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Ce travail de thèse s'inscrit d'une part, dans le cadre des recherches entreprises

dans l'action de la Zone Atelier du bassin de la Moselle (ZAM) incluse dans le Pôle de

Recherche Scientifique et Technologique (PRST) «Ressources Environnementales» du

Contrat de Plan Etat Région (CPER) Lorraine et d'autre part, dans le thème « Structure

et Réactivité aux Interfaces Liquide/Solide» du LCPME.

Le principal enjeu de la ZAM, défini lors de sa création, correspond à une

préoccupation primordiale de la sûreté et de la sécurité de l'approvisionnement en eau

des métropoles régionales. Le bassin de la Moselle constitue une unité hydrologique

intéressante à bien des points de vue. En effet, la combinaison de l' hydrologie, de la

géologie, de l'histoire, de l'occupation humaine et industrielle de ce bassin rend celui-ci

à la fois unique et représentatif des problèmes de ressources en eau des pays tempérés.

Cette préoccupation couvre plusieurs champs et soulève des questions scientifiques,

techniques et sociologiques d'intérêt général. En effet, la sûreté et la sécurité de

l'approvisionnement en eau posent les problèmes de quantité d'eau disponible et

utilisable. La résolution de ces problèmes concerne des disciplines extrêmement variées

comme la chimie, la biologie, la géographie, la météorologie, les géosciences ou

l'économie. Aucun de ces domaines ne peut prétendre fournir toutes les connaissances

permettant une gestion raisonnable d'un ensemble aussi complexe et interdépendant.

C'est pour cette raison que ce projet « ressource» (connaissance et protection de la

ressource en eau) s'articule autour de 9 sous-thèmes:

> Inventaire des ressources en eau potable et vulnérabilité des réserves hydriques

du bassin de la Moselle,

> Etude des débits et en particulier de leurs fluctuations extrêmes,

> Détermination des origines, naturelles et anthropiques, des éléments minéraux et

organiques en solution et des matières en suspension,

> Etude des modes de transport des éléments minéraux et de la matière organique

sous forme dissoute et colloïdale-particulaire,

> Etude des interactions eaux - suspensions - sédiments,

> Modélisation du cycle de l'eau dans le bassin de la Moselle,

> Surveillance de la qualité microbiologique des eaux,
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�~ Recherche d'indicateurs biologiques révélateurs de la perturbation des biocénoses

peuplant les écosystèmes en eaux douces,

�~ Analyse et développement des instruments juridiques et économiques.

Pour atteindre ces objectifs, les compétences de spécialistes des disciplines suivantes

ont été associées: agronomes, biologistes, chimistes et géochimistes spécialistes de

l'analyse des traces et de la spéciation des polluants organiques et minéraux,

écotoxicologues, géographes, géomorphologues, hydrogéologues et hydrologues,

pédologues, physico-chimistes des interfaces, bactériologistes, parasitologistes et

virologistes ainsi que des juristes et socio-économistes. Ainsi cinq thématiques ont été

développées dans la ZAM :

�~ Hydrogéologie et chimie des eaux

�~ Transport de la matière organique naturelle

�~ Ecotoxicologie et biodiversité

�~ Microorganismes pathogènes et indicateurs

�~ Sodo-économie

Dans le cadre de cette étude, le thème« Structure et Réactivité aux Interfaces

Liquide/Solide» du LCPME s'intègre aux deux premières thématiques de la ZAM. Le

LCPME a pour mission l'étude des interactions entre des espèces en solution et

différentes interfaces, dans le but de comprendre les phénomènes se produisant dans

les milieux aquatiques en relation avec la chimie pour l'environnement. Concernant, par

exemple, la qualité de la ressource en eau, il est établi que le transport et la

biodisponibilité des polluants toxiques et des éléments nutritifs dans les

environnements hydriques sont contrôlés par leur distribution entre la phase eau

(fractions soluble, colloïdale et particulaire) et la fraction solide immobilisée dans le

réservoir sol. A cet égard, et au-delà de l'observation des constantes de partage, les

objectifs clairement identifiés des recherches entreprises au laboratoire concernent

l'étude des mécanismes d'interaction à l'échelle moléculaire. Il s'agit d'établir des

relations entre la structure des solides étudiés et leur réactivité, de déterminer les

"actes élémentaires d'interaction" (adsorption, désorption, dissolution, précipitation,

échange d'ions, oxydation, réduction, ...), de qualifier la spéciation de surface, etc ... afin

de comprendre les mécanismes aux interfaces solide/solution.
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Au sein de l'équipe Chimie et Spectrochimie des Interfaces, cette étude a pour

objectif de préciser des mécanismes d' interactions entre polluants et phases minérales

de référence en développant de nouvelles méthodologies pluridisciplinaires d'analyse des

interfaces et des solutions.
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Introductiongénérale

Dans les milieux naturels, la pollution dérivant des activités humaines se décline à

différents niveaux de complexité: d'une libération directe d'un polluant chimique soluble

en milieu aqueux à la perturbation d'un ensemble d'équilibres d'un écosystème par une

action inhabituelle ou hors du contexte naturel. Cette complexité peut s'appréhender

par deux approches à priori très différentes. La première, globale et empirique, ne

déterminera que des lois moyennes reposant sur des paramètres simples et faciles à

mesurer à l'échelle macroscopique. Cette approche a l'avantage, dans un système

dynamique résultant d'un ensemble complexe d'équilibres, de décrire le comportement

moyen d'un système mais l'inconvénient est de ne pas prédire les conséquences d'un

événement rare qui est susceptible de relever d'un grand intérêt environnemental.

L'autre approche, souvent considérée comme utopique, est d'étudier une multitude de

systèmes de référence, d'en établir les comportements collectifs en synergie,

définissant ainsi un système complexe, afin de se rapprocher au mieux des phénomènes

naturels. Cette seconde approche s'accompagne d'une démarche expérimentale, où le

comportement de chaque système de référence est étudié par l'observation de réponses

à un ensemble de perturbations programmées. Ce type d'approche s'inscrit dans la

démarche du chimiste à l'échelle spatiale et temporelle du laboratoire. La complexité de

l'écosystème se définit par des interactions entre les particules minérales provenant

des sols et des sédiments, la matière organique, les eaux naturelles et le vivant. L'espace

dans lequel prennent place la majorité de ces interactions entre particules d'oxydes,

hydroxydes, ". et la solution définit une interface et l'impact des minéraux sur les

mécanismes réactionnels se traduit par des changements de la distribution des éléments

de la phase aqueuse, de l'état d'agrégation et du transport de particules. De manière à

mieux comprendre les mécanismes réactionnels prépondérants, il est nécessaire de

définir la réactivité de ces particules à différentes échelles, d'une dizaine de microns à

une centaine de nanomètres, sur les systèmes de références étudiés. Préalablement, il

est indispensable de comprendre et maîtriser les processus au sein de chaque phase. Du

coté solide, il s'agit autant de décrire la structure, la nature et la diversité des édifices

présents dans le volume que d'identifier ce que génère la brisure due à la surface en

terme de nouvelle structure, de déficit d'atomes et d'électrons, de stabilité des

groupements de surface et de relaxation des contraintes "volumiques" sur les liaisons

chimiques en surface. Du coté solution aqueuse, les espèces solubles sont à décrire
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autant du point de vue structural que du point de vue équilibres réactionnels.

L'interface entre les deux phases devient alors la zone de perturbation générant des

processus dynamiques, à l'équilibre ou hors équilibre, d'échanges et de transformations

de la matière : transport, échange de proton et autres cations, sorption, oxydo­

réduction, complexation, .... La réactivité aux interfaces entre les particules et la

solution aqueuse peut être étroitement liée à des mécanismes spécifiques à la structure

chimique des groupements de surface du solide. Ainsi, l'identification, la définition et

l'évolution des sites superficiels peuvent être obtenues à l'aide de molécules sondes et

d'outils de caractérisation à l'échelle micronique voire submicronique. Dans l'absolu, les

spectroscopies sont les outils privilégiés pour identifier et caractériser les sites

réactionnels et leurs modifications. Cependant, leur sensibilité et leur limite de

détection ne permettent pas toujours de les utiliser telles qu'elles sont développées

actuellement.

Dans ce travail, le choix des phases minérales a été guidé par la volonté d'aborder

des processus d'oxydo-réduction, d'acido-basicité et de sorption de surface. Deux

systèmes de référence ont été choisis: (i) des échantillons représentatifs de la famille

des sulfures de fer, la pyrite (FeSz), en contact d'un polluant métallique à pouvoir

oxydant, le chrome (VI) en solution aqueuse et (ii) des échantillons de gibbsite

(a-AI(OH)3), hydroxyde d'aluminium le plus stable, soumis à la sorption d'une espèce

organique, l'acide 2,4 dinitrobenzoïque. L'étude du premier système a vocation

d'appréhender le mécanisme d'oxydation de la pyrite, sujet encore débattu à ce jour, à

l'aide de la sonde chrome (VI), utilisé dans de nombreux domaines industriels. Le second

système a pour objectif de confirmer une différence de réactivité entre faces latérales

et basales d'une structure lamellaire d'un hydroxyde d'aluminium à partir de l'étude de la

sorption d'une sonde moléculaire organique. Ce second système a permis de valider un

développement spectroscopique pour l'étude structurale localisée d'espèces en surface à

l'échelle submicronique.

Les deux premiers chapitres sont consacrés à une synthèse bibliographique sur

les systèmes étudiés. Le premier présente la pyrite et le chrome dans les milieux

naturels. La localisation, le mode de formation, les propriétés physico-chimiques de la
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pyrite sont abordés afin de mieux appréhender les mécanismes d'oxydation par voies

chimique et électrochimique proposés dans la littérature. La toxicité, les sources

naturelles et anthropiques ainsi que les propriétés chimiques du chrome sont rappelées.

Les processus d'oxydo-réduction par des espèces solubles et différentes phases

minérales, de précipitation/dissolution et de sorption de cet élément sont énoncés avant

de conclure sur l'intérêt de l'étude du système pyrite/chrome (VI). Le second chapitre

situe la gibbsite dans l'environnement, donne son hétérogénéité chimique et sa

différence de réactivité de surface. Le protocole de synthèse en laboratoire adopté

ainsi que les mécanismes de sorption de molécules organiques sur hydroxydes

d'aluminium sont également présentés.

Le troisième chapitre décrit le mode opératoire des expériences de dissolution/

oxydation de la pyrite. Le dispositif expérimental spécialement développé pour l'étude

de ce système ainsi que les protocoles de dosage par spectroscopie UV-visible établis

pour les espèces solubles du fer, du chrome et du soufre total sont présentés. Les

caractéristiques morphologiques et chimiques des deux phases minérales avant

expériences sont précisées, c'est-à-dire après procédure de lavage des échantillons de

pyrite et après synthèse au laboratoire des échantillons de gibbsite. Enfin, la

présentation des techniques d'analyse des phases solides terminera ce chapitre. Les

outils de caractérisation sont classés en fonction de leur échelle d'analyse: d'une

dizaine de microns à des valeurs submicroniques. La complémentarité des spectroscopies

de photoélectron X (XPS), d'absorption X (XANES et EXAfS), de diffusion Raman en

microscopie confocale et inélastique de champ proche optique (SNOM) ainsi que la

microscopie électronique en transmission (MET) ont été choisies afin d'obtenir une

description complète des propriétés physico-chimiques de la pyrite et de la gibbsite.

L'avant dernier chapitre est consacré à l'étude de la réactivité de la pyrite

vis-à-vis du chrome (VI). Des expériences de dissolution/oxydation en présence ou non

de chrome (VI) sont présentées. En particulier, l'influence du pH, de la concentration

initiale en chrome (VI), de la teneur en pyrite, de la nature de l'électrolyte et de

l'oxygène dissous sur la quantité de chrome (VI) éliminé est précisée. Des suivis de

concentrations en espèces métalliques au cours du temps et le dosage des espèces
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soufrées ont été effectués. Une hétérogénéité du mécanisme réactionnel est abordée

par l'analyse de la phase solide par spectroscopie Raman, XPS, EXAFS et XANES. Le

couplage des processus entre la phase liquide et l'interface solide/liquide permet de

proposer des étapes réactionnelles dans le processus d'oxydation de la pyrite.

