE D'UN ELEMENT M EN L'ABSENCE
DES AUTRES ELEMENTS DE IM ; SON INFLUENCE SUR LES PRO­
PRIETES DE L'HYDROXYDE DE FER.

Pour pouvoir valablement apprécier le comportement de
chaque élément trace constituant IM ainsi que son influence
spécifique sur l'hydroxyde d8 fer engendré. nous avons été
amenés à préparer des écharltil10ns en présence d'un seul
élément 0 la fois. Les conditions expérimentales sont iden­
tiques à celles décrites précéjemment (cf. chap. VII.B.l).
notamment en ce qlli concl2rne le R molli COHl/Fe + M =3. D'un
autre côté une teneur élevée en éléments traces au départ
(correspondant environ à 15% du Fe70~J a été choisie pour
faciliter les observations. car nousJavons constaté précé­
demment (cf. tab.32 et 33) qu'une grande partie des éléments
traces était éliminée au cours du lessivage. notamment ceux
de type M2+. Les échantillons ont ainsi été précipité en
présence d'une sonme d'éléments traces. avec un R mol IM/Fe
0.253 c'est-à-dire qu'ils sont comparables à l'échantillon 6
du tableau 33.

Les résultats des analyses chimiques effectuées sur les
échantillons précipités chacun en présence d'une quantité iden­
tique d'un seul élément tracG. après un lessivage de IDO h• sont
rassemblés dans le tableau 34. Les teneurs en eau totale. obte­
nues par l'analyse thermo-pondérale. et la composition minéra­
logique d'après les diagrammes de rayons X. sont également in-_
diquées dans ce tableau.
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A l'examen des résultats. on observe que la composition
chimique des échantillons est très différente : la teneur en
fer est d'autant plus faible et la teneur en eau d'autant plus
élevée que l'échantillon renferme plus d'éléments traces
CT réel - cf. tab.34J. Les mêmes résultats ont déjà été obtenus.
lorsque les échantillons renfermaient la somme de ces éléments •

. Bien qua les systèmes expérjmentaux aient au départ un
R mol M/Fe identique~ les compos~s engendrés ont un T réel bien
différent après lessivage. Donc la quantité absolue d'Un élé­
ment trace retenu par l'hydroxyde de fer (M réel - cf.tab.34)
ne dépend pas tellement du R mol M/Fe de départ. comme cela
était le cas lorsqu'il s'agissait de la somme des élGments
traces (cf. chap. VII.e.ll, cette quantité d6pend plutôt do
la nature proprè de chacun des éléments en questiôn.

TABLEAU 34

Composition chimique et nature minéralogique des composés du
fer formés à un R mol à(DHl/Fe + M :: 3 en présence d'un seul
élément trace~ puis lessivés.

M ....I M Illri1ol•• en 1 Compolltlon mlnér.. log Iq".
tc:twlfttl1101la r· l 0 3 • "

HIO T réel TER.,,, ..moles" ,.. de reZo] eprlo& }Qs,lvaoe

1- r. ...n ..' IO~.O Ire) hélMlII.

1. F. +Mn 10.61 '.5 1.49 0.16 1,64 0.55 (Mnl hêltl4t1te

3. r•• 00 . Il.10 7.1 4.03 0.45 4.52 1.51 (Col hématite + amorphe.
4. h • NI 17.01 1.7 7,39 0,85 8.49 2.83 (NI) hématite + amorphe

l- 5. r. + Cil 7I.U 15.2 83.1 10.56 105.6 35.2 (Cul amorphe

6. r. + 'i 61.04 18.5 115.1 27.29 213.0 '0.9 (V) amorphe

7. r. +Cr 64.10 Il•• 1111.6 29.52 29~.2 98,3 (Cr) all\Orphe

- Un R mol M/Fe • 0.25 au départ correspond à un T théorique=30.0

ladifférenca de comportement entre les éléments étudiés est
encore plus éviderte. si on rapporte la quantité d'él8ments traces
retenue à la teneur en fer de l'hydroxyde (cf.tab.34l ou bien si
on l'exprima à l'aide de taux des éléments retenu8 - T~R (::M
réel/théorique \Hcf.tab.34 et fig.36.B). Los valeurs du TER ob­
tenues ici pour les· différents éléments étudiés sont du même
~rdre de grandeur que celles qui avaient été observées en présence
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de la somme des élém~nts (cf. échantillon ,6 ,.. tab.33). Ces
valeu~s permettent de con~irmer l'ordrede~ ~lém8nts traces.
d'après leur aptitude à'précipiter avec l'~ydroxyde de fer,
qui ~ été indiqué dans le paragraphe précédent. Cette ap­
titude ,apparatt inversement proportionneLZe aU. pH de préei­
pitation,.de ~ 'hydroxyde M(OH) et au, produit de solubilité
des comPlexes hydroxo formés 7cf.fig.36.8). .

, ' , ,', ", _ _ .. 2+
,Il faut r~ma~quer cependant que les ~lements de typeM

(sauf le cuivr'é) ,ont un TER plus élevé lorsqu'ils interviennent
!:ln présence de la somme d'éléments traces. Ceci apporte une
confirmation supplé~entaire à l'existence d'une interaction
entre l~s éléments traces. dont le mécanisme probable, en
relation avec l~ surface des composés mixtes engendrés. a été
déjà discuté au c6~rs du paragraphe précédent. '

1 • ,', •

A l'opposé. les éléments chrome. vanadium et cuivre ont
un TER plus élevé lorsqu'ils sontse~ls avec le fer lors de la
précipitation. L'explication d'un tel comportement est à re­
chercher, à notre avis. dans l'existence d'une compétition entre
les éléments en question pour occuper un emplac~ment isomo~phe

au sein des composés dU,fer. Les différences '6bservées s~rcles

valeurs du TER. ~ans iesdeux 6as étudiés, indiquent que c~ite
compétition affecte particulièrement le vanadium, alors q~~ le
chrome et,le cuivre ne, sont que faiblement gênés par la présence
des autres éléments'traces.

Il faut' noter; également que pour de fâiblesR moln/Fe du
dépa~t. s8mblabl~s au rapport T souvent obseivé pour les compo­
sés ferrugi~eux neturels, la plus grande partie des éléments
traces, qu'ils soient de type ~3+ ou de type M2+, est retenue
par '185 composés cristal1isés:au cours du lessivage. Ceci sou,..
lèv~ encore une fois le probl~me de la substitution Fe3 + - M2

+

q~i doit êtie possibl~jusqu'è un certain degré et dans cer­
taines conditions.

Enfin, 1espropriétés des ~omposés engendrés en présence
d'un seul élément trace ne sont pas t:rès différente3 de cell§Js
décrites pour les composés renfermant plusieurs éléments à la
foi~ •. Ceciestvalable, aussi bii;'np_our1a, ,couleur, l 'aspect~t
le volume que sur le plan de la quantité d'eau totale ~t de la
températlJr~ provoquant, son cjépar,t.. "LEls yariaUons de. ces, pro-,
priétéssont plutôt fonction cis.la' quém,ti.té ·.d i éléments que
renferme l'hydroxyde (T réel), quel que soit l'élément trace
en q.uestion. Aine·i., è l'examen deEj .cjiagrammes de rayons X
(cf. té;lb. 34 J,' on ob,serve un retar;-d' de'ij?:-:J~lutio:n,'v8rs,l'héma­
tite seulement ê parti~d~un T ~u~é~f~~r ~ p,~. L~~échantillbns

ayant unT inférieur' ô 0, ~i cristqll:i,~entpi~?:qu~·auss,tT~P~d~­
ment qua l'échantillon du fer pur,alor3q~~ le~ écha~tillons

ayant un T ~l,Ipé~ieur à .1,0 re:3tent enti'Èlrement, amo~ph~s au~ ,.',
rayons X apr~s 10/0 h8,Ure.-s 'de lessivage.,' ,','<. ':
. '. ..... ; . . ,"", :. ;.'
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D- Conclusion.

Les résultats reportés antérieurement (cf. chap.V.E.)
ont montré que la proportion d'éléments traces retenus par
l'hydroxyde de fer, au cours de sa précipitation, était diffé­
rente d'un élément à l'autre; celle-ci varie, en effet, dans
le même sens que le produit de solubilité des hydroxydes
M(OH) , à savoir: Cr> V> Cu> Ni> Co> Mn. Les résultats ob­
tenusnici permettent d'aller plus loin, d'une part en indi­
quant les facteurs qui déterminent le taux d'éléments traces
retenus par l'hydroxyde hydraté de fer, et d'autre part en
précisant l'emplacement de ces éléments par rapport au
réseau cristallin des composés engendrés.

Ces facteurs sont~ outre La nature propre des éléments
traces en question, la disponibiLité en ions (OH)- du système
(R mo18 (oH)/Fe + M) et La quantité totaLe d'ions métaLLiques
présents au départ (R mol EM/Fe).

La nature propre détermine par l'intermédiaire ue l'affi­
nité vis-à-vis des ions (oH)-, la participation de chaque élé­
ment trace dans la formation de l'hydroxyde mixte. Ainsi, les
éléments du type M3+ (chrome et vanadium, ayant une affinité
élevée et semblable à celle du fer, coprécipitent propor­
tionnellement avec Fe3+. En revanche, les éléments du type M2+
(manganèse, cobalt, nickel et cuivre) coprécipitent en pro­
protion moindre et ce, d'autant plus que leur affinité vis-à­
vis d'ion (PH)- est plus faible que celle de Fe3+.

Du fait que le mécanisme de la coprécipitation implique la
mise en commun des anions (OH)-, ce qui résulte d'une compéti­
tion entre les ions métalliques pour les électrons~ La dispo­
nibiLité en ions (OH)- constitue un facteur qui joue un rôle
important quant à la composition de L'hydroxyde mixte formé.
Pour une disponibilité en ion COH)- limitée (R mo18 (OH)/Fe + M<
3), l'hydroxyde mixte renferme une grande partie d'éléments
traces du type M3+ et relativement peu d'éléments du type M2+
(ceci toujours selon leur aptitude à réaliser dans ces condi­
tions la liaison M-oH). Lorsque la disponibilité en ions (OH)
augmente (R mo18 (oH)/Fe + M = 3), la totalité des éléments du
t~pe M3+ et une proportion plus importante d'éléments du type
M + entrent dans la composition de l'hydroxyde mixte. Or, le
produit de solubilité de l'hydroxyde M(oH)2 n'est pas atteint
à cette C(O~) alors qu'une grande partie des éléments du type
M2+ est englobée dans l'hydroxyde mixte. IL s'agirait donc d'une
adsorption des ions hydroxyLés de ces éLéments à La surface
des fLocons de L'hydroxyde mixte.
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Il faut noter également, que le comportement des éléments
traces étudiés au cours de la précipitation de l'hydroxyde mixte
est analogue qu'il s'agisse d'un seul ou de plusieurs éléments.

Au cours de la cristallisation de l'hydroxyde mixte. sous
l'effet d'une eau percolante, une partie des éléments traces,
notamment ceux du type M2+, est éliminée en même temps que
l'eau d'hydratation, ce qui confirme que leur distribution est
en relation avec la surface d~s composés engendrés. L'autre
partie des éléments traces (M + et M2+) reste dans l'échan­
tillon lessivé et cristallisé. Nous pouvons, donc, dès mainte­
nant, distinguer deux formes d'existence des éléments traces:

- intracristallins : les éléments sont en substitution isomorphe
au sein du réseau des composés cristallisés,

- extracristallins : les éléments sont apparemment en dehors du
réseau constituant ainsi une fraction amorphe qui est associée
à 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 à envisager l'existe~îe de composés présentant une
formule générale du type (Fel ~r )2 0

3
. (OH) •-x x -x x

La proportion relative de ces deux formes d'existence des
éléments du type M2+ 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 l'hydroxyde mixte.

x x

x

Les conséquences de la présence d'éléments traces au sein
des composés du fer· sont morphologiques, cristallographiques
et génétiques. L'hydroxyde hydraté mixte est très différent de
l'hydroxyde de fer pur, formé à un R mol ~(OH)/Fe + M identique.
Les différences qu'on peut attribuer à la présence d'éléments
traces sont

une couleur plus brune (cas de l'hydroxyde prédestiné à en­
gendrer l'hématite);

- un volume et une porosité plus élevés;

- une densité apparente et réelle plus faible.
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Oans le cas des faibles t3neurs en éléments traces (T <0.5).
la couleur brune de l'hydroxyde ne passe pas au rouge qu'après
déshydratation et désionisation. au cours du lessivage. Pour
un taux plus élevé (T >1.0). les composés restent bruns après
lessivage. Compte tenu de ces résultat~ ec d'autres obtenus
pour l'hydroxyde prédestiné à engendrer la goethite. on peut
conclure que l'hydro=yde~ amorphe aux rayons X~ est jaune ou
brun~ mais jamais rouge.

L'hydroxyde mixte renferme une importante quantité d'eau
d'hydratation (pour une température <lOOOe) qui semble en re­
lation avec la surface mais également avec une porosité im­
portante. Cette porosité explique le volume plus grand et la
densité apparente plus faible de l'hydroxyde mixte. Cependant.
la dimilution de la densité réelle avec l'augmentation du rapport
T. ne peut pas s'expliquer sans qL9 l'on envisage l'engagement~

en présence des éléments traces~ d'une ceY'taine q;~.antité 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 vraisemblableme~t sous la forme de
groupes (OHl en position a(cf.chap.VI.Bl si l'on se réfère à
l'énergie de leur liaison (déshydratation à une température>
450°C). La présence de cette eau s'exp~ique aisément si l'on
fait appel aux substitutions Fe - M, don~ la réalis~tion nous
semble très probable.

Il apparatt donc qu'une propor~&on relativement faible
d'éléments traces arrive è modifier Zes propriétés cristallo­
graphiques des composés du fer. Ceci sera vérifié, dans le
chapitre suivant, d'une manièrG directe en utilisant l'effet
r1osGbauer.

Les résultats exposés, c~-dessus, permettent également de
tirer des conclusions sur la conséquence ~9 ia présence d'élé­
ments traces ~d~S l'orientation de la cristallogénès8 des com­
posés de fer engendrés.

Dans le cas d'une disponibilité limitée e~ ions (OHl les
éléments traces empêchent la polY71érisat'L-on tridimensionneUe
des ions H,H,P. en favorisant la précipitation de l'hydroxyde
prédestiné à devenir de "la goethite. Dans ces conditions, les
éléments traces sont principalement intracristallins et la
substitution isomorphe concerne surtout les éléments du type
M3+. Dans le cas d'une disponibilité suffisante en ions (OH)-~
les éléments traces ne peuvent pas empêc~er la polymérisation
tridimens'ionneUe conduisant à la pl~écipitation d'un hydro­
xyde prédestiné à devenir l'hématite. Il semble toutefois que
leur présence Ilmite la polymérisation en sorte que les compo­
sés mixtes en résultant sont constitués de particules extr;­
mement fines~ ayant une surface spécifique très élevée.
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VI II- CONSTI'IUI'ION El' IDRPHOI.ŒIE DES HYDROXYDES DES ELE1~1l'S

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 très différents du point de vue
de leurs propriétés, si on les compare aux composés formés
à partir du fer pur. Ceci est valable aussi bien lorsqu'un
ensemble d'éléments est présent simultanément (EM ) que
lorsqu'il y a un seul élément trace. et ce.quelle que soit
la disponibilité en ions (OH)- de départ. c'est à dire
R molô (OH)/Fe + M. Ces différences. qui concernant. outre la
composition chimique, les propriétés telles qu'aspect. couleur.
porosité et volume ont été relevées à l'examen à l'oeil nu.
à la loupe binoculaire ou au microscope optique classiquE,
donc à un grossissement relativement faible (G max. = 100).

Il nous paraît maintenant indispensable de voir comment
se manifeste la présence des éléments traces à une échelle
plus fine, celle du réseau cristallin des composés ferrifères
engendrés. Ainsi allons nous présenter dans ce chapitre
quelques résultats d'études comparatives (hydroxyde de fer
pur - hydroxyde mixte). réalisées tout d'abord à l'aide du
microscope électronique. puis en spectroscopie Mossbauer.

A- ExaIren au microscope électronique des composés engendrés.

Dans ce paragraphe, nous allons faire état de quelques ()
clichés obtenus à l'aide du microscope électronique à balayage ~
sur deux échantillons c'hydroxydes K (Fe pur) et L (Fe + EMl.
qui ressemblent d'après la composition chimique à ceux qui ont
été étudiés antérieurement (G et l - cf.tab.32 et 33)4 Ces cli­
chés, réalisés à différentes échelles (G = 2xl02 à 10 l, ont
pour but d'observer l'aspect général des composés engendrés.
l'allure de leur surface. ainsi que leur constitution.

Ensuite, nous présenterons quelques cltc~és obtenus à l'aide
d'un microscope électronique à transmission ~ sur des échan­
tillons (Fe et Fe + EM), engendrés pour différentes disponibilités

(~)- Les clichés de microscope à balayage ont été réalisés dans le
laboratoire de Géologie de la Faculté des Sciences de Dijon.
Les clic nés de microscope à transmission ont été réalisés
au CNRS d'Orléans et à l'Ecole Normale Supérieure de Paris.
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en ions (OH)-. Ces observations, effectuées à une échelle
encore plus fine (G = 104 B lOG) ont pour but essentiel de
nous donner des informations concernant aussi bien la taille
et la forme des constituants individualisés d'hydroxyde que
la façon, dont ceux-ci sont disposés les uns par rapport
aux autres.

1. EXAMEN A L'AIDE DU j1ICROSCOPE A BALAYAGE (STEREOSCAN).

a. Echanti Hons non-lessivés.

Les échantillons K et L non-lessivés, constitués d'après les
diagrammes aux rayons X d'hydroxyde amorphe~ ont été déshydratés
à 105°C sans broyage préalable, puis soumis à un examen sous le
microscope.

Dans le cas de l'hydroxyde de fer pur (photo al - cf.Planche
1) on observe que la surface exposée à l'air est fissuréel elle
apparaît toutefois à faible grossissement (G=ZOO), compacte et
unie. L'examen à un grossissement supérieur (photo a

Z
- G =

10.000) nous permet de constater que l'hydroxyde est constitué
aussi bien en surface qu'à l'intérieur de petites particules,
sorte de globules, de diamètre variable, compris entre ZOO et

°1000 A. L'aspect des plus gros de ces globules permet de prévoir
qu'ils ont une nature composite. Il est intéressant de faire
remarquer l'aspect régulier des bords de la fissure (cf.photo
a

2
, pl.I). La formation de telles discontinuités au cours de la

deshydratation est l'indication d'une faible cohésion entre les
globules constituant l'hydroxyde de fer pur.

En ce qui concerne l'hydroxyde renfermant les éléments tra­
ces (cf.photos bl et Cl - pl.I) la surface exposée à l'air
apparaît, même à 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 fréquents
défauts et wême de véritables cratères de forme très variée.
L'examen de ces défauts è différents grossissements nous per­
met d'avoir une idée de la structure interne de l'hydroxyde.
Ainsi, on constate (cf.photo b

Z
- pl.I, G = 5.000) que la sur­

face exposée à l'air est composée de globules apparemment plus
petits qu'à l'intérieur de l'hydroxyde. Ces globules internes
ont, si l'on en juge d'après le grossissement qui est deux fois
plus faible que celui utilisé pour l'hydroxyde de fer pur, une
taille nettement plus grande que les globules observés précé­
demment. Cette ~aille semble plus homogène et comprise entre
Z.OOO et 4.000 A.

L'examen d'un autre de ces cratères nous montre un aspect
tout à fait différent (cf.photo Cl - pl. l, G = ZOO). En effet,
à faible gros~issement, l'intérieur de l'hydroxyde apparait très
fissuré, alors que sa surface ne l'est pas, même après déshydra­
tation. A un grossissement supérieur (cf.photo c , pl.I, G=
2.000), on observe la constitution interne de l'~YdroxYde,qui
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se présente sous l'aspect de lambeaux à formes torturées et
plissées, mais plus ou moins orientées et donnant à l'hydroxyde
une structure très aérée.

b. Echantillons lessivés.

Avant de passer à l'examen des clichés appartenant aux
échantillons K et L lessivés (cf.tab.32), il faut préciser que
ceux-ci ont subi un lessivage à l'état compact non broyé. Or,
la vitesse d'évolution d'un hydroxyde de fer lors du lessivage~

quelle que soit sa composition, est fonction de son état de
division: l'hydroxyde à l'état compact évolue plus lentement
sous l'influence de l'eau percolante que l'hydroxyde préalable­
ment broyé. De ce fait, bien que les échantillons lessivés que
nous allons examiner ici aient une composition chimique sem­
blable à celle des échantillons G et l (cf. tab.32~, leur
état cristallographique n'est pas encore, après 100 de lessi­
vage, celle des échantillons G2 et l (cf.fig.34). Les échan­
tillons que nous allons exa~iner sont, 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, l'hydroxyde de
fer pur, lessivé à l'état compact, présente une surface très
différente~ même à un faible grossissement (cf.photo al,pl.II,
G = 500), de celle de l'hydroxyde formé en présence d'éléments
traces (cf.photo b

l
, G = 200). Dans le premier cas, on a l'im­

pression qu'il s'agit d'une structure en plaquettes, alors que
dans le second on voit bien qUG la structure est en globules.

L'examen d'une fis~ure à grossissement plus élevé (cf.
photo a

2
, pl.II, G 10) nous montre que l'hydroxyde de fer

pur epres lessivage est constitué principalement de globules
ayant une taille plus homogène qu'avant lessivage. C'est qu'une
partie des très petits globules a alors évolué, au cours du
lessivage, vers des globules plus gros, s~ns que leur taille mo­
yenne ne dépasse toutefois 1.000 à 2.000 A

Dans le cas de l'hydroxyde renfermant des éléments traces
(cf. photo bZ' pl.II,G = 104 J, l'examen de la surface après
lessivage falt apparaître une structure tout à fait semblable à
celle de l'hydroxyde de fer pur. La différence concerne la taille
des globules, qui est très homogène mais plus grande, comprise

o
entre 1.500 et 3.000 A. Les différences qui existent entre l'homo-
généité et la taille des globules de ces deux hydroxydes sont
encore plus évidentes à un grossissement supérieur (cf.photos
a3 et b

3
, pl. II, G = 2xl04 ). On remarque en outre, que la plu­

part des globules sont associés entre eux, formant ainsi des
glomérules de plus grande tdille.

Sans aller ici plus loin dans l'interprétation de ces
différentes formes observées et de leur évolution au cours du
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Planche I.

Echantillons obtenus à un R mol à (OH)/Fe + LM • 3, au cours d'une
précipitations par NeOH J NON-LESSIVES.

Photo COPl'espoMance Grossissement

a~ Ecbentillon K (fer pur) • 200 x

a2 idem. ~a.ono x

---------------------_._._----.-.
b1 Echantillon L ( Fe + EM J T • 3.0) 500 x

b2 idem. 5.000. x

Ci idem. 2QO x

~
id_. 2.000 x

---------------...------ _._- ....~---_._.__._--_._---_._- --_....-----
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Planche II.
. ' ,~~ ..'

Echantillon. obtenue A un R ",()l A (ctf)/Fe + tM • 3. au cour~.d·une

pricipitationa par NaOH~ puis LESSIVES.
., -,

Grossi.ssement

Il ­
2

, ~ ,

Eohantillon K (fer pur). semblable à
l~'chantUlon-G (cLtebl.32. chap.VIIl.·-

idem.

. idem.

E~n~iÙon 1. (Fe + tM , T -1.28) sem-·
blabla A l'échantillon 1 (cf. tebl. 32
et 33).

idem.

idem.

500 x
. !: ~.l

__ .10.,OO~_.'x

20.00D x

20(},)(

10.000 )(

20.000 x ._
"", ;

- -...._-....--:~~---~--..--·_·~-_:....._ ..~:..._-------~_·_------~~~~-T~

.,' .' .. ~ .. ',

.:: ..:

.........,...

.~. ': .

.' ,

','". '.',

. ",,' ..
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lesslvale. nous constatons Que ~

- t. gtobvt., qui représente en réalité la brique 416mentair~ consti­
t1IœIt Z'hNtbtoZJIds, ,,,,t nettement plus volW7lineuz en pr4senc~ <:I.s
4~ments traces qu'en leur ab8enc~.

- la ~il~ aPea taquell. c~s globul~s s~ disposent les uns par
J'aPPOn ~ aut.NS Bst 4galemen,t diff4rentedœuJ 'tes deuz cas•

.' .'~ f :

PCD' COM4qwnt, la structure' interne de 1 'hydPozyde de f~r

amorphe Cet de celui qui est en voie de cristallisation) ren­
feIWK:mt as. 4Umtmts traces est diff4rente de ceZZe de 1 'hydPo­
qa. a. fBr puPe .

Les observations effectuées laissent également supposer
que les globules:: sont composés' de part1culè~eJ'lCOre plus pe­
tites. Ces mlcro-constituentsn'ont pas pu être vus au micros­
cope A bel1eyale. bien que l'échelle d'observation soit relati­
vement fine. Nous avons donc essayé de les appréhender et de ç

les carectériser A une échelle encore plus fine. à. l'aide du
m1~roscope 'lectronique à transmission.

J. EXANE' A L'AIDE DU MICROSCOPE A TRANSMISSION•
. .

Les échantillons qui vont être étudiés maintenant au micros­
cope êlectronlque ont été obtenus dans les conditions suivantes :

. : .':; l '., ' .,".

TABLEAU 34 bis.

Dl."....... Coa_l\iOft e-.JIOftdIi- .wc
1.. khanlilion•..... cœt-. '-'-_BI CW.lque MIn6ral09lque

IoUlleu
'lUdlh ~j.• _ toIlIn-

'che nllllon. chaplU..

r. Geletl\lle CIO.- AI lebleau li
c"'pl~ VI

·(l.I-I." ......,..
DlIPOIIItILlrl

r•• IN A_pbe CIO.- ,,'1
UMrra - r. Qoethlt••

CIO; A lebleau 11"-fhe
chepl~ vu........ cu Gcathlte

C·1.tI
_........... (IIlJ r. + IN ~.... CIO; D' I4bl"'l1 li

eu Gele"'l\. chapit.. VII .

CNU r. AIÏiorpM CI
.

N
DIIPOIIIIIUft ........ ~ K'_Ille Iebl"l1 3S
IUrrlMNR ..... clwl pit.. VIn.......... (MU .... IN A-..,. CI- N

( .,." CU IIt_Ute +
~phe
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L'échantillon Ai n'a pas été examiné antérieurement du
point de vue de sa composition chimique, ni de sa nature mi­
néralogique. Son contenu'en éléments traces est relativement
élevé CT = 3.24) et son diagramme aux rayons X ne fait appa­
raître aucune reflexion discrète.