Enfin, le SNOM a été utilisé pour l'étude de la réactivité de surface à l'échelle

submicronique entre les différents types de face cristalline de la phase gibbsite dans le

dernier chapitre. Le mode opératoire des expériences de sorption de l'espèce 2,4

dinitrobenzoate sur gibbsite est détaillé après avoir précisé l'intérêt de cette sonde

moléculaire. Des images topographiques obtenues par microscopie de force ont permis

de localiser à l'échelle submicronique les différentes faces cristallines de la gibbsite.

Des corrélations entre faces cristallines et spectres en champ proche indiquent

remarquablement une différence de réactivité de surface entre les faces cristallines

latérales et basales.
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Chapitre I. Pyrite et Chrome dans l'environnement.

Ce premier chapitre a pour objectif de présenter la pyrite et le chrome dans leur

contexte naturel, notamment leur localisation géologique et leur impact sur

l'écosystème. Les propriétés physico-chimiques de la pyrite et du chrome seront

abordées afin de mieux appréhender leur interaction, mais également leur réactivité

respective vis-à-vis d'autres constituants de l'écorce terrestre. Une synthèse

bibliographique sur les principaux mécanismes d'oxydation de la pyrite en milieu aqueux

et sur les processus d'oxydation/réduction, de précipitation/dissolution et d'adsorption

/désorption du chrome sous sa forme hexavalente et trivalente est établie.

l.l. La pyrite

Le but de cette première partie est de présenter la pyrite dans les milieux

naturels et plus particulièrement, sa localisation, ses modes de formation et d'évoquer

les effets néfastes liés à son oxydation dans l'environnement. Ses propriétés physiques,

cristallographiques et vibrationnelles seront abordées afin de mieux comprendre les

processus intervenant dans son oxydation. Une étude bibliographique sur les mécanismes

d'oxydation de la pyrite par voies chimique et électrochimique terminera cette partie.

l.1.1. La pyrite dans l'environnement

La pyrite (FeSz) est le sulfure de fer le plus abondant et le plus stable dans

l'écorce terrestre (Vaughan et Lennie, 1991). Le Tableau I-A regroupe l'ensemble des

sulfures de fer, chaque minéral étant décrit par sa composition, sa structure

cristallographique, sa stabilité en fonction de la température ainsi que sa localisation

géologique.
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Nom et
Structure cristallographique, Stabilité;

composition
groupe d'espace et paramètres T" max. de Localisation géologique

de maille stabilité
Roches ignées, sédimentaires

Pyrite Cubique Stable (incluant les charbons),
(FeSz) Pa3; a=5,42 A 742°C métamorphiques; mines. Sulfure de

fer le plus abondant.

Marcasite
Orthorhombique

Certains sédiments, dépôts
Pnnm; a=4,44 A, b=5,41 A, Métastable

(FeSz)
c=3,38A

hydrothermaux.

Pyrrhotite Monoclinique F2/d; a=11,9 A, Stable (?)
Origine magmatique, roches

�(�~�F�e�7�S�8�) b=6,86A, c=22,79 A, �~�=�9�0�0�2�6�' �~�2�5�4�°�C
mafiques et ultramafiques; dépôts

hydrothermaux.

Pyrrhotite
Hexagonale; Stable (?)

Origine magmatique, roches
intermédiaire

a=6,88 A, c=28,70 A �~�1�0�0�°�C (?)
mafiques et ultramafiques; dépôts

(Fe9SlO) hydrothermaux.
Pyrrhotite

Orthorhombique Cmca ou C2Ca; Stable (?)
Origine magmatique, roches

intermédiaire
a=6,89 A, b=11,95 A, c=63,18 A �~�1�0�0�°�C (?)

mafiques et ultramafiques; dépôts
(FelOSll) hydrothermaux.

Pyrrhotite
Hexagonale Stable (?)

Origine magmatique, roches
intermédiaire

a=6,89 A, c=34,48 A �~�1�0�0�°�C (?)
mafiques et ultramafiques; dépôts

(FellS1Z) hydrothermaux.

Pyrrhotite
Orthorhombique ou monoclinique; Stable (?)

Origine magmatique, roches
(-Fe9SlO-

a=6,89 A, b=11,95A, c variable �~�2�2�0�°�C (?)
mafiques et ultramafiques; dépôts

f ellS1Z) hydrothermaux.

Greigite Cubique, de type spinelle inverse
Sédiments récents, dépôts

(Fe3S4) (?)Fd3m; a=9,88 A
Métastable hydrothermaux; rare à l'état

naturel.

Smythite Pseudorhombohédrique ?; Stable (?) Roches magmatiques, dépôts
(-Fe9S11 ?) a=3,47A; c=34,4 A -75°C hydrothermaux.

Météorites et roches lunaires,
Troilite Hexagonale P62c; a=5,97A, Stable rare sur terre mais trouvé
(FeS) c=11,75A 138°C néanmoins dans les roches

ultramafiques.
Mackinawite

Tétraédrique
Sédiments récents; associée à

(fel+xS)
P4/nmm; a=3,60 A, c=5,03 A

Métastable d'autres sulfures de fer dans
(x=0,01-0,08) divers environnements.

Fel+xS cubique
Produit de synthèse jusqu'à

Cubique f43m; a=5,42A Métastable présent; associé à d'autres
(x=0,03-0,1O)

sulfures.

Tableau I-A: Les sulfures de fer: structure cristallographique, stabilité et
localisation géologique (Vaughanet Lennie, 1991).

I.1 .1 .1. Pyrite et autres sulfures de fer

�~ Complexité du système Fe-S

Le Tableau I-A souligne la complexité et la diversité des minéraux du système

Fe-S aux températures de stabilité inférieures à 250°C. Par exemple, Vaughanet Lennie
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(1991) ont décrit en détail la structure cristallographique lacunaire en fer des

différentes pyrrhotites; les lacunes peuvent s'ordonner de manière différente,

conduisant ainsi à la formation de plusieurs surstructures, la plus connue étant la

pyrrhotite monoclinique de composition FeyS8. Toutefois, la plupart de ces phases est

rarement observée à l'état naturel. La complexité peut également être abordée en

terme de stabilité thermodynamique (Tableau I-A) : de nombreux sulfures de fer sont

métastables, notamment la mackinawite, la greigite et la marcasite; des incertitudes

demeurent également quant à la stabilité des pyrrhotites. La pyrite est

thermodynamiquement le plus stable des sulfures de fer. Enfin, il est important de

souligner que certains minéraux restent encore très mal caractérisés du point de vue de

la structure ou de la composition, comme par exemple la smythite.

�~ Localisation et modes de formation

Les sulfures de fer sont généralement situés dans les filons hydrothermaux

anciens ou au sein de dépôts sédimentaires plus récents (sédiments marins) (Tableau

I-A). Ils sont associés à diverses roches ou à d'autres sulfures de fer. Par exemple, les

différentes pyrrhotites sont localisées au sein des roches mafiques et ultramafiques

tandis que la mackinawite est souvent agrégée à la chalcopyrite (CuFeS2) ou à la

pyrrhotite (FeyS8). La pyrite est quant à elle située au sein des roches ignées,

métamorphiques ou sédimentaires incluant les charbons (mines).

La localisation des sulfures de fer dans les sédiments marins et au sein des

dépôts hydrothermaux (Tableau I-A) trouve respectivement son origine dans des

procédés biologiques ou lors d'une activité hydrothermale :

• Dans les sédiments marins (sédiments récents) où l'oxygène est exclu, la

formation par voie biologique des sulfures de fer s'explique par la présence en quantité

non négligeable d'ions sulfates, d'oxydes de fer et de bactéries (Berner, 1972). Les

bactéries réduisent les ions sulfate (S(VI)) en sulfure d'hydrogène (S(-II)) et en soufre

élémentaire (5(0)), réduction couplée à l'oxydation de matière organique de faible poids

moléculaire (lactate, acétate, ...) (Richard, 1969; Herbert et coll., 1998). Dans ces

conditions anoxiques, le fer (III) des oxydes de fer présent également dans le milieu

est réduit en fer (II) par les bactéries. La réaction entre le fer (II) ainsi libéré et le
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soufre (-II) conduit à la formation d'une phase amorphe FeS et par cristallisation à la

mackinawite (Fel+xS, 0,01<x<0,08). La pyrite est le produit ultime et stable formé par

réaction couplée entre la mackinawite et le soufre élémentaire.

• Dans les dépôts hydrothermaux, la formation des sulfures de fer a lieu au niveau

des failles océaniques où des sources chaudes actives ont été découvertes. Ces fluides,

dont les températures sont supérieures à 350°C, entrent en contact avec la lave et le

magma basaltiques se trouvant dans les failles océaniques. Ces roches sont alors

dissoutes dans les fluides hydrothermaux dont l'expulsion entraîne la précipitation

directe de sulfures de fer (Vaughan et Lennie, 1991).

Quel que soit le mode de formation, il apparaît que le premier sulfure de fer

formé est en général la mackinawite avec comme précurseur un composé amorphe de

formule FeS. La pyrite est le produit final des réactions impliquant la mackinawite ainsi

que la greigite, la marcasite et la pyrrhotite (Lennie et Vaughan, 1996). Néanmoins, le

détail des chemins réactionnels est encore sujet à de nombreuses controverses liées

notamment au caractère métastable de certains sulfures de fer.

l .1.1.2. Enjeux environmentaux liés à l'oxydation de la pyrite

Du Moyen Age jusqu'au 19ème siècle, la pyrite fut exploitée comme principale

source d'acide sulfurique. Le développement de nouveaux procédés de fabrication de cet

acide et la présence fréquente de pyrite dans de nombreux charbons destinés à la

combustion ont progressivement diminué l'attrait de son extraction occasionnant

l'abandon de stocks de résidus sulfurés jusqu'à nos jours.

Néanmoins, au cours de ces dernières années, l'intérêt porté à la pyrite s'est à

nouveau accru en raison de sa potentialité à neutraliser des polluants organiques (CCk

Davis et coll., 2003) et inorganiques (Ni(II) (Hacquard, 1997), Pd(II) (Hyland et

Bancroft, 1990), Cu(II) (Wang, 1989), Hg(II) (Gissinger, 1997), Cr(VI) (Zouboulis et

coll., 1995; Patterson et coll., 1997; Benincasa et coll., 2002» mais également de sa

responsabilité dans l'acidification de l'eau des lacs et des rivières par production d'acide

sulfurique (Lowson, 1982; Moses et Herman, 1991; Sasaki et coll., 1995) sous l'effet

combiné de deux oxydants naturels, les ions ferriques et l'oxygène dissous. Ainsi,
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l'altération des pyrites laissées à l'abandon dans les anciennes mines de charbons dans le

nord de la France conduit à la dégradation de la qualité de l'eau non seulement par une

forte acidité locale (pH 1 à 4) mais également par la libération de métaux présents en

impuretés dans la pyrite (As, Au, Pb, ...) en quantités largement supérieures aux normes

européennes de qualité (> 1 g.L-1
). Des enjeux environnementaux et économiques

importants découlent donc de l'oxydation de la pyrite dans les milieux naturels.

I.1 .2. Propriétésphysiques,cristallographiqueset vibrationnelles

l .1.2.1.Propriétésphysiques(Lowson, 1982)

La couleur de la pyrite, couramment jaune laiton avec un vif éclat métallique ("l'or

des fous"), varie selon sa localisation géologique du fait de la présence de différentes

impuretés (As, Au, Pb, Cr, Cu, ...) et de sa morphologie (cubique, dodécaédrique

pentagonal, framboidale). Sa dureté varie de 6 à 6,5 sur l'échelle de Mohr et sa densité

est comprise entre 4,6 et 5,2 g.cm-3
, la densité du minéral pur étant de 5,02 g.cm-3

• La

susceptibilité magnétique de la pyrite est très faiblement positive, elle ne possède pas

de moment magnétique mais une légère composante paramagnétique fonction de la

température. Les propriétés semi-conductrices de la pyrite sont variables et dépendent

de la teneur et de la nature des impuretés métalliques. Un excès de cations métalliques

(fer et / ou impuretés) confère au minéral une semi-conductivité de type p et un défaut

d'atomes de fer, une semi-conductivité de type n. Les pyrites sédimentaires sont de

type n et les pyrites hydrothermales, plutôt de type p. Les impuretés ou défauts

métalliques créent une anisotropie optique observée sur un grand nombre de pyrite.