L'échantillon D', quo nous allons examiner lCl, a été
obtenl\: dans les conditions tdentiques à ,celle de l' échantilloJ'hi';
o Ccf.chap.VII.A.l, l, mais en présence d'une quantité
nettement inférieure d'éléments traces (T = 0.76J. Le dia­
gramme de rayons X indique cependant' que l'é'chantillon non­
lessivé est amorphe, alors qu'après le lessivage il s'agit d'une
,goethite •

.~ . ~

Enfin, les deux échantillons~.et N 'sant comparables, du
point de vue des conditions de ~ormation et par leur rappcrt T,

;;à ,c~u,>;C étudiés prÉCédemment (ü et,,]:!-Ijf,tqt:1 ..32}i~· ...t/échantil1pn
N se différencie cependant de l'échantillon J par leur compd­
sition du point de vue EM; celle-ci sera présentée dans le para­
graphe suivant Ccf.tab.35l.---

Une fraction de ces Rchantillons M et N non-lessivés, a
été vieillie 24 mois à l'air libre. Leur examen aux rayons X
montre qu'ils sont entièrement amorphes. Wne autre partie de
ces échantilla~èj,a:été soJrrlis·e,' 'apr~~ 'broya~fe~'~>:::5ài1'.", à un
lessivage à l'eau pendant un mois. Les dia~ra.mm~~,,_fl!-lx; rayons X
montrent que dans le cas de l' échantil'lon'Cfufer''P[Jr CMl il
s'agit, après lessivage, d'hématite seule alors que dans le cas
rJ~ Hé-chantillon renfermant :-ç]e;s 'élément's, ,traçes CI\1l, les compo­
'~és amorphes sont toujours abondants à côté de l' hémati te. '

Il faut encore notRr la différence, bien que les deux ont
un rapport T voisin, entre l'échantillon J lessivé 100h, étudié
PKé.cr~cj-emment qui, :e:5t~nti:èr.ernent, amorphe ,-\3UX TayomL X Ccf. ,
diagramme J 2- fig.34l et léchôntillon N que nous allons examiner
ici. Elle provient du fait que ce dernier a subi un lessivage
pendant un mois("'. 700h.l. - ,

Tous les échantillons ont été broyés à 50 u, dispersés à
l'eau distillée à l'aide des ultrasons, avant d'être examinés au
microscope.

a. Echantil lons engendrés en condition d'u;ne, .4:isponibi lité
Umi tée en ions (OH) -. " ";, ,', :,i,;

" :Çl,~.Al{ cours de l 'hy~olyse " '., "r: :l' . ,':

. '

L'échantillon obtenu au cours d'une hydrolyse de la solution
perchlorique de fer pur se présente sous forme de8 cristaux de
goethite, d'une taille comprise entre qOO et 8PO A ~t d'une forme

. .• ',' '. ,. 1 ;-. _ . _'. • . " \.1:'; ,#, 1 . '. '. "\ . ~l _ ."

. 'àêic'u'laire classi'que; facile à idt3ht:ifi.~r'(cf. photo' a l - planche
III). Ces cristaux sont' consti tuès D'è ;;'bâtonnets, dont l' empile­
ment est re13tivement reconn~issAb18; ils sont associés à unè
autre fraction, en faibleproporti,on et apparemment moins'-bten'
organisée.
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Planche III.

Echanttllon. obtenue A un R mol ~ (OH)/Fe + EM < 3.

Coneegpondance

Echantillon A1 (fer pur),

( cf. tabl. 26, chap. VI) •

•Ecbantillon Ai (Fe + lM J T K 3.0).

Grossissement

60.000 )(

120.000 )(

-------..... ..-------------------------_._---~---------------------

( NON-LESSIVES )

Echantillon A (fer pur).

Echantillon O· (Fe + tM J T • 0.76).

(:. LESSIVES )

Echantillon A (fer pur),
( cf. tebl. 27, ChBp. VII) •

•Echantillon 0 .(Fe + lM J T • 0.71),
. .(Df. tabl. 28, cbap. VII) •

120.000 )(

120.000 )(

185.000 )(

185.000 )(

........ Q ••



PLAI\lCHE III

......"--'&"---- -----.J al b1

L.- •

t

)

..
,Z: ' •. ,.,

________--=- -----1 b3



PLANCHE IV

'-- -----.J a2

~ =_ -----.J a3

b,



- 187 -

Planche IV.

Echantillon. obtenus ~un R mol â (OH)/Fe • lM ~ 3, au cours d'une
précipitation par NeOH (cf. tabla 35. chep. VIII. B).

Con-espondanetl

( ....-LESSIVES )

-
Echantillon M-NL (fer pur).

Echantillon N-NL (Fe • tM J T • 8.23)

( LESSIVES )

Grossissement

100.000 x

100.000 x

Echantillon M-l (fer pur), semblable ~ 100.000 x
l'6chentillon G (df. tabla 32, chap. VII).

idem. 250.000 x

... - - ...... - - _ . .-. - ..- - '!"-- - - - - - - - - --

Echentillon N-l (Fe' + If1 J T • 6.21) ,
..mblable ~ l'échantillon J (cf. tabl.
32).

idem.

100.000 x

250.000 x

-----------~-------~---------------------------------------------
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L'échantillon obten~ en présence des éléments traces (amor­
phe aux rayons X) est surtout constitué d'une masse de produits
peu différentiés, apparemment non orgarisés. La faible propor­
tion d'échantillons se présente sous la' forme des microcristaux
très fins ressemblant aux bâtonnets précédents mais dont l'em­
pilerT1eDt n ~,est pas .ouest. 11li;l1, réalisé (çf. photo b1- p'}anche Hil;).

'V,"

~- Par addition de soude (non-lessivés).

'.' ..... ,.L.,es.c;leux échantillons obtel1us au cours d'une précipitati'O'n
à partir de solution perchlorique dont l'un en présence d'éléments
traces, sont également différents. Celui composé'de ~èr pur,
donnant déjÀ les réflexions de la goethite aux rayons X, est
manifestement organisé en domaines s'étendant entre 150 et 200 A.
(pf.photo a

2
- planche III)~

o

Ces domaines sont nettement plus petits (<:100 A - cf.photo
b2 - planche III), pour l '·l§chantillon engendré er1' présence d'une
relativement faible quantité des éléments traces, qui lui est
encore amorphe aux rayons X. " -

y- Par addition de soude~ puis lessivés.

L'échantillon de fer pur est constitué d'une goethite extrê­
mement bien cristallisée et homogène, aussi bien du point de vue
de la forme que de la taille. Ceci est confirmé par la qualité
de la diffraction obtenue aux rayons X pour cet'éhhtiKtillon 6 En
effet, si la longueur des microcristaux varie de 200 à 500 A,
lèù:r largGur est tt'è·à·'uni forme et'se s1tUe J sensHÙement aux ,<
alentours de 80 A.II fautnciter la nature ~artioûl~ire de
l'échantillon (non agglomération des microcristaux) ainsi que
l'absence apparent d' empilement caractéristique des bâtonnets
(cf~ph?to a3 - planche III).

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 même ordre de grandeur que
celle obtenue dant!. l'échantillon de.fer pur;. mois la largeur o est
très irrégulière et nettement plus élevée (entre 100 et 150 A,
cf. photo b

3
- planche III). De plus, on reconnaît facilement

ici, la structure caractéristique consécutive à l'empilement des
bâtonnets.

b. Echantillons engendrés en conditions d'une disponibilité
suffisant \e.n ions .roH) -. :." !.' ., , ....

.,.,,' :"

a - Par addition de soude (non-less·ivés).
. \ "

Les deux échantillons non-lessivés et amorphes (cf.photo al
'et'bl~2planche IV, G = 105 ) se prês~~tent sous forme d'une mas~~
de produits extrêmement fins et apparemment peu différents. Oa~s

le cas de l'échantillon du fer pur (cf.photo al)' la masse de
l' hyd~ox_yde.es..~,.. pour la p),us .grande p.a,rtie., ,~rag.men~~~ .en. flopÇlns
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o

dont la taille, située entre 1.000 et 2.000 A, nous rappelle
celle des globules observées précédemment au sein de l'hydro­
xyde compact, non-lessivé (cf. photo a -pl.II). Oans le cas
de l'hydroxyde renfermant des éléments traces, ces flocons sont

o
apparemment plus volumineux (> 2.000 A), mais ils sont beaucoup
moins nombreux du fait des accolements mutuels. Ceci met en
évidence la possibilité d'une dispersion plus facile pour l'hy­
droxyde de fer pur.

~~ Par addition de soude3 puis Zessivés.

L'hématite obtenue sous l'effet de la percolation à l'eau
à partir de l'hydroxyde de fer pur (cf. photo a

2
- pl.IV, G;105)

est constituée de cristaux élémentaires ayant une forme de
Zosanges plus ou moins réguliers et pré§entant une taille rela­
tivement constante (entre 600 et 1.000 A). Ces cristaux coexis­
tent, sans être véritablement associés, avec une fraction de
particules très ~etites (cristallites) dont la taille est bien
inférieure à 50 A. En effet, à un grossissement encore plus
élevé (cf.photo a

3
-G = 2.5xl05), on observe que la surface de la

plupart des gros cristaux d'hématite est nette, sans être sur­
chargée de ces petites. particules.

Dans le cas de l'échantillon renfermant des éléments traces,
on observe que l'effet prolongé de la percolation à l'eau se
traduit par l'individualisation d'une hématite dont les cristaux
élémentaires ont une forme irréguZière3 plus ou moins arrondie.
Leur taille est variable, mais nettement plus petite (cf.photo
b7 - G = 105 ) que celle observée pour l'hématite en l'absence
dês éléments traces. Ces cristaux sont, pour une grande partie,
réunis dans des assemblages au sein desquels ils sont associés à
une masse d~ produits extrêmement 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 quelques rares
cristaux isolés (cf. photo b

3
- G ; 2.5xlD ) permet de voir d'une

part qu'ils ont 8ffectivemen~ une formB assez irrégulière, et
d'autre part que leur surface est surchargée de très petites
particules qui sont probablement,soit des composés réellement
amorphes, soit des crypto-cristaux d'hématite.

3. INTERPRET.4TION DES RESULTATS.

Les observations que nous sommes amenés à faire à la suite
des résultats obtenus à l'aide du microscope éle.ctronique, portent
tout d'abord sur les différences existant entre les composés du
fer engendrés sn l'absence ou non des éléments traces; ensuite,
elles concernent les relations éventuelles pouvant exister
entre les formes observées pour les différents stades d'évo­
lution.
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Comme précédemment, nous allons volontairement limiter
lCl la discussion de la signification génétique de ces diffé­
rentes formes, en mettant l'accent sur l'influence de la pré­
sence des éléments traces.

Nous avons observé que la surface exposée à l'air de même
que la structure interne de l'hydroxyde de fer amorphe renfer­
mant des éléments traces étaient très différentes de celles
de l'hydroxyde de fer pur. Les différences concernent le glo­
bule, qui est le volume élémentaire constituant ces hydroxydes;
il est plus volumineux en présence des éléments tracos. La
manière dont ces globules se disposent les uns par rapport aux
autres est également différente: ainsi, en présence des élé­
ments traces on observe diverses formes d'assemblage, qui donnent
è l'hydroxyde un aspect aér§ et très volumineux. Ceci explique
que la densité apparente observée en présence des éléments 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
S8nce des éléments traces ou non. En présence des éléments traces~

lee cristaux élémentaires sont déformés à un point tel que~ ni
l'aspect~ ni la forme ne peuvent servir de critère à leur iden­
tification minéralogique. En même temps, leur taille est nettement
plus,faitle et plus hétérogène que celle observée pour les cris­
taux d8pourvus d'éléments traces.

Si nous admettons que le sens normal de l'évolution des
composés du fer est :

hydroxyde amorphe composés cristallisés,

la conséquence majeure de la présence des éléments traces set
comme cela a ~té constaté précédemment, une inhibition à la cris­
tallogénèse. En effet, l'échantillon renfermant des éléments
traces est constitué, même après lessivage prolongé, d'un mé­
lange soit de goethite soit d'hématite et de composés amorphes
aux rayons X.

Il est intéressant de remarquer que, la présence des élé­
ments traces semble être préjudiciable au grossissement des
cristaux élémentaires de goethite par Bccolement latérale des
bâtonnets, alors que leur longueur ne semble pas avoir subi de
modification. Il est également intérAssant de noter l'existence,
dans le cas de l'échantillon formé en présence d'éléments
traces, d'assemblages composés de cristaux d'hématite cimentés
par des composés apparemment amorphes, extrêmement fins et très
abondants .Ces assemblages sont rares au sein de l'échantillon
du fer pur et sont composés de gros cristaux coexistant avec
des formes crypta-cristallines en faible proportion. La taille
de ces asse~blages est voisine de celle observée, d'une part
pour les flocons individualisés au cours de la dispersion de
l'hydroxyde ,non lessivé et d'autre part pour les globules consti­
tuant l'hydroxyde lessivé à l'état compact. Ainsi nous pouvons
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envisager, au cours de la cristallogénèse, les transformations
in situ suivantes, impliquant les formes reconnues au micros­
cope :

flocon
d'hydroxyde
hydraté

.>
(déshydra­
tation)

globule

x x

x

Fe --
//

lessivage ///

desioni - ~",'
sation) "::.).

Fe+{:M

cristal
élémentaire
.~~xY~E:l__

assemblage
(cristaux
et comp.
amorphes)

Dans le cas des composés du fer, il faut ajouter qu'il est
souvent impossible de distinguer, à l'aide des seuls rayons X,
l'état réellement amorphe de l'état micro-cristallin. Ceci
provient essentiellement de la petitesse des cristaux élémen­
taires, qui est inf&rieur au pouvoir de résolution des rayons X;
cela provient également du fait que de cristaux bien constitués
sont recouverts par une masse de composés extrêmement fins qui
empêche 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, qu'il s'agit d'un composé réelle­
ment amorphe.

D'autre part, la composition hétérogène des échantillons en
présence des éléments traces (cristaux et fraction amorphe) met
en doute un certain nombre des interprétations précédentes, no­
tamment sur l'existence même des hydroxydes mixtes. Ces inter­
prétations reposaient sur l'hypothèse qui confère aux éléments
traces, au moins partiellement, un emplacement intra-cristallin
(substitution isomorphique); or, jusqu'à présent, nous n'avons
pas eu la preuve directe de cet état de choses.

Par conséquent, il nous reste à résoudre les deux problèmes
suivants

- d'une part, établir la limite entre les états amorphe et cris­
tallisé des composés du fer;

- d'autre part, préciser l'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 problèmes, qui semblent d'une im­
portance capitale au niveau actuel des recherches, peut actuelle­
ment être obtenue à l'aide de l'effet Mossbauerj nous allons con­
sacrer le paragraphe suivant à l'étude des résultats obtenus
par l'int8rmédi~ire de cette méthode.

B- Etude en spectroscopie M:>ssbauer des hydroxydes mixtes.

Au cours de l'étude du comportement spécifique des éléments
"traces de transition lors de la précipitation et de la cristalli­
sation 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, à côté des formes cristallisées du fer, que
l'on observe toujours en présence d'éléments traces, les inter­
prétations envisagées peuvent prêter à discussion. En effet, on
peut concevoir non pas d'une substitution du fer Dar des éléments
traces, mais l'existence d'hydroxyde hydraté (et d'ions hydroxy­
lés) d'éléments traces à côté des composés cristallisés du fer.
Ces formes réellement amorphes pourraient effectivement entraver
la cristallogénèse des composés du fer, notamment la croissance
des cristaux élémentaires. Ceci paraît d'autant plus plausible
que, lors du lessivage à l'eau, une ~rande partie de ces éléments
traces SEt éliminée.

Quant à l'existenc2 de substitution isomorphique, nous n'avons
pas eu jusqu'à présent de preuve directe de la formation de com­
posés mixtes du type Fel M (OHJ

3
ou (Fel M )20 , oD M repré­

sente l'élément trace de-~r~nsitlon (~J. L~sxfaits positifs, dont
nous disposons jusqu'ici, sont toujours indirects; d'autres,
basés sur la dissolution concomittante par des réactifs chimiques
des éléments Fe et ~M, sont plus discutables, du fait qu'il y a
attaque simultanée de toutes les fractions de l'échantillon.

(~) - La substitution Fe - Rh au sein des cristaux d'hématite à été
déjà étudié par MORRISH et EATON (1971).
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C'est ainsi que nous avons été amené à faire appel à la
technique Mossbauer (~), qui est la seule actuellement en
mesure de nous dpporter des preuves directes de l'emplacement
intracristallin des éléments traces au sein des constituants
ferrifères. Cette méthode pput fournir également d'autres
renseignements sur le plan de le taille des microcristaux, de
leur qualité cristallographique et du nombre des phases cris­
tallines en présence. Elle apporte aussi des données surIe
type et l'énergie des liaisons inter-atomiques à l'échelle d'un
atome et de son entourage immédiat; enfin, elle peut aider
6 préciser le moment de passage entre les états rêelleme~t amor­
phes et cristallisés que nous avons situés, en nous basant sùr
les résultats des rayons X, à la période de désionisation et
de déshydratation provoquées lors du lessivage à l'eau.

Les résultats que nous allons présenter ici font partie
d'un travail plus systématique sur la caractérisation des com­
posés ferrugineux engendrés en présence d'éléments traces de
transition (NALOVIC, PEDRO et JANOT -1975).

1. ECHANTILLONS ETUDIES.

LBs échantillons M et N que nous allons étudier ici ont été
obtenus à partir de systèmes (Fe3+ + H+) et (Fe3+ + LMn+ + H+),
à une C = C~o + LM = 10- 1 mol/l, en milieu chlorhydrique et pour
un R mo~eL'.COH)7'Fe +' Lly] :>3 (correspondant à une acidité réelle
pH = 7 - 8). Oans le cas de i'échantillon renfermant des éléments
traces, le R mol LM/Fe de départ a été choisi de façon que la
valeur du rapport T ( L~.x 10/Fe?03) des composés formés soit du
même ordre que cieux des composés-ferrifères observés dans la na­
ture (cf.chap.I.o et II.B). Il en est de même pour la composition
détaillée de LM. Celle-ci est constituée ici d'éléments traces
en proportions différentes~ avec une prédominance en manganèse,
comme cela est le plus souvent le cas dans le milieu naturel.

(*) - Rappelons ce qu'écrit à ce sujet JANDT (1972) :
L'émission d'une onde électromagnétique par un système de
particules indique que ces particules effectuent une tran~

sition, en passant d'un niveau d'énergie à un autre situé
plus bas. En principe, cette onde peut être absorbée, de
fBçon résonnante; par un système identique qui se trouve
initialement dans cet état d'énergie inférieure (état fonda­
mental). Avant 1957, les ondes électromagnétiques accompagnant
certaines transitions nucléaires (radioactivité y) semblent
échapper à cette·rè.gle: c'est le recul du noyau, à l'émission
ou à l'absorption, q~i est r8sponsable de cette anomalie et
R.L~ Môssb~U~~\~on~~e qu'il suffitd'opéter avec dos noyaux
liés ~ u~~ê~eau s~iid~~our mettr~ en évidence une certaine
fraction d'émission ou d'absorption résonnante sans recul
Ou fait d'un pouvoir de résolution très grand de l'effet
Môssbauer, il a été possible de constater que le noyau est
sensible à d9s perturbations électroniques locales et que le
déplacement de la résonnance, qui en résulte, peut renseigner
sur les modifications des propriétés de l'état solide.



L. rê.lisation d'une telle ~M justifie d'ailleurs le R mol 6
COHl/Fe + EM~ 3 utilisé (~ • Du fait de l'influence similaire.
qu'exercent les éléments tr.ced étudiés sur les propriétés des
composés du fer (cf. chap.VII.CJ. les échantillons étudiés ici
sont comparables'à ceux Qui ont été étudiés précédemment ~t qui
.v.ient une IM constituée au départ de Quantités identiques d'élé­
ments traces.

Lei hydroxydes précipités sont séparés de la solution rési­
duelle par filtration. déshydratation à 60°C, puis abandonnés à
l'.ir libre pendant deux ans. Une partie de ces échantillons
vieillis es~ ensuite soumise à un lessivage à l'eau pendant un
mois (1\, 700 l.

Ainsi. nous disposons des échantillons suivants :

3+
M-NL • obtenu à partir de Fe seul vieilli et non-les8iv~~

M-L • échantillon identique le3siv6,
N-NL • obtenu à partir de Fe3 + + LMn+ vieilli et non-lessiv6~
N-L • échantillon identique lessivé.

Les rêsultats des analyses chimiques de ces échantillons sont
réunis dans le tableau 35.

TABLEAU 35

Composition en éléments métalliques des échantillons étudiés par
effet M5sebauer. .

en Il Y, c!'6c!lafttUlon eft "du r.3+
1clM1IlWon. rel. 'f

Mn2+ v3+ er3+ c.cI2+ N1 2+ eu2+ N 2+ M3+

"-l'IL ..... 0,003 !l.CU 0,017 0,001 0,008 0.002 0,024 G,on G,O'

M-" 64,. • ,COl! 0,009 0,020 0,001 0,008 0.001 0.016 0,044 0,07

....rn. Il.'' 2,tl0 0,422 0.055 0, 096 0,498 0,102 6,811 0,911 ',23... 17.60 2,440 • ',452 0,060 Il,047 0,276 0,098 4,166 0,989 6,21

. .

2+
(~ ) - A un R mol A(OH)/Fe + rM< 3. les éléments de type M ne

précipitent que partiellement (cf. chap.VII.A et Cl.
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L'examen macro-morphologique de ces échantillons confirme
les observations effectuées précédemment relatives aux proprié­
tés différentes des échantillons renfermant des éléments traces
par rapport à ceux du fer pur concernant la couleur, l'aspect,
le volume et la densité (cf.chap.VII. 0).

L'examen aux rayons X suggère que dans le cas des échan­
tillons non lessivés il s'agit de composés complètement amorphes.
En revanche, dans les échantillons lessivés, l'hématite apparaît:
l'échantillon composé du for pur (.) est ertièrement cristallisé,
alors que celui qui renferme des éléments traces contient de
l'hématite à côté d'une importante fraction amorphe.

Examinés au microscope électronique à transmission, les
échantillons non lessivés se présentent sous la forme d'une masse
de produits extrêmement 7ins et apparemment peu différents les uns
des autres (cf.photos al et b

l
- planche IV). Par contre, entre

les échantillons lessives, on observe une différence significative
aussi bien du point de vue de la taille et de la forme des cris­
taux élémentaires que de leur homogénéité (cf.photos a 2 et b2 ­
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 l'échantillon contenant des éléments
traces, cette fraction fine semble plus intimement associée aux
gros cristaux, dont elle recouvre la surface.

2. RESULTATS OBTENUS A L'AIDE DE L'EFFET MOSSBAUER.

Les résultats de la spectroscopie Mossbauer se représentent,
d'un part sous forme de spectres nucléaires comportant un ou plu­
sieurs pics dont les positions et les amplitudes relatives dépen­
dent du noyau et de son environnement physique, et d'autre part
sous forme de paramètres numériques calculés à partir de ces spec­
tres. Pour facilier l'exposé des résultats obtenus ainsi que leur
interprétation, nous allons d'abord faire un bref rappel de la
signification de ces paramètres (~~)

(.) - L'échantillon M renferme une très faible quantité d'éléments
traces, introduite par les réactifs utilisés, ce qui nous
permet de le considérer ici comme "l'échantillon de fer pur".

(~~)- Pour plus do détail, S8 rapporter à la littérature (JANOT-1972).
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a. Considérations pré7iminaires.

Les spectres Mossbauer d'oxydes ou d'hydroxydes de fer du
type Cl Fe

2
03 ou Cl Fr-.lOOH, pur ou contenant les impuretés, peuvent

être

à 6 pics --------7 les produits sorlt magnétiquement ordonnés et bien
cristallisés (ferro, antiferro ou ferrimagnétiques).

à 2 pics -~~~. les produits sont finement cristallisés (super­
paramagnétiques) ou réellement amorphes.

Les spectres sont d'abord réalisés à la température ambiante
(25°C~ 300 0 K). Lorsque l'échantillon présente un spectre à 2
pics, une seconde analyse est effectuée à une température plus
basse (ici 85°K, dans l'azote liquide). L'abaissement de la tem­
pérature rend le champ magnétique interne des composés superpa­
ramagnétiques visible, ce qui se traduit par l'apparition d'un
spectre à six pics. La température de transformation du spectre
à 2 pics en spectre à 6 pics permet d'estimer la taille des do­
maines d'organisation cristall~ne (micro-cristaux). Lorsque le
champ magnétique interne n'est pas visible sous l'effet Mossbauer,
même après l'abaissement de la température (persistance du spec­
tre à 2 pics), c'est qu'en 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 l'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 que de son ~omogénéité ou de sa cristallisation.

La valeur du champ magnétique interne, qui est obtenue à
partir de l'écart entre les pics extrêmes du spectre, constitue
un paramètre caractéristique de l'espèce minérale étudiée (ex:
goethite Hi = 290 à 330 kOE ; hématite Hi~ 515 kOE). La valeur
du champ magnétique interne d'un composé change lorsque l'atome
d'un autre élément occupe un emplacement isomorphique. Comme la
variation engendré est grossièrement linéaire, on a là un moyen
commode pour évaluer le taux de substitution du minêral étudié.

Enfin, le dépl acGment isomère et l'effet quadripolaire sont
deux paramètres qui dépondent de l'environnement de l'atome, prin­
cipalement de la densité et de la symétrie de son environnement
électronique.

b. Présentation des résultats.

Les spectres Mëssbauer des quatre échantillons décrits précé­
demment et les paramètres numériques correspondants sont reportés
sur la figure 37 et le tableau 36 (~). A l'examen de ces résultats,
les observations suivantes peuvent être formulées :

(~)- Les spectres présentés et l'analyse des paramètres numériques
correspondants ont été effectués par M. le Professeur C.JANOT
du laboratoire de PhY5iquo du Solide, Faculté des Sciences
Nancy.
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Ech.nt1llon M-NL 1

300·K - Spectre à deux pics (cf.fig.37).

8S·K - Le comportement superparamagnétique montre qu'une partie
importante de l'échantillon (45%) se présente sous forme
.marphe ou ultra-finement cristallisée. L'autre partie de
l'échantillon (55%) est constituée de plusieurs composants
~ 6 pics. Pour ces composants magnétiques, les pics res­
tent très élargis et mal résolus, alors que la valeur
f.ible de leur champ interne (cf. tab.36) les rapproche
d'un composé du type hydroxyde.

Echantillon M-L :

3000 K - Le composant majoritaire (92%) est à 6 pics, assez fins, pour
l'observation ~ la température ambiante. La valeur du champ
interne (cf.tBb.36) indique qu'il s'agit d'une hématite

très légèrement substituée «1%) (cf.tab.35). Une fraction
f.1ble de l'échantillon (8%) est à deux pics (para ou super­
paramagnétique).

TABLEAU 36

Paramètres Mftssbauer des échantillons obtenus à un R mol Ô(OH)/Fe
+ tM ~3.

r.....tlt.. NMIIn cie li; de re dau r(m~.) 2e (mm/.) 8 (IIUIl/nl HI II; DE)

EchanllUona Il''-tioa c· pic. du le. IelVeur effel dt'pl..ce....nl champ
.,.ctN compo.anl. dol. piC. quadripolaire I.omè.... Inler""

)00 2 0,25 D,59 0,34

Y-NL
:t 45 tri. 'l''IVI. 0,67 0.59

IS·
"'ia '1"19'.MI 55 0.57 440

[ Fe"']
non rfaolu.

2 e 0,20 Il,74 D,3D

W-L
)00

6 in 0.17 0,17 0,42 510

15 6 0,21 0.46 0.53 535

SOO Z 0,27 () ,59 0,34

N-NL
2 flervl. D,51 0.46

15

[h+DlJ
Traoe da 6 pic. flon ."solu. - Impoulble 4 ca,,,ctt'r1aer

30Cl 2 61 0,27 0.62 O,JIi

6 39 0,20 0,16 0,47 507
N-t

2 21 'Iarvl. o,eo 0,46
15

2116 79 0,19 0,12 D,53 523
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85°K - L'échantillon présente un seul spectre à 6 pics, ce qui
iGdique la nature 5uperparamagnétique de la fraction non­
magnétique à la'température ambiante; 8% du fer total exis­
te donc sous Torme d'un composé tinemeni cristallisé (taille
'dssparticules inférieure à 100 A). Le reste d~ 92% est
de; l" héh'iàtite normalement cristallisée (> 250 A).