I. 1 .2.2. Structurecristallographique

La pyrite cristallise dans le système cubique (groupe d'espace Pa3, de type NaCI)

et présente une hémiédrie centrée (Figure I-A (a)). La maille élémentaire, de paramètre

ao = 5,407 A et de volume V = 159xlO-24 cm3
, est formée de quatre entités FeS2. Les

atomes de fer occupent les sommets du cube et le centre des six faces (Cubique Faces
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Centrées).Les atomesde soufre sont associésen doublets disulfures (S/-) et sont

situés au milieu des arêtes.La liaison S-S (2,177 A, Brostigen,1969) est une liaison

covalente(Vaughan,1978) alors que la liaison 5-fe, légèrementplus longue (2,262 A),

possèdeun légercaractèreionique.Chaqueatomede fer estentouréde six dimèresde

soufredansune configurationoctaédriquedéformée(figure I-A (b». Chaqueatomede

soufrepossèdecommeplus prochesvoisins trois atomesde fer et un atomede soufre,

dansuneconfigurationtétraédriquedéformée(figure I-A (c».

(a) (b)

G•
•._.••. '" .
•..

..
•

(cl

Figur. I-A : (a) Structurecristallographiqued. la pyrite (Pa3.a' b , c ' 5,407Al. (b)
Coordinationde l'atome Fe (configuration octaédriquedéformée),(c) Coordinationde
l'atomeS (configurationtétraédriquedéformée).

1.1.2.3.Etudevibrationnelle : les différents modesde vibration de la pyrite

Dans l'approximation dite de "phonon nul", seuls les modes de vibration

dénombrésdans la maille élémentairesont utiles en spectroscopiesvibrationnelles

optiques(IR et Raman).

Dans cette étude, le groupe ponctuel de la pyrite correspondau groupe de

symétrieTh (Tablesdescaractères)qui estunecombinaisondesopérationsde symétrie

du groupeT avec les opérationsde symétriedu groupeCi. Dansce groupe(TableauI-B),

les opérationsdesymétriesont les suivantes:l'identité (E), 8 rotationsd'ordre3 (C3), 3

rotationsd'ordre2 (C2), l'inversion (i), 8 rotation-réflexions(S/» et 3 réflexions(cr) soit

un total de 24 opérationsde symétrie.
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Pour faciliter le dénombrementdes modesde vibration de la pyrite, le cristal

peut être considérécommeétant constituéde petitesunités moléculaires-Fe-(S-S)­

s'enchaînantle long desdirectionsparallèlesaux axesC3. La structureayant une unité

moléculairesuivant chaqueaxe C3 et possédantquatreaxesde symétrieC3 par maille,

quatre unités par maille sont ainsi présentessoit 4 atomesde fer et 8 atomesde

soufre. En Figure1-B, ces quatreunités moléculairessont indicéesen fonction de leur

orientation.Ainsi, le doubletdisulfure 1-2 est présentsur l'axe a, les doublets7-8, 3-4

et 5-6 sont respectivementparallèles aux axesb, c et d.

:T,
1

E 4C] 4C/ Je} ;
4S6.. �~�:�~�~�I __1[; = exp (2ni}3)

A, ] 1 ] ] ] ] ] ] �a�~�" + !X,.). + !x..

(: ,
" ] ] "

,
:1

(2"" + !Xu - 2a",
E,

"
, ] 1 ,

" :l"" - an.)

T.;;: F, 3 0 0 -] 3 0 0 -1 R (:ln·ar:'([",,)

A. ] ] 1 ] -] -] -] -1

(: ,
" 1 -1 -,' -, -1\

E.
"

, 1 -1 -, -1:" -If
T. ;;; F. 3 0 0 -1 -3 0 0 1 T

TableauI-B : Tablede caractèresdu groupeTh.

c a

b

Figure I-B : Maille élémentairede la pyrite indiquantl'orientationdesaxesa, b, c et d.

Les opérationsde symétriedu groupeTh sontensuiteappliquéesaux axesa, b. c

et d. Les opérationsde symétrierotation-inversionS6 correspondentà uneopérationde
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rotation C3 suivie d'une inversion i. Les réflexions par le plan cr sont décomposées en une

rotation par un axe C2 suivie d'une inversion i (opérations indiquées en Tableau I-C).

E Cda) CzCx) i Sda) =C3 . i cr (yz) =C2 . i

�c�~�c c �~�-�b

d �~�-�c

�a�~ -b

b �~�-�a

�c�~ -d

d �~�-�c

�a�~ -a

�b�~ -b

c �~�-�c

�d�~ -d

a �~�-�a

�b�~ -d

�a�~�b

Tableau I-C : Opérations de symétrie du groupe Th appliquées aux axes a, b, c et d de
la maille élémentaire de la pyrite (Figure I-B).

Les modes de vibration sont alors dénombrés (Tableau I-D) en appliquant les

règles suivantes:

• les positions des deux atomes de soufre et de l'atome de fer restent inchangées

par l'opération de symétrie lorsque l'axe est conservé par cette opération,

• les deux atomes de soufre échangent leur position et l'atome de fer conserve la.
sienne par l'opération de symétrie lorsque le signe de l'axe est inversé par cette

opération. En effet, prenons l'exemple de l'axe a lors de l'opération d'inversion: l'unique

atome de fer situé sur cet axe à un sommet du cube (position 0, l, 0) se retrouve à un

autre sommet du cube (position 1,0, 1) après inversion. La position de l'atome de fer est

inchangée puisqu'il s'agit d'une position équivalente dans la maille,

• aucune position ne sera conservée lorsque l'axe n'est pas conservé par l'opération

de symétrie.

Th E 4 C3 4 c3
z 3 Cz i 4 56 4565 3a

IFe 4 1 1 0 4 1 1 0

Is 8 2 2 0 0 0 0 0

Iatomes 12 3 3 0 4 1 1 0

Itrans =ITu 3 0 0 -1 -3 0 0 1

Itotal 36 0 0 0 -12 0 0 0

Tableau I-[) Dénombrement des modes de vibration de la pyrite.
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A l'aide de la tabledescaractères(TableauI-B), la représentationirréductible

rTofol contenantles 3 modesacoustiqueset rVJbroTlOtl estdéterminéepar :

�r�~�i�b�r�o�t�.�o�n�:�: rtotol e rtronslot,on:;: rtotol e Tu

�r�~�,�b�r�o�l�l�O�n�:�: Ag œEg œ3 Tg œ2 Au œ2 Eu œ5 Tu
... ..... �~ '--y--J

Raman IR

Parmi les 14 modesde vibrations, seuls 5 modessont actifs en Raman(Ag, Eg.

3 Tg). 5 autressont actifs en infrarouge(5 Tu, dégénérescenced'ordre 3) et 4 sont

inactifs (2 Au, 2 Eu).

Pour mieux identifier la nature de ces modes de vibration (élongation 5-5,

déformationd'angle),les modesde vibration Ramansont représentésdansune basede

coordonnéesinternessur l'axe a précédemmentcité (FigureI-C).

-->
R,

-.-J- --> 1 -->

Je.R, R.

a

j" •...
R,

Figure I-C : Représentationdes coordonnéesinternes pour les modes de vibration
Raman où 6r(52) correspondà une élongationde la liaison 5-5 et RI et R2 sont des
rotationsdu groupeS2 par rapportà l'axeCJ•

En appliquantles opérationsdesymétriedu groupeTil à cescoordonnéesinternes

(dénombrementdonné dans le Tableau I-E) et à l'aide de la table des caractères

(TableauI-B), les représentationsirréductiblessontdéterminéesdanscettebasepar:

-13-



Pyrite et Chrome dans l'environnement

Les 5 modes de vibration actifs en Raman sont présents, ce qui permet de

conclure que la spectrométrie Raman contient l'essentiel des informations sur la liaison

chimique du doublet disulfure et que les différentes combinaisons d'élongation du

doublet disulfure sont contenues dans les modes Ag et Tg.

Th E 4 C3 4C/ 3 Cz i 4 S6 4565 3a

rL\r(Sz) 4 1 1 0 4 1 1 0

r R 8 -1 -1 0 8 -1 -1 0

Tableau I-E: Dénombrement des modes de vibration de la pyrite à partir des
coordonnées internes.

Par ailleurs, Sourisseau et coll. (1990) ont dénombré les modes de vibration de la

pyrite dans une base de coordonnée interne définie par quatre angles de déformation

entre les atomes de fer et les atomes de soufre. Ils ont également déterminé

théoriquement les fréquences de vibration des modes actifs en Raman et IR, à partir

d'un modèle de champ de force, en utilisant les constantes de liaison Fe-Fe, 5-5 et Fe-5

proposées par Lutz et coll. (1976). Les fréquences théoriques ainsi obtenues sont en

accord avec les fréquences expérimentales. Une représentation des 5 modes de

vibration actifs en Raman est proposée dans le plan xy de la maille élémentaire (Figure

I-D).

Mode de déplacement
vibration Raman (cm-!)

Eg 343

Tg! 350

Tg2 377

Ag 379

Tg3 430

Figure I-D : Représentation des 5 modes de vibration de la pyrite (Sourisseau et coll.,
1990) et tableau des valeurs de déplacement Raman correspondant.
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La description des propriétés physiques, cristallographiques et vibrationnelles de

la pyrite est nécessaire pour mieux appréhender les modifications structurales et

chimiques que peut subir la pyrite au cours de son oxydation.

I.l.3. Les mécanismesd'oxydation

L'oxydation de la pyrite est généralement reconnue comme étant un processus

complexe dans lequel des réactions d'oxydation/réduction, de complexation/dissociation

et de précipitation/dissolution sont susceptibles d'intervenir. Très souvent traitée

comme un phénomène global, l'oxydation serait en réalité localisée sur les sites à très

haute énergie de surface tels que les joints de grains, les clivages, les fractures et

autres défauts liés à l'histoire de la croissance du minéral (Mc Kibben et Barnes, 1986).

Outre la nature des défauts cristallins, elle dépendrait également de la taille des

particules, des conditions de température, de pression et du pH du milieu réactionnel

(Lowson, 1982). En milieu aqueux, le processus d'oxydation de la pyrite peut avoir lieu

par voie bactérienne, chimique ou électrochimique. Dans le contexte de cette étude,

l'oxydation par voie bactérienne est abordée de manière anecdotique.

I.l .3. 1. Oxydation par voie bactérienne

Ce processus, appelé biolixiviation, est lié à la capacité d'une population

bactérienne, souvent les Thiobacillus ferroxidans, à oxyder directement le fer (Fe2+) et

le soufre (5/-) de la pyrite en ions ferriques et sulfates (Figure I-E) ou indirectement,

en oxydant les ions ferreux issus de l'oxydation chimique de la pyrite par les ions

ferriques (Partie I.1.3.2.).L'oxydation directe des ions ferreux par les bactéries crée un

cycle oxydatif qui amplifie progressivement l'oxydation de la pyrite par voie chimique.

D'autres populations bactériennes, comme par exemple les Leptospirillum, peuvent

également intervenir dans le cycle biogéochimique de la pyrite (Figure I-E).
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c-

�B�a�à�é�r�i�e�s�s�u�l�~�t�o�r�é�d�u�c�m�c�e�s

et
ferriréduetrices

Figure I-E : Cycle biogéochimique du fer et du soufre: rôle des bactéries dans les
processus de dissolution et de formation de la pyrite. Au cours de l'oxydation biologique
et chimique de la pyrite, de nombreuses espèces oxydées du fer et du soufre
apparaissent: les polysulfures, le soufre élémentaire, les thiosulfates, les sulfates, les
sels ferreux ou encore ferriques comme les jarosites (*) (Mustin, thèse 1992).

L'oxydation de la pyrite par voie bactérienne n'est pas détaillée car elle dépasse

le contexte de cette étude. Les travaux de Mustin et co/I. (1992), Nyavor et co/I. (1996),

Sasaki et co/I. (1996), Tonazzio et co/I. (1998) et Edwards et co/I. (2000) apportent des

informations complètes sur ce type de processus d'oxydation.

I.1 .3.2. Oxydation par voie chimique

Dans les systèmes aquatiques naturels, les principaux oxydants chimiques de la

pyrite sont l'oxygène dissous et les ions ferriques. Parmi les modèles les plus anciens

pour décrire l'oxydation de la pyrite en milieu acide (pH =2) et en présence d'oxygène,

on peut citer Mc Kay et co/I. (1958) qui ont émis l'hypothèse d'une oxydation par

l'oxygène adsorbé en surface de la pyrite selon le mécanisme suivant:

Eq. I-l

-16-



Pyriteet Chromedansl'environnement

Les espècessoufréesproduitesseraientdessulfateset du soufreélémentairedansun

rapportstœchiométrieidentique.Toutefois,ce mécanisme(Eq. 1-1) ne rend pascompte

de la présencedesions ferriquesgénéralementobservésen solution.