Echantillon N-NL :

300 0 K - Spectro à deux pics analogue à celui de l'échantillon
~-NL; mais la largeur des pics est ici un peu plus grande
(cf.tab.36).

85°K La fraction magnétique est encore moins nette que dans le
cas de l'échantillon M-NL. Le pruduit est entièrement cons­
'tituéde composés amorphes ou ,ultra~fin@ment cristallisés
(taille des particules inférieure à 25 A):

Echantillon :~-L

Le composant majoritaire est ici à 2 pics (61%)

85°K - Il reste 21% du fer dans un spectre à 2 pics, correspond
à un ~omposé amorphe ou ultra-finement cristallisée (taille
~ 25 A); 40% du fer correspond ~ un composé non-magnétique
à l'ambiante mais magnétique à 85°K, il s'agit d'hématite

" '. 0

finement cristallisée (-taille cOmprise entre 25 et 100 A);
le reste (39%), magnétique même à l'ambiante, est Jne héma-

°tite de tail18~>250 A. L'oxyde est substitué à environ 4%
et présente au moins deux champs internes très voisins,
visibles uniquemen~ à 85°K, corresponçant ô l'existence

. d'au moins deux ph<i'lJ:j'es au sein de la, fraction amorphe ou
ultra-finement cri~tallisé.

Il faut noter que les valeurs de l'effet quadI'ipolaire sunt
nettement plus élevées pour les composants à deux pics que pour
les com~osants à six pics (cf.tab.~E). L'augmentation de la vale~~:
de ce paramètre traduirait la distorsion du réseau, consécutive à !

l'accroissement du taux d~ substitution. ·On pourrait ainsi envisa­
ger la possibilité d'un taux de substitution plus élevé pour les
composants à deux pics.

.•.•, '. .' ".7':_ '.~.~_; -";-',:- ~:', .';" .:, ~:- ' •.'1."". '

La valeur du déplacement isomère observé pour les composants à
deux pics est nettement plus faible que celui des composants à six
pics (cf. tab. 36) .. ,si l 'on se .réfèrJl,aux rés'uitats obtenus pour les
composés (Fe Al') ,,0 CJANOT'et GIBERT "(1970), ceci correspondrait
à une diminuii~~ ~uLc~ractè~e ionique pour les atomes de fer, ce
qui pourrait s'expliquer ~i on fait, intervonir l'existence d'une
interaction Fe -M par l~ mise en cpmmu~d'é18dtron~.comm8 cela
est le ~as dans les ionshyd~oxo-h~têro-polynucléairGs(cf.chap.
'V.B.l).
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3. INTERPRETATION DES RESULi'ATS OB2'ENUS.

L'interprétation des données M6ssbauer sera effectuée ici
dans deux directions principales :

- préciser l'emplacement des Éléments traces au sein des composés
du fer ;

montrer la conséquence de leur présence à une échelle très fine,
celle du domaine élémentaire et de l'organisation cristalline.

x x

x

Les résultats qui vien~ent d'être exposés nous permettent
de conclure immédiatement que l'e•.'7placement des éléments traces
de transition est bien Ritué au 8ein du réseau des composés du
fer. Oans les conditions de notre expérience, qui se caractérise
par une disponibilité élevée en ions (OH)- (R molli (OH)/Fe + M5 3),

une grande partie des éléments traces présents au départ en­
trent dans la structure de l'édifice cristallin par substituti~n

avec les atomes de fer. Le calcul effectué à partir des données
des tableaux 35 et 36 montre en effet qu'une substitution à 4%
des 79% dy fer nécessite 54% de la totalité des éléments traces
U'1 3 + et ML +) (cLcalculs p. suivante ).

- Les éléments du type M
3

+ (chrome et vanadium) réalisent facile­
ment cette substitution du fait que leurs paramètres cristallo­
chimiques sont 'semblables à ceux de fer III. Ceci explique que la
totalité de c~sélém8nts présents dans le syst~me au moment de la
formation de 1 j hydroxyde, se retrouve da~s les composés cristalli­
sés après lessivage, queUe que soit la disponibilité èn ions
(OH)- au départ (cf.tab.29 et 33). Un tel comportement nousper­
met de considérer la localisation des élf:3ments du type 1>13+ comme
exclusivementisomorphique au seù, des composés du type
(Fe l_xM~II)203' .

Bien que cela paraisse au départ moins évident d'après les règles
élémentaires de la cristôllochimie, les résultats obtenl,Js mon­
trent que les éléments de transition du type M2+ (manganèse, co­
balt, nickel et cuivre) peuvent également 8e substituer aux atomes
de fer III. En effet, compte tenu de la quantité totale desélé­
ments au dé;Jart (Fe et EM- cf.tab.35), le taux de subst:i,.tution à
4%, observé pour l'hématite qui constitue 79% de l'échantillon
N-L (cf.tab.36l, ne peut pas s'expliquer sans faire intervenir
les éléments du type M2+. Mais du fait de la différence de charge
électrique Bntre les deux atomes métalliques constituant le ré­
seau, la formule empirique du composé'mixte engendré peut être
la suivante: (Fe1_xM.'..I )203- . (OHl

x
' Si on se réfère aux ré-:­

sultats obtenus par ailleurs tcf.chap.V.A et 6 et VII.A et 6l,
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le fo~t1on de tl!tls c.mposés n'est réillisable que pour un R n,ol l1
(OHl/Fe + tM élevé. Oans les conditions de notre expérience
effsctuée è un pH de 7 è 8. la substitution Fe3+ - M2+ concerne
une importante partie des éléments traces. Celle-ci a été cal­
culée pour l'échantillon N-L à partir des données présentées dans
les tableaux 35 et 36 et schématisées ci-dessous, en admettant
que le totalité des éléments du type M3+ fasse partie du réseau :

---
21/' J'\ '. '" '.'., ' ,, "',, ,

54,37- ~I

3+ (57.6g)Fe '"

2+
(4.966g)·M =

M3+ = (0.889g)

o

Hématite substituée à 4% taille 25 à 600 A.
• 0

- Composés non-organisés. taille < 25 A (taux de EM 13%).

, En· définitive, il apparilH que 21% du fer et 54% des éléments
du type M2+ Be trouvent ilssoci8s. dans un rapport élevé (corres­
pendant au taux de substitution d'environ 13%)J ceci pourrait
expliquer la forte valeur de l'effet quadripolaire observé précé­
demment. C_B dt~ments occup~nt~ sous fo~e de paFticul~s amorphes
ou ultra-fin~ment cristallisés (taille inférieur à 25 A), un
emplacement extra- cristallin. Un tel comportement n'est pas observé
pour l' échantUlon du fer pur (~1-L) qui se présente, après un
traitement identique. intégralement sous forme de composés cris­
tallisés. Nous avons donc maintenant de bor.nes Faisane d'incrimineF

. ta pNB(Jnée des ~Uments tFaces pour expliqueF la moins bonne or­
ganisation cristalline visible des ·composés du fer.

Pour le8 échantillons vieillis pendant deux années. l'influence
d'un taux élevé d'é16ments 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 l'édifice cristallin et par la
diminution de son champ interne (cf. tab.36).
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Bien que nous n'ayons pas examiné par effet Mëssbauer
l'influence de chaque élément trace pris un è un, il est
vraisemblable que ces modifications sont différentes, selon la
nature spécifique de l'élément en question. Ainsi, outre La
quantité totaLe d'éléments traces 3 la composition de rM jouerait
un facteur important sur Zes propriétés magnétiques des composés
mixtes. Ceci expliquerait par exemple la présence, au sein de
l'échantillon N-L de plusieurs phases cristallisées, qui sont en
réalité des oxydes ayant un taux de substitution voisin~ mais
pour lesquels les éléments traces de substitution sont de nature
différente.

Notons par ailleurs que La formation de l'hématite~ à partir
d'un hydroxyde de fer pur préc1:pité à R mol!:> (OH) IFe ';> 3~ impli­
quant donc d'après nos résultats antérieurs une liaison Fe - (OH)
tridimensionnelle par des groupes (OH) du type y (cf.chap.VI.B.3),
passe par l'intermédiaire d'un composé cristallisé de type hydro­
xyde.

Bien que ce composé cristallisé constitue 55% de l'échan­
tillon M-NL, les rayons X ne font pas apparaître 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
culièrement appropriée.

Calcul relatif au taux de substitution de lléchantilLon M-L.

Composi tion globaL de l'échanti llon N-L :

3+ /79% de 57.60g
Fe 1

L,21% de "
45.5 g
12.1 g

o

(> 25 ~ substitué è 4%)
« 25 A )

rM
/ 3+ 2+ 3+
) 0.889g M + 4.965g M pour 100g Fe 3+
'lO.5l2g M3+ + 2.860g M2+ pour 57.6g Fe

o
a. Dans la comvosante> 25 A :

5.855)
3.372)

3 + " • J -.% 1 82045.5g Fe suost~tue a ~o - • g
- O.5l2g

L308g
o

b. Dans la composante< 25 A :

3+
l2.1g Fe et (2.860 - 1.30Sg

1---R-~D1 lM ~~= 0.120 1

1 Fe,--- - --- ----- . J

+ M2 +) (ou 53.9%)
(ou 100.0%)

(ou 45.7%)

2+
l.552g M (ou 54.3%)
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c- COnclusion.

Les résultats obtenus à l'aide de la microscopie électronique
et de l'effet M5ssbauer et exposés au cours de ce chapitre présen­
tent une confirmation globale~ de ce qui a été avancé antérieure­
ment à la suite des études chimiques et minéralogiques (cf.chap.
VII.D). Ceci est valable aussi bien pour l'emplacement isomor-
phi que des éléments traces au sein des composés ferrifères que
pour la conséquence de cette substitution. De plus, ces résultats
obtenus à une échelle très fine nous permettent quelques observa­
tions co~plé~entaires qui présentent un intérêt tout particulier.

L'hydroxyde mixte se caractérise par une structure interne
différente comparée à celle caractérisant l'hydroxyde de fer pur.
Bien que, dans les deux cas, l'hydroxyde soit constitué de par­
ticules polyphasés se présentant sous forme de globule3~ leur
taille est plus grande et leur disposition, les unes par rapport
aux autres, est différente dans le cas de l'hydroxyde mixte.

Au cours de l'évolution, sous l'action d'eau de percolation,
dans le cas du fer pur, le globule donne naissance à un cristal
élémentaire d'oxyde, alors que dans 10 cas de l'hydroxyde mixte
le globule reste un assemblage de cristaux élémentaires d'héma­
tite associés à une fraction amorphe ou ultra-finement cristalli­
sée.

Les cristaux élémentaires des composés du fer pur ont u~e

taille moyenne et une forme homogène, alors que l'échantillon ren­
fermant des éléments traces est constitué d'une suite de pôrti­
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 (à 4%) ayant des cristaux élémentaires arrondis et plus pe­
tits que précédemment (taille de 25 à 600 A) avec une fraction o
ultra-finement cristallisée ou réellement amorphe (taille <25 A)
ayant pour composition approximative: l atome M pour B atomes
Fe (R mol ~M/Fe~ 0.13).

Compte tenu de ces résultats et de la taille des ions hydroxo­
hétéro-dinculéaires (cf. fig.23), il est possible de déduire que le
nombre moyen d'atomes métalliques Faisant partie des particules
de cette fraction non-magnétique(à 85°K effet Mossbauer) 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 quantité d'eau dans la
structure cristalline Est un autre facteur propre à accentuer
la distorsion de l'édifice cristallin des composés mixtes et à
retarder la croissance des particules élémentaires.
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L'évolution des composés mixtes vers les formes plus équi­
librées, thermodynamiquement plus stables, ne peut pas être en­
visagée sans que la plus grande partie des éléments traces soit
éliminée. Cette élimination est possible dans certaines condi­
tiens o'évolution oxydante (par exemple au cours d'un lessivage
~ l'eau, en ce qui concerne des éléments traces extracristallins
(cf. chap.VII.O), en revanche pour les éléments intracristallins,
elle ne pourrait se produire sans destruction préalable de l'édi­
fice cristallin. Le taux de substitution des composés du fer par
des éléments traces de transition devient aZors un caractère
hérité du système au départ.

Par conséquent, en considérant à la fois la proportion des
formes intra et extracristallines 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 3 l'étude systématique de ces
paramètres pourrait aboutir à la caractérisation des composés
ferrugineux naturels3 du point de vue de leur nature et du type
de leur évolution géochimique éventuelle.
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OUA T~ 1EME PAR T1E

INTERPRÉTATION GÉNÉRALE: LES ELEMENTS TRACES DE

TRANSITION ET LE CYCLE GEOCHIMIQUE DU FER AU COURS DE LA

PEDOGENESE.
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Le travail expérimental, dont les résultats ont été exposés
au cours de la deuxième et troisième partie, a été conçu de
façon à vérifior un certain nombre d'hypothèses relatives au
comportement du fer dans le milieu naturel, notamment en présence
des autres éléments de transition à l'état de traces. Cependant,
les résultats obtenus nous ont conduit è aller au-delà du but
envisagé au départ et ont abouti ainsi à des conclusions qui
permettent d'améliorer nos connaissances relatives au cycle géo­
chimique des éléments de transition dans le milieu superficiel.

La quatrième partie de ce travail sera donc consacrée à une
sorte de synthèse basée à la fois sur les résultats expérimentaux
et des observations réalisées dans le milieu naturel, et compor­
tera plus particulièrement des considérations géochimiques, miné­
ralogiques et pédologiques. A cet effet, parmi l'ensemble des
points qui pourraient être développés, nous retiendrons les trois
aspects suivants :

- Problème de l'engagement du fer dans les ions hydroxo-hétéro­
polynucléaires avec un autre élélnent de transition, et ses con­
séquences;

- Orientation et inhibition de la cristallogénèse des constituants
farifères néoformés, en présence des éléments traces de transi­
tion,

- Signification du rapport T (ZM x 10 / Fe
2

0
3

) et son évolution
au cours de la pédogénèse.
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IX- FORMATION DES IONS H.E.? El' CONSBJ{.JEN:ES DE LEUR EXISI'ENCE

DANS I.E HILIEU NATUREL.

L'étude du milieu naturel, dont les résultats ont été ex­
posés dans la première partie de ce travail (cf.chap.I, II et
III), nous a permis de faire apparaître une similitude de compor­
tsment entre le fer et les éléments traces d8 transition ( LM)
au cours de l'altération; celle-ci se traduit en particulier par
une localisation de même type au sein du matériau du sol, sans
cependant nous apporter une preuve directe de l'existence d'une
liaison entre eux. Cette ~reuve 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.
Il s'agit donc d'une liaison véritable entre les éléments étudiés
(Fe et ~d) et non d'une simple coexistence. Ainsi, se trouve
justifiée l'utilisation des paramètres LM et T ( LM x 10 / Fe

2
0

3
),

qui nous ont servi dans le milieu naturel pour caractériser
les roches et les sols (cf.chap.I.D. 5t II.8).

D'un autre côté, l'étude expérimentale nous a montré que les
ions H.H.P. ont des propriétés particulières, dont la transposi­
tion dans le contexte du milieu naturel peut conduire à un certain
nombre de conséquences pédogénétiques. En réalité, l'importance
des ions H.H.P. des éléments de transition repose principalement
sur le fait que leurs propriétés physico-chimiques sont différen­
tes de celles des ions polynucléaires composés d'un seuZ type
d'ions métalliques. Ainsi, allons nous tenter d'envisagor les
conséquences pédogénétiques éVBntuelles de la formation des ions
H.H.P. du fer et des autres éléments 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 F.H.P. des éléments de
transition.

Le travail expérimental, qui nous a conduit à mettre en évi­
dence l'existence des ions ~.H.P., a été réalisé en respectant un
certain nombre de conditions qui semblent exister indéniablement
dans le milieu naturel. Il s'agit des valeurs de deux paramè­
tres élémentaires de la complexation M - (OH) en milieu ouvert
(lessivant - oxydant) : concentration en ions métalliques (CM} et
concentration en OH [C(OH)] auxquels s'ajoute la proportion des
éléments traces par rapport au fer (R mol LM/Fel.
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1. 'CONCENTRATION EN IONS METALLIQUES.

L'importance du facteur concentration d'un ion métallique
au sein de la solution d'altération quant à sa mise en solution
et à sa précipitation constitue un fait classique; ainsi dans
une solution richo en ions, la dissolution est ralentie et la
précipitation favorisée. Dans le cas des éléments de transition,
qui donnent des espèces ioniques polynucléaires (cf. chôp.V.A l
et 2), la concentration détermine de plGS leur nature. On sait en
effet que, pour des C~< 10-4 mol/l, les ions 8xistan!s sont prin­
cipalement mononuc~éa~res~ alors que pour des CM> 10 3, ils sont
plutôt de type po~ynucléaire.

Etant donné que les propriétés des ions hydroxo (notamment
ceux des éléments de transition) varient avec le degré de com­
plexation et de prlym6risation et que leur transformation, une
fois formés, est très 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
(RING50M-1967, CHARLOT-19G9, SOUCHAY~1969);

la localisation des éléments de transition au sein des minéraux
ferro-magnésiens et des roches ignées non-altérées (SHAW-1964,
GONI-1966, NALOVIC et SEGALEN-1973);

- los teneurs des éléments de transition au sein des matériaux du
sol, notamment leurs proportions respectives (~M/Fe) (NALOVIC­
1971), nous avons été amenés à assimiler les espaces intra­
cristallins, par suite de leur contenu élevé en ions métalliques
relativement au volume accessible à la solution d'altération, à
des systèmes expérimentaux en milieu concontré.

Ainsi, la première condition indispensab~e à la formation
des ions R.H.P. est une C

Fe
+ M é~evée.

Il faut noter toutefois que la formation des ions H.H.P. a
lieu que~~e que soit ~a quantité des é~éments traces au départ
(cf. chap.V). Le R mol~;M/F8 influence seulement le degré de
condensation d'ions H.H.P. réalisé. Par conséquent, on peut
considérer que la première condition de la formation des ions
H.H.P. est toujours réalisée au début de l'altération des miné­
raux ferro-magnésiens et peut-être même tout au long do l'alté­
ration.



- 209-

2. CONCENTRATION EN IONS (OH)-.

S1 l'.n en juge d'après la constante de stabilité des complexes
hydroxo, les 1.na (OH)- sont les partenaires préférés des éléments
de tr~nsition. Cependant, on a d'une façon générale porté assez peu
d'int'r.t eu camportement propre des ions (OH)- et à leur rôle géo­
chimique et pédogénéUque. leur concentration, au sein de la solu­
tion d'altération, est mAme habituellement déterminée indirectement~

per la mesure de la concentration en ions H+. en adm~ttant l'exis­
tence d'un équilibre permanent : H+ + COH)- ~ H20.

Bian que cele puisse para1tre en contradiction avec le fait
que le pB d'ab~ion des minéraux primaires est tr~s basique
(STEVENS et CARRON-1946)- et nous reviendrons sur la signification
de cette mesure conventionnelle dans un chapitre suivant - nous
censidérDns que la CCOHl est très faible tout au début de l'alté­
ration. En effet, du fait que la source principale des ions (OH)-
dans la salution d'altération se trouve dans la dissociation hydro­
lytique, la concentration de ces ions ne peut être que proportionnelle
à la quantlté d'eau qui peut accéder aux espaces intercristallins.

Pat conséquent, le seconde condition de Za forma-tion des ions
B.B.P••:eige am. faib'Le C(OH) reZativement d CM au départ.

Au coure du d~veloppement de l'altération des minéraux ferro­
magnéslens, les deux paramètres: CM et C(OH)' vont avoir des évo­
lutions opposées. En effet, quels que soient le type d'altération
et la vltesee de S8 progression. la C~ décro1t, soit de façon abso­
lue (épuisement), soit de façon~rBlat!ve (par rapport au C'OH))' En
revancha, d'une part la quantite d'eau Qui entre au contact de la
surfee. dU minéral en voie d'altération ne fait qu'augmenter avec
le ptb&rè-.ion de l'altération, et d'8utre part l'hydrolyse des si­
llcat~. cDnatltu••11e-mAme une réserve potentielle d'ions (OHl-.

t. f;Jto'l.ri."" aO'l'ldi.tion de ltl f01'f'llation des ions H. H. P. repose
donc .&CP 1DI aacl'OisBllmllmt du CCOH) fletativement d CM au cours de
l'elt'ration.

L'ens8ftt)l. de. conditions indispensables à la formation des
. 10ns H.H,P. 8.t r6unl dans le tablgau synoptique 37.

TABLEAU 37

......................
~.+M ctOH) Il Il101

.......... M-tOlO
__1 ~Mhe

AIOHI/Fe + JolI

~ ...... •• 10.3 mol/l > 0.01 ,.lbJe <1

T..._ ................
Maolua.... Aerol..._ crol...nte eoua ~l

1"1",,"_ • t <: •
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Etant donné qu'il n'8st pas possible, au cours des expé­
riencüs de labbratOire, de reproduire exactement l~s conditions
qui existent dans lèmiliou naturel, ~ savoir :'systèmeTich~

en ions métalliquÜs d"Un'côté, déficient en iQn,s (01-:)- .et.pfluvr8
+ . '.' .. -' l ,.

en ions H d'un autre, nous avons été amen,é à opérer ~partir

de soluticms acides; :les orotons ne présontant .é\Jcun pquvoircom­
plexant vis-à-vis d8sions métalliques étud'iés CRff\JGuQM - 19l17).

2- Con[XJrtement {es ions II. F .P •
dans le milieu natur-::lo

L'ion Fe2
+, forme prédominante, du fer au sein de~ minéraux

primaires, adesprci~rijt6~ phY~ico-chimi~ues q~i lui. pe~mEtte~t
une certaine liberté; notan1mont' en milieu anaérobie. Cet. i.on.
s "oxyde rapidement' au cont':3ct de la solution d'al térationèircu­
lante, ce qui entraîne aussitôt l'individualisation de i'hyd~oxyde
à partir de l'ion Fe3

+. En effot, si l'on. en juge pa~ ~'sbs~nce
de Fe(OH)2 et des n;inéraux de type magnétite et lépid6c~oc-itE?
qui en découlent (SCHEFFERet al - 1367) dans la plupart des al­
térations tropicales, il semb13 que l' oxydati.on F9~+~> Fe3+ s' 0-

- • . ". .' ° 2+' .'. pere plus fac11ement que la ~cmp18xat10n Fc- 0- (OH) •
....

Pa~ suite des ptbptiétés physico-chimiques de ~'ion fe3
+ il

est généralement admi~ que la-migration du fer sn milieu ouvert
(oxydant) n'est pas pbs's'ib le; 'sans l'intervention d'agents comple­
xants. L'ion Fe3 + donne'facil~m8nt des complexes solubles avec

; 12sacides organiquos j ce ritécenism8 est le plus souvent évoqué
pour expliquer la mobilisation du fer, notamment dar:i~ ..le domaine
podzolique.

,.,. Cependant, lacnmplexation organo-métalliqul? 'ne'-peut
O

'pas @x-
. pliquer toutes lés formes de mobilisation du t'er,précisément celles
souvent observées à petit8 distancs en milieu tropical less~vant

zonation~ concrétionnement etc. ~n eff~t, la minéralisation des
. mati'ères'or-ganiques"est très rapide .sous climat tropicclf, et 1::l
solution d' altérat:ton baignent la roche; en voie d8 décomposition,
loin de la surface du sol, en est le plus souvent totalement dé-
pourvue. .f

," .., ... ',' .:

J.eE) rÉisu 1tat s expé.I'ime.ntaux,__ qu8 ...nous.avons.obtenuset· expo­
sés précédemment (cf. chap. V.D.)~ montrent que la formation et

_ t;, ... ... 1.. ··'

l"existence"des ions :H.t1~P. des GliMnën"t's do transition rcrosent
sur le fait qu'ils ont moins besoin d'ions (OH)-. comparés aux
i.o~.~ polYf)lJ..cléaires'i~~.;f.,grr,seul" .~.ar"iiiuite de ''l'e''<tni'So'en commUn
d'un plus grand nombre d'électrons entre deux atomes métalliques
di ff§rents-,, __.uIJe._..dC5,.car.acté.r,~,iquB&-ee-5 ..·i,ens H.H-.P.' qui nous'" ."
intéresse ici particulièrement. est qu'ils tolèrent, sans poly­
mérisation, agglomération, ni précipitation, une concentration en
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ions (OH) nl3ttemE:nt supéroùnœe à celle qui est nécessaire pour
provoquGr l'individualisaticr. dc l'hydroxyde de fer. En consé­
quence, au lieu d'une précipitation de l'hydroxyde au dépens des
ions Fe3 + (quelle qu'en soit l'origine: réseau minéral ou oxy­
dGtion dos ions Fe2+) selon la réGction :

3+Fe + + 3(OH) +

qui se serait produite pour une faible [(OH)' dans un milieu con­
centré en ions métalliquGs et en l'absence B'interôction Fe - ~M,

nous assistons d la formation ri.H.P. solubles

3+
Fe +

3+
M + 3 (OH)

<j

~---';. ëDH) Fe (OH) 2M-_ 3+/

L'apparition de l'hydroxyde de fer nécessite une certaine
polym8risôtion qui, d'après différ2nts auteurs (SOUCHAY-1948,
SPIRO et al.-196~), doit réunir un nombre relativem8nt grand de
cations métalliques (entr8 50 et 900). Or, par suite de la faible
réactivité des ions H.H.P. Gue nous avcns expliquée par l'exis-

- h b •• 1-' d' . Mn+.tence ô caque eut d3s chalncs pOlynuc ealres un lon lnca-
pable è cette CCO l de réaliser une s2cond~ liaison, ce degré de
polymérisation ln8ls pensable pour provoquer l'apparition de l'hy­
droxyde, ne peut pas être assuré. Par conséquent, l'engagement en
association avec une auantité r81ative~G~t faible d'un autre ion
de transition offro à l'ion Fe3 + une cBrtaine liberté de mouvement
dans la solution d'altération oxydante, sans qu'il soit nécessaire
de faire intervenir des agents complexants organiquos et malgr6
une [(OH) qui aurait normaloment provoqué la formation d'un
hydroxyde insoluble (pH expérimental = 4 à 6).

Ainsi, la formation et l'2xistence des ions R.H.P. des élé­
ments de transition doivent être considérées comme un mécanisme
gûochimique ma~deur ie la migration de l'ion Fe3+ dans certaines
conditions.

2. FAC'IDURS DIMITANTS.

Les résultats expérimentaux obtenus montrent que certains
facteurs physico-chimiques limitent toutefois la réalisation et
le fonctionnement de ce mécanisme.