Contrairementà Mc Kay et coll. (1958), Garrels et coll. (1960) ont décrit le

processusd'oxydation de la pyrite en milieu acide (0 ( pH ( 2) et en présenced'ions

ferriqueset d'oxygènepar la réaction suivante:

Eq. 1-2 feSz + 8HzO + 14Fe3' =15 Fez,+ 2S0/'+ 16H'

La pyrite serait ainsi préférentiellementoxydée par les ions ferriques et les

produitsde la reactionseraientdesions ferreuxet dessulfates.

Ces deux études indiquent que la nature de l'oxydant de la pyrite est

controversée(Oz ou Fe3
') et les réactions proposéesimpliquent vraisemblablement

plusieursétapesintermédiaires.

A partir desannées70, les étudessesontapprofondiesd'unepart,en prenanten

considérationl'effet combinéde l'oxygènedissouset des ions ferriqueset d'autrepart,

en faisant appel à des intermédiaires réactionnels afin de décrire le mécanisme

d'oxydationde la pyrite.

En particulier, les travauxde Singeret Stumm(1970)avaientcommeobjectif de

mieux comprendreet prévenir le drainageacideconsécutifà l'oxydation de la pyrite en

contexteminier. L'effet simultanédes ions ferriqueset de l'oxygènedissoussont pris

en compte.En milieu acide(pH ( 3), le mécanismesuivanten trois étapesestproposé:

• oxydationde la pyrite par l'oxygènedissous.Au coursde cetteétape,seul le

soufreestoxydéen sulfate; le fer estsolubilisésousforme d'ionsferreux:

Eq. I-3 2FeSz+ 70z+ 2HzO =2Fez, + 4S0/-+ 4H'

• oxydationdesions ferreux issusde Eq. 1-3 en ions ferriquespar l'oxygène

Eq. I-4 2Fez, + 1I20z+ 2H' =2Fe3
' + HzO
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Cetteréactionest l'étapedéterminantede la cinétiqueglobaled'oxydationde la pyrite.

Elle est particulièrementlenteen milieu sulfuriquepour despH inférieursà 2en raison

de la faible pressionpartielleenoxygènedissous.

• enfin, oxydationde la pyrite par les ions ferriquesprécédemmentformés; la

réaction est analogueà celle précédemmentproposéepar Garrels et coll

(1960) :

Eq. I-2

Singeret Stumm (1970) ont montré que la cinétiqued'oxydationde la pyrite est plus

rapide en présenced'ions ferriques que d'oxygène dissous. L'étape cinétiquement

déterminante(Eq. 1-4) perturberaitle cycleentreles ions ferriqueset ferreux (Eq. 1-2

et Eq. 1-4) lorsquela teneuren oxygèneest insuffisantepuisquela réactionest limitée

par la disponibilité de celui-ci. L'ion ferrique apparaît donc être un oxydant

cinétiquementplus réactif que l'oxygène. Enfin, d'aprèsSinger et Stumm (1970), le

caractèreoxydant de l'ion ferrique diminuerait à mesureque le milieu devient alcalin

puisquela solubilitédu fer (III) diminuefortementau-delàde pH : 3.

L'étudede Taylor et coll (19840,1984b)a étéconsacréeà la déterminationde la

contributionde chaqueoxydant (Fe(III) et al) par suivis isotopiquesde l'oxygènedes

sulfates produits lors de l'oxydation de la pyrite en milieu naturel. Les signatures

isotopiquesdifférentesde l'oxygènedissouset deseauxmétéoriquesont étésuivies.Le

fractionnementisotopiquede l'oxygènedes sulfatesa permis d'évaluerla contribution

de chaqueoxydant à partir des réactions Eq. 1-3 et Eq. 1-2 dans lesquelles l'eau

intervient mais dansdesstœchiométriesdifférentes.En effet, l'oxydationd'uneentité

FeSlpar les ions ferriquesconsommehuit moléculesd'eau(Eq. 1-2) contreuneseulepar

l'oxygène(Eq. 1-3). Ainsi, l'oxydation de la pyrite par les ions ferriquesa étéévaluéeà

941'0 confirmantainsi que l'ion ferrique est un oxydant cinétiquementplus réactif que

l'oxygènedissous(Singer et Stumm, 1970). Cependant,les travaux de Taylor et coll

(1984a,1984b)présententtoutefois une vision globalede l'oxydation de la pyrite mais

ne permettentpas de formuler une réponsediscriminantequant au rôle de chaque

oxydantdansdesétapesréactionnellesintermédiaires.
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Les travaux de Taylor et coll. (1984a, 1984b) ainsi que les études précédentes ne

mentionnent jamais la formation de sulfoxyanions de degré inférieur à +VI dans le

processus d'oxydation de la pyrite. Les mécanismes proposés font essentiellement

intervenir les sulfates (5(VI)) comme produit d'oxydation des disulfures (5(-I)). Or,

d'après une étude réalisée par Basolo et Pierson (1958), toute réaction chimique

élémentaire est limitée au maximum par le transfert de deux électrons. L'oxydation du

soufre (-I) en 50/- fait intervenir sept électrons. L'oxydation de la pyrite a donc lieu en

plusieurs étapes réactionnelles dans lesquelles différentes espèces du soufre de degré

d'oxydation inférieur à + VI participent. L'observation de tels composés (520/-, 5406
2-,

50/-, ...) est dépendante des conditions physico-chimiques qui influencent le temps de

vie de chaque espèce ainsi que des performances des techniques analytiques mises en

œuvre. Seuls les quelques travaux suivants rapportent la formation possible de

sulfoxyanions tels que les ions thiosulfates (520/-).

En particulier, d'après les travaux de Goldhaber (1983), l'oxydation de la pyrite

par l'oxygène dissous pour des valeurs de pH comprises entre 6 et 9 aurait lieu selon les

trois étapes suivantes:

• protonation des disulfures en surface de la pyrite:

Eq. 1-5 Fe52+ 2H+ =Fe52, 2(H+)ads =Fe(5-H+)2

• adsorption de l'oxygène sur les sites thiols (5-H) pour former le composé

52OH- (le soufre est au degré d'oxydation 0) :

Eq. 1-6

• oxydation des espèces 520H- libérées en solution par l'oxygène en

thiosulfates :

Eq. 1-7

Par ailleurs, le mécanisme décrit par Mc Kibben et Barnes (1986) fait également

appel à l'adsorption d'oxygène à la surface du minéral en milieu acide. Cependant,

d'autres intermédiaires tels que le peroxyde d'hydrogène et les ions thiosulfates sont

proposés:

• réduction de l'oxygène adsorbé en surface de la pyrite par les molécules d'eau,

produisant ainsi de l'eau oxygénée:
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• transfert de 2 électrons du peroxyde d'hydrogène vers les atomes de soufre

de la pyrite pour former de l'eau et une espèce intermédiaire métastable :

Eq. 1-9 FeS2 + H20 2=Fe-S-S-O: + H20

• réaction entre l'espèce intermédiaire et le peroxyde d'hydrogène conduisant à

la formation des thiosulfates :

Eq. 1-10 Fe-S-S-O: + H20 2+ 5/202 =Fe3
+ + S20/- + OH- + 2H20

Pour des valeurs de pH < 4, les ions thiosulfates sont instables et sont oxydés

rapidement en sulfates.

Selon Moses et co/I. (1987), l'oxydation directe de la pyrite par l'oxygène est

improbable en raison des propriétés magnétiques différentes des deux composés. En

effet, l'oxygène est paramagnétique alors que la pyrite est diamagnétique. L'ion ferrique

serait alors l'agent principal de l'oxydation de la pyrite. Les vitesses d'oxydation de la

pyrite essentiellement en présence d'oxygène, de fer (III) puis des deux oxydants ont

été mesurées sur une gamme de pH comprise entre 2 et 9. La vitesse d'oxydation est

plus importante en milieu saturé en fer (III). L'ion ferrique serait un oxydant direct de

la pyrite tant en milieu anaérobique qu'en milieu aérobique. De plus, il serait un oxydant

plus fort que l'oxygène dissous, même en faible concentration �(�~�1�O�-�5 M) et pour des

valeurs de pH supérieures à 3 pour lesquelles, le fer (III) précipite sous· forme

d'hydroxydes de fer. Par ailleurs, Moses et co/I. (1987) ont proposé une extension du

modèle de Singer et Stumm (1970) jusqu'à pH =9 en complétant le mécanisme présenté

par une étape préliminaire à la réaction Eq. I-2. Cette étape supplémentaire serait le

transfert d'un radical hydroxyle provenant de la sphère d'hydratation du fer (III) vers

un atome de soufre à la surface de la pyrite. Une série de réactions de déshydratation

et de transfert de radicaux hydroxyles affaiblirait peu à peu la liaison Fe-S jusqu'à

libérer du thiosulfate, plus stable en solution qu'à la surface du minéral. Ce modèle

considère que la liaison Fe-S se rompt plus facilement que la liaison S-S.

Pour affiner le modèle précédent et préciser le rôle de l'oxygène dissous et des

ions ferriques dans l'oxydation de la pyrite, Moses et Herman (1991) ont étudié

l'oxydation de la pyrite à des valeurs de pH proches de la neutralité en conditions
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oxiqueset avecun excèsinitial de fer (II) en solution. Une diminution importantede la

concentrationen fer (II), dansles stadesinitiaux de l'oxydation, jusqu'àsadisparition

totalea étéobservée.La vitessed'oxydationdu fer (II) en fer (III) estplus faible que

la vitesse de disparition du fer (II) en présencede pyrite. Le fer ferreux serait

adsorbéà la surfacedu minéral,bloquantainsi les sitesde surfaceau niveaudesquelsle

fer (III) et l'oxygène oxydent la pyrite. Cette hypothèselaisse supposerque tout

transfertd'électronsentre la pyrite et l'oxydantse produirait via le fer (II). Ainsi, le

fer (II), adsorbéà la surfacede la pyrite, serait cycliquementoxydé et réduit en

échangeantun électronavec l'oxygènepuis en acceptantun électronde la pyrite (Figure

I-F). Le soufrede la pyrite seraitenrichi en oxygèneprovenantd'unemoléculed'eaude

la sphèred'hydratationde fer (II) jusqu'àce que le thiosulfate soit désorbéde la

surface.

FeS2---Fe(IDads

FeS2---Fe(IU)ads

�"�-�e�~
FeSSOH---Fe(IDads

FeSSOH---Fe(IIDads

�"�-�e�~

FeSSOOH---FeOI)ads

02

H2ü

e-( 02

mû

etc...

figure I-f : Séquenceréactionnellede l'oxydation de la pyrite selonMoseset Herman
(1991).

Plus récemment, Rimstidt et Vaughan (2003) ont proposé un mécanisme

d'oxydationde la pyrite par l'oxygènedissouset les ions ferriquesen tenantcomptedes
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propriétés semi-conductrices de la pyrite et en considérant des sites anodiques et

cathodiques à la surface du minéral. Le mécanisme est décomposé en plusieurs réactions

chimiques élémentaires (Basolo et Pierson, 1958). Le processus réactionnel, illustré en

Figure I-G, est décrit en trois étapes (a), (b) et (c) :

• (a) au niveau des sites cathodiques, un transfert d'électrons se produit des

atomes de fer (II) en surface de la pyrite vers l'oxydant Fe3
+ (Eq. I-ll) ou Oz

(Eq. I-12) adsorbé:

Eq. I-11

Eq. I-12 Fez+(surf.) + Oz =Fe3+(surf.) + Oz-

Fe3+(surf.) + Oz- + H+ =Fe3+(surf.) + OzH

Fez+(surf.)+ OzH =Fe3+(surf.)+ OzH-

• (b) un transfert de charges se crée des sites anodiques vers les sites

cathodiques (Figure I-G) grâce aux propriétés semi-conductrices de la pyrite.

Cette étape rétablit le degré d'oxydation des atomes de fer en surface à + II

(sites cathodiques) au cours de l'étape (a).