- Tout d'abord,la condition suivante: CM élevée relativement à
C(Oh)' indispensable à la polymérisation et nécessair8 à le for­
matlon d'ions H.H.P., n'existe vraisemblablement que dans les es­
paces inter et intra-cristallinsJ 8t peut-être, comme nos résultats
le suggèrent (NALOVIC et QUANTIN - 19723, au sein des édifices
structuraux de certains sels (agrégats et pseudo-particules .•• ).
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1

o \v
rFe(OHl 3 ·M(OHl 3 ]3(OHl+

3+
[( OHl Fe (OHl ~~1]

L

- Ensu,~ te, J'accl'01:~s3rl!Cn~ hrutal de C(,Oll) p~ur une C'f constante
ou uecrO'&3Sa1ite (Jusqu',=: :( mol (OHlYFe + ['l',,3l provoque li')
précipitation d'un hydroxydE qui ~nglQh8 la totalité des ions
métalliqu8:= :

P~r conséquent, la disponibilité en ionc. (OH) de la solu­
ti.or d'al tération-tern:g qui convient mieux que le p:" lorsqu 1 il
s'agit db la complexation hydroxo dus éléments do transition
(cf.chap.VI.A.IJ-représ8nt3 le facteur qui détermine la lon­
gueur du parcours des ions ri.H.P. et qui à la limite peut em­
pêchor tout mouvement des GlémGnts de transition.

- Enfin, W7e dinr:nütion rapide de la CM par diZution provoque
la dissociation des ions !'.H.P. S~. la "dilution survie"t peur une
faible disponibilité ~n ions (OHl-, C~ assiste 0 la décondensa­
tion en formes mononucléaires des ions hydroxo qui peuvent ul­
tériouremant précipiter sCp~rém8nt :

di.lution
---- - .-_.-- - . - ---_.)0

(decondensationl

En rBvanche, si la ~ilution survi8~t lorsque le disponibilité
en ions (UHl- est plus 61evêe, il se produit unD précipitation
spontanée d'un hydroxydo de fer qui onglobe moins d'é10ments tra­
ces que celui formé précédomment pôr accroissement de L(OHl:

1

[(CHlFe(Qf-:)2M(OHJ ]2+~_~lutio~ > Fe(OHl
3

..l., + M(OHl2+

- Nous avons constaté que la tail13 ainsi qu'un champ 61sctro­
posi ti f élevé sont égalefi~;'3nt de naturo à limiter 18 mouvement
des ions H.H.P. (cf.chap.V.C.3l.

Il est donc raisonnahle de considérer la migration des ions
Pe 3+ sous forme H.H.? comme W1. mécanisme fonction'lant de préfé­
rence au début de l'aU.irCltion des m1:néraux primaires e"f; sur des
distances relativement faibles.
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3. CONSEQUENCES GENERALES SUR LES PREMIERES PHASES DE
L'ALTERATION DES ROCHES.

le. rt.ulteta obtenus sont réunis dans le tableau synoptique 36.

TABLEAU 36

e,. ...

Coll...................
...... ",t•.crot......

.........
_ ...... ou........

R IIlOl
10Hl/rl • M

1 A 3 loft. H.H.P. -'MIGRATION 1

Ir,IOHI3.WlOHI3Y!· PRECIPITATION (1-_1

rlloHI)...IOHl+

Envi.egée ~ l'échelle d'une roche ou d'un ensemble de minéraux,
la mi•••n mouvement du fer sous forme d'ions H.H.P. peut se' tra­
duire par le succession de deux types de zones :

- un de formetion des ions H.H.P. et de mobilisation du fer,
- un oC il ya changement des conditions physico-chimiques avec préci-

pitation de l'hydroxyde de fer.

l'importance de .le première zone dépend surtout des caracté­
ri.tique. pltrographiquss de la roche, qui·déterminent le degré de
pên'tret~on de le solution d'altération et le taux de décomposition
de. ~n'raux con.titutifs (PEDRO - 1964), alors que l'existence de
la .econde zone dépend en plus des caractéristiques physico-chimiques
de ta .ol~tlon d'alt4~tion citées ci-dessus. Ainsi, nous pouvons
prévoir. par exemple, que la précipitation lente d'un hydroxyde mixte
• partir de. ions H.H.P. par accroissement de Cc ~) se traduira par
l'apparition d'une zone de réception du fer rela~ivement large et •
limite. diffu.és. En revanche, dans le cas de la dissociation des
iona H.H.P•• lors d'une dilution subite suivie de la précipitation
d'un hydroxyde. le zone de réception sera alors étroite et aura
en outre de. limites trenchées.

La meilleure preuve de l'existence de ce mécanisme de migration,
du fer eoue forme H.H.P. est, par exemple, l'apparition de croates
d'alt'retion dite. -en pain d'épice-, ainsi que la formation de ,
certeine. concrétions dans les horizons profonds des sols ferralli­
tiques.

A l"chell~ d'un minéral ferro-magnésien, la formation des ions
H.H.P. a ~ur ré8~ltat le mise en mouvement d'une quantité importante

.d'ions Fe • dO. le premier contact avec la solution d'altération. Le
minérel lui-même. et parfois les minéraux voisins. sont en effet re­
couvert. d'une couche d'hydroxyde. dont l'importance dépend princi­

'pelement de. ceractéristiques de la solution d'altération et de le
neture du m1nérel en question.
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Par sa position externe, cette couche d'hydroxyde joue
vraiseïnblan~fI1FF;1L,t;lnrôle importan"!: da'ls la progression de l'al­
tération, notamment dans les échanges minéral - solution d'al­
tération. Par conséquent, la 2onstitution et les propriétés
physico-chimiques de l'hydroxyc8 ainsi engendré; lesquelles va­
rient beaucoup en fonction de son ba~age d'éléments de transition
(cf. chap. VII.J~J,-Bontd'un intérêt rarticu~i~r.

Les conséquencGs pédogénétiques de lôprésence d'élémg~ts

traces au sein des composés du fer sera discutée Glus lOÇ1gw.Ç1mént
dans un chapitre ultérieur. Ici, rous tenons simplement ~ sou­
ligner l'intérêt qu'il peut y a'loir à relier les variat::'Dns .de la
teneur en é18fl1ents traces des C[1fT:posés fer·rugi"neux secon-da";i.res
à des paramèt~es physico-chimiques simples tels que C~ Rt C(nHJ
si l' onyeut comprendre les conditions qUi:ont";,préside.",à.leur: '
individuâlisatio~"et à leur mise en place •.... , ."

C. CanporteMent des ions E.::. P. en présence 0.es const~tuants
rrajeurs C.'? la solution d! altération (silice ~ CQIIPOsés or-·
g~~qü..,.·.e..'.~I)I~;i. i0.,./h;' ":1 :: . "·'-':'.t':tî3

~'. !"71"r: '; ". 1 \. . , ;: t~ ~ .t ni ~ l
.,1 " ." '!~.:' 8 r :luh

Nous avons vu précédemment que la formation des ions H.H.P.
se produit à ûne'C'618v'é'ré):'par la mise en commun;: entre 'û"eu)tJ ibhs
métalliques differ~nts de deux groupe?, (OHJ, à 'une' faibyJ c',;; Ill,.
Nous avons rapprocr;é ces conditions de celles quï' existen-t:' :~rH~
début de l;altération des minéraux primaires. Laçon~ta~te dc

. . '1' . .., .. 1(·", _ \

stabilité des i06s H~'Ii.P. ainsi engendrés sf;lrnble, pLus' granoe que
celle des complex8g:hyoroxo" corrBspondantsdu fers'8ll'L èe quf"!

. . ."... :. ~ :.. . . . ", . . ~ • . ~ f'

explique d'ailleL:irslé1 'fàcilité de leur f'orr71atior)., Cette si;:abi-lo~

li té s'explique aiSêr:ient \i :on admf.t, COmr:'18 l' ont f~it OU~jrTZ ~t
ORGEL (1953) poUfi6~tfaiH~co~~oséspolynucléaires de fer ~f MAT HE
8t BAKK-MATHE (iti66 r pour l"ion [FeCOHJ ...,F8 : 4+, la réEllfsation'.:
d'un "super-échar:gë''' des é18ctrons des' Ëirbitales'le~ p'lu's' (pro- .
fondes entre deux âtomes métalliques. . r.

, ,

. Oans ,le 'chag~.tre précédent, n~us avqns exaniiné l~~:compor~'~-
ment des icH5 F8"èngagés dans l'lonH.H;P., lors de l/acc:-'oHlse­
rn:nt ~u ,C tOHJ au cours de l' altération,ainsi que,JJ:e,:,'6~nséqu8nces
pedogenet1qu8s d'un tel comportement. Î'Jous allonsma':rhtdhant en­
visager le oroblème relatif à la dynamique des ions Fe3+ engagés
au sein de l'ion tl.H.P., vis-à-vi::; des autres cbmpds-a'nfs 'majeurs
de la solution d' al tération et au cours' d" u'ne diflJ.\ft'ioVl·I(a·u-dessous
du "mur"mononucléaire". ·1J.tb ·i'\.t;'·

1. INHIBITION DE LA Co!1PLEXATION F2R - SI~ICE•
. ;;.: ~ ~. . ...,.; ~~.~~'\ .

;:.' Si on considère d'uHep'art"qoelasiHce ·rh§ns H~/)1ithosphèi:-e

est au moins cinq fois pl'Us àboridante que le fer (CL.ARKE - 191 L
VINOGRADOV - 1962 J et d 'c'3utre part que la diS'solutionde la silice
et son engagement 'dEins 'les complexes solubles :aV8C 1e 'fer (dès .:
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que R mol Si/Ferv3) sont relativement alses, on pourrait penser
que la complexation silico-ferrique représente un mécanisme
majeur, conduisant à une élimination progressive du fer au cours
de l'altération. De nombreux travaux expérimentaux 'ont en effet
démontré la possibilité d'un tel mécanisme '(REHIFENBERG - '193B,
DEMDLDN et BASTISSE - 193B, TRICHET - 1963); mais dans le milieu
naturel celui-ci n'a pas l'air de devoir se 'développer normalement.

Au cours de notre travail expérimental, nous avons noté la
facilité avec laquelle se forment des~omplexes sirico-fe~ri­

ques solubles à partir de toutes les espèces ioniques du fer :
~e3> Fe(D~);, chaque fois ,que la quan~~té c!:'acide sil~cique
eta~t suff~sante pour atte~ndre R mol 0~/Fe~'3.Toùtefols, une
autre condition est ind~~pensable,c'est celle liée à la pré­
sence de formes ioniques peu polymérisées du fer, car les grou­
pes (DH) faisant le pont entre les atomes métalliques ne peuvent
pas assurer la réalisation des liaisons Fe~D-Si.Ceci explique
d'ailleurs l'absence de formation de complexes solubles à partir
de l'hydroxyde de fer et de l'acide silicique, constatée par
TRAN-VINH-AN et HERBILLDN (1966) et G.PEDRD ~communication per-
sonnelle). ,l,"'·

Le complexe silico-ferrique soluble, formés~{vant Id réac-
tion

+ (OH) ____~ Fe (OH) 2+
/'

+ H D
2

+

est très stable et l'accroissement subséquent dH.Ç(DH) n'a pas
d'effet sur l'ion Fe3 + ainsi complexé.

En revanche, no's' résu 1tat s expérimentaux montrent que lorsque
l'ion Fe3 + fait partie de l'ion H.H.P., il échappe aisément à la
formation des complexes silico-ferriques solubles. En effet, les
composés engendrés en présence des ions H.H.P. sont insolubles,
quel que soit le R mol Si/Fe de la solution au départ.

x x

x

.:,':

Le mécanisme de cette interaction implique d'une part, la fai­
ble réactivité des ions métalliques sous la forme H.H.P. et, d'au­
tre part l'abondance de l'acide silicique dans la solution en fonc­
tion de la d~sponi~ilit~ en ions(DH~-: Pour u~~ C(OH) faible par
rapport aux lons metalllques (pH exper~meyztal comprls entre 2 et
4), qui à notre avis se rapproche de celui caractérisant' le début
de l'altération des minéraux primaires, la liaison Si-O-Fe ne se
réalise pas, bien que l'acide siliciyue soit alors le plus dépoly­
mérisé, donc le plus actif (cf. chap.V.D.l.a). Ceci ne peut se
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3+comprendre que si les cations Fe sont engagés au sein d'ions H.H.P.
par l'intermédiaire des groupes (OHl, et qu'ils sont alors entièrement
satisfaits du point de vue êlectronique (cf. chap. V.B.2l.

y L'accroissement du C H au cours de l'altération est une con-
dition favorable à la réai~sltion de la liaison Fe-a-Si, qui s'effec­
tue également par l'intermédiaire d'un pont hydroxo (KILPATRICK et
POKRAS - 1953). Cependant, lorsque l'ion Fe3+ faisant partie de
l'ion H.H.P. est en mesure de réaliser la seconde ou la troisième
liaison avec le groupe (OHl (pH expéPimental compris·entre 4 et 6),
l'activitê de l'acide silicique a déjà fortement diminué par polymê­
risation. Nous assistons alors à la formation de composés mixtes
insolubles avec un R mol Si/Fe toujours inférieur à 1 :

Oe l'ensemble des résultats obtenus, réunis dans le tableau
synoptique 39 on peut tirer quelques renseignements concernant le
milieu naturel.

TABLEAU 39

.......014111.. Id.nt.

.....ata- awc Il (otI)4

DIIullon

.1......

MIGRATlONl

MIGRATION 1

H.H.P .

'elbl..

complexes Insohlbl••

1PRECIPrrATlON 1

1PRECIPITATION 1

. .
Lors du développement de l'altération, la solution enrichie

simultanêment en acide silicique et en ions (OH)-, par dépolyméri­
sation des anions sllic"atés [WEYL - i95l), imprègne les minéraux
non encore altêrês. Il eziste alops théopiquement des conditions
favor~bles d ta fo~tion~ à paptip des ions Fe3+~ de complexes
6ilico-fe~que8 8olubleB~ dont la présence aura pour résultat

.une exportation massive de fer vers l'extérieur. Or, un tel
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phénomène ne s~ présente pas, car l'engagement du fer dans les
espèces ioniQ48s polynucléaires et surtout dans les ions H.H.P.
avec les autres éléments de transition~ rend la compZexation
silico-ferrique difficile; les complexes formés sont donc in­
solubles~ avec un R mol Si/Fe <3.

Bien qu'il s'agisse ic~ d'une étude, que nous n'avons pas
eu le loisir d'approfondir aütant que le sujet le mériterait,

'. ,
les résultats obtenus permettent de mesurer toute importance
qu'il y aurait à connaître, dans la reconstitution du comporte­
ment des éléments chimiques au cours de l'altération, la forme
i'êetlf,. sous laquelle ils .5,8 trouvent, de même que les interac­
tions"éventuelles avec d' a'utres constituants en présence, et
en particules avec certains éléments trace.

2. INHIBITION DE LA CONPLEXATION ORGANO-METALLIQUE.

Parmi les cations électropositifs ayant un petit rayon
ioni~ue et une charge électro-positive élevée, l'ion Fe3+ est
celui qui a le plus d'aptitude à la complexation. Celle-ci,
rappelons le, s'effectue par la mise en commun d'électrons entre
l'ion métallique et le donneur d'électons : oxygène, azote,
soufre etc. Des composants très fréquents dans la solution de
certains sols tels que les acides organiques provenant de la
décomposition des matières végétales, comportent souvent plu­
sieurs sites donneurs d'électrons. Si on se réfère aux nombreux
travaux sur la complexat+® organo- métallique (l'1ANDL et al. ­
1853, SMYTHE et SCHMIDT - 1830, ALEXANDROVA - 1854, SCHNITZER
et SKINNER - 1863), on voit quo les composés réalisés sont d'au­
tant plus stables que le 'nombre d' électons mise en commun entre
le même donneur (molécule d'acide organique) et l'ion métallique
est grand.

Le problème qui se pose alors, est celui de la compétition
entre les deux donneurs d!électons : (OH) et anion organique,
pour occuper les sites de·,toordination de l'ion métallique.

Les résultats obtenus au cours de notre travail expérimental,
réalisé en prenant comme exemple l'acide citrique ayant quatre
sites donneurs d'électrons (cf. chap.V.D.2), montrent que la
formation des complexes organo-métalliques solubles est d'autant
plus facile et complète que l'engagement préalable des ions Fe3+
dans les complexes hydroxo est moindre. Pour une faible disponi­
bilité en ions (OH)-, en présence d'ions Fe3; la formation de
complexes solubles concerne la totalité du fer, alors que pour
une disponibilité en ions (ùH)- plus élevée, en présence d'ions
[Fe(OH)2Fe]4+, elle ne concerne qu'une partie seulement. Ceci
traduit le fait que les liaisons entre les ions métalliques, réa­
lisées par l'intermédiaire du pont hydroxo -(OH)2-' ne permettent
pas une complexation qui devrait aboutir à des chélates. Les
complexes imparfaits formés sont moins stables que l'hydroxyde
de fer et si un accroissement de C(OH) survient (pH expérimelil:~al

'ù 8.0), on assiste à la précipitahon lente d'une partie dl:J:.~ner,

quelle que soit la concentration en acide organique.
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. • 3+
En revànehe, lorsque t'~on Fe est engagé dans une aS80diati~n

atJ~a un autJ'e ~t4ment de transition, ta complexation organo""1l1étatU­
que ne semble pas se produire, même en pr~ence d'un exc~s d'adide
.pzegani.qUfJ.le comportement des ions H.H.P. au cours de l'accroisse­
ment ult'rieur de C(OHl est celui que nous avons observé en l'ab-
.ene. des acides org8nlques (cf.chap.V.0.2) et la totalité du
fer précipite spontanément sous forme d'un hydroxyde mixte au voi­
sinale du pH de précipitation de M(OH) (pH expérimental compris
entre 5 et 7). . n

Les r6sultats rêunis. dans le tableau synoptique 40 nous per­
mettent de nous faire une idée sur les possibilités de migration
qu'offre aux ions Fe3+ la complexation organo-métallique.

TABLEAU 40
.. /

Ac:c:rolasemenl de C (OH)

----

".H.', +40.019.

co.ple.., ,oluble.
(e".lel")

co I 101ubJea
, U rfali.)

ebM_ c:omplex..
cqeno-lIl6talllQ\le•

Con"Cl\Hfnc:e

MIGRATION

MIGRATION

MIGRATION (tJ

(pH e.,Jrlmenlal)

eb.enc:e de
pr.clplletlon (10,0)

prfclpltlliion
putlelle (1.0)

prfc:1 plllllon
c_plète K7,O)

Conséq~cnc:e

MIGMTION

MIGRATION +
PRECIPITATION

1PReCIPITATIaN 1

l e.) 60US forme H.H.P.--
On voit"que ces diverses possibilités dépendent. outre l'a­

bondance des acides crganiques.de la disponibilité en 1.ons (OH)
et de le teneur en éléments traces de transition. En associant
l'abondance en Ions (OH)- à la dépolymérisat10n des 10ns's11ica-

,tAs, conme l' a ~,ei t WEYL (1951).. et en rattachant la formation des
ions fl.H.P. ~ la présence de minéraux ferro-magnésiens, on
pourre1tprêv01r, quel est le matériau originel et éventuellement
1. typed'Avolution pédog€métique qui offrent les meilleures
conditians pour qu'une migration du fer se réalise sous forme
de cOll1>lexes organto-métalliques. Nous ne sommes pas encore en
mesure de le faire avec su-Ffisammentde certitude. En revanche,
les rlisultats obtenus nous ont permis de démontrer quel 'in­
teraction Fe -IMet tadisponibiUt~ en ions (OH)- ~taient pal'­
ticutiArement impol'tantes pOUl' eœpliquer certains ph~nom~ne8 fon­
damen"tau:& ,de ta pldogénhe.En conséquence, l' étude du ·mécanf.Bme
de le complrlx.tion organo-métallique dans le mllieunatwrel .ne
peut avoir de réelle signification, Bi on ne tient pas compte de
la formevAnteble sous lequelleexiste l'ion Fe3+ au sein des
solutions d·altération.
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D- Conclusion.

L'association entre le fer et les autres éléments de tran­
sition, réalisée principalement au contact des minéraux primaires
et de la solution d'altération a, à oremière vue, plusieurs con­
séquences pédogénétiques bien disti~ctes :

- En ce qui concerne le fer, elle se traduit par le fait que l'ion
Fe3 + peut quitter un minéral et migrer alors sous f orme d'ions
H.H.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 solution d'altération, comme par
exemple son degré de dissociation élevé résultant de la présence
au départ d'ions métalliques ~ l'état "sec" Mn+. Par suite des
propriétés des ions H.H.P., le fonctionnement de ce mécanisme est
limité à la phase eu d ffiut de l'altération et ne se produit donc
que sur une distance relativement faible.

D'un autre côté, l'engagement au sein d'un ion H.H.P. permet à
l'ion Fe3+ d'échapper aisément à la complexation silico et organo­
métallique. Ces deux mécanismes, s'ils se réalisent tout au début
de l'altération (présence d'ions Fe3 + et hydroxo peu polymérisésl,
donnent des produits très stables et solubles, qui pourront provo­
quer une exportation très importante du fer. Quand, par suite de
changement des conditions physico-chimiques le fer est contraint,
à quitter l'ion H.H.P., il so trouve toujours en présence d'un
excès d'ions (OHl-. Les complexes hydroxo de fer, qui en résultent
obligatoirement, ne réagissent que partiellemp,nt avec l'acide
silicique et les acides organiques, donnant des complexes mixtes,
insolubles ou très peu stables.

Considérées séparénent, les conséquences résultant de l'enga­
gement du fer dans l'ion H.H.P. paraissent paradoxales: possibi­
lité de migration, en même temps au'un empêchement à la formation
de complexes solubles susceptibles de migrer. E~ revanche, consi­
dérées ensemble, elles font apparaître 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'ion
Fe3+ vis-à-vis des autres constituants majeurs de la solution
d'altération, et sa stabilisation sous forme d'hydroxyde.

En ce qui concerne les éléments traces, leur engagement dans
l'ion H.H.P. a pour conséquence qu'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 éluviés sous forme d'ions
hydroxylés lors de la dissociation des ions H.H.P.
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{(. f':r't'.DF. OF' LI J!'D:rvmW.lAATION Df'f ~J'TU~1IJISPFP~MN~ JE

!':üLl?U SUPFFFIC:Œl·.

Le travail expérimental effectué précédemment (cf. deu­
xième et troisième partiel a été conduit en respectant un certain
nombre de conditions, qui correspondent sensiblement à celles qui
existent dans le milieu naturel. La démarche expérimentale utili­
sée a conduit à mettre en évidence une intéraction entre les élé­
ments de transition~ se traduisant par la formation d'ions H.H.P ••
Les conséquences pédogénétiques de cette intéraction viennent
d'être exposées dans le chapitre IX.

L'étude expérimentale sur l'hydroxyde pur, réalisée dans
les mêmes ccnditions que précédemment, nous a également montré
que la disponibilité en ions (OE)~ joue un rOle fondamental sur
les propriétés et la nature des composés engendrés et est même
responsable de leur comportement ultérieur. Ouand il est question
du fer en présence des autres éléments de transition (cas de la
lithosphèrel, c'est la disponibilité en ions (DHl- qui, en ontre,
détermine l'importance de l'intercation Fe - r M et la composition
de l 'hydPoxyde mixte.

Or, nous avons constaté que d'autres conséquences de
l'intéraction Fe - r M, que ce Iles étudiées dans le chapitre
précédent, peuvent appara1tre au cours de la formation et de l'é­
volution de l'hydroxyde mixte. Elles concernent, d'un part les
propriétés de celui-ci et d'autre part la vitesse et le sens de
sa cristallogenèse. On peut donc attribuer également aux éléments
traces de transition un rOle fondamAntal dans la cristallogenèse
des composés du fer.

Dans le milieu superficiel, cos deux facteurs : dispo­
nibilité en ions (OHl- et influence des éléments traces, font
partie d'un mécanisme global, celui relatif à l'individualisation
des composés ferrifères. Cependant, il s'avère indispensable de
les étudier successivement et séparément, si l'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 :

(OHl
!
1

I__
A

Fe r M

1----,--J
1

8
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~le de

Les diff8rents :'8e:..:l tets ~~ ~ -;~..'5, " 'i n ~'5 Cl:: permis de
c'"'mprendre :i.e m§u':lis'TIe ~8 :i.'o.ie~·'·p'::~,cÎ ds la c' j'3~:p=1og8nèse
des cornors',s du '~",r, r. '.:' é:., ~'3 ~e' , ~ ,.... . _. 1'-' ~ n.L,érêt
tout part~~u:i6~ ~u ra.~'TIètr~ ~disr~ ~ __ ité [, in~) (~H) n

et à ess'~'-;:.' d;é""'lL:"':: :-:"1~ csrnp:-rt r~ ;,,,_, C"..':-S OC :'1:<.. ' -"tian.

C'l :Jare;:-aph::. t3ri" 'dOî~ C(1îS'-'C:~'3 èl :a re:."l+:ion entre la
disponibE:"'§ en ions ~r!~)- e: la :·'~t":'e ces c ''''r'J:-rs de fer,
ainsi qu'à :.:3 corséq'~e-::: :Jédoge~è-:i~"'3 je cet:'e:- tL -.

"fait que l:-U, a"ons ::J~: l.. 1·91.('e ~'-s :"",'~',ltats expé­
rimentaux. a:Jou~~.'~ à d,.,s cO'lc:!.Lsic,~ n:Ju' l elles P'"''''''''-:t intéresser
le miliel! 'è::Jtu,re~.> il 8,":: i'ldisf)e:':'é'b:.9 .... 'J spv~',r Ü :9S condi­
t::O'lS de :' 'ex;Jé:--'lce '1'.'::: nOl:S avC)-e T"'e':8r' 'e!" ,g :""'-:-. s::hent
réelleme:--t de ce':'e ex~_ s;~a'lt dans :'a 'latu:r'e. Il f" ~'~::': ~ lus par­
ticulièr-m3nt ,de Ja dispC"lib": lit1. p'~ ùn,,<' W'lF; c'c-:t le rôle
sur les r-.opri5::és de :i.' hyd:':'c'<~ld'J c'~ fF' 8st~ "''l'" -,-,< ici.