• (c) au niveau des sites anodiques, les atomes d'oxygène de l'eau interagissent

avec les atomes de soufre de la pyrite en surface pour fournir les électrons

nécessaires à l'étape (b), ce qui conduit à la formation d'espèces soufrées

hydroxylées (Eq. I-13) :

Eq. I-13 S-S(surf.) =S-S+(surf.) + e-

S-S+(surf.)+ HzO =S-S(surfrOH + H+

S-S(surfrOH =S-S(surfrO + H+ + e-

S-S(surf.)-O + HzO =S-S(surfrOZ + 2H+ + 2e­

S-S(surf.)-OZ + HzO =S-S(surf.)-03 + 2H+ + 2e- (a)

S-S(surfr03 + HzO =S(surf.) + SO/- + 2H+ + 2e- �(�~�)
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(a) Cathode
112 Oz+ 2 H+ + 2e-= H20

Fe3+ +e- - Fe2+

(b)

>S + HZO =>S--OH+ H+ + e-

(c:) Anode
Figure I-G : Processus d'oxydation de la pyrite en trois étapes: (a) au niveau de sites
cathodiques, transfert d'électrons de la surface de la pyrite vers Fe3

+ ou O2 (oxydants),
(b) transfert de charges des sites anodiques vers les sites cathodiques de la pyrite, (c)
au niveau de sites anodiques, les atomes d'oxygène de H20 interagissent avec les atomes
de soufre en surface de la pyrite pour former des espèces S-OH et fournir les
électrons à l'étape (b) (Rimstidt et Vaughan, 2003).

L'étape finale du processus d'oxydation du soufre aux niveaux des sites anodiques

dépend du pH : à valeur de pH élevée, des thiosulfates sont libérés en solution

(Eq. I-13(a)) tandis qu'à faible valeur de pH, les sulfates sont les produits finals

(Eq. I-13W)).

Dernièrement, l'oxydation de la pyrite par l'oxygène dissous pour des valeurs de

pH comprises entre 1,5 et 3 a été examinée par Descotes et co/I. (2004). Dans cette

étude, les ions ferreux et les sulfates, seules espèces solubles du fer et du soufre en

solution ont été dosées et le rapport R =[S]tot/[Fe]tot au cours du temps a été

déterminé. Les valeurs de R de 1,25 (pH =1,5) à 1,6 (pH = 3) ont suggéré une dissolution

non congruente de la pyrite (R < 2) résultant d'un déficit en soufre libéré. De plus, la

valeur relativement constante de R de 1,6 a permis de proposer un mécanisme

d'oxydation en trois étapes:

• oxydation de la pyrite par l'oxygène en thiosulfate :

Eq. 1-14

• dismutation des thiosulfates en soufre élémentaire et tétrathionates :

-23-



Pyrite et Chrome dans l'environnement

Eq. 1-15 Szol-+ 1,2 H+ =0,4 5(0) + 0,4 s4ol-+ 0,6 HzO

• oxydation des tétrathionates par l'oxygène en sulfates:

Eq. 1-16

La réaction globale suivante est obtenue en combinant les équations Eq. I-14 à Eq. I-16 :

Eq. 1-17

D'après Descotes et co/1. (2004), du dioxyde de soufre gazeux serait préférentiellement

formé avant l'oxydation du tétrathionate en sulfate (Eq. I-16) en milieu très acide (pH =

1,5), justifiant ainsi la valeur expérimentale de R inférieure à 1,6. En effet, l'étude a été

menée en réacteur ouvert (dégazage de SOz possible). En accord avec les travaux de

Rimstidt et Vaughan (2003), les premiers produits d'oxydation de la pyrite en milieu

acide seraient les thiosulfates ; ceux-ci instables en milieu acide se dismuteraient alors

en tétrathionates (pH::::: 2) puis seraient oxydés en sulfates.

I.l .3.3.Oxydationpar voie électrochimique

L'étude de l'oxydation de la pyrite par voie électrochimique a permis de mettre

en évidence la présence de soufre élémentaire en surface du minéral. Bailey et Peters

(1976), Hamilton et Woods (1981), Leclerc et Bauer (1990), Sasaki et co/1. (1995) ont

proposé la formation en conditions modérément oxydantes d'une couche enrichie en

soufre de type rhomboédrique (58 de degré d'oxydation 0) et en sulfates selon le

formalisme suivant:

Eq. 1-18 FeSz + (0,5 + 1,5y + 0,25x) Oz + (2 + X - 2y) H+

=(l-x) Fez++x Fe3++ (2-y) + 5(0) + y 50/- + (1 - Y - 0,5x) HzO

où x et y correspondent à l'avancement de l'oxydation respective du fer

et du soufre, le coefficient y augmentant avec le pH.

D'après ces études, l'oxydation électrochimique de la pyrite conduirait aux espèces Fe3+,

5(0) et 50/- en milieu fortement acide. La formation de soufre élémentaire est

-24-



Pyrite et Chrome dans l'environnement

favorisée à bas potentiels et le sulfate, à potentiels élevés. Aucune espèce du soufre de

degré d'oxydation intermédiaire entre 5(0) et 50/- n'a été détectée.

En particulier, d'après les travaux de 5asaki et coll. (1995), menés en milieu

ferrique ([FeCb] = 15.10-3 M) et à pH = 2, un enrichissement en soufre se produit en

surface de la pyrite après 72 heures d'oxydation. En effet, l'analyse par spectroscopie

Raman a révélé la présence de soufre élémentaire. Une oxydation non congruente de la

pyrite par une dissolution préférentielle du fer est proposée. Toutefois, d'après Luther

(1997), le soufre élémentaire observé dans cette étude ne serait pas un produit direct

de l'oxydation de la pyrite, mais proviendrait de la dismutation des thiosulfates, en

soufre élémentaire et hydrogénosulfite suivant la réaction:

Eq. I-19

Par conséquent, selon Luther (1997), le soufre élémentaire observé par 5asaki et coll.

(1995) résulterait de la précipitation de soufre élémentaire à la surface du minéral,

plutôt que d'un processus de dissolution non congruent de la pyrite.

Par ailleurs, l'absence de formation d'espèces soufrées de degré d'oxydation

intermédiaires entre 5(0) et 50/- au cours de l'oxydation électrochimique de la pyrite

est également contestée par Mishra et Osseo-Assare (1988)et Kelsall et coll. (1999):

En effet, Mishra et Osseo-Assare (1988) ont étudié l'oxydation électrochimique

de la pyrite en milieux perchlorique et sulfurique de concentration 1 M par voltammétrie

cyclique, EDX (microanalyse X) et AE5. Un mécanisme d'oxydation en quatre étapes

faisant intervenir des thiosulfates est proposé:

• interaction entre les molécules d'eau et les atomes de fer à la surface de

l'électrode de pyrite:

Eq. I-20

• transfert des groupements hydroxyles des atomes de Fe vers les atomes de 5 :

Eq. I-21

• oxydation électrochimique de 5/- en 520/- selon la réaction globale:

Eq. I-22
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• oxydation électrochimique du thiosulfate en sulfate (Eq. I-23) ou décomposition

chimique du thiosulfate en soufre élémentaire et hydrogénosulfites (Eq. I-19) :

Eq. I-23

Eq. I-19

520/-+ 5 H20 =2 50/- + 10 W + 8 e­

8520/-+ 8H+ =58 + H503-

Les réactions de la dernière étape (Eq. I-23, Eq. I-19) sont fortement

dépendantes du pH et de la température. La formation de soufre élémentaire est

indépendante du potentiel contrairement à celle de sulfate qui est favorisée à potentiel

élevé. La présence de 5(0) et de 50/- en fin d'expérience est en accord avec les

travaux précédemment cités (Bailey et Peters (1976), Hamilton et Woods (1981),

Leclerc et Bauer (1990), 5asaki et coll. (1995)).

Par ailleurs, Kelsall et coll. (1999) ont également mis en évidence la formation de

5(0), 520 3
2- et 50/- par voltampérométrie cyclique en étudiant l'oxydation d'une

électrode massive de pyrite. La spéciation du soufre en solution est déterminée par

chromatographie ionique et l'état de surface de l'électrode est suivi par XP5 et par

spectroscopie IR. La spéciation du soufre en solution est fonction du potentiel appliqué

et est décrite sur la base d'un mécanisme en trois étapes:

• enrichissement en oxygène au niveau des atomes de soufre en surface de la

pyrite, en accord avec les travaux précédemment cités, jusqu'à la dissolution de

thiosulfates selon la réaction électrochimique:

Eq. I-24

• dismutation des thiosulfates, instables en milieu acide, en soufre élémentaire et

sulfite:

Eq. I-25

• oxydation électrochimique du soufre élémentaire (Eq. I-26) et des sulfites (Eq.

I-27) en sulfates:

Eq. I-26

Eq. I-27

5(0) + 4H20 =H504- + 7H+ + 6e­

H2503 + H20 =H504- + 3H+ + 2e-
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Lorsque le potentiel appliqué est inférieur à 0,7 V (lSCE), les réactions Eq. I-24,

Eq. I-26 et Eq. I-27 sont cinétiquement lentes puisqu'elles dépendent du potentiel. Par

conséquent, le soufre est partiellement oxydé en sulfate. La réaction Eq. I-24, étant

lente, la formation des thiosulfates aurait lieu à des points de défauts localisés à la

surface de la pyrite. Ainsi les atomes de soufre provenant de la décomposition des

thiosulfates ne formeraient pas de couche de soufre élémentaire stable à la surface du

minéral détectable en XPS, même en milieu acide et pour une durée supérieure à 100

heures.

Lorsque le potentiel est supérieur à 0,7 V (lSCE), les réactions électrochimiques

Eq. I-26 et Eq. I-27 sont beaucoup plus rapides alors que la vitesse de la réaction

chimique Eq. I-25 demeure lente. Dans ces conditions, une quantité importante du

soufre formé à partir de la réaction Eq. I-25 est oxydé en sulfate. Toutefois, la vitesse

de la réaction Eq. I-24 augmente et du thiosulfate est formé sur toute la surface de la

pyrite. Le soufre peut donc s'accumuler pour former une couche de 5(0), par

décomposition du thiosulfate (Eq. I-25) avant libération en solution, expliquant ainsi sa

détection par XPS. Les thiosulfates plus stables en milieu plus alcalin sont détectés plus

aisément par XPS. Kelsall et coll. (1999) ont donc confirmé que le thiosulfate est le

précurseur de l'oxydation de la pyrite en sulfate.

Les différentes études électrochimiques présentées mettent en évidence que le

soufre passe d'un état réduit (S(-I)) à un état très oxydé sous forme sulfatée (S(VI))

par l'intermédiaire d'étapes réactionnelles faisant intervenir au moins deux composés du

soufre (5(0), 520/-) clairement identifiés dans les deux dernières études (Mishra et

Osseo-Assare, 1988 ; Kelsall et coll., 1999).

I.1 .3.4.Origines possiblesde la divergencedes mécanismesproposésdans la

littérature

Cette étude bibliographique non exhaustive de l'oxydation de la pyrite par voies

chimique et électrochimique illustre bien la divergence des mécanismes proposés et

encore débattus à ce jour. Cette divergence est liée principalement à la spéciation des
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espèces du soufre en solution et au couplage analyse phase liquide / phase solide

rarement abordés dans les études les moins récentes. Par ailleurs, on peut s'interroger

sur l'état de surface des échantillons de pyrite avant expériences d'oxydation et son

origine (nature et teneur des impuretés) dans ces travaux.

En effet, les premières études ont tenté d'appréhender le processus réactionnel

d'oxydation de la pyrite en ne déterminant que les concentrations des espèces sulfatées

(Mc Kayet coll., 1959; Garrels et coll., 1960; Singer et Stumm, 1970).Cependant, les

sulfates ne rendent pas compte de l'oxydation directe du soufre car ils peuvent résulter

de l'oxydation d'espèces intermédiaires (520/-, 50/-, ...). Toutefois, à partir des années

80, Golhaber (1983), Mc Kibben et Barnes (1986), Mishra et Osseo-Assare (1988),

Moses et Hermann (1991), Kelsall et coll. (1999), Rimstidt et Vaughan (2003) et

Descotes et coll. (2004) s'accordent sur le fait que le thiosulfate est l'un des

précurseurs du sulfate dans le mécanisme d'oxydation de la pyrite. Mais, le processus de

formation de cette espèce n'est pas encore clairement établi.

Par ailleurs, les premiers mécanismes proposés n'ont pas pris en considération les

modifications structurales et chimiques de la phase minérale (Mc Kay et coll., 1959;

Garrels et coll., 1960; Singer et Stumm, 1970). Or, dans les études suivantes, le

couplage de la caractérisation du minéral à l'analyse de la phase liquide a lancé le débat

sur la congruence de la dissolution de la pyrite. La plupart des mécanismes d'oxydation

présentés dans les deux paragraphes précédents indique que l'oxydation de la pyrite est

un processus complexe de dissolution pas toujours congruente, c'est-à-dire que la

stœchiométrie de 1 atome de fer pour 2 atomes de soufre ne serait pas conservée.