Si la ~:,:,6se~sp .... ' L''l,] '~uanti t-§ é::'e 'É13 ." ~,-::-lS :;-6taUiques
dans les ee;-aces ;nte:,r,~·~sJ~èJ1.;ns rjrs :.'IJ'"'h9S"~ ":0"':; ,J-:'but d'al­
tération. et er, oArt::.c' -~er ri' ions dgs é~,érrr:-lts'~ t---:-l~ition.

peut ~tre CO'lsi..-1p·'ée s['r-'8 L':-l8 c'Jn-qr; a::~LJ~.s,,;. ::.: -'P: est pas de
m~me quant à l'r'-'gine p'~ À la dis:r:-l~:J·~itf - ~"ns ( ,-1)- au
sein de J.a sol'.'·'~io:l cl' f'~"·'<'::'a'~iOî. '.' '~~TJJ'hè~"', ;",,"'.~~:' ;-énérale-
ment acceptée; .r.e'.',: '~t."" ri 'y- :~s:Jlt:<~':. r':; ~-:-:','''. ..'~'olRCN

(1848: et sU::;gè:'9 'Jne ao'r,dence d'ic~r (I~i..n- r;'s':- ~''''but de l'al­
ra.... ioil (':) • Ces ":'ésu:'::-~A 0;1;: été S"'!V3rt é''C,,": '.., ;''Ju!- expliquer
le com~~:,:,tement des él~~9n:'A "";n~mlq~s; ~: c~.s :~ ~'altération.

par exem,:le la m-t,se e:l S'J:.L''::.'Jn de :i.' f" IJ~'_niLIT à ~"':,"~ir de cer­
tains mir.éraux rD~LVIGN= - ~9f)5~. l:,:,. r~':T"'e ·10~.-J: + Vl'9 sur
cette qLl8stion; oui a o-jenté : a déma:'c'l8 EXJp.rif"'-:>;1taleadoptée.
est différent ri" fait rtu cô::'actèr8 t- "f: à ~a:': c,..ti.~iciel que
l'on est e~e;1é • ~t.L,·

Ceci éta'lt. il -~'JS -FAut r~:f'-::î"T rna-t.n-:er"''l: de plus
près lesrapp~rtsentre :e o~ et lB ~'sr"-~bil~~~ eî ~~oupes
(OH) dans les rnil:'euE d'ù1térat:::'o:l. '.or :-"j!;C'în°'Tler")t t,ermodyna­
mique su!" lequel S8 base la :n03:Jre or'·art:'("T".:::,~.r:JC: cu pH. en
admettan: un équi:'ibre '--E:l3rt er':r3 ~gS i'"':"1Q ':+ qt COH:;- • ne
peut-être appliqué è d~s so~u~ions de r0'l~8n~::'6~~'"'n élevée dans

(:1() - Ces aut'.. ,s on: p'Jlvérisé dr:s min~raux pr-:'.m-ires en pré­
sence d'un faible volume d'eau et or~m9sl'-", ')a~ poten­
tiométrie, un pH d'abrasion supé:'iEJG' à ~O pou!" la plupart
des minéraux ferro-magnésiens.
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lesquelles les différents ions interfèrent entre eux. Par
conséquent, la valeur du pH ne peut dans tous les cas: et plus
particulièrement dans celui dB solutions inter et intracris­
talline, être utilisée pour évaluer convenablement la concen­
tration en ions (OH)-. En seccnd lieu, il est raisonnable de
penser que la dissociation des premières molécules d'eau au
sein de la solution d'altération imprégnant les minéraux, ne
suffit pas è pourvoir au besoin en ions (OH)- da tous les ions
métalliques ~ecs"disponib18s pondant cette étape de l'altéra­
tion. La complexation spontanée M - (OH) aurait plutôt la
tendance à appauvrir le système en ions (OH)- et è l'enrichir
en protons, en accélérant la dissociation hydrolytique.

[~ous considérons donc que la caractéristique fondamentale
du début de l'altération des minéraux primaires se trouve dans
l' . t d' ~'7 1 Cl' CeXl·s ence une.J a-z.o ve (OH) re at-z.vemen t au M"

En revanche la quantité d'ions (OH) s'accroit lors du
développement de l'altération, aussi bien d'une façon absolue
que d'une manière relôtivo. En effet, le volume d'eau qui entre
au contact du minéral augmente à mesure que l'altération pro­
gresse. En même temps, la solution d'altération s'enrichit en
d'autrES composants susceptibles de libérer des ions (OH)-.
Ainsi, si l'on tient compte de la conception de WEYL (1951)
sur la structure de l'ion silicaté, l'altération des silicates
primaires peut être considérs8 comme un véritable réservoir
d'ions (OH)- libéré~ lors de la dépolymérisation des anions
silicatés. L'ion Fe +, ayant un pouvoir de coordination élevé,
est alors capable de capter directement un certain nombre de ces
groupes (OH), qui ne proviennent pas directement de la solu#on.

Par conséquent, dans Ze cas d'une solution d'altération~ la
quantité d'ions (OHr disponibles pour la complexation avec l'ion
Fe 3+ ne peut pas être évaluée a l'aide de la seule valeur du pH.

Ce raisonnement nous permet de voir que la caractéristique
principale d'une solution d'altération~ en ce qui concerne les
éléments étudiés, est sa disponibilité en ions (OH)- et non sa
concentration en protons. Dans ces conditions, le mérite prin­
cipal d'un tel raisonnement est de nous avoir obligé è étudier les
composés engendrés en fonction de la richesse du système en icns
(OH)- par rapport aux ions métalliques (R mol (OH)/Ml, et ce
indépendamment du pH. Nous avons ainsi évité l'erreur commise
par la plupart des chercheurs, qui consiste è limiter l'étude de
l'hydroxyde de fer aux valeurs de pH observées le plus fré­
quemment au sein de la solution d'altération.
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2. FACTEURS DETEPJ,1INANT LA PRECIPI'l'ATION DES DIFFERENTS
TYPES D'HYDROXYDES DE FER: PRESENTATION DES GRANDES
TENDANCES' CRISTALLOGENETTQUES.

Au cours de notre travail expé~imental, qui avait pour but
de vérifier le comportement du fer en solution aqueuse pour une
CM é lovée (cf. chap. IV . B. 3 • ), le fOrrTlat ion do l' hydroxyde de fer
a lété observée pour ur-, ;~ mol (OHl/FE.; nettement inférieur' à 3.
La signification de cette observation capitale qui a orienté
la suite de nos recherches dans ce domaine (*) , est la suivante:
une partie des ions FeJ +, faisant pa~tie du ppécipitê~ n'est
pas complètemont complexée par les groupes (OH), mais elle
reste, soit partiellement hydretée, soit liée aux autres donneurs
d'électrons présents. Un tel hydroxyde continue ~ consommer des
ions (OHl-, lors de l'accroissement ultérieur de la disponibi­
lité du nilieu, pour aboutir ~ une cc~~lexation plus complète
des ions métalliques.

Ceci nous permet dG conclure .3 la possiblité d'c;xistence
d'un;] sépie d 'hydroxyd3S de fcp (III) différoents paro leur' degroé
de complexation DE, colle-ci est jugée d'après la quantité d'ions
(OH)- consommés au cours de la formation (R mol ~ COHl/Fe - cf.
chap.I\J.6.lJ •

Nous avons alors ebordé l'étud~ détaillée des propriétés
et du comportement des hydrcxydes de fer ayant un R mol (OH)/Fe
différent. Une telle d8marc~e rapproche notre travail expérimen­
tal des conditio~s du milieu naturel où les ions en présence
ne sont pas toujours en pro~ortions stoechiométriques CR mol
(OHl/Fe = 3l.D'un autr~ côté, cette démarche nous éloigne de la
conception actuelle voulant que l'hydroxyde de fer soit consi­
déré comme étant un produit ayant une composition donnée et
constantG.

Nous avons constaté que IGS hydroxydes engendrés pour des
disponibilités en ions (OH)- diffépentes ont des propriétés très
diffépentes (cf.chap.VI.6.2l. Il s'agit aussi bien de la cou­
leur, du volume, de la densité, de la teneur en eau, que de la
taille des particules élémGntaires et vraisemblablement encore
d'autres propriétés que nous n'avons pas étudiées dans ce tra­
vail, orienté plus particulièrement 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 bien du point de .vue de la vitesse de cristalli-

(* ) - Ceci n'aurait pas pu être réalisé si nous n'avions tenu
compte que du pH de précipitation de l'hydroxyde.
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sAtion que de la qualité de celle-ci. De plus, nous avons constaté
l'existence d'une corrélation entre la disponibiZité en ions (08)­
dens le système initi.l, conditionnant le R mol (OH)/Fe de l'hydro­
xyde, et le ~~ction ~ la cristallogén~se. Il s'agit là d'une cons­
tatetion essentielle du fait que le mécanisme de l'orientation de la
cristallogênèse des compOS~g du fer, dans le milieu naturel. n'a pas
encore reçu a'explication.

Les principaux points des r~sultats expêrimentaux relatifs à la
corrélation entre la disponibilité en ions (OH)- et la nature minéra­
logique des composés néoformés ont étê repris synthêtiquement et pré­
senté sous la forme de schéma :

1R MOl 6
0 1 2 3

IOHlIFe 1s 1 .... !

", /
.... ", /

.... , /

ptt (exp'ri_nta)) , ' ,< ,/

0 2

Pol~r1Nt1on , abHnt. croissante

7

4 5 8
" 1

12

décroissante
---.

IOiSPonibilitélOHlls [nulle] [~im1 té.e] [suffisante]

Ions . HYDROXYDE HyœOXVDE
TencNnoee ind6pen-

H 0crt.uU....,...· dente l !t1~s s
(Goethite) (Hématite)

1 II

On di.t1ft1ue trot. domaines ,

[excédentaire]

III

DD.a1ne 1 - pau.. un R ..1 (OHl!Fe ~l. se caractérisent par l'obsenc8
de polym6rlNtion des 10ns présents. Cet état .$t fuasée,
a.r tl.concerne seulement 1. tout début de l'altération.

oa.lna II - veleurs comprises entre l<R moHQHl/fe:> 3 (4
par ex) caractérisant par une polymérisation propor-
'lannell•• 1. disponibilité en ions (OH)-. le. hydre-
xrdea eniendr6. évoluent aussi bien vers les mdnltraux

pun du~ feOOH et Fe203 que vers leur m6lange.C.
~~ te cas gliMNl as l'althtatitm en 1IfÎ,~

,u., oqdœIt-z..s8ioant.
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Domaine III - 'Pou'r desR mol (OH) IFe:;'> 3. caractérisé par
f"e'xi~tenc8 d'une uépo lymérisation propor­
tionn\:ll1è"A la disponibilité en ions (OH) - et
pa,r)'~"a~p'arition,c8,monomères Fc(OH)~: Les hy- ,
droxyde5'engendres evoluent. en fonctlon du degre
de li'dépolynérisation. soit comme précédemment
vers deux formes minérales. soit vers la goethite
seule. Cependant. ce domaine ne doit à notre avis
~oncer~~r'qu'axc8ptionn8118mentle milieu natu­
rel'et soA intérêt est plutôt théorique (confron­
t~tion donGs résultats avec ceux des eutres au­
teurs) •

3. LEUR EVOLUTIOV CRISTALLOGEHETIQUE.

, r, _~ ••1•• J"

Q~elques observations sont nécessaires pour une meilleuie
compréhension"du lëicorr61a-tiôn constatée et s;cf']ém9tiquement
présenté!? 'ci -dessus. Tout d'abord un tel ;:'di.agramme ne perme't-~ pas
dE conblure quant ô la relation qui peut exister entre les hy­
dHJxydbs e"gendfé~"i;et les rnin2raux'duifi'g,-, resu l tent . Di. hous
avons b6nstaté qu'une relaticn e~iste comme cela a été schéma­
\~sé (cf.:f~g.38.A).

,-~

L' équi libre B ~-~:~ C, se situant dans le domaine II qui con­
cerne préc,~~,éfTt~,ntdle cë3$ ,g~r'~1?1 de l'altération en milieu oxy­
dant-lessivan~. est d'~n ~~térôt tQutpaTti~ulier. En eff8~~lle

passage d'un hydroxyde-H vers un hydroxyde-? et vice-versa est
possible tant' qus la déshydrata'tiion n' él pas: ,~!.l,ieu. D' autres

"facteurs. donF'l'e :plus\importain~ est le temp's:-'Inflüe'ncent' éga­
lement cet équilibre. Avec le t~mps. mê~e sans l'inturvention
de ladéshydratatiqn. le passage d'un type d'hydroxyde è l'autre
devient de plus en plus lent et incom~18t, surtout dans le sens
P- ---) C. par suite de la condensation très rapide ce certains
groupes (OH) de l'hydroxyde-H peu poly~érisé. Il an est de même
pour la transformation C~ D qui ralentit 'cbri-Sidérablement avec
le temps; celle-ci serait conditionnee par 12 orésence d'un excès
.... /I ..·i . -..' . ::" \ .. ,':. ' .- . . . .,'

. .d \l:O,rîs (OH) etfacili téé 'pérI' accroiSS8~9Ht~'lje la tempé.r'.sture
. (SCHtAJERTMAN~~ - 195"5). ~r~>

Tout autre éQuilibre entre les différ3nts composés du fer
,figurant sur lesêhéma dG hl' figure 23 I~" p'ar trafiS-ifbl"matibn
directe (topotactique), parèÙ-dif'ficilement réalisable au cours

,.d'une évolution -en milieu G'Xly-d:J3flt- lessivant. vu IGS conditions
expérimentales nécessaires •''''À é'E't -ef'fet. il est bon de préciser

,que la métl!6d~ ~xpérirnenta'jleh&'t;:ilisé8. notamment le lessivage
é l'eau pufe~tc~:ihap.VI.A~?~.~~a~ucunBffet sur IGS équilibres
discutés ici. Quelles que soïënt la vitesse de percolation et la
durée du contact échantillon - eau, l'hydroxyde ppéalable~ent

formé C!ristaUise sous la formt3 à laqueUe il es!; ppédest,:né.

Quant à
minérales en
avons essayé

la proportion respectivE des différentes espèces
fonction de la disponibilité en ions (OH)- nous
de la présenter graphiquement (cf.fig.38 B).

, ~
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Fig. 38 - A
B

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
approximatives du fait qu'elles varisnt en fonction de CM dont
nous n'avons pas tenu compte dans ce graphique.

Nous avons constaté égaloment que ~ien d'autres facteurs
sont susceptibles de déplacEr ces li~ites, notamment celles
correspondant à P. --- G Dt B--[ (cf.fig.38J. Il s'agit d'in­
teraction avec d'autres ions pr2sents dons le système (cf.chap.
VI.C et VII.A), dont nous discuterons plus loins le pôle sur la
cristallogénèse de l'hydroxyde d~ fer.

4. ESSAI SUR LE MECANISME DE L'ORIENTATION DE LI, CRISTALLO­
GENESE.

De nombreux travaux ont été consecrés ces dernières années
au problème du comportement de l'hydroxyds de f8~ au cours du
vieillissement. Cependant, aucune explication cohérento n'a été
proposée concernant le méc3nisms de l'orientation d~ sa cristôlla­
génèse dans le mili2u naturel. Nous n'allons pas revenir sur les
causes d'un tel état de choses, car elles ont été exposées pré­
cédemment Ccf.chap.VI).

En revanche, le travail expérimGntal que nous avons réa­
lisé, en suivant la conception origina18 de l'altération en
milieu oxydant-lessivant concernant notamment les paramètres
principaux de la complexation Fe - (OH), C~ et CfD~) Ccf.chap.
VI.A.l st VIII.A), a permis de proposer un~ hypo n~se sur le
mécanisme en cause. Cette hypothèse coordonne parfaitement les
résultats expérimentaux et les considérations t~éoriques, et sa
valeur peut être valalablGment jugée d'après ce qu'elle apporte
dans la compréhension des phénomènes naturels. A cet effet, nous
allons exposer succinctement cette hypothèse et chercher sa pla­
ce dans l~ contexte naturel.

x x
x

Le rôle de l'envirolïnement d'un atome métallique engagé
dans une structure sur le type de sa liaison n'est pas une
idée nouvelle. En effet. NEWNHAM et DE HAAN (1962)ont déjè
suggéré, en étudiant" les oxydes purs des éléments de transition,
l'importance de la disposition des atomes métalliques. donc de
leur interaction, sur la distance et l'énergie de la liaison
M- D.
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Pour expliquer nos rjsultats expérimentaux ~t plus preCl­
sèment la corrélation observée entre la disponibilité en ions
(OH)- au cours du la for~ation dB }'hydroxyd2 et la nature
minéralogiquE dos compbs6s ~ngendrés, nous avons de même été
amené à faire intervenir tù l'ôte de Z 'envil'onnement de l'atome
de +"el' SUl' la l'éalisation des diveY'f3 tUDes de l1:aison Fe - (œ:;.J' ,,-

D'apl'ès notl'e ~;ypothè3e~ Z. lêrt8rgie de Za liaicon qui en Y'ésulte~

se refl6tant DUl' la v:tesse de déshydratation:; 3é;rait à Z'origine
du comportement uUéy(,eur de Z. 'hydro:~yde et de l' oy(,entat-z:on de
la cY'istallogenèsc.

LBs éléments essentiels de cette hypothèse que nous avons
exposée précéd8mment en détail (cf. chap. VI.?3.J, de même que
les obssrvations expérimentales qui l~ ~otivent, sont réunis dans
le tableau synoptique 41.

A l'appui de notre hypothèse, on peut citer les données de
TOWE et BRADLEY (1967)~ qui ont ~éjà insisté sur l'inégalité de
certeinGS orbitales §leotroniqucs au sain d'un hydroxyde prédes­
tiné à engendr5r l'hématits, peur expliquer l'engagement de l'eau
dans la structur2 cristaJ.::'ine .. D'après ces autr~ur3, même la va­
leur du moment magnétioue global Ge l'hématite riS peut s'expli­
quer si l'on ne fait pas intervenir la natui8 pertiellement io­
nique et partiellement covalenta des liaisons F3 - O. Nous avons
donc de bonnes raisons de penser qUG Ze co~~oY'tement des groupes
(OH) en àifférentes pos'iHons pl'ovIcnt à:3 la ncture de leur
liaison avec l'atome métallique; Celle-cj. serait plus ionique dans
le cas de la liaison de type a et plus covalente dans le cas de
liaisons de types r. 8t y .

~otons enfin que dans le milieu naturel, los ions (OH) sont
en compétition permanente avec d'autres donneurs d'électons, pour
occuper les sites de coordination de l'atome métallique. L'absence
du double pont hydroxo(lieison de type y ), caractérisant l'hy­
droxyde tridimensionnel, peut uenir do l'engagement préalable
et partiel du for dans un autre comolex8, et non obligatoirement
de la faible disponibilité en ions (OhJ-. Par conséquent. au cours
de l'estimation du rôle de la disponibilité en ions (OH)- sur la
cristallogénèse des composés du fer en milieu naturel, il faut
tenir compte nécessairGmen~ d~ la présÜnc8 des autres composants
de la solution d'altération.

5. APPLICATION AUX PHENOMZPES j1J/lTUP.ELS ET t'N PARTICULIER A LA
PEDOLOGIE.

nous
pIes

Pour être en mesure de vérifier la valeur da l'hypothèse que
avons proposée, il faut rechercher dans la nature des exem­

pour lesquels :

- 'les conditions du milieu nous permGttent d'évaluer avec certi­
tude la disponibilité en ions (OH)~



1ABLEAU 41

OBSERVATIONS INTERPRETATION

(Travail expérimental) (Signification) 1 (Conséquences - Ilypothose)

DISPONIBILITÉ EN IONS (OH)- LIMITE

Formation de l'hydroxyde à
Atomes re sont asymétriques, Héal~sation de structures~riviluGiéesavec

un liaisons poss~bles :
R mol (On)/Fe> l ct <3.

degre de polymérisation t s faible :
-Oll, -(on)2-' (n-on), anions. 1 HYDRm.'YDE-ll 1

Cristallisation spontanée de Existence au sein de l'BYDROXYl)E..,H do liaisonsl'HYDROXYDE-H en FeOOH sous Co"densation facile )our Fe - (Oll) avec une énergie différente 1l'effet de l'eau percolante. certainB groupes (on • - avec une énergie élevée, liaison à un seul

Condensation très difficilo pour
atome métallique (type dl).

Cris tallisation de l' IIYDR01.'YDE-II - avec une énergie faible, faisant partie 4u ponten Fe 0 , sous l'effet de la certains groupes (OH), ceux-ci
tompé"ature> 200°C seulement. entrent dans le minéral FeOOH. entre deux atomes Fe asymétriques (type ~).

DI SPONIBllITE SUFFISANTE EN (OH)-

Complaxation plus complète, RéaliDation de structures tridiJllensionnelles
HYDROXYDE-ll continue de atomes Fe sont symétriques, à partir des struotures privilégiées 1
oonsommer les ions (Oll) liaison possible 1 -(OH)2-'

1 HYDROXYDS-O 1

Cristallisation très lente de Condensation relativement difficile Existence au sein dv l'BYDROXYDE-O de liaisons
l'llYDROXYDE-O en Fe2 03sous l'offet pour les groupes (on) entre deux Fe - (on) ayant toutos une énergie égale (type ~).
de l'eau percolante. atemes de Fe symétriques. Valeur de l'énergie iJIlpliqu6e : cL > t">f.>
Transformation topotactique Dépolymérisation des structUrcs La structure privilégiée est la maille élémentaire
IIYDROXYDE-O~ HYDROXYDE-H tridiJllensionnelles ~r dissociation de deux hydroxydes ; ~HYDROXYDE-H a bien deux
par l'addition de protons. de certains ponts - on)2-' . type. de groupes (OH) : -(OIl)2- et -OH.



TABLEAU 42

TYPES OE SOLS CONDITIONS GtNÉRALES CONSÉQUENCES DISPONIBI L1T~

en ions (OH)-

Températ~e faible Dissooiation bydrolytique lente faible

SOLS DES ~tération des silicates Absenoe de réserve en groupes (on) faiblefaible

Âcides organiques Dissociation hydrolytique rétrogradée, faible
R~G10NS TEMPÉRÉES

ebondauts complexation organo-métallique

Tendance évolutive vers: Feoon (goethite)

Température élevée Dissociation hydrolytique rapide élevée

Sommet de colline Percolation rapide Solution peu chargée,hydrolYBe puissante élevéo

Altération des silicates Réserve en groupes (on) abondante élevée
et horizons très poussée

Minéralisation rapide Complexation Fe - (OH) n'est pas gênée suffisante
de surface

des acides organiques

SOLS Tendance évolutive vers ; E92Qs~Q (stilpnosidérite) et Fe2.Qs (hématite)

TROPICAUX
Température plus basse(*l Dissociation hydrolytique plus lente plus faible

Bas de pente Percolation ralentie Solution enrichie, hydrolyse rétrogradée fàible

(et horizons profonds*)
Altération des silicates

Réserve en groupes (OH) moindre plus faibleplus lente

Tendan::e évolutive vers: FeOOH (goethite)

(*) La température basse ne concerne ici que le cas des horizons profonds.
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- les formes plus fréquentes d'existence des composés du fer sont
bien connues.

Ces exemples sont nombreux et on en trouve aussi bien è
l'échelle d'un continent ou d'un paysage qu'è l'échelle d'un
profil ou d'un horizon de sol. Nous présenterons des éléments
de comparaison entre les sols des régions tempérées et ceux des
régions tropicales sous forme d'un tableau synoptique (42).

Ces résultats, concernant les cas gén8raux des évolutions
pédologiques ainsi que les situations les plus courantes, repré­
sentent incontestablement une confirmation de la valeur de notre
hypothèse. Il en est de même pour un certain nombre de cas spé­
cifiques que nous allons citpr ici rapidement:

- Un de ces cas est ~'évolution podzoliqu8 dont la caracté­
ristique principale est la faible disponibilité en ions (OH)-,
due à la présenGe d'une quantité élev2e d'acides organiques peu
polymérisés (oH très acide). Lss composés de fer qui en résul­
tent cristallisent essentiellement sous forme de goethite.

- Un autre cas est celui de l'évolution du fer dans les sols
ferrallitiques-ferritiques (*) de Nouvelle-Calédonie, ou il repré­
sente 60 ~ 90% du total, vers un m~lange de composés ~amorphesn et
de goethite (NALGVIC et QUANTI~ - 1972). Il s'agit, à notre avis,
d'Un hydroxyde-H, puisqu'il é~01u8 vers la goethite ccmme on peut
le constater par exemple entre le moment du prélèvement et l'ana­
lyse au laboratoire (LAMOUROUX et QUANTIN - 1973). Dans ce sol for­
mé sur matériau exceptionnellement riche en ions métalliques et
pauvre en silicates. il est probable que la dissociation hydroly­
tique ne puisse assurer uns disponibilité en ions (OH)- suffisante
pour aboutir à une polymérisation tridimensionnelle, donc à un
hydroxyde-O et à l'hématite. Or, ces sols sont particulièrement
riches en élé~8nts traces de transition, qui justement empêchent
cette polymérisation et favorisent par la même la formation de
goethite, lorsque la disponibilité en ions (OH) est limitée
(cf. c~lap. VILA).

- Un autre cas 85t celui de l'individualisation, dans des
sols tropicaux contenant de la goethite et de l'hématite, d'une
zone de goethite pure au niveau des racines des plantes. La cause
serait, encore une fois, une dispanibilité limitée en ions lOH)­
comme conséquence d'une dissociation hydrolytiaue particulièrement
rétrogradée en présence des excrétions racinaires acides.

(~) - Il a été proposé par LATHAM, et a1.(1872) de désigner ainsi des
sols constitués js~~riti8118ment d'hydroxydes ferriques, pauvres
en aluminium et dépourvus.de minéraux argileux.
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Enfin. l'hypothès8 proposée permet de constater que la
formation de la goethite n'exige pos Id présence d'ions Fe3 +

et ne s'effectue pas en Deux temps par dissclution dp l'hydro­
xyde de fer corrme l'ont prétendu F':ITKijECHT etiICHAELIS (1962)
et comme cola a été admis p.:lr SCH\'JERTi':riN~J (1966) et SCHWERT:1AN~J

8t FISCHER (1973). La goethit8 su forme diT'ectement i'l partir
d'un hydroxyd8 tr~s peu pDlym~risé. qui Dpparait ~énérale~8nt

au cours d'une complexation incomplète des ions Fe3+. La taille
de la micelle élémentaire d'hydrox~d8 ainsi formé est très
faible (quelques à une dizaines d'A) et SQ cristallisation très
rapide; elle échappe alors aistment à l'observation. Oans des
conditions particulières. cet hydroxyde semble pouvoir sc former
aux dépens d'un hydroxyde :ridimensionncl. prédestiné 0 engen­
drer l'h6.~atito. soit par dépolym0risôti8n soit par modifica­
tion structurale intervenant sous l'effet des ions Fe2 + (CHUKHROV
et al. 1972).

~.- ;~\TolLltion de~j :~:r0rox~?c1~:;.:. nlixtes ; Ir.fluGnce des élérrents
trac-es sur les processus 6.( crist..allcgénès(~.

Le rôls des éléments tracEs de transition dans les méc~­

nismes intéressant la géochimie et la minéralogie a déjà fait
l'objet d'étucss expérimentales. Paracoxalement. leur influence
a le plus souvent été étudiée dans la ~éoformation des silico­
aluminates (CAILLERE st HENIN - 1962. H[~IN et CAILLERE - 1863.
SIFFERT et WOLFF - 1967. ~ILLIAMSCN - 1970). que dans l~ cris­
tallogénèse des composés du fer (*). Or. les résultats que nous
avons obtenus. d'une par.t en étudiant les altérations et les sols
tropicaux (cf. chap. l ~ III) et d'autre part au cours des tra­
vaux expérimentaux (cf. chôp. Và VII. ) montrent ~U8 le
rôle le plus important des élé~enti trôces dB trAnsition. en
ce qui concerne la pédogenèse. est précisé~cnt leur possibilité
dfinteraction avec te feT'.

Il s'agit. en gffet. d'un mécanisme géochimique qui .ôttri­
bue aux éléments traces de transition un rôle fondanental dans
lu cristallogénèsa des composés du fer et dont 12 fonctionnement
dans le milieu naturel permet de mieux comprendre le compo~te­

ment du fer au cours de l'altération.

Le paragraphe prés8nt serc consacré à un examen du rôle des
éléments traces dans la cristallor,énèse des composés ferrugineux.
ainsi qu'à la signification pédogénétique d2s résultats obtenus.

(;1::) Seuls quelques travaux. ayant trait à la métallurgie. ont été
consacrés aux conséquences de la présence des ~léments traces au
sein des canposés du fer (FURUICHI ct al.- 1969, INOUYE et al. ­
1971 et 1972).
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1. FACTEURS DETERMINANT LA NATURE: ET LA COMPOSITION DE
L'HYDROXYDE MIXTE.

, !.