Cette non congruence se traduirait par une hétérogénéité de surface par des zones

enrichies en soufre ou en fer. La nature des couches superficielles, fonction du

mécanisme proposé, fait l'objet de controverses dans la littérature:

• dans l'hypothèse d'une solubilisation préférentielle d'espèces oxydées du soufre,

la surface serait recouverte par une couche d'oxydes et d'hydroxydes de fer de type

Fe(OH)2' FeOOH, Fe203 détectés par XPS ou spectroscopie Raman (Brion et coll., 1980;

Hiskey et coll., 1982; Mc Kibben et Barnes, 1986; Buckley et Woods, 1987; Moses et

coll., 1987; Moses et Herman, 1991; Mustin et coll., 1992; Zhu et coll., 1993; Karthe et

coll., 1993; Tonazzio et coll., 1998).
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• dans l'hypothèse d'une solubilisation préférentielle des espèces oxydées du fer,

la surface serait enrichie en soufre plus ou moins bien structuré de type polysulfures

Sn-, SeO), S20/-, sO/-, sol, ces espèces ayant été détectées par réponse

électrochimique, XPS ou spectroscopie Raman (Brion et coll., 1980; Mc Kibben et

Barnes, 1986 ; Hamilton et Woods, 1987; Microft et coll., 1990; Mustin et coll., 1992;

Zhu et coll., 1993; Nesbitt et Muir, 1994; Sasaki et coll., 1995; Tonazzio et coll.,

1998; Kelsall et coll., 1999).

Enfin, la pyrite est réactive vis-à-vis de l'oxygène de l'air. Buckley et Woods

(1987) ont analysé par XPS la surface de plaquettes de pyrite obtenues par clivage en

fonction de leur temps d'exposition à l'air. Les produits majoritairement formés après

quelques minutes étaient du sulfate et des oxydes de fer, résultats similaires obtenus

par Karthe et coll. (1993).Il est alors difficile d'appréhender le mécanisme d'oxydation

de la pyrite si la surface du minéral a subit préalablement une oxydation. L'une des

illustrations de cette réactivité est l'incohérence des résultats concernant la

détermination du point de charge nul de la pyrite. Le point isoélectrique de la pyrite est

inférieur à 1,5 (Bonnisel-Gissinger, 1998)et sans précaution vis-à-vis de l'oxygène, cette

grandeur peut atteindre 9,5 (Bebie et coll., 1998), valeur proche de celle des

(oxyhydr)oxydes ferriques et ferreux. Les études les plus anciennes ne mentionnent pas

de protocoles de préparation des échantillons de pyrite avant expériences d'oxydation.

Par ailleurs, des impuretés métalliques, souvent présentes dans les pyrites natives,

comme par exemple l'arsenic (de Donato et coll., 1993), peuvent interférer dans les

processus réactionnels de l'oxydation de la pyrite.

I.2. Le chrome

Cette seconde partie a pour objectif principal d'apporter quelques données

essentielles relatives à la chimie du chrome sur lesquelles s'appuie notre étude sur la

détermination d'étapes réactionnelles dans le mécanisme d'oxydation de la pyrite. Le

premier paragraphe a pour but de localiser le chrome dans les milieux naturels et le

second de présenter les principaux facteurs contrôlant sa distribution dans

l'environnement. Il s'agit des processus d'oxydation/réduction, de précipitation
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/dissolution et d'adsorption/désorption mis en jeu avec les espèces solubles du fer et du

soufre mais également avecles phases minérales notamment les sulfures de fer.

I.2.1. Le chromedansl'environnement

Quelques informations relatives à l'abondance et l'origine du chrome sont

présentées ainsi que sa toxicité.

I. 2.1 .1. Sources naturelle et anthropique

Par son abondance, le chrome est classé 21ème élément de l'écorce terrestre avec

une concentration moyenne de 100 mg/kg de roche où il est présent majoritairement

sous sa forme trivalente Cr(III) (Alloway, 1995). Par exemple, il est rencontré dans les

roches ignées (jusqu'à 3400 mg/kg) par substitution du fer (III) ou encore dans les

tourmalines, les grenats ou les micas par substitution du fer (III) et de l'aluminium

(III). De plus, le chrome est souvent associé aux roches mafiques et ultramafiques sous

la forme de chromite, oxyde mixte de type FeCr204, minerai le plus couramment extrait

pour son usage industriel. Le Tableau I-F donne quelques valeurs de concentration en

chrome rencontrées dans des échantillons référencés de roches et de minéraux. Par

ailleurs, présent en trace, le chrome est à l'origine de la couleur de certains minéraux:

le rouge du rubis ou le vert de l'émeraude.

Tableau I-F: Concentrations moyennes en chrome dans différents minéraux et roches
(Govindaraju,1984).

L'altération et l'érosion de l'ensemble de ces roches et minéraux sont des sources

de libération du chrome dans l'environnement mais, la plus importante est celle résultant

de diverses activités industrielles. En effet, les applications industrielles exploitant les

propriétés chimiques du chrome sont très nombreuses. L'industrie sidérurgique utilise le
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chrome dans la fabrication de divers alliages (augmentation de la dureté et de la

résistance à hautes températures des métaux) et le chromage des métaux (traitements

métalliques contre la corrosion et autres attaques oxydantes) (AIl0 way, 1995). Les

industries chimiques le mettent en oeuvre comme catalyseur dans les synthèses

organiques (Palmer et Wittbrodt, 1991), agent colorant pour les peintures, les industries

textiles, comme agent de tannage du cuir (Weckhuysen et coll., 1996), l'industrie du bois

comme agent conservateur, ... (Barnhart, 1997).

L'utilisation massive de chrome dans ces industries et son stockage inadapté

(structures défaillantes) ont entraîné un rejet considérable de résidus à base de

chrome (Kimbrough et coll., 1999). Les composés du chrome, observés de manière

significative dans l'environnement, sont les composés trivalents et hexavalent (Cr(III)

et Cr(VI)). Ils peuvent être rejetés dans l'atmosphère, sous forme de fines particules

de poussière transportées par le vent qui se déposent progressivement sur les sols et

les surfaces aquatiques (Alloway, 1995) ou encore, par voie fluviale, en raison de

l'implantation d'usines à proximité de cours d'eau comme par exemple les industries

chimiques de chromage. Les composés du chrome (III) sont généralement peu solubles

dans les milieux naturels, contrairement à ceux du chrome (VI).

I.2.1.2.Toxicité

L'accumulation en forte concentration de résidus de chrome (III) et de chrome

(VI) dans l'environnement a des effets néfastes aussi bien pour l'homme que pour la

faune et la flore. Toutefois, la toxicité du chrome est généralement attribuée à la

forme hexavalente : le chrome (III) est un oligo-élément essentiel à la vie alors que le

chrome (VI) est plus particulièrement toxique, cancérigène et mutagène.

Plusieurs études ont établi que le chrome (III) détenait un rôle fondamental dans

le métabolisme glucidique comme activateur de l'insuline. Un complément alimentaire en

chrome (III) administré à des diabétiques souffrant d'une insuffisance peut conduire à

une amélioration de l'intolérance au glucose. Par ailleurs, une relation entre carence en

chrome (III) et des problèmes cardio-vasculaires a déjà été mise en évidence (Norseth,

1981). Dans les régions où les sols contiennent des niveaux importants en chrome (III),
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le taux de mortalité par accidents cardio-vasculaires est faible. Le chrome (III) est

donc un élément essentiel puisqu'il influence le métabolisme glucidique, protéinique et

lipidique chez l'homme et l'animal (Travacio et coll., 2000).

Contrairement aux effets bénéfiques du chrome (III), le chrome (VI) a des

effets néfastes sur le métabolisme qui se manifestent de différentes manières:

• allergies: la présence de traces de chrome dans les poudres à lessiver ou l'eau de

Javel est mise en cause dans les réactions allergiques cutanées (principalement

eczéma); chez les personnes hypersensibles, l'ingestion de sels de chrome entraîne une

inflammation massive du tube digestif suivie d'une nécrose, entraînant la mort par

collapsus circulatoire.

• cancers: l'inhalation prolongée par des salariés d'une usine de production de sel

de dichromate et de pigments de coloration est supposé être à l'origine des cancers

broncho-pulmonaires; l'exposition aux chromates pourrait également favoriser des

cancers localisés dans la cavité nasale, le larynx ou l'estomac.

• mutations génétiques: contrairement au chrome (III), le chrome (VI) peut

pénétrer facilement dans les membranes cellulaires de différents types de cellule, au

sein desquelles il est réduit rapidement en chrome (III). Le chrome réduit peut alors

former des complexes étroitement liés à l'ADN et entraîner un blocage dans la

réplication de celui-ci.

Une description plus complète et détaillée des effets du chrome est accessible

dans la littérature (Norseth, 1981; de Flora et Wetterhahn, 1989; Ottabbong,

1990; Alloway, 1995 ; James, 1996 ; Lytle etcoll., 1998 ; Ineris, 2000 ;Travacio et coll.,

2000).

I. 2.2. Propriétéschimiques

Un bilan des connaissances sur les propriétés chimiques du chrome, les

différents processus d'oxydo-réduction, de précipitation/dissolution et de sorption

contrôlant sa distribution dans les systèmes naturels est présenté.
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I. 2.2.1.Spéciation et propriétés d'oxydoréduction

Le chrome existe à des degrés d'oxydation variant de 0 pour l'espèce métallique à

+VI pour la forme la plus oxydée. Toutefois, seul le chrome aux degrés d'oxydation +III

et +VI est observé dans l'environnement, le chrome (III) correspondant à la forme la

plus stable.

La Figure I-H présente un diagramme Eh-pH des espèces du chrome établi pour

une activité totale de 1O-4M à partir des données de Sass et Rai (1987)et Beverskog et

Puigdomenech (1997). Aux potentiels élevés et pour un pH inférieur à 6,51, le chrome

(VI) est sous la forme prépondérante HCr04-; il est sous la forme CrOl- pour un pH

supérieur à 6,51. Pour des pH inférieurs à 3,57et des potentiels moins élevés, la forme

trivalente prédominante en solution aqueuse est l'ion Cr3+; quand le pH augmente, le

Cr(III) s'hydrolyse et forme les espèces Cr(OH)2+, Cr(OH)/, Cr(OH)3 et Cr(OHk.

1.5r-----------------------------,

11108 9
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Figure I-H: Diagramme Eh-pH du système Cr-H20 pour une activité totale en espèces
du chrome de 1.lO-4M.
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A des concentrations inférieures ou égales à 1.10-4M: le chrome (VI) existe sous

les formes HCr04- (pH<6,51) et CrOl- (pH>6,51) donnant une couleur jaune à la solution,

le chrome (III) est présent sous formes Cr3+ (pH<3,57), Cr(OH)z+ (3,57<pH<6,27),

Cr(OH)/ (6,27<pH<6,35), Cr(OH)3 (6,35<pH<l1,43) et Cr(OHk (pH>11,43).

A plus forte concentration: HCr04- se dimérise pour former le dichromate

CrzO/- (Eq. I-28), la solution devient orange; les espèces du Cr(III) donnent une

couleur verte à la solution.

Eq. I-28

1.2.2.2. Processusd'oxydo- réduction

La spéciation du chrome en solution est étroitement liée aux conditions physico­

chimiques du milieu (Eh et pH) illustrées par la Figure I-H. L'oxydation des ions

chromiques est rarement observée dans les milieux naturels tandis que les processus de

réduction des ions chromates sont nombreux par des espèces solubles du fer et du

soufre et également par des phases minérales.