Le mécanisme de l'interaction entre le fer et les autres
éléments de transition'dépend d'un certaln nombre de factelJrf>.
niJtanment de C(OH1' R mOl M/Fe et CFe + M(cf.chap.V.B ~t VILA).
Il nous semble lntlispensable de rappeler ici quellees~o,'la: re­
lation d'une part entre ces facteurs et 'la componition del'hy­
droxyde mixte et d'autre part entre celle-ci et les propr1ét~s

et la nature des composés engendrés. De cette mùniGre. il sera
par la suite plus facile d'évaluer. sur les .exernp'les p..\.L:~llieu

naturel. le rOle des éléments traces dans lacr~~ta~lo~Jmpse lies
composés du fer. ',. ' c, t,I"

Nous avons vu précédemment qu'~n milieu.put1.f-r~,'la disro­
nibilité en ions (OH)- était le facteur fonoamental. qui détermine
la nature de l' hydroxyde engondré (cf. chap. IX. A)~, Çependant, l' hy-

. , ~ -. .' .' :. "' .'.' '",; ,.
! . droxyde de fer naturel renferme toujours une qu~nt~tg .d'élemnnts

'. . ,. . '. '. :.. r '.1. ' • - '. ." ~ ! -

étrangers et. le plus 'sou~~nt, d'éléments de tran~ition,~f~.

chap. 1 et II). Il est donc important de ~~' assu~er que i~ 'rôle de
la disponibilité en ions (OH)- est effectif. même quand il s'agit
de. milieux' mixtes. Les résu1tdts que nous avoh~./PR~er)us sH'; la .
nature de }I hydroxyde mixto en fonction de la. d~~p'c~~Rt.~:H~ én
ions WH)-. et pour les diff8rentes tlmeurs en é1{~.~9F).t.~d:~~ces au
départ sont réunis dans le schéma suivant : ';~\f';':\;\~~'

;', :,\,.~'. 'J \'<."',

Disponibilité en ~ons (OHl
. :: l' ." ,', r-.:i-l· .' : :..... :

2 3

HYDROXYDE-O

(T faible)

.! : '.: ~. 1: .

(T élevé)

.'. ~:~')\ .~ u.; ~ i"~~ t.· .• :.,.:~!b

HYOROXYDE-O

CT faible)

n"" Dl

, ; ~

HYmDXYoE-H

HYDROXYŒ-H

"1': .. ",,: :,,,.if.J~~!':
On con8tate donc que la pr~8ence'de8 ~Ument8 trac~8 ne change

pas fcmdamsntaZemsnt la nature dB l 'hlldro3:JIdB. p.r4cipit~ .• . Dans le
...... "-"..... ca8 d'une di8pon1b11té enlons·-ÇqAY...·-·1·1;n:it~8 •. c' ast P hydrQ'fyde-H •

.~., ,,', prédestiné A évoluer vers des c'ompos'és·d.é::type feOOH. ql-'i '.~ forme,
~';\:J alors que dén8'le cas d'une dispo.nibiÙt~ '~r1,10ns (OH) - .~~~vée. c'est

i' hydroxyde-O/prédestiné à engen;CïFer 18~ç:~mposés de t~pe.: ,Fe20 • ~ui
est obtenu. ,Toutefois. pour une d.~:~'ponibil:ité l imitée en':~1fQ,';ls (OH) et
en présence d'une quanti té élevée'd' élém'eht's" traces. on. o~u;erve que
le domaine de formation de l' hydrox~de-H est·tllargi aux. dêp~ns de
celui de, ~ , hydroxYde;';O. ' . ,

0-;' ) i"; ;. ; ..

j . l': . '~."'.' .:'~'
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la différence entre les hydroxydp.r. obtenus pour une disponF
bUtté diff6rente en ions (OH)-, et en présence d'une quantité
i~ent1que d'éléments traces, porte sur letauxd'61éménts traces
renfermés par l'hydroxyde. Pour une dinponibilité limitp,e en ions
lOH)-, une partie seulement des éléments traces est admise dans
la composition de l'hydroxyde; alors que pour une disponibilité
suffisante, c'est la;totaZité des éléments traces qui fait parUe
de l'hydroxyde. La dî,spcmibiZité en ions (OHJ-e~tun faat.eur li­
mitant de .l 'engag~rnërit:Aes éléments traaes dans la stpuature de
1. 'hlldro:r:yde. Ceci ~ pe.l'rl\Bti ~Qe pruvoir que l' hydroxydo-H ruriferme, en
général, moins d'~Héments' ,tré:lces que l' hydroxyde-O.

En plus de ltinfluenae:do la disponiblité ~n ions COH)-, la
teneur d'un hydroxyde mixte en éléments tracer ~6pend do l'abon­
dance de ces 6léments au départ (R mol M/Fe) ~,Pour une dis­
ponibilité égale en ions (OH)-, c'est l'abondanae des éléments
traces du sysMme qui d~termine la composi tion de l. 'hydpoxyde '
lIIÛ:te (T -1:MxIO/Fe

2
0

3
l. .., ",

'" '. ' ... J ';! ".

En fonction ,de ceflideuxp~Tamètres toute une série de composés
lntennédiaires est ppss:tbl'e,consti tués d' un mé1anr.8,de ces cloux
hydroxydes (~H et --:0) et By.ant un,e ,composition dHférento (T),

... .:, j.r 1 J.,

Nous 8vons, ,constBtéque lesptbpril~tés di un hyd'roxyde Dé­
pendent beaucoup de ,sa;e:oml!losi U oh') >'notamment de son contenu en
élément3 traces de ,transiti!On,' Orfpetlt donc considérer 'Que les
propri4t6s d'un hydrooôtyde mixte dépendent des cq,Y'Gctérist7:ques du
sllstdme au, d~part: disponibi li té en ions (DIJ) - # aO'1Cen tl'a i ion
en ions mtftalliquss et abondance en éléments traces de transition•

• ":;;u; ~'t J 1.;: ,:; ;~:'1::.'

Cette dépendence peut être schématisée de la façon suivante :

rcaracteristiques]
Lde J'hydroxyde':-'.] ('

i '

[conséqUencesJ'
',"
C)

disponibilité on (OHr type d<' liaison" -, '

Rmoi (OH)/Fe+M. ~. ~,-(o~:>;y-,,:,-:-.~-,~~:

abondance en éhtmenta , . "
tncea. Rmol MIFe > ,composition (TJ--~)

___i_/
métaJUqueI. C Fe + M

NATUJŒ ,SENS
: DE LA

CRISTALiA>GENESE

\r~Pl}IETES,
" VITESSE
D'EVOLUTION

'.. , " ~ .r.-'., ~ :. ~..l·:·
.:':".'

, l r .f.! fi" ':d

'ht) \i' Rappelons 'que la concentratior\l'7éh ions métalliques aU d ~art
.a.t'gal_,nt un facteur suscepttbiled'influencer la cO"1losition de
'l'hydroxyde mixte. Pour une concent~al!bn élevée (CFe + ~>IO-3mol/1l
et an pr'8~nce d'une quantité' élevée1 d"éléments traces (a partir de

,'R_l~a>OPl),'~ll sefonne des io'nsi:H~'H,P. Ccf.chap.IX.A). la for-
mation d'un hydroxyde, quelle que sof~'ladispohibilité en ions (OH):
... produit avec' ou sane intervention da la dilution et de'la disso­
ctation d. ce. ion•• Or, dans ces deux cas, le composition de l'hy­
dro~yd.,Mixt•••t trè. diff6rente (cf.chap.V.C.ll •

•
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2. !;VOLU~'ION CRISTALLOCHIMIQUE DES HYDROXYDES MIXTES.

Nous avons constaté précédemment que la présence d'éléments
traces au sein des composss mixtes se manifeste d'une façon
proportionnelle au rapport T. quel que 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 l'effet.d'une eau percolante. En effet. les
résultats obtenus et schématisés dans le tableau synoptique 43
montrent que les hydroxydes ayant un rapport T faible apparaissent
plus ou moins facilement aux rayons X. sous la forme des minéraux
auxquels ils sont prédestinés; alors que l'hydroxyde ayant un
rapport T élevé se présente. même après une évolution plus lon­
gue. sous une forme amorphe aux rayons X.

TABLEAU 43.

R mol ~lIFe

au départ
Disponibilité en ions (OH)

3 >( R mol (OH)/Fe + M) > 3
_._.. _----_.-- . =~-=~~

HYDROXYDE-H (T très faible) HYOROXYDE-O (T faible)
faible

élevé

GGETHITE

HYDROXYDE-H (T faible)

GClETHITE

HEMATITE

. HYOROXYDE-O (T élevé)
1,
! STILPNOSIOERITE

/- les valeurs de T considérées sont celles fréquemment observées
dans les composés naturels.

- la STILPNOSIOERITE ne donne pas de diagramme X.

Ceci concerne plus souvent l'hydroxyde-O. dont les conditions
de formation sont favorables è la réalisation d'un T élevé.

Nous avons cherché à déterminer par l'intermédiaire de méthodes
plus fines (microscopie électronique. effet Mossbauer). quels sont
les propriétés. la nature et l'état cristallographique de ces com­
posés mixtes. en particulier des constituants amorphes. auxroyons
X. Les résultats obtenus suggèrent que mê~e un hydroxyde-O mixte
pcssède une certaine organisation cristalline qui. soit devient
visible aux rayons X au cours de l'évolution. si T n'est pas trop
élevé (hématite substituée); soit reste indécelable lorsque Test
élevé (stilpnosidériteJ. Ainsi. tout parait concorder pour dire
que ce composé amorphe aux rayons X a une structure voisine de celle
de l'hématite. avec un certain nombre d'atome de Fe remplacés par
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des atomes des éléments de transition M. L'évolution de l'hydro­
xyde-O mixte peut être schématisép ainsi

2 h: l ,M (OH) Cl
-x x·.)

HYDROXYOE-O

(Fel ,M )20~ • x!-!2 0 [ou .x(OH)]-x x j-X

::IILPf,!OSIDERITE

Dôns le cas d'un hydroxyde-H, le rapport T est en général plus
faible du ~ait dES conditions de sa fcrmation. C8pond~nt, si les
81éments t"aces sont très abondants au départ, CG rapport peut
êtrE élevé. Bien que la vit8sS~ d'évolution d'un tel composé soit
alors nDtablement ralentie par rapport à celle du composé
corr9spondant de fer pur, les cristaux élémentaires sont toujours
d'une taille qui permet leur identification aux rayons X. Il
apparait . ~insi que le ralentissement de l'évolution, consécutif
à la présence des élGmgnts traces, est moindre dans le cas des
structures de type FeOOH que dans le cas do celles de type Fe~G_.

~. j

On peut conclure que, par' l-eur' action sur' ra v1:tesse d f r.~vo­

lution~ les eZéments traces de tr'ansition Jouent le râle d'in­
hibiteur' de Z 'évolution cr'istallogénèt1.:que des composés du fer'.
Ce rôle se manifeste dgjè d'une façon évid~nte on présence d'une
quantité relativement faiblG d'éléments traces, mais surtout pour
une disponibilité suffisantG en ions (OH)-. Le mécanismG de cette
inhibition sera discuté plus loin.

La formation de stilpnosidérite à partir d'un hydroxyde-C
',"!Îxte, à la place d'hématite, ne peut pas stre c8nsidéréEJ comme
un chungement du sens de Id cristallogénèse ; ces deux composés
ont une structure de base indentiaue. En revanch~, l'élargisse­
ment du domaine d'existence de la goethitB aux-d~p~~s dec6lui
de l'hématite, observ6 en présence des éléments traces et pour
une disponibilité limitée en ions (OHl-, représente un changement
dans le sens de la cristallogénèse.

L'ensemble d8~ ~onséquences de la présence des. éléments
traces sur le domaine d'8xistence dGS différentes formes des
composés mixtes peut être représenté à l'aide du graphique de la
figure 39 A.

Il s'agit d'un fragment de la figure ]8 B(cf.chap.IX.A.3)
notamment du domaine II, qui conC8rne le cas général de l'alté­
ration en milieu oxydant-lessivant. Les li~it8s entre les diffé­
rentes formDs des composés mixt(!s sont indiquées, comme pré­
cédemment, è l'aide de leur R mol (OHl/Fe + M de formation et
sont valables pour une C

Fe
+ M et un R mol M/Fe donné.

On observe qu'avec la diminution du taux d'élémsnts traces,
la proportion des ions H.H.P. décroit rapidement au profit de
l'hydroxyde-H, la limite B--C tend vers celle o~servée précé­
demment entre la goethite et l'hématite (ligne interrompue,
cf. fig.39 Al, en m~me temps qu~ la stilpnosidérite se rapproche
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Fig. 39 - A : Domaine d'existence des différentes formes de composés
mixtes en fonction de la disponibilité en ions (DH)- du milieu.
B : Relation entre les différentes formes sous lesquelles les
composés mixtes se présentent.



Cas de fer pur (cf. fig. 38 B)
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Fig. 39 - 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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de plus en plus de l'hématite.

Notons que ces limites peuvent être 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 39 B.

Rappelons une fois encore que l'équilibre B r=: C est possi­
ble, tant que la déshydratation n'a pas eu lieu et que 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, l'évolution des hydroxydes mixtes, ainsi que la
transformation topotactique des composés engendrés, nécessitent
des moyens beaucoup plus énergiques qu'en l'absence des éléments
traces. C~eci concerne aussi bien la durée du lessivage que la
température de transformation.

:3. DONNEES SUR LE MECANISME D' INHIBITION DE LA CRIS'.l'ALLOGENESE.

Pour être en mesure d'attribuer à l'action des éléments
traces de transition, au cours de l'évolution des composés de fer,
une signification correspondante à un véritable phénomène géo­
chimique, il fallait en connaître le mécanisme, de façon à pouvoir
en vérifier le fonctionnement au sein du milieu naturel. A cet
effet, avant de discuter l'intérêt des résultats obtenus pour la
compréhension du comportement du fer au cours de la pédogenèse,
nous allons présenter l'essentiel du mécanisme en cause.

x x

x

Les résultats expérimentaux obtenus précédemment nous per­
mettent de distinguer deux phases dans la cristallogénèse des
composés du fer :

- Lu première phase résulte de la condensation d'un certain
nombre do ponts d'hydroxo en pont oxo. Cette condensation
s'effectue très vite, étant donné que la réversibilité de l'équi­
libre :

+ (OH) )

~----+-----_ HYOROXYOE-O
+ H

est relativement, de courte durée. Ainsi s'achève Z'apparition des
premières organisations cristallines. Cette première phase
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correspond, de toute évidence, G l'altération des mlneraux
primaires et occupe, particulièrement en climat tropical, une
petite place dans la cristallogénèse des composés du fer. La
vitesse de cette organisation à petite distance, qu'on peut
appelé precristallisation au sens propre du terme, est rela­
tivement élevée, même en présence des éléments traces; ceci
étant tout particulièrement vrai pour l'hydroxyde-Ho Notons
immédiatement que les résultats obtenus mettent complètement
en doute l'existence, en milieu lessivant, de composés de fer
réellement amorphes.

Rappelons que c'est au cours de cette phase de cristallo­
génèse que les conditions du milieu déterminent aussi bien la
nature que la composition de l'hydroxyde mixte.

- La seconde phase concerne le processus de grossissement
des organisations cristallines réalisées précédemment (accroisse­
ment des cristaux élémentaires)~u cours duquel elles peuvent
atteindre une taille suffisante vis-à-vis des rayons X ou de
toute autre technique analytique. Ici il n'est plus question
d'organisation précristalline, mais plutôt de vitesse d'évolu­
tion cristalline. Cette phase qui, est la plus longue, repré­
sente la plus grande partie de la cristalloF,énèse et se poursuit
plus ou moins tout au long de la pédogénèse. C'est relqtive-
ment à cette phase que se situe la plus grande partie des obser­
vations réalisées dans les études de sols.

La conséquence de la présence des éléments traces de transi­
tion, qui nous intéresse ici se manifeste principalement au cours
de la seconde phase de la cristallogénèse des composés du fer.
En effet, en présence de ces éléments, l'évolution est plus
lente, et si le rapport T est très élevé, l'évolution est prati­
quement inexistante. Le mécanisme de cette inhibition implique

- la déformation du réseau cristallin consécutive à la substitu­
tion Fe - M, ce qui entrai ne aussi l'engagement, au sein de la
structure des composés mixtes, d'une quantité d'eau sous forme
de groupes (OH) (probablement des ponts hydroxo résiduelsJ.

- l'existence d'une partie des éléments traces (sous forme de
complexes hydroxo) en position extracristalline~ en liaison
avec la surface des structures cristallines élémentaires.

La conséquence de cet état de choses se manifeste par
l'impossibilité de l'~ccroiss8ment de ces structures élémentaires
par accolement mutuel; la vitesse d'évolution cristallogénétique
est faible ou nulle. L'évolution des composés mixtes ne peut donc
être envisagée sans une élimination de la plus grande partie des
éléments traces. Pour la fraction extracristalline de ces élé­
ments, l'élimination est possible au cours d'un lessivage pro­
longé. En revanche, l'élimination des éléments traces intra­
cristallins, en substitution isomorphe avec le fer, exige la
destruction des organisations cristallines, ce qui est difficile
même au cours d'un lessivage.
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Ainsi. pour un rapport T élevé et VOlSln de celui des com­
posés ferrugineux naturels "amorphes" aux rayons X. la taille des
st~uctures élém~ntaires est do l'ordre de quelques dizaines
d'A (par 8x.25 A -effet Mossbauer) et se confond. même en uti­
lisant les méthodes les plus précises avec l'état réellement
amorphe. Un tel composé demeure ultra-finement divicé (cristallisé)~

même au cours d'Une pédogénèse do longue durée; cello-ci PQut
être assimilée. dans le cas que nous étudions. à la seule action
de l'eau percolante.

Rappelons encore que le fer et les éléments traces de tran­
sition ont les propriétés cristallo-chimiques très semblables. et
occupent des situations identiques au sein des minéraux ferro­
magnésiens (cf.chap.I.6.). Au cours de l'altération. ces éléments
sont libérés et précipitent simultanément. ce qui explique la
présence permanente des éléments traces au sein des composés ferru­
gineux naturels (cf.chap.I.C ut II.6). De ce fait. l'inhibition
de la cristallogénèse des composés du fer~ et plus particulièrement
la diminution de la vitesse d'évolution cristallogénétique~ en
présence des éléments traces de transition doivent être considé­
rées comme un mécanisme géochimique très banal.

4. DISCUSSION SUR LA NATURE ET LA SIGNIFICATION DES COMPOSES
FERRUGINEUX AMORPHES DE LA PEDOGENESE.

Sous la dénomination de fer "amorphe". on considère 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 à l'étude de ces composés qui constituent
une fraction importante de certains sols tropicaux. Cependant. le
problème de leur formation et de leur persistance dans le milieu
tropical lessivant. n'a pas encore reçu d'explications satisfai­
santes. En Effet. les travaux expérimentaux récents ont montré
que certains constituants fréquents du sol. notamment les matières
organiques (KATADKA - 1959. SCHWERTMANN et al. 1368). peuvent
entraver la cristallogénès8 des composés du fer. C'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
quelles les composés du fer "amorphes" sont le plus souvent ob­
servés : les horizons B des sols ferrallitiques rouges sont géné­
ralement pauvres en matières organiques; les arènes 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 pédogénèse en milieu oxydant-lessivant. et plus particuliè­
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 réellement amorphes
au cours de la pédogénèse semble peu probable en dehors des m-z-"­
néraux en cou~s d'altér~tion. Dans un matériau 8volu6, il s'agit
déjà de composés ferrugineux organisés, avec un degré d'évolution
différent et une taille des organisations élémentaires variable,
comme l'est leur qualité cristalZographique.

La caractéristique principale des composés ferrugineux, celle
qui se révèle responsable de l'état ultra-finement cristallisé
(crypta-cristallin ), est bien leur contenu en éléments tracES (T).
La confrontation des résultats obtenus par différentes méthodes
montre (cf.tab.44) que plus le rapport T est élevé, plus la taille
des organisations cristallines élémentaires est petite, donc
difficilement visible.

TABLEA,lJ 44

Produits d'évo- T Taille des
lution de L'HY- (LMxlo/Fe

2
D

3
) microcri&[ Rayons X

DROXYDE-O taux en A ~)

Effet Mèissbauer
(température)

ambiante N
2
liqui­
de

STILP~JOSIDERITE

> 8 ':(: 25 + -

HEMAT ITE

4 - 8

1 - 4

25 - 100

> 100 +

+

+

+

+

(+)= présence d'un diagramme r.aractéristique d'un composé crist3lli­
sé.

(~) D'après la spectroscopié Mèissbauer.
---_._._--------- ----------_._-------

Le rapport T est, comme nous l'avons vu ci-dessus, une carac­
téristique acquise au cours de la form~tion do l'hydroxyde, en
fonction des facteurs, qui sont la richesse du système en éléments
traces et la disponibilité en ions (OH)-. En milieu naturel, la
richesse en éléments traces

résulte exclusi­
vement de la nature de la roche mère, alors que la disponibilité
en ions (OH)- dépend en outre des conditions physico-chimiques
qui caractérisent un type d'évolution pédologique : quantité de
solution d'altération percolante, intensité de l'hydrolyse etc.
Ainsi, en comparant deux sols présentant le même type d'évolution,
donc avec une C( ) semblable, on constate (cf.tab.45) que le taux
des composés cry8~o-cristallins ost plus élevé pour celui qui est
développé sur la roche la plus riche en éléments traces.
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TABLEAU 45

RochG mère
1r---------------,

Type T
( LMxlO/F e

2
0

3
)

Sol ferrallitiqu8 rouge
,--------- -----------~-----1

C(OH) Taux dos formes amorphe
amorphes aux Rx Fer

total

granite

basalte

3 - 5

5 - 10

élevé

élevé

abondant

très abondant

30-50%

60-90%

D'un autre côté, on constate que deux pédogénoses différentes,
à partir d'une roche mère identique, aboutissent à des taux diffé­
rents de composés crypto-cristallins ; plus élevé dans 10 cas
de celle qui est caractérisée par une hydrolyse plus rapide et
plus poussée (cf.tab.46).

TABLEAU 46

Evolution pédologique Roche mère granite
r----- l 1

-_.- - ------- -----,
Sel C(OH) T Taux' des formfJs

Fe!'
amorphe

(l:MxlO/Fe
2

03 )' amorphes aux I;x - totsl

ferrugineux médiocre identiqu8 faible 10-20%
tropical

ferra1J.i tiqua élevé identique abondant 30-50%

Ainsi l'abondance des composés ultra-finement cristallisés~

dans un sol~ est déterminée simultanément par la nature de la
roche mere et par l'intensité du processus géochimique impliqué~

qui caY'acté~:se le type de pédogénèse.
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En ce qui concerne l'évolutio~ ultérieure des composés
ferrugineux en milieu oxydant, l'effet des différents facteurs
pédogénétiques est le même que celui que nous avons constaté pour
la seule action de l'eau percolante : el18 se traduit par la
diminution du rapport T consécutive à l'élimination d'une partie
des éléments traces (cf.chap. 1.0.). Il s'ensuit une amélioration
aussi bien de la taille que de la qualité cristallographiquo
des micro-cristaux. Cependant, une telle évolutio~ ne peut pas
aller au-delà de l'élimination (par lessivage o~ lixiviation)
d'une certaine fraction dos éléments traces, car le composé con­
serve plus ou moins indéfiniment le reste, notamment ceux des
éléments qui sont en positions'isomorpriques. Ceci nous permet
de considérer Z'état ultra-f1.:nement cristIJ:llisé (amorphe aux
rayons X), qu'on rencontre dans certains sols, comme un abou­
tissement de la cristallogénèse des composés de fer mixtes dans
ce type de milieu (oxydant).

D'autres mécanismes se sup8rpose~t à l'action des éléments
traces pour contribuer au maintien de l'état ultra-finement
cristallisé des composés ferrugineux durant la pédogénèse. Il
s'agit tout d'abord de l'apparition, sous l'effet de la solution
d'altération percolante, de composés mieux cristallisés, plus
résistants è l'altération à la surface des microagrégats renfer­
mant des composés moins bien organisés (NALOVIC - 1971, NALOVIC
et OJAf~T IN - 1872). Il s'agit ensui te, d'après les premiers ré­
sultats d'études en cours, de l'association des composés crypto­
cristallins avec les minéraux argileux ; la conséquence serait
une diminution de la surface accessible à la solution d'altéra­
tion, donc un ralentissement de l'évolution par accroissement des
micro-cristaux ferrugineux.

Nous avons également constaté que Ies composés ayant un
rapport T élevé ont des propriétés physico-chimiques particulièros
(cf.chôp.VII.A et 6) dont la conséquence pédogénétique est tota­
lement inconnue. Toutefois, l'ensemble des résultats obtenus nous
amène à supposer que ces propriétés peuvent précisément être mises
en relation avec certains méc.:'mismes· pédologiques, notamment dans
la réalisation de la liaison fer-argile, ainsi que dans la forma­
tion de certains pseudo-particules.

Tout ceci confirme le rôle des éléments traces comme un facteur
fondamental de la cristallogénèse des composés du fer en milieu
naturel; ils sont essentieZlement responsables de l'existence d'un
état ultra-finement cristallisé (amorphe aux rayons X).
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C- Conclusion.

L'hypothèse que nous avons été amenés à proposer pour
expliquer le mécanisme de l'orientation de la cristallogénèse
des composés de fer semble justifiée, car elle cadre parfaitement
avec les phénomènes naturels. Nous avons alors le droit de consi­
dérer que cette conception de l'altération en milieu oxydant-lessi­
vant, et notamment le comportememt des paramètres C'v] et C(C1Hl'
est parfaitement plausible. 1

Les ouvertures principales de cette conception dans la
compréhension des facteurs Ge la pédogénèse sont 185 suivantes

- la nature de l'hydroxyde de fer, celle qui détermine la direction
de son évolution au cours de la pédogénèse, est fixée lors du
premier contact des ions avec la solution d'altération; elle
dépend principalement des proportions d'ions en présence

R ma l (OH li Fe

- le changement de la nature de l'hydroxyde, réalisable peu de
temps après sa formation, devient rapidement impossible dans les
conditions normales d'une évolution oxydante. Les structures
engendrées évoluent ineluctablement, sous l'influence des fac­
teurs pédogénétiques (lessivage, dossication), vers le minéral
auquel elles sont prédestinées~ et suivant une vitesse propl'e.

- la trensformation topot3ctique d'une espèce minérale en une autre
ne semble pas devoir être envisagée en conditions d'évolution
superficielles. La proportion des différentes formes de composés
du fer (FeOOHVFeZO ) ne devrait donc pas changer notablement au
cours de la pédogéM8se en milieu oxydant et pourrait, de ce fait,
renseigner sur les caractéristiques physico-chimiques de la solu­
tion au moment de l'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-à-vis des agents complexants
(SCHVE RTMANI\J - 1971l ou une migration préférentielle d'autres
formes par la mise en suspension (NALOVIC et al.-1973).

La caractéristique principale de notre conception de l'alté­
ration est l'existence d'une compétition permanente entre les
ions métalliques vis-~-vis des donneurs d'électrons et entre ces
derniers pour les sites de coordination. Vu de cette manière, le
comportement du fer au cours de la pédogénèse devient plus com­
préhensible, précisément à cause de la présence des éléments
traces de transition. Par ailleurs, il est possible que l'appli­
cation de cette notion de compétition pour des ions (OHl- à
d'autres cas du milieu naturel, notamment en ce qui concerne le
système binaire (Fe3+ + A1 3+),pourrait aider à cor prendre le mé­
canisme des paragénèses gibbsite - goethite et bohemite - stil­
pnosidérite (HARR~ON - 1933, MAIGNIEN - 1958, PEDRD-1964l,
comme d'ailleurs à expliquer la mise en solution de l'aluminium
au cours de l'altération des minéraux ferro-magnésiens, et ce
sans qu'il soit nécessaire de faire intervenir le pH d'abrasion
(OELVIGNE - 1965).
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Parmi les diverses conséquences de la possibilité d'une
inter-action entre le fer et les autres éléments de transition,
que nous avons relevées au cours de ce travail, la formation et
l'existence des composés ferrugineux sous forme amorphe aux
rayons X, sont celles. qui intéressent peut-être le plus la pédo­
logie.

Les résultats expérimentaux nous permettent d'affirmer que
les composés ferrugineux du sol ne sont très probablement pas
dans un état réelJsment amorphe, mais plutôt ultra-finement
cristallis~s et indecelablre par l'intermédiaire des rayons X.
Bien que certains constituants habituels du sol influencent éga­
lement la cristallogénèse des composés du fer, Za r~alisation

de l'~tat de division extrêm~m8nt fine~ ainsi que son maintien
au cours de la péaogénèse~ sont dus principalement à l'action
des éléments traces de transition. Il sragit~ donc~ d'une inhi­
bition en présence des éléments traces de l'évoZution cristallo­
génétique des composés ferrugineux et non d'un empêchement de la
formation de leur organisation cristalline.

Le mécanisme de cette inhibition implique, d'une part la
déformation géométrique du réseau consécutif 3 une substitution
Fe - M et à la présence d'eau structurale, et d'autre part l'ad­
sorption d'éléments traces è la surface des micro-cristaux. Ces
deux phénomènes aboutissent à une impossibilité de l'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), reflètent les conditions phy­
sico-chimiques du milieu au moment de la précipitation dG l'hydro­
xyde. Il est donc probable, qu'en étudiant systématiquement la
localisation des éléments traces au sein des ccmposés ferrugineux,
on arrive ~ reconnaltrc le processus géochimique qui a présidé
à leur formation et, du môme coup, ~ caractériser le type d'é~o-

lution pédologique en cause. .

La déformation du réseau et la diminution de la taille des
micro-cristaux des compo5~5 ferrugineux sont, plus ou moins, pro­
portionnelles à leur taux en éléments traces [T). Ainsi, les com­
posés ayant un rapport T élevé, semblable à celui observé dans les
minéraux ferro-magnésiens [cf.chap.I.D), sont d'une forme et d'une
taille qui ne permettent pas leur caractérisation à l'aide des
méthodes minéralogiques courantes.

Au cours de la pédogénèse, en milieu oxydant-lessivant, le
rapport T des composés ferrugineux diminue par suite de l'élimi­
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 l'évolution des composés ferru­
gineux. Cependant, l'élimination de la totalité des élé~-~ts traces,
et plus particulièrement de ceux en substitution isomorphe, n'est
pas possible sans la destruction du réseau cristallin.
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De ce fait, l'état ult~-finement cristallisé des composés ferru­
gineux~ renfermant une quantité élevée d'éléments traces, repré­
sente une sorte d'aboutissement de la cristallogenèse en milieu
oxydant. Pour la même raison, le rapport T constitue un paramètre
précieux pour l'estimation de l'état cristallographique des com­
posés ferrugineux.

La diminution, au cours d'évolution en milieu oxydant, de
la valeur du rapport T, relativement à celle du T de la roche-mère,
pourrait nous renseigner également sur la durée et l'intensité
de l'action des facteurs pédogénètiques. Elle serait, donc, une
sorte d'indice du degré d'évolution du matériau du sol, consti­
tuant même un critère de cBractérisation des différents types
d'évolution pédologique • C'est ce que nous allons vérifier dans
le chapitre suivant.
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XI- CŒ'IPORI'EMENI GENERAL DU FER Er DES ELENENTS TRAc.."'E5 DE TRANSITION
AU COURS DE LA PEIXGENESE EN ~ULDZU OXYDANI'-IESSIVANT - ESE'1A.I
DI nn'ERPRETATION.

Les résultats obtenus précédemment nous ont laissé pressen­
tir que la teneur du sol en éléments de transition. exprimée
sous forme du rapport T ( LM x 10/Fe2o~), pouvait avoir une si­
gnification ~o~vait avoir unD signifls5tisA ~FsfoRd~. plus ou
moins 2n relation avec le degré et, peut-être même. avec le
type de l'évolution pédologique. Cependant. avant d'avoir le
droit d'attribuer au rapport T une signification génétique 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 que son mécanisme. De même, pour être
en mesura de comprendre la signification de la variation du
rapport T, il était nécessaire de connaître le comportement de
l'association Fe - LM (composé mixtesJ au cours de l'évolution.

Ceci ayant été réalisé au cours des chapitres précédents
(cf. 1ère à 3ème partiesJ, il nous reste à rappeler ici l'essen­
tiel des résultats expérimentaux obtenus et des observations
effectuées dans le milieu naturel. Ainsi, nous allons pouvoir
juger comment d'une manière générale l'évolution pédogénétique
se traduit sur le plan de la voleur du rapport T des composés
mixtes. En second lieu, nous allons essayer de dégager un cer­
tain nombre d'idées relatives à la signification pédogénétiqua
du rapport T dans les sols tropicaux.

A- Présentation des données de référGnce.

1. SIGNIFICATION EXPERIMENTALE DU LESSIVAGE.

Le comportement du rapport T d'un mélange des hydroxydes des
éléments de transition sous l'action d'une eau percolante, pourrait
être déduit en tenant compte de leur solubilité théorique. Cette
solubilité croît de l'hydroxyde. de fer à l'hydroxyde de manganèse:

Fe(OHJ
3

Cr(OHJ
3

VrOHJ
3

Cu(OHJ
2

Ni(oHJ
2

Co(oHJ 2 Mn(oHJ 2
>

pS 38,6 31.0 22,0 19,7 17,2 15,7 12,7

ce qui entraîne obligatoirement, au cours de l'évolution d'un
tel mélange en milieu oxydant, une diminution du rapport T =
L Î'1xlO/Fe 203 •
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Cependant, nous avons démontré Ccf.chap. VII.E) que les
composés engendrés ô 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 éléments traces en locali­
sation isomorphe (substitution Fe - L M) et une autre fraction en
position extra-cristalline (adsorption). Le comportement de tels
composés, sous l'action de l'eau percolante pouvant difficilement
être prévu, il se devait d'être 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 élimines, alors que ~es éléments en substitution isomorphe,
quelle que soit leur nature, semblent peu sensibles à l'action
de l'eau percolante, au même titre que le fer.

Notons que l'état de division de l'hydroxyde mixte, soumi5 à
l'action de l'eau percolante, est un facteur de nature à accé­
lérer l'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 l'hydro-
xyde mixte (cf~chap.VII. J.

Le bilan global de l'action de l'eau percolante est alors le
suivant

- élimination des éléments t~aces en position extra-cristalline, et ce
d'une façon qui est grosso modo p~opo~tionnelle à la quantité d'eau.

- diminution du rappo~t T proportionnellement à la quantité de M
éliminés; la teneur en fer étant grossièrement constante en mi­
lieu lessivant.

- évolution des composés mixtes vers les formes mieux o~ganisées,

donc décelables aux rayons X.
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2. RELATION GENERALE ENTRE' L'EVOLUTION DU RAPPORT T
ET LA PEDOGEllE5E.

Le fer et les éléments traces de transition occupent des
situations de même type au sein des minéraux primaires; ils
sont donc libérés en même temps et conduisent, dès le début
de ] 'altération, à des hydroxydes mixtes ayant un rapport T
6ZeVé et du même ordre de grandeur que celui des minéraux
ferro-magnésiens.

Oans le sol, la situation semble plus complexe que celle
existant dans un système expérimental, par suite de la présence
de constituants autres que les composés ferrugineux. En outre,
le milieu naturel dispose probablement, à côté de l'action de
l'eau lessivante, de divers autres mécanismes susceptibles
d'influencer le rapport T, mais dont la durée et l'intensité
d'action sont très difficiles à évaluer.

Pour suivre la variation du rapport T au cours de la pédo­
génèse, nous avons été amené à analyser, du point de vue de leurs
contenus en éléments de transition, tous les constituants des
différents horizons dans des sols d'un degré d'évolution varia-
ble (cf.chap.II.A. ).

Les résultats obtenus permettent de tirer des enseignements
sur l'emplacement et la dynamique des éléments étudiés (Fe et LM),
sur la variation de leur teneur totale, et incidemment sur la
variation de la valeur du rapport T au fur et à mesure du déve­
loppement de la pédogénèse. Les résultats obtenus peuvent être
résumés à l'aide du graphique de la figure 40.

Il apparaît ainsi qu'au cours de l'altération, les éléments
de transition qUittent leur localisation 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
que dans les sols évolués, il est plus ou moins lié aux silicates
secondaires néoformés.

C'est précisément au cours de ce changement de localisation
des éléments de transition, entre les minéraux primaires et se­
condaires, que le type de pédogénèse détermine, par l'intermé­
diaire de la disponibilité en ions (OH)-, aussi bien la valeur
globale du rapport T obtenu que le mode d'emplacement des élé­
ments traces au sein des composés néoformés.

Sur le plan de la valeur globale de T, nous avons constaté
que, dans tous les cas en milieu oxydant-lessivant. la disponi­
bilité en ions (OH)- au début de l'altÉration semble suffisante
pour que la plus grande partie des éléments de transition soit
immédiatement précipitée; d'où, T (roche altérée) ~ T (roche­
saine).
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En ce qui concerno la localisation de ~M, nous n'avons mal­
heureusement pas encore do données suffisantes sur la répartition
en formes intra et extra-cristalZine au sein des composés ferru­
gineux caractérisant les diffRrents types d'évolution pédogéné­
tique.

La poursuite de la Dudogénèse se traduit par l'élimination, au
cours du lessivage, d'une partie des élémonts traces, notamment de
ceux existant en position extracristalline, et par l'apparition de
composés ferrugilloux mieux organisés, décelables aux rayons X.
Cependant, cette élimination ne peut pas aller au delà d'une va­
leur minimale, correspondônt ~ la fraction des éléments traces
localisés en situation intracristalline (substitution Fe - M),
représentant ainsi le T (final théorique) = ~M intra/Fe.

Du fait qu'en milieu oxydant-lessivant,
la auantité de fer est plus ou moins constante (accumulation re­
lative), cette élimination des éléments traces se t1~aduit par vne
diminution proportionnelle du rapport T. Ceci a été déjà constaté
expérimentalement.

Au sein d'un profil de sol, cette diminution du T est maximal
dans un des horizons 8 qui est caractérisé, entra autres, par un
taux maximum du fer, et très souvent, de fraction fine. Nous l'avons
intitulé horizon "caractéristiquE", car les composés ferrugineux
qu'il renferme sont les plus évolués; le rapport Tc (caractéris­
tique) est alors plus proche du T (final) qui, si l'on se réfère
aux sols tropicaux évolués, est ra"ement inférieur à O.S.

L'ensemble des résultats concernant le mécanisme de l'évolu­
tion au cours d'une pédogenèse en milieu oxydant-lessivant, du
rapport TC entre ses valeurs extrêmes qui sont TR(roche) et TCf
(final), peut être schématisé ainsi:



ROCHE SOL

( saine) ( peu évolué) (très évolué)

minéraux 1

transparents
Alumino-
silicates Silicates néoformés

minéraux Il

en
LLI
D::

ct
~

Oxydes de ferD:: minéraux Il
Q- Ferro-

magnésiens
(organisés)

Composés
>< (Fe-IM intra et ferrugineux mixtes::l
ct
a:: extra réseau)

(mal organisés)LLI
z
~

Oxydes minéraux 1 opaques

1
T(rM x lO/Fez 03 )10

Fig. 40 - L'emplacement et la dynamique des éléments de
transition au cours de la pédogenèse J incidence
sur la v~leur du rapport T.
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roche
saine

TRa
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néofonnés [ hydroxyde-s mixtes]
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_ En dtHfriitive, il sëmblo que la pâdogéiièse ùz t(iiiiii"énrié sur la
valeur du rapport T par l' intermédié\ire dt:! deux faatt!Ul'8 ~t ({ deu:c
moments cù Z'~voZ.ution : par' la disponû:iUté rn 'tons (OUr au OOU1'S
de .Z 'aZt~mtion desro.ohes~t pG.1' la quan.t-ité dul~s,8iva(Je. tC'ut au
'long a.Z'~vot~tion p~doZ.og·?que~ . ". <":.!

. .:' . ," . ~. . ,"' . : ' .": ,", ,... ~ ", ;-; ,', ..... ~ ,.;.\ {.'

~. ESTIWION PAR VOIE STATISTiQUE DES VALEVRscARACi'ËIÜSTIQUES
DU RAPppRP T POUR'DIPPESENTSTYPE$,DESOLR;.' ' .. ;:.~:' _~"

,,' "

. A.var;lt de tenter une intenJJ'étationdala.V,Ç1riat.i.on de,ya1eur du
rapport T en" fonction des différ,entsfë.lè~.evri:,;~la,:8~dor,:6,nèse, 11
nous semble j.t,Jdic1eux dectlE~rccher,par vo1,est,a1;:I~:sttÇtU~~ .. airlsi que

. .' _.' _ . L ' .. \.:, ~" '. _'"" .

cela a été en,visagé au début d~ ce trava~l, à, preci$,~~ les valeurs
.du TC car~téi-18ant diffé1'èntstype~d8S;ç,l~:,~~:j-'è -, .

. '. Le répe~t~;tjOr;t graphique des va1eursdlJ. rapPo{,t T de. l' hodzon
~çar,8ctérht~qMfia· prend, dans 19 plupart dljls ~ypes de sols étudiés,

.l'~llure ,d~~né:;~ér.itablealigr;lerT18ntdepoints (.c,f.flg.Set 7, chap.
II.B. 2) ,. i,~~4:r expres~ion . statistique la plus aRP~opriée, même sans
qu·ll.,!!,o,~~.)O,écessalred' t;ffectuer le teste de Un,~arité, se présente
,sot,is)a f~.r,me d'une drO'Lte, de .1'~gre!Jsion. Les équatlons,çbfi?s dro1tes
de régression appartenant aux différents types de sols examinés, que
,no~s,,~yons obtenus, ainsi.que d,' aut~~s paramètr:'e~caractéristiques

telles. cW8 les valeuf.s, moyennes de Fe
Z

0
3

et. I.Msont réuni~_pûns le
tableau 47.
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TABLEAU 47

i· r. Zo3

Nom....,,,...- Y-bX+c y -~ ... d'ob••rv.UOII. Inl

1; r-Uit.... JMa". D, 035 X + 0,203 . 7,39 O,~5 73

l.rMRU"~.~($~ 0,07\ X + 0,2" lit, '5 1,06 7~

1. fMR!l~u.-.~.(C.T.1 O,IUX+O,053 Z" 'Z O,~O Ji

4. "'_IU~.~. 0,154 X· 0.085 15,'Z Z,37 80

•. FwnIIl_ -,..... O,U4 X + O.15Z 3.14 0.12 U

1 ............ 0,256 X - O,OZO Il,06 ~,U... 23

,........~- 0,406 X - 1,314 13,3Z 4,05 JI

D. hv"". ',~U X - 0,031 13,34 ~,64 U

.....,...U............_ .....Il. 0,538 X + 0,160 5,81 3,18 14

... .~ .. \

. ',"~.

"."

. Le. droit.s glles-mlmes sont représentées sur legraph1qu~

de la filure 4fl'J qui est .superposé au graphique réunissant. les
valeurs du TC des sols évoluant sous différents types de climats.
mais principalement en conditions oxydantes. De cette maniêre,
11 elt aia6 d'établir ,la relation qui .existe entr'e,la droite de
régrellion et le nuage de points correspondant.

Pour s'assurer que la distance èntre les points à l'intérieur
. du nuale appartenant a un type de sol •. et la droite de régression
correlponden~. eat inférieure, à la demi-distance entre la même
droite de.r6gre8sion et la droite de régression la·.!p,lus·proche
appartenant il un.utra type de sol, il est néc8ssa1T8 de ,tracer
les droit.. bl•••ctrioes. Nous avons ainsi constaté que les droites
bissectrices, le situant a' une distance égale de deux droites de
régression suivant l'axe Y (.E M), séparent dans la plupart des cas
1. quaBi totaUté de. points eppartenent à .deux types deaols
différents. Seuls font exception ~uelques 501s.ferrallitiques 51­
tu4a dans la mime séquence topographique tef. fig. 41 - l à4)
et certains sola évoluant sous les cUmatsd1f·férentsJ leur nuage
des points le superpoBentpartiellement (cf.:;fig.41 - 6 .~. 8).

La wz"t.acP a. r indA~ndanment de celle .~. T· appal'att ainsi
oonNt ..... aaJ'laCt4frihiqw tU l'~volution p~dologiq~.

Je. X
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et le. Duesee de. points corre.pondante.



- 251 -

Du fait que nous connaissons maintenant mieux le comoortcment
des éléments de transition au cours de l'altération, la considé­
ration des caractéristiques des droites de régression, telles que

- la distance et l'angle avec la droite R (ou avec l'axe des X),

- la longueur, en relation avec l'étendue du nuage des points,

- la position relativement au point zéro du système de coordonnées,

peuvent nous donner un cortain nombre de renseignements sur les
conditions physico-chimiques du milieu d'évolution pédologique,
sur la qualité cristallographique des composés ferrugineux et
peut-être même sur le degré d'évolution du sol global.

A titre d'exemple nous allons considérer ici une seule de
ces caractéristiques, celle qui est relative à la distance entre
la droite de régression et l'axe des X (Fe

2
0

3
%).

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 l'action de la pédogenèse
se traduit par l'élimination des éléments traces rolativement au
fer, ce qui correspond au déplacement de la droite de régression
vers l'axe des X. Par ailleurs, nous avons démontré expérimentale­
ment que l'élimination des éléments traces constitue le mécanisme
indispensable à l'évolution des composés ferrugineux. 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 l'axe des X.

Par conséquent, la distance entre une droite de régression
quelconque et l'axe des X pourrait donner une idée sur le degré
d'évolution des composés ferrugineux et peut-être même 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 remplaçant la valeur de X dans l'équation de la droite
de régression (cf.tab.47), par une teneur en Fe

2
03 , donnée et éga­

le, on obtient pour ch~qu8 type de sol une valeur de Y ( EM) qui
symbolise en quelque sorte ce degré d'évolution. Nous présentons,
dans le tableau 48, les valeurs de Y pour une teneur en Fe

2
0

3
=

10 % (commune à la plupart des droites de régression) et le classe­
ment des sols qui en résulte, dans un ordre de degré d'évolution
décroissant, qui est en réalité celui indiqué déjà sur le graphique
de la figure 41 .
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TABLEAU 48

Valeur de Y (pour X = 10 %)Type d'évolution pédologique

1. Ferrallitiques jaunes

2. Ferrallitiques ocre (5YR)

3. Ferrallitiques rouges eC.T.)

4. Ferrallitiques rouges

5. Ferrugineux tropicaux

6. Bruns eutrophes

7. Rouges tropicaux

[j. Peu évolués

9. Fersial. méditerranéens

P <Iooo

3,745

6,235

P> 1000

0,552

0,987

1,247

1, 459

2,541

4,090

(*) - Ralentissement temporaire de percolation.

Il faut noter que, pour une autre valeur de X, 185 valeurs
de Y ainsi que leurs écarts mutuels sont différents, car les droites
de régression obtenues ne sont pes parallèles. To~tefois, le classe­
ment des différents types de sols est maintenu pour toutes les
valeurs de X correspondant aux teneurs en Fe

2
0

3
effectivement ob­

servées. Ceci montre que les sols tropicaux appartenant à divers
types d'évolution pédologique sont bien différents d'après le
degré d'évolution de leurs composés ferrugineux, ce qui permet
effectivement de considérer Ze rapport TC; comme un indice à la fois
du type et de la durée de l'évolution péaologique.

Nous avons présenté sur la figurG 41 et le tableau 45 les ré­
sultats concernant les sols fersiallitiques méditerranéens. On
constate que le rapport TC a une valeur très élevée et que le
nuage des points du rapport TC se confond pratiquement avec la
droite théorique des roches ignées CR). Ceci s'explique par le
fait que les composés ferrugineux mixtes engendrés dans un milieu
plus alcalin correspondant à l'altération du calcaire sont très
différents, du point de vue de l'emplacement des éléments traces,
si on les compare aux composés engendrés dans un milieu moins
riche en ions COH)- ; dans ces conditions, leur évolution, sous
l'action de l'eau de percolation, s'effectuera différemment.
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Le rapport TC ne doit donc être utilisé que pour comparer les
sols développés sur des séquences petrographiques similaires
(roches alumino-silicélté:s. roches calcaires. etc.~.} .. ,·

B- Essai dl interprétation de la variation du rapport T·en fonc­
tion des facteurs è.e la pédogGnèse .

. ,

8ien qUje, 1.';1 signification du Tapp-J4r,t; li,ait déjà été pressentie
lors de l' étude, de la répartiti:ongr.;'lph~.qllJedas différents' types
des sols tropicaux en fonction de leur teneur en éléments de
transition;,kL: dlaJl" II, B .2) .,cel:1Qr,o,;l:."fle poùvait êtreconve­
nablement et:<'wéequ ',après qU"l!IlG:.~rt:Udl8.:'·BXPédme;ntalesur le com­
portement durapportT au ç,pLJrs:Jie ;1-"évJJ1.utton des cornposés.;ferru­
gineux mixtes ait été réalisée. Cette phase étant terminée, nous
pouvon~ maintenant tenter de mieux c:omprelidre la, signification
de ce paramètre en fonction de l' ensemb'le:deSi'rBsul.tats ',obtenus.

, '.~ , ' .
En se référant aux résultats expérimentaux, nous avons été

amenés ~ admettre que le type de pédogénèse détermine, par l'in­
termédiaire de ladisponibil~té 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 paramètres L ,M intra/Fe ,
et E M cxtraJ'Fo. CDtt:=; disponibilité ,,,n ions (OH)- sbmb'lc"'d'H6illeurs

. . ~ "'...•. ,•. ~ f:"" ••~ •• X""
suffi~Dnte au début des altérations en milieu ~x~d~nt~lessivant,

puisqu'on observe en général que la totalité dos éléments de
~,r~~sition (Fe et nn précipite: TH...... TR~'

Cep~ndant, ceci ne signifie 'pas pour autant que' l'a' proportion
d'éléments traces localisés en différçntes sltUélt1.0.n.s. (extra et
intra) soit ident~que pour les composés ferrugine~x engendrés au
cours de pédogénèses de types différents. De même, les résultats
des calculs statistiques, montrant que le rapport Tr a une valeur
bien différente pour chaque type de pédogénèse en mn'i~l;J··pxydant.

ne constitue pas obligatoirement un argume~i~~'~~0~ù~~'Ln8
répartition spécifique dEl ? élérnsnts.trdëes.· .'r

E l , d d' , . , . t (::1:)n absence es onnees preclsees sur ce pOln ,. ' nous
allons envisagElr deux hypothèsEls' extrem8s' ethanchée'~:~ quant à

'l'a constitution du rapport T • airlsique le's con;séquenc'es qùè ces
hypothèses entraînent' d'une' 8art' sur la conc8ptiongér"érale àe
l'évo'lution du ràpport 'l'et d'autre part sur lasigni·fïcati'bri du
rapport Tc'" , .' .

. -,- .., ......
" .

. ':,'" .' .. (::l::J - Ces· don.n~es peuvent -être obtenU,es, en étudiant ~les composés
, . ferrug-irwuxde l' horizon "célractéristique",,, .appar,tenant aux

• ' diffél"ent--s sols tropicaux Èll 'aide de la spac-tro~.copi~

Mossbauer.



1. I1fJ!ERPRETATION DE LA VALEUR DE RAPPORT TC EN FONCTION DU
rIPE DE PEDOGENESE (l~re hypoth~se TC = rJf intra/FeJ.

. Oane la première hypothèse. le rapport TC serait constitu~

~eeentiellement des ~l~~nts traces sous forme intra-cristaHine.
Un tel raisonnement entraine les conséquences suivantes :

- le paramètre lM intra/Fe (ainsi que tM extra/Fe) doit avoir au
d6part une vaZeur caract4ristique pour chaque type de p~dog~n~8e.

Notons ici que les composés ferrifères ayant au départ un rapport
lM intra/Fe plus grand (et consécutivement LM extra/Fe plus faible)

ont une faible aptitude à évoluer vers un état cristallin en mil~eu

oxydant-lessivant, ceci a d'ailleurs été constaté expérimentalement.

- chaque rapport T représente le TC (final) d'un type donné de l'évo­
lution pédOloglqne. Ceci implique que les sols tropicaux étudft'
80nt dès le départ sur des itin~aires d'~volution diff~rents •

Le schéma général. qui corobore les résultats expérimentaux et
lB8 observations réalisés dans le milieu naturel. doit être alors
complété de la menière suivante :

Fe

TC3

Elit intra-3---

tM intra
-2---

Fe

[
élimination]
de lM extra

PEDOGENESE

tM intra
-1---

Fe

OiBponibilité
en- ion8 (QH)- ~

~---

1

[ OXYd.~~-~~~~~~.nt"]
TR ;:v 1Ra

lM intra + lM extra

Fe

,-
Cette hypothês9 8ttribue ainsi à la disponibilité en ions (OH)

au cours d. l'altération des minéraux primaires un rOle majeur , en
conséquent 1. rapport Tc devient alors essentiellement un t~moin des
ccmdi:ti.ons~ qui ont pr4lidA d la phase d'alUration initiale et qui
ont abouti et 101 tllPe a. p4do9~n~se donnde.

(.) - ceci n'exclut pa. la possibilité; sous l'influence d'un change­
Ment des conditions pédogénétiques. du passage d'un type d'évo­

lution A un autre. mais ceci veut dire qu'on aura toujours la possi­
bllit6 analytique de reconnaitre le type primaire de pédogénèse.
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2. INTERPRETATION DE LA VAU;;UR DE RAF?ORT TC EN FONCrIQNDE
QUANTITE DU LESSIVAGE (2èm,? HYPOTHES't; TC =: 1.)1 INTRA +I,M
EXTRA/Fe) •

D'aprês la seconde hypothèse, le rapport T ser~itcori~titué

ê la fois des éléments en situation intra et ex~ra-cristallin.
Ce6i entiaine les co~séq~ences suiv~nt3~:

- les paramètres LM intra/Fe et LM extra/Fe ne sont pas fonda~en­

talement difféY'ents pour divers types d'évolution pédogéné'ti,que
en milieu oxydant-lessivant .

. ' !, ... i

la différence capitale entre les composés ferruginewx des diffé­
rent q types de sols (TC) serait constitué essentiellement par
leur paramètre LM extY'a/Fe, qui est de plus en plus faible au

."fur et ê mes~re de l'avancement de l'évolution.,

- chaque rapport TC ne représente pas le
type donné del'evolution pédologique,
sol~ tropicaux étudiés seraient sur un
ident1:que •

paramètre TC (final) d'un
ce qui implique que les
itinéaiY'e d'évO;~~tioR

. . .