�~ Oxydation du chrome (III)

Les ions chromiques ne semblent être oxydés que par les oxydes de manganèse et

l'oxygène dissous (Palmer et Wittbrodt, 1991). Cependant, l'oxydation du chrome (III)

par l'oxygène est décrite comme un processus lent et limité. En effet, Eary et Rai

(1987) ont constaté que le chrome (III) en solution de concentration l,9xlO-5M n'était

par oxydée par l'oxygène dissous (8ppm) sur une gamme de pH comprise entre 4 et 12 et

sur une période de 24 heures. Au contraire, après deux semaines de réaction,

Schroeder et Lee (1975) ont observé du chrome (VI) en solution pour une concentration

initiale en chrome (III) de 2,4xlO-6M et dans des milieux tamponnés (pH =5 et 9,9). Le

pourcentage de chrome (III) oxydé était cependant très faible, de l'ordre de 2 à 3'Yo. Il

semble donc que l'oxygène dissous ait un rôle mineur dans les mécanismes d'oxydation du

chrome (III). Dans les milieux naturels, les oxydes de manganèse seraient alors les
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principaux oxydants du chrome (III). Bartlett et James (1979)ont proposé l'oxydation

du chrome (III) par l'oxyde de manganèse MnOz selon la réaction globale suivante:

Eq. I-29 Cr(OH)z+ + 3/2 MnOz =HCr04- + 3/2 Mnz+

Cette réaction suivrait un mécanisme en trois étapes :

• adsorption du Cr(III) en surface de l'oxyde de Mn(IV),

• oxydation du Cr(III) en Cr(VI) par Mn(IV),

• désorption des produits de réactions (Cr(VI) et Mn(II)).

Plusieurs auteurs (Eary et Rai, 1987; Fendorf et Zasoski, 1992)s'accordent sur

le fait que différents paramètres comme le pH et le rapport aire spécifique de l'oxyde

de manganèse (MnOz) sur volume de la solution sont à prendre en compte dans le

mécanisme réactionnel. Banerjee et Nesbitt (1999) ont également mis en évidence la

formation d'espèces intermédiaires Cr(IV), Cr(V) et Mn(III) à la surface de MnOz par

XPS.

);- Réduction du chrome (VI)

La réduction du chrome (VI) est envisageable par les ions ferreux et les

composés soufrés réducteurs en solution ainsi que par les phases minérales contenant du

fer (II) et/ou du soufre (-I ou -II). Elle peut également avoir lieu en présence de

composés organiques tels que les acides fulviques et humiques (Alloway, 1995;

Wittbrodt et Palmer, 1996),par voie photochimique (Kleber et Helz, 1992; Hug et coll.,

1997) et par voie microbiologique (Wang et Shen, 1995; Tucker et coll., 1998).

Cependant, ces trois derniers modes de réduction ne sont pas abordés car ils dépassent

le contexte de cette étude.

./ Espècessolubles(fer etsoufre)
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La réduction du chrome (VI) par le fer (II) en solution est décrite par la réaction

générale suivante:

Eq. I-30 Cr(VI) + 3Fe(II) =Cr(III) + 3Fe(III)

De nombreuses études cinétiques ont été réalisées et ont demontré que la

vitesse de réaction est très rapide: totale de quelques secondes à quelques heures

(Schlautman et Han, 2001; Fendorf et Li, 1996). L'influence de paramètres physico­

chimiques comme le pH, la force ionique et la température (Buerge et Hug, 1997;

Pettine et coll., 1998a) ainsi que la présence ou non d'oxygène (Eary et Rai, 1988) dans le

milieu réactionnel sont à prendre en compte sur la cinétique de réaction. Toutefois,

plusieurs lois de vitesse sont rapportées dans la littérature. Par exemple, d'après l'étude

réalisée par Buerge et Hug (1997), la réduction du chrome (VI) par le fer (II) suit une

cinétique d'ordre global égale à deux avec une loi de vitesse pour une gamme de pH

comprise entre 4,4 et 7,2 du type:

Eq. I-31

La constante de vitesse observée kobs à 25°C dépend du pH selon:

k
obs

=a + b[OH-]1 + c[OH-]2

avec a =0,34 ± 0,47 M-1.s-1

b =(3,29 ± 0,66) x 109 M-2.s-1

C =(4,82 ± 1,53) x 1016 M-3.s-1

Les travaux de Pettine et coll. (1998) ont pris en compte l'influence de la force

ionique et de la température. L'existence de deux domaines de pH conduisant à des

expressions distinctes de la constante de vitesse est proposée. Pour une gamme de pH

comprise entre 1,5 et 4,5, la constante de vitesse dépend uniquement du pH et de la

température (T en Kelvin) :

Eq. I-32 log(kobs) =6,74 - 1,01xpH - 188,5/T

Pour une gamme de pH comprise entre 5 et 8,7, la force ionique l (M) intervient

également:

-36-



Eq. 1-33

Pyrite et Chrome dans l'environnement

log(kobs) =11,93 + 0,95xpH - 4260,lIT - 1,06xlo,5

Ainsi, pour une valeur de pH égale à 7, l'expression de la constante de vitesse

proposée par Buerge et Hug (1997) mène à un log(kobs) de 2,91 tandis que celle de

Pettine et co/1. (1998) conduit à un log(kobs) de 4,13 (I =°M). Ces résultats mettent en

évidence l'importante divergence des valeurs de la constante de vitesse pour la réaction

Eq. 1-30. Celle-ci s'explique très probablement par des conditions expérimentales

différentes (rapport initial [Fe(II)]/[Cr(VI)], force ionique, température, présence ou

non d'oxygène dissous) d'une étude à l'autre.

Un autre aspect intéressant des études consacrées à la cinétique de réduction du

chrome (VI) par le fer (II) concerne l'influence de l'oxygène dissous. Les travaux de

Eary et Rai (1988) ont montré aucune influence significative de l'oxygène sur la

cinétique de réduction du Cr(VI) pour des valeurs de pH inférieures à 10. En effet, le

rapport du nombre de mole de fer (II) oxydé sur le nombre de mole de chrome (VI)

réduit est égal à 3, en accord avec la stoechiométrie de la réaction Eq. 1-30. En

revanche, pour des valeurs de pH supérieures à 10, ce même rapport est supérieur à 3,

indiquant que le fer (II) est également oxydé par l'oxygène.

En ce qui concerne la réduction du chrome (VI) par les espèces soufrées, elle n'a

été que très peu étudiée en raison probablement du caractère métastable du soufre.

Seules quelques études ont été consacrées à la réduction du chrome (VI) par le sulfure

d'hydrogène (H2S) et les sulfites (SOl-).

Le sulfure d'hydrogène est l'un des réducteurs du chrome (VI) le plus rencontré

dans les milieux naturels. D'après l'étude réalisée par Pettine et co/1. (1994), le

mécanisme réactionnel serait le suivant:

Eq. 1-34

Les produits majoritaires de la réaction seraient les ions sulfates et l'hydroxyde de

chrome (III). Toutefois, les concentrations en sulfates mesurées sont généralement

supérieures à celles attendues par la stœchiométrie de réaction (Eq. 1-34), suggérant

ainsi que le sulfure d'hydrogène est également oxydé par l'oxygène dissous présent dans
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le milieu réactionnel. De plus, les sulfates pourraient également résulter de l'oxydation

d'une espèce réactionnelle métastable du soufre. Au contraire, Kim et coll. (2001) ont

proposé que HzS soit oxydé en soufre élémentaire suivant la réaction:

Eq. 1-35

Dans cette étude, le soufre élémentaire a été clairement identifié par MET, de plus, le

rapport expérimental [HZS]oxydé / [CrO/-]réduit obtenu était proche de 1,5 en accord avec

la stœchiométrie de réaction (Eq. I-35).

Par ailleurs, la réduction du chrome (VI) par les sulfites a été décrite en terme

de deux réactions en compétition par Wawrzenczyk et Cyfert (1994) pour des valeurs

de pH inférieures à 1,5 :

Eq. 1-36

Eq. 1-37

La première réaction (Eq. I-36) serait favorisée aux faibles concentrations en HCr04­

« 8,6xlO-4M) alors que la deuxième (Eq. I-37) serait davantage observée en présence

d'un excès de chrome (VI) en solution.

Ainsi, s'i 1est clairement établi que le chrome (VI) est réduit en chrome (III) par

les espèces du soufre, ces différentes études montrent une divergence quant à l'espèce

soufrée mise en jeu dans le mécanisme.

if Phasesminérales(oxydesetsulfuresde fer)

Une des préoccupations majeures dans l'étude de la réduction du chrome (VI) par

une phase minérale consiste à déterminer si la réaction a lieu en solution au cours de la

dissolution du minéral (espèces ferreuses et/ou soufrées) ou directement en surface. La

plupart des phases minérales étudiées dans la littérature sont les oxydes de fer

contenant du fer (II) dans la structure cristallographique ou en impureté: la magnétite
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(Fe304), l'hématite (Fe203), la biotite (K(Fe,Mg)3AISi301Q(F,OH)2), les rouilles vertes

chlorurées ([Fe3(II)Fe(III)(OH)8][CI,4H20]), sulfatées ([Fe4(II)Fe2(III)(OH)12][S04,nH20])

et carbonatées ([FePI)Fe2(III)(OH)!2J[C03,nH20D (2<n<4) ainsi que les sulfures de fer:

la mackinawite (Fel+xS, 0,01<x<0,08) et la pyrite (FeS2).

D'après les travaux réalisés par Peterson et co/I. (1997) et Kendelewicz et co/I.

(2000), la réduction du chrome (VI) par la magnétite pour des valeurs de pH comprises

entre 6 et 8,5 aurait lieu selon un mécanisme en surface, au niveau des atomes de fer

(II) qui seraient oxydés en fer (III) selon la réaction suivante:

Eq. 1-38

La réaction serait alors limitée par la formation de la maghémite (y-Fe203) et d'un

oxyhydroxyde de chrome (III) (CrOOH) qui passiverait progressivement la surface,

rendant ainsi indisponibles les sites de fer (II). Ce mécanisme semble être privilégié à

une réaction en solution avec dissolution préalable de la magnétite en ions ferreux (Deng

et co/l., 1996 ; Peterson et co/l., 1997).

Au contraire, Eary et Rai (1989) ont émis l'hypothèse d'un mécanisme réactionnel

en solution pour la réduction du chrome (VI) par l'hématite et la biotite. Le chrome (VI)

réagirait avec les ions ferreux issus de la dissolution des phases minérales selon la

réaction Eq. I-30. La dissolution, influencée par le pH, serait le facteur limitant la

cinétique de réduction du chrome (VI). La loi de vitesse suivante est proposée:

Eq. 1-39

Cette loi serait valable pour une gamme de pH comprise entre 3 et 5 pour la biotite (n =

0,96 ± 0,12) et entre 3,5 et 5 pour l'hématite (n = 0,76 ± 0,05). La présence d'anions

complexant les ions ferreux comme les sulfates et les chlorures ainsi qu'un rapport

élevé surface/volume augmenteraient également la cinétique de réaction.
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Une étude cinétique sur la réduction du chrome (VI) par la rouille verte

carbonatée réalisée par Williams et co/I. (2001) met en évidence une réduction

hétérogène par les atomes de Fe(II) incorporés dans la structure. La vitesse de

réduction V du chrome (VI) serait proportionnelle à la teneur en rouille verte {RV}

et à la concentration en chrome (VI). La loi de vitesse proposée dans cette étude est la

suivante:

Eq.1-4O V =- d[Cr(VI)] =k
obs

[Cr(VI)]1 {RV}1 (mol. rI. S-I)
dt

avec {RV}= [RV] x A (m2
•rI) ([RV],gL-I

; A,m2 .g-l
)

Cette loi a été vérifiée pour une gamme de pH comprise entre 5 et 9, une concentration

initiale en chromate inférieure à 200 pM et des teneurs en rouille verte comprises entre

5,9 et 23,5 m2.L-1
• De plus, le pH n'affecte que faiblement la vitesse de réduction qui

diminue d'un facteur 5 lorsque la valeur du pH augmente de 5 à 9. Pour des

concentrations en chromate supérieures à 200 pM, cette loi de vitesse n'est plus

valable car la vitesse de réduction atteint une valeur stationnaire. Une saturation des

sites réactifs (Fe(II)) en surface du minéral en serait à l'origine.

Bond et co/I. (2003) ont réalisé une étude cinétique de réduction du chrome (VI)

par trois types de rouilles vertes (chlorurée, sulfatée, carbonatée) ainsi qu'une analyse

de la phase solide par spectroscopie d'absorption X (XANE5). Pour une concentration

initiale en chromate de 192 pM et à pH = 7, la loi cinétique établie est analogue à celle

proposée par Williams et co/I. (2001) (Eq. I-40). Le type de rouille verte influence la

vitesse de réduction du chrome (VI) mais ne modifierait pas la nature du produit

d'oxydation à la surface du minéral (magnétite, lépidocrocite, ferrihydrite avec

substitution atomique partielle de Fe(III) en Cr(III)).