'~~bi'~8rmet de simplifier
présenter de la façon suivante

.: 1.

"le pr~mi8r schéma ~énéral et de le

T .
'R 'V.

TRa __l_'C_l__' _''_;,_._'_T_C2 ..:..,,-",'-,T-,C..;...3_~_~>TC' (f i na 1)

Quantffé du lessivage

If'l extra
, Fe.

c ,: ~: -.

L~l extra
Fe.- .

, l ' 1
e eve f ..

~
1
1

.,pEOOGE-NESE
. ~ .,'

..........< '

o 1

1'----------'

Oans ces conditions ,la quanti té du less{vage devie-[lcjr~it
le mécanisme d'action principal, en ce qui concerne les composés
de fer. C'est Gt:)".que nous,' allons,.essayer d'env;i.sager' içi.

. . . " ~. . ,'" ...

x

'\" .;

,--,' "".' 1;:'

x

x

~~ r . ,",. :;.

~: ; r.,
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Lei rélultats obtenus montrent que l'action de la pédogénèse
lur les composés mixtes des éléments de transition se traduit, en
milieu oxydant-lessivant. de la même façon que l'action de l'eau
percolante leule au cours du lessivage expérimental. c'est-è-dire
pal' Z'4Zi.mi.nation dee 4l4ments traces et par la diminution propoz­
tionn.lZ. du l'aPport T. Ceci nous permet d'attacher plus d'impor­
tance aux résultats expérimentaux. et de tenir compte des pro'­
p<Jl'tions obstJz0v4es entre la quanti t4 d'eau perco Zante et la dimi­
nution du rappol't T.

1 (Pl ) élimination

~ ~PI

Si ~ la luite de l'analogie qui appara1t ~ l'examen du schéma
luival1t ,.

Gxp4ritnce]

r-'ac'--t~io-n-d-::-'ea-u"" ri quantité
pereolant ~----j

(P)= proportionelle,
ré-sultas analytique.

,. diminution T '1

./1 t
//// I(PI

--)~ élimination .Maction de la 1
1pédog~n6Be 1

..
'caractlr..thp· quantit4 de

lesslvage-l

[ ..l ]

nou~ admettons que la diminution du rapport T du sol, comparée à
celui du matériou originel, est également proportionnelle à l'action
de la pédolén••e. a son intensité et à sa durée, la valeur du rapport
T(.ol) / '1 (-Mohs) dsvient alors un indice du degr4 d'4voZution des
OOIrf'Os'e fePPUgi'Muz et pal' voie de cons4quence de l'~ge du so l dans
.on tmaembZe.

Du fait que l'action de la pédogénèse est impossible à exprimer
quantitativement. la lignification du rapport T semble. à première
vue. difficile A.vérifier. Cependant. dans un horizon Mcaractér~s- .
tique- du 101. tel que nous l'avons défini précédemment (cf.chap. II.
B 1). 1. facteur prépondérant. en ce qui concerne les composés
ferrugineux, e.t oonstitld pal' le lessivage d l'eau. Dans ces condi'­
tiona~ l'action de la pédogénèse peut fttre exprimée. du point de
vue quantitatif. A l'aide de la QUANTITE DE LESSIVAGE ( • L) que
noua formulona einai f

L • 1 (volume/ennée) x D (nombre d'années)

lintanaité] 1durée 1
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Il s'agit d'un paramètre, qui tient principalement compte
de la quantité totale d'eau entrant en contact avec le matériau
du sol et qui attribue un poids d'égale valeur à l'intensité du
lessivage (propre au type d'évolution pédologique) et à la durée
du lessivage relevant de l'âge du sol.

Par l'intermédiaire du paramètre ~' il est donc possible
d'établir une relation grossièrement quantitative entre l'action
de la pédogénèse et la disinution du rapport T. Comme cette
diminution du rapport T est donn~e par l'expression T ("caracté­
ristique")/T (roche), on peut en déduire la relation suivante:

f (1 x 0)

La relation ainsi établie permet :

- de reconnaître, 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 (1 sem­
blable), la durée d'action du lessivage (âge du sol).

Notons que la valeur de l varie, pour les sols étudiés, entre
1 et 20, alors que la valeur de 0 peut être nettement plus diffé­
rent (1 à 104 ). Ceci signifie que l'âge de sol~ sera~ en dêfini­
tive~ le facteur prépondérant sur le plan de la valeur du rapport
7C'

. Pour les sols tropicaux, il est souvent difficile de prélever
la roche-mère et de connaître la teneur au d€part en éléments
étudiés. Cependant, nous avons pu vérifier, sur un grand nombre
de sols tropicaux, que la valeur du rapport TC' indépendamment de
celle du rapport T

R
, peut également renseigner sur la durée de

l'évolution pédologique.

Il faut noter toutefois que le raisonnement sur lequel re­
pose l'évolution du rapport T, notamment la proçortion existant
entre l'action de la pédog6nèse et la diminution du rapport T, est
valable tant que le milieu évolutif est de type oxydant-lessivant.
Cette proportionnalité disparaît lorsque le ralentissement, même
temporaire, de la percolation provoque une réduction du fer, une
mobilisation d'ion Fe2+ et une augmentation du rapport T. Il est
de même impossible d'envisager ce genre de relation lorsque les
conditions topographiques ou climatiques changent radicalement.
au cours de la pédogénèse, entraînant la formation des sols poly­
phasés.
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C- Conclusion.

L'intérêt porté par des ~éologues ces dernières années aux
éléments traces de transition, du fait de leur importance éco­
nomique, ~ conduit ~ reprendre le problème du point de vue de
leur signification génétique. En effet, les éléments traces de
transition ont été déj3 utilisés aussi bien pour estimer l'âge
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 différents types de roches (PATWARDHAN ­
1968, BANERJI et al. - 1369).

En ce qui concerne la pédologie, la signification génétique
des éléments de transition n'est pas suffisamment connue (cas du
fer) ou encore est totalement inconnue (cas des éléments traces).
Ceci tient au fait que le comportement Ce ces éléments au cours
de l'altération des roch8s et la formation des sols n'a pas été
suffisamment étudié. C'est la raison pour laquelle précisément
nous avons été amené ~ conSècrer une partie de ce travail à l'é­
tude des matériaux du sol, puis une autre à des recherches ex­
périmentales.

Les résultats obtenus nous ont permis de comprendre le com­
portement des éléments de transition au cours de la pédogénèse;
de plus, ils nous permettent maintenant de préciser leur signifi­
cation pédogénétique. Celle-ci est fondée, en premier lieu sur la
localisation identique des éléments de transition (Fe et LI"]) au
sein des minéraux primaires, sur leur libération et précipitation
simultanées au cours des premières phases de l'altération, et
enfin sur leur différence de comportement sous l'action de l'eau
en conditions de type oxydant-lessivant.

En milieu lessivant, l'action de la pédogénèse 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 TC constitue une des caractéristiqu3s de l'évolution
pédologique. En effet, les calculs statistiques montrent qu'en
dehors des sols soumis au même type d'évolution pédologique, il
n'existe pas d'horizons "carùct{)ristiques" renfermant le fer et
les éléments traces ( LM) en quantité égale et en proportion iden-
tique. .



Cependant. les résultats expérimentaux suggèrent que la pé­
dogénèse intervient sur la valeur du rapport T par l'intermé­
diaire de deux facteurs et à deux moments : par la disponihilité
en ions (ORr au cours de l'altération des minérau."C primaires
et par la quantité du lessivage tout au long de l'évolution pé­
do logique. Pour pouvoir évaluer l'importance respective de ces
deux facteurs sur la valeur du rapport TC' en l'absence de
données sur la répartition des différentes formes (intra et
extra-cristalline) des éléments traces. nous avons été amenés
à envisager deux éventualités différentes :

- D'après la première. le paramètre U1 intra/Fe a une valeur
propre pour chaque type de pédogénèse et constitue une sorte
de témoin des conditions qui ont dominées la phase initiale de
l'altération; nous le trouvons alors exprimé sous forme du
rapport T dans un horizon Dcaractéristique" du sol (TC)'

- D'après la seconde. le paramètre LM intra/Fe est caractérisé par
une valeur similaire pour toutes les pédogénèses en milieu
oX'!:idant-lessivant. Li':l valeur du rapport TC observé proviendrait.
dans ce cas. du paramètre LM extra/Fe. dont la valeur diminue
avec la quantité du lessivage et pourrait de ce fait donner une
indication sur la durée de l'évolution pédologique (âge du sol).

Il n'est pas dans nos possibilités de choisir actuellement
entre ces deux hypothèses mais. quelle que soit la réalité sur
la constitution exacte du rapport T. il est certain que la
valeur du Tc peut servir de terme de comparaison entre des sols
de différent type d'évolution.

Ceci représente. à notre avis une des plus belles confirma­
tions de la classification française des sols tropicaux élaborée
par AUBEr.T et al. (1967). Toutefois. l'utilisation du rapport TC
comme indicateur du type et du l'âge du sol ne doit être envisagée
que dans le cas des sols évoluant en conditions oxydantes-lessi­
vantes~ ainsi que pour les sols développés sur des séquences
similaires.
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Cette étude. qui a été 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 éléments du premier grou­

pe de transition : V. Cr. Mn. Fe. Co. Ni et Cu. Elle nous a conduit

de ce fait à émettre une hypothèse concernant l'existence d'une

interaction entre le fer et les autres éléments à l'état de traces

au cours de la pédogénèse.

Le travail expérimental. qui a suivi. a été logiquement consa­

cré à l'explication du mécanisme de cett~ .interaction. Cependant.

les résultats obtenus nous ont amenés bien au delà du but envisagé

initialement. Ils nous permettent ainsi. non seulement d'expliquer

en grande partie le cycle géochimique du fer et des éléments qui

l'accompagn~nt en milieu oxydant-lessivant. m~is aussi d'envisager

une nouvelle conception de l'altération en milieu ouvert.

C'est à l'examen de ces divers problèmes que nous allons

consacrer cette conclusion d'ensemble.

CONCEPTION GENERALE DE L'ALTERATION METEORIQUE.
--------------- -_ _._...•.._.•. _------.--

---,,
1_ 1

Les conditions physico-chimiques précises caractérisant l'

altération météorique sont relativement peu connues et les consi­

dérations servant de base à tout raisonnement reposent le plus

souvent sur des axiomes ayant une portée très générale. Ceci est

notamment le cas du milieu" oxydant-lessivant ". qui prédomine

au sein des couches superficielles de la lithosphère 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 gén~rale du milieu "oxydant-lessivant".
----- --_._----------- ------ _._----------- _._----

En réalité. nous avons aujourd'hui suffisamment d'arguments

qui nous pèrmettent. de distinguer au sein d'un système général en

milieu lessivant, deux types de umicro-systèmes u• plus ou moins

indépendants et qui sont d'~illeurs très différents du point de vue

de leurs caractéristiques physico-chimioues et de leur composition.

Le premier type est constitué par les domaines localisés au

contact de~minéraux primaires et dans leurs discontinuités: fis­

sures. clivages '"' J il concerne alors la phase d'alt~ration. Les

caractéristiques principales de ce type de système sont les suivantes

concentration élevée en différents ions et sorte de semi-confinement

par suite d'une accessibilité réduite. mais constante de la solution

d'altération.

Le second type concerne les systèmes plus ouverts. dans les­

quels la. phase solide est composée principalement de ré!3idus d'al­

tération et de produits de néoformation J il caractérise donc. à

proprement parler. la phase d'évolution pédologique. La tendance à

la dilution. à la lixiviation et au lessivage. sous l'action de l'

eau qui percale. représente l'élément essentiel de ce type de sys­

tème. C'est l'étude du premier type du système qui constitue l'aspect

nouveau de ce travail.

CQPactéristiques de l'~volution en milieu semi-confin~.

Le facteur dominant. en ce qui- concerne les conditions physico­

chimiques du premier type de système. repose sur la richesse des fis­

sures et autres discontinuités anions métalliques à l'état U sec "

Mn
+. Il s'agit ici principalement d'ions de transition. dont le pou­

voir de coordination très élevé induit. dès l'arrivée de la solution

d'altération. un déséquilibre hydrolytique important qui résulte de
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la capture par les ions métalliques des ions (OHl-.

C'est au sein de tels systèmes appauvris en ions (OHl et enri­

chis en protons. que la néogénèse des hydroxydes ferrifères prend

naissance. Elle se poursuit lorsque l'ouverture progressive du sys­

tème accroit le flux de la solution d'altération. donc la disponi­

bilité en ions (OHl-. Tout se passe donc. pour les éléments de tran­

sition. comme s'il s'effectuait une "neutralisation" à partir des

solutions. concentrées en ions métalliques et pauvres en ions (OH)-.

Un tel point de vue apparait tout à fait raisonnable. car il

nous permet de comprendre que la phénomène de polymérisation. indis­

pensable à l'individualisation des composés ferrifères. est une con­

séquence de la mise en commun d'ions (OHl entre atomes métalliques.

Il nous permet également de mieux expliquer l'abondance. dès le début

de l'altération. des protons. qui constituent un facteur actif de la

destruction des minéraux primaires.

Enfin. l'évolution rapide de ces premiers types de systèmes.

notamment en milieu tropical lessivé. nous conduit à exclure la

réalisation de véritables équilibres chimiques. Les composés ferri­

fères engendrés dans de telles conditions sont non-stoechiométriques.

composés à la fois des différents ions hydroxydes et des diverses

sortes d'hydroxydes.

Notion de disponibilité en (OH) et oPientation de la cPistal-
-- ._---" ._---- -_ ..-_ ... --_.~_.._..._._-"._-_._-_ .. --_.-._-------- ._- -.- --- ---.". --_._---~...

log~nèse des hydroxydes de fer.

Les ions de transitior ont ainsi la possibilité de capturer

des groupes (OHl. môme 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 libèrent des ions de transition et de la

solution d'altération. qui tranpporte des molécules et des substances

susceptibles de céder des donneurs d'électrons tels que le groupement

(OH) (ex. ions polysilicates. molécules d'acides organiques).
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Dans ces conditions, il devient alors évident que la valeur

du pH de la solution d'altération ne peut pas renseigner sur les

possibi~ités réelles de coordination qui s'offrent aux ions de

'transition libérés. Or, de ces possibilités dépendent précisément

la composition et la constitution de l'hydroxyde engendré, notam­

ment en ce qui concerne la longueur des chaînes hydroxo et la maniè­

re dont elles se disposent les unes par rapport aux autres. De même,

le comportement ultérieur de l'hydroxyde dépend étroitement du type

de liaison Fe - (OH) formé, ce dernier étant différent selon la po­

sition de l'atome métallique au sein de la molécule polynucléaire.

Ceci nous amène à proposer la notion de "disponibilité en (OH)",

du milieu, c'est à dire à envisager un paramètre qui tienne compte

de tous les groupes (OH) susceptibles d'être captés par les ions

métalliques ; elle seule en effet est valable quand il est question

du cycle géochimique des éléments métalliques et plus spécialement

des éléments de transition.

Ou fait de la complexité de la solution d'altération, il est

clair que sa disponibilité en (OH) ne peut qu'être évaluée grossiè­

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 l'hydroxyde formé à une disponibilité en (OH) limitée

(R mol (oH)/Fe:>2), évolue vers un hydroxyded.J type FeooH, alors

que l'hydroxyde engendré a une disponibilité en (OH) suffisante
~

(R mol (oH)/Fe~ 3), évolue vers un oxyde du type Fe203 •

En définitive, la disponibilité en (OH), au moment de la for­

mationde l'hydroxyde, constitue le facteur fondamental qui déter­

mine les propriétés et oriente la direction de la cristallogénèse

des composés ferrifères.

x

x x
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En conclusion~ le premier type de système concernant la phase

de l'altération des minéraux primaires apparait comme essentiel en

ce qui concerne l'avenir des éléments de transition. Il imprime en

effet. par l'intermédieire de la disponibilité en (OH). le type de

processus géochimique et détermine les modalités de la néoformation

des composés ferrifères. Au demeurant. il faut noter qu'il n'influence

pas l'organisation è petite distance. et que c'est seulement au cours

d'une évolution de l'hydroxyde sous l'effet de l'eau de percolation

(second type du système) qu'apparait l'organisation è grande dis­

tance (visible aux rayons X). qui traduit è proprement parler l'

évolution cristallogénétique des composés ferrifères.

INTERACTION ENTRE LE FER ~~_~~~~~MENTS TRACE:S DE TRANSITIO~_. _1.

Les résultats de ce travail nous ont permis de démontrer que

l'interaction entre le fer et les éléments traces de transition cons­

titue un fait incontestable. Les conséquences de cette interaction

se manifestent aussi bien au cours de l'altération des minéraux

primaires que lors de l'évolution pédologique des matériaux néofor­

més J en pratique. elles affectent donc toutes les formes sous les­

quelles se présente le fer en milieu oxydnnt.

Aspect physico-chimique de l'interaction Fe-E M(%) (en milieu aqueuW.

Au contact des minéraux d'origine endogène et de la solution

d'altération è caractère oxydant. les éléments de transition (Fe et

E M) s'engagent inévitablement dens des ions hydroxo-hétéro-polynu­

cléaires (H.H.P.) du type [Fe(OH)2M]n+. Celà résulte de la compéti­

tion des différents atome~ métalliques pour les mêmes donneurs d'

électrons. ce qui se traduit nécessairement par une mise en commun

du plus grand nombre de groupes (OH) disponibles.

(~) LM = V + Cr + Mn + Co + Ni • Cu.
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La cûractéristique fondamentale des ions H.H.P. ainsi constitués

réside dans leur non-réactivité. Ces ions tolèrent. sans que celà

entraineune polymérisation conduisant à la précipitation. une concen~

tration en (OH) nettoment supérieure à celle qui est nécessaire à

l'apparition de l'hydroxyde de fer. Ceci suggère la réalisation d'

orbitales moléculaires, par la mise en jeu d'électrons appartenant

à la sous-couche d dG deux atomes métalliques différents.

D'un autre côté, du fait de leur moindre besoin en électrons,

les éléments traces de transition se trouvent toujours à des extrémités

de cha1nes polynucléaires de fer, c'est à dire dans la position chi­

mique la plus active. Ainsi, même en relativement faibles proportions,

de tels éléments arrivent à modifier le comportement des ions ferri­

ques (III), qui peuvent alors, sous la forme H.H.P., exister en dehors

de leur domaine théorique (à un pH expérimental de 5 à 6 par exemple).

C'est ainsi que le fer a la possibilité de quitter son milieu d'ori­

gine, même en milieu oxydant.

Cependant, sous l'influence de conditions physico-chimiques

diverses et notamment d'une forte dilution, les ions H.H.P. se dé­

condensent rapidement avec libération C3S ions fer. Etant en dehors

de leur domaine d'existence. ces derniers se comportent comme des

éléments nsuractivésn et réagissent aisément avec les donneurs d'

électrons disponibles j d'où, la précipitation instantanée d'un

hydroxyde.

La migration du fer (III) sous forme d'ions H.H.P. constitue

un mécanisme géochimique, dont le fonctionnement permet de mieux

comprendre les phénomènes de zonation si caractéristique des maté

riaux en voie d'altération, ainsi que celui de certains processus

de concrétionnements observés en milieu oxydant-lessivant et en

dehors de la zône d'action des matières organiques.

Enfin, le fait le plus important à signaler, est que ce méca­

nisme de migration du fer (III) à petite distance fonctionne même

en présence d'autres molécules complexantes (comme l'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 cl'istaUochimique de Z'interaction Fe-LM (en milieu solide).

La teneur des composés ferrifères on éléments traces de transi­

tion (T LM/Fe) dépend des modalités de leur individualisation.

Ainsi les composés engendrés à partir des ions H.H.P •• par accrois­

sement de la disponibilité en (OH) au contact des minéraux primaires.

gardent la quasi-totalitB des éléments traces hérités du matériau

originel. En revanche. les composés individualisés après migration

et destruction des ions H.H.P. sous l'effet d'une dilution, ne con­

servent qu'une partie des éléments traces.

La composition chimique des produits ferrifères change également

au cours de l'évolution en milieu oxydant-lessivant; c'est ainsi

qu'une partie des éléme~ts traces est éliminée sous l'action de l'

eau qui percale, avec diminution du rapport T.

Or. la teneur en éléments traces de transition est d'une impor­

tance capitale par suite de l'influence de ces éléments. aussi bien

sur les propriétés que sur la vitesse de cristallogénèse des composés

ferrifères. En effet, bien que l'état complètement désorganisé (réel­

lement amorphe) ne ~emble pas ~evoir exister dans un matériau de sol

évolué, il n'en reste pas moins vrai que les composés ferrifères

ayant un rapport T élevé (semblable à celui des minéraux primaires)

sontextr~mement fins, cristallographiquement déformés et dé ce fait.

difficiles à déceler et à identifier.

Il s'agit donc d'une véritable inhibition de l'évolution cris­

talline des composés ferrifère5 Detaspect cristallochimique de l'

interaction Fe-LM concerne à proprement 'parler la phase de l'

évolution pédologique.

Le mécanisme decetteinhibition implique, d'une part la défor­

mation géométrique du réseau des composés mixtes consécutifs à une

substitution Fe-M (éléments intl'a-cristallins) et à la présence d'

eau structurale résultant de cette substitution. d'autre part à l'

adsorption d'éléments traces à la surface de micro-cristaux (éléments

extra-cristallins). Ces facteurs ralentissent ou même empêchent
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totalement l'évolution cristallogénétique qui s'opère au cours de

la pédogénèse en contrariant l'accolement mutuel des micro-cristaux.

Enfin, si les éléments traces localisés en situation p.xtra­

cristalline peuvent être éliminés au cours de la pédogénèse sous

l'action d'une eau percolante, il est clair que les éléments en

situation intra-cristalline sont emprisonnés d'une manière défini-

tive en milieu oxydant-lessivant. Dans ces conditions, les composés

ferrifères renfermant une quantité élevée d'éléments traces en posi-

tion intra-cristalline (amorphes aux rayons X) doivent être considérés

comme des constituants à peu près immuables de l'évolution pédogénétique.

x

x x

Quant à la signification génétiqu8 des éléments traces de tran­

sition, elle parait évidente à la suite du travail expérimental et

de l'étude statistique réalisée sur les sols tropicaux. En effet, les

sols tropicaux de différents types d'évolution pédogénétique ont un

rapport TC (horizon "caractéristique") différent et bien spécifique.

Deux facteurs de la pédogénèse semblent être responsables de la

~aleur prise par le rapport Tc :18 processus géochimique qui est l'

élément dominant la phase d'altération (propre au type de pédogénèse)

et la quantité du lessivage (traduisant la durée de l'évolution

pédologique).

Notons toutefois que seule une étude précise de la répartition

des éléments traces sous les différentes formes Cintra et extra­

cristalline) pourrait nous permettre à l'avenir d'utiliser le rapport

TC comme un témoin du type d'évolution pédologique initiale ou/et

comme un indicateur de l'âge du sol.
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-- -- ----_._-- --_._----- -----

ROLE FONDAMENTAL DES ELEMENTS DE TRANSITION EXISTANT A L'ETAT DE TRACES.
--_._-. __ .._--------

Du fait que la somme de tous les éléments traces constitue moins

que 1 % de la lithosphère, il était difficile è priori de leur assi­

gner un quelconque rôle dana les processus fondamentaux de l'évolu­

tion superficielle. De cs fait, il était admis en général que les

éléments traces accompagnent simplement les éléments majeurs au

cours de leur cycle géochimique, è titre d'impuretés et sans avoir

de rôle actif.

Modification du comportement du fer au cours de la pédogénèse.

En fait, lorsqu'il s'agit des éléments traces tels que: V, Cr,Mn,

Co, Ni et Cu, il n'en est pas de même. En effet, ces éléments ayant

une configuration électronique semblable è celle du fer, qui est un

élément majeur de la lithsphère, arrivent è influencer et même è

modif~er totalement le comportement de ce dernier au cours de la

pédogénèse. Il s'agit d'une véritable interaction, dont le mécanisme

et les conséquences géochimiques et pédolcgiques ont été exposées

précédemment.

Du point de vue de la conception générale de l'évolution super­

ficielle, les résultats obtenus font ap~araitre toute l'importance

du mécanisme que constitue sur le plan géochimique l'interaction

entre les éléments, majeurs ou traces, lors de la compétition qui

se développe afin d'acquérir une configuration d'snergie minimale,

qui est thermodynamiquemont la plus stable.

Une telle conception implique donc la nécessité à l'avenir de

l'étude, aussi bien expérimentale que théorique; des systèmes mixtes,

GBr leB syet~mes purs sont en réalité des systèmes idéaux qui ont une

importance relativement limitée dans le milieu naturel.
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Conséquences de la diminution de ~éactivité du fer (III).

Une des principales conséquences de l'interaction Fe-LM réside

dôns la diminution de la réactivité du fer (III). La transposition

de cette interaction dans le contexte naturel. nGtamment en milieu

tropical. permet d'envisager le rôle fondamental des éléments traces

de transition. par l'intermédiaire du fer. sur les modalités de l'

évolution en milieu superficiel tant sur son déroulement que sur son

résultat final.

Sous les climats hydrolysants. l'altération des minéraux primaires.

aussi bien ferro-magnésiens qu'alumino-silicatés, se déroule simultané-

.ment. Toutas les conditions existent donc en théorie pour conduire

à la formation de complexes silico-ferriques solubles et extrêmement

stables; en conséquence. le seul élément maintenu in situ ne pourrait

être alors que l'aluminium. ce qui permettrait de concevoir l'indivi­

dualisation en surface d'une dalle bauxitique véritable et continue.

En fait. en dehors de cas très précis. où le fer réagit avec

la silice pour aboutir à des complexes insolubles (type argiles

ferrifèresl. la liaison fer-silice ne se produit pas en raison de la

présence des éléments traces de transition et do la formation des

ions H.H.P. La silice est alors disponible pour r~agir avec un élé­

ment métallique moins con~lexant que le fer. tel l'aluminium et en­

gendrer ainsi des silicates d'aluminium secondaires (argilesl.

Quant au fer. il précipite da son côté sous forme d'hydroxydes.

En l'absence d'éléments tracos. l'évolution cristalline serait·très

rapide en sorte que l'on aboutirait inévitablement à des composés

ferrifères bien cristallisés pouvélnt cimenter les horizons en voie

d'altération. qui se présenteraient alors comme des niveaux durcis.

En réalité. la présence des éléments traces conduit à des composés

ferrifères mal cri~tallisés et extrêmement fins. dont les propriétés

ne sont pas compatibles avec la cimentation des horizons altérés.
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Ainsi. c'est aux éléments traces de transition que reviendrait

le mérite d'assurer la mise en oeuvre d'un certain nombre de processus

spécifiques intervenant au cours de l'altération des minéraux primaires

et la:'formation des sols.

x

x x

En conclusion. tout semble concorder pour montrer que les élé··

ments traces de transition. erâce à leur interaction avec le fer.

jouent un rôle fondamental en milieu superficiel. Nous l'avons mis

en évidence au cours de l'altération des minéraux primaires et la

formation des sols. Il est également possible que ces éléments aient

awssi un rôle au cour~ de la cristallisation fractionnée du magma

et qu'ils soient de ce fait responsables de la mauvaise cristallisa­

tion des minéraux ferro-magnésiens. Ceci nous ramène à notre point

de départ. puisque los nombreux défauts naturels présents dans ces

minéraux : fissures. clivages. sont généralement remplis des ions

de transition ••••
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