En ce qui concerne l'étude de la réactivité des sulfures de fer vis-à-vis du chrome

(VI), celle-ci a été rarement abordée dans la littérature. On peut principalement citer

les travaux de Zouboulis et co/I. (1995), Patterson et co/I. (1997), Blowes et co/I. (1997),

Benincasa et co/I. (2002), Boursiquot et co/I. (2002) et Mullet et co/I. (2004). Cependant,
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les résultats sont difficilement comparables en vue des conditions expérimentales très

différentes.

Zouboulis et coll. (1995) ont mis en évidence la réduction du chrome (VI) en

chrome (III) par la pyrite (5 à 20 g.L-1
) pour des concentrations initiales en chrome (VI)

comprises entre 0 et 0,6 g.L-1 et en milieu acide (1 < pH < 6). La quantité de chrome (VI)

réduit est d'autant plus importante que le pH et la concentration initiale en chrome (VI)

diminuent et la teneur en pyrite augmente. Ainsi, 10 mg de chrome (VI) sont en moyenne

éliminé par 1 g de pyrite. Le mécanisme de la réaction n'a pas été établi mais des

mesures de mobilité électrophorétique ont suggéré la formation d'un hydroxyde de

chrome (III) (Cr(OH)3) en surface de la pyrite.

Patterson et coll. (1997) ont étudié la réactivité d'un monosulfure de fer amorphe

FeS vis-à-vis de chrome (VI) pour des valeurs de pH de 5, 7 et 8 et des concentrations

en chrome (VI) comprises entre 5xl0-6M et 5xlO-3M. Les analyses de la solution et de la

phase solide après réaction ont permis de distinguer deux mécanismes réactionnels en

fonction du pH :

• à pH =5, la réaction aurait lieu en solution, les ions ferreux issus de la dissolution

du minéral réagiraient avec le chrome (VI) pour donner un hydroxyde mixte de Cr(III)

et Fe(III) (analyse MET) avec un rapport Fe/Cr de 3 selon la réaction suivante:

Eq. 1-41

• à pH = 7 et 8, la réaction aurait lieu majoritairement à la surface du minéral, le

produit de la réaction serait également un hydroxyde de Cr(III) et Fe(III) avec

cependant un rapport Fe/Cr de 113 et les espèces du soufre seraient principalement

oxydées en thiosulfates selon la réaction suivante:

Eq. 1-42

Cette réaction permettrait d'incorporer plus de chrome dans l'hydroxyde formé puisque

le Cr(VI) est réduit à la fois par le Fe(II) et le S(-II). Cependant, le mécanisme

réactionnel n'a pas été totalement élucidé. En effet, si les thiosulfates ont été les
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principales espèces du soufre observées en solution après réaction, les sulfites et les

sulfates étaient également présents et attestent de la complexité du mécanisme mis en

jeu.

Une étude a été consacrée à l'efficacité de réduction du chrome (VI) par la

pyrite en réacteur fermé et en colonne par Blowes et coll. (1997). La vitesse de

réduction n'est pas constante au cours du temps. En effet, une disparition de 50/'0 de

Cr(VI) ([Cr(VI)]o = 18 mg.L-1
, rapport masse de pyrite / volume de la solution = 1110) a

été observée en une heure et une disparition totale, au bout de 4 heures. Néanmoins, les

mécanismes réactionnels et la caractérisation de la phase solide n'ont pas été abordés

dans cette étude.

Benincasa et coll. (2002) ont étudié l'oxydation de pyrite par du chrome (VI) sur

une période de 42 jours pour une valeur de pH initiale comprise entre 1,2 et 12,6, une

concentration en chrome (VI) entre lxlO-3 et 3xlO-1M et une teneur en pyrite fixée à

36 g.L-1
• Les expériences ont été menées à l'abri de l'oxygène et sans réajustement de

pH au cours de la réaction. La phase liquide a été analysée par ICP-AEs pour les espèces

du chrome et du fer et par chromatographie pour les sulfates. La phase solide a été

caractérisée par MET couplée à un SDE et par AFM. En milieu acide, l'oxydation de la

pyrite a conduit à une modification de l'état de surface et l'analyse en solution a révélé

que les concentrations en sulfate, en fer total et en chrome (III) étaient d'autant plus

importantes que le pH diminuait. La réaction suivante est proposée pour des valeurs de

pH inférieures à 2,3 :

Eq. 1-43 2FeS2 + 5Cr20/- + 32H+ =2Fe(OHh + 4S0/- + lOCr3++ 13H20

Le chrome (VI) serait réduit en chrome (III) par les espèces du fer et du soufre en

surface de la pyrite pour former des sulfates et une phase Fe(OHh En milieu alcalin, la

réduction du chrome (VI) est très lente et un précipité de type FeCr04 serait formé en

surface de la pyrite. Enfin, en milieu basique, des oxydes de fer de types FeO et Fe304

ont été détectés à la surface de la pyrite, inhibant ainsi la réduction du chrome (VI).

Boursiquot et coll. (2002) et Mullet et coll. (2004) ont étudié la réduction du

chrome (VI) par des suspensions de mackinawite (Fe1+xS; O,Ol<x<O,08) à 0,6 g.L-1 et 1,2
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g.L-1 à pH = 5 et 7 et pour des concentrations initiales en chrome (VI) comprises entre

5xlO-4M et 6x10-3M. L'ensemble des résultats obtenus a suggéré que le mécanisme avait

lieu en solution, la première étape étant la dissolution de la mackinawite selon

l'équilibre:

Eq. 1-44 Fe5 =Fe(II) + 5(-II)

Dans une seconde étape, le chrome (VI) serait réduit par les espèces du fer (II) et du

soufre (-II) selon les équations très générales:

Eq. 1-45

Eq. 1-46

3Fe(III) + Cr(VI) =3 Fe(III) + Cr(III)

35(-II) + 2Cr(VI) =35(0) + 2Cr(III)

Les produits de la réaction précipiteraient alors sous la forme d'une phase riche

en fer et en chrome ((oxyhydr)oxyde de chrome (III) et de fer (III)) et de soufre

élémentaire. La précipitation des produits formés pourrait diminuer la dissolution (Eq.

1-44) et ainsi constituer le facteur limitant la réduction du chrome (VI) par la

mackinawite.

1.2.2.3.Processusde précipitation/dissolution

Les composés du chrome (VI) sont généralement très solubles quelque soit la

valeur du pH. Toutefois, en présence d'ions Ba2
+, Pb2

+, Zn2
+ et Cu2

+, la formation de

produits peu solubles tels que PbCr04, CaCr04 , BaCr04 , ... a été rapportée (Palmer et

Puis, 1994). Les vitesses de précipitation et de dissolution entre le chrome (VI) et ces

différents cations dépendent fortement du pH (Kimbrough et co/l., 1999). Par exemple,

la vitesse de dissolution augmente lorsque le pH diminue.

Par contre, les concentrations en Cr(III) en solution dans les milieux naturels

sont généralement limitées entre pH = 6 et 12 par la formation d'hydroxyde de Cr(III)

peu soluble (Rai et co/l., 1989). La nature exacte de la phase précipitée reste incertaine
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mais elle est toutefois très souvent attribuée à Cr(OHh amorphe (Rai et coll., 1989;

Fendorf, 1995).Plusieurs études suggèrent qu'en présence de fer (III), la précipitation

du chrome (III) pourrait avoir lieu sous la forme CrxFel-x(OH)3 (O<x<l) plutôt que sous la

forme Cr(OH)3. En effet, la formation de Cro,z5Feo,75(OH)3, en accord avec l'oxydation de

trois moles de fer (III) pour une mole de chrome (VI) réduit, a été rapportée par Eary

et Rai (1988, 1989) et Buerge et Hug (1997). Toutefois, les travaux de Loyaux­

Lawniczak (2000) sur la réduction du chrome (VI) par les ions ferreux en solution sont

en désaccord avec la formation d'un composé mixte de type CrxFel-x(OH)3. L'analyse par

spectroscopie Raman du produit de réaction a suggéré plutôt la présence d'un mélange

de deux phases, l'une riche en chrome (CrZ03) et l'autre en fer (probablement la

ferrihydrite ô-FeOOH).

Il apparaît donc clairement au travers de ces quelques études que la phase solide

issue de la réaction entre le chrome (VI) et le fer (II) n'est pas clairement identifiée,

probablement en raison de sa faible cristallinité.

I. 2.2.4. Processusde sorption

Des mécanismes de sorption du chrome (III) et (VI) sur des minéraux dans les

sols et les milieux aquatiques sans modification de la valence de l'élément sont exposés.

Le terme de sorption est employé au sens large et regroupe les phénomènes de

rétention à la surface des solides: mécanismes d'échange d'ions et complexation de

surface.

La majorité des études a été consacrée à la sorption du chrome (VI) sur les

(oxyhydr)oxydes de fer en utilisant le modèle de complexation triple couche qui prend

en compte de manière satisfaisante l'effet du pH. Music et coll. (1986)ont notamment

montré une adsorption de chrome (VI) sur la ferrihydrite amorphe (FeZ03, HzO) et sur

l'hématite (a-FeZ03) plus importante lorsque le milieu est acide. La charge de surface

positive de l'oxyde faciliterait la sorption des composés du chrome (VI) présents

uniquement sous forme anionique. De plus, l'existence d'une gamme de pH, pour laquelle

l'adsorption est maximale, est rapportée. A valeur de pH plus élevée, les ions OH­

seraient en compétition avec les anions chromates sur les sites de sorption. Par
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exemple, l'adsorption est maximale lorsque le pH est compris entre 4,5 et 6,1 pour la

ferrihydrite amorphe. Enfin, Music et co/I. (1986) ont également mis en évidence que

l'adsorption de chrome (VI) était plus importante sur la ferrihydrite amorphe que sur

l'hématite (a-Fez03), le nombre de site de sorption étant moins important pour cette

dernière. D'autre part, la présence d'anions dans le milieu réactionnel est un facteur

important à prendre en compte dans l'adsorption du chrome (VI) sur les minéraux. Par

exemple, en présence de sulfate, l'adsorption de chrome (VI) peut être diminuée jusqu'à

80'/'0 de sa valeur initiale du fait de la compétitivité entre les sulfates et les chromates

sur les sites d'adsorption.

Par ailleurs, plusieurs études ont tenté de déterminer la nature du complexe

formé à la surface des oxydes à partir de modèles de complexation. Music et co/I.

(1986) ont postulé sur l'existence de complexes bidentates et hydratés dans le cas de la

ferrihydrite amorphe alors que Zacchara et co/I. (1989) ont rapporté plutôt l'existence

de complexes à sphère externe monodentate. Seule l'étude EXAFS de Fendorf (1995),

relative à l'adsorption de chrome (VI) sur la goethite (a-FeOOH), a montré que le

chrome (VI) pouvait former trois types de complexes de sphère interne en fonction du

taux de recouvrement. Aux faibles taux de recouvrement, le complexe formé serait

monodentate monomoléculaire (Figure I-I (a)), aux forts taux, les complexes présents

seraient bidentate monomoléculaire et bidentate bimoléculaire (Figure I-I (b) et (c)) et

enfin, aux taux intermédiaires, il s'agirait à la fois de complexes monodentate et

bidentate monomoléculaires (Figure I-I (a) et (b)).

Figure 1-1 : Représentation schématique des complexes de surface liant les chromates
aux sites d'adsorption de la goethite: (a) complexe monodentate monomoléculaire, (b)
complexe bidentate monomoléculaire, (c) complexe bidentate bimoléculaire.
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De même, des études de sorption de chrome (III) à la surface de solides chargés

négativement, comme des silicates, ont été menées. Les travaux de Chakir et co/I.

(2002) consacrés à la sorption de chrome (III) sur de la bentonite et de la perlite ont

montré que la quantité de chrome (III) sorbée augmentait avec le pH du milieu. Manceau

et co/I. (1992) ont également étudié la sorption du chrome (III) sur la goethite. Selon

ces auteurs, le phénomène de rétention peut avoir lieu selon deux mécanismes

différents: le premier serait la formation de complexe de surface sur les atomes de

fer (III) et le second, l'hydrolyse simultanée du fer (III) et du chrome (III), comme

dans un procédé de co-précipitation.

I. 3. Conclusion

Il apparaît au travers de cette étude bibliographique que le mécanisme

d'oxydation de la pyrite par voie chimique ou électrochimique est loin d'être élucidé. En

effet, les processus d'oxydoréduction, de précipitation/dissolution et de sorption,

intervenant dans le processus d'oxydation de la pyrite, sont encore discutés à ce jour.

Ce débat est notamment lié à la diversité des espèces soufrées mises en jeu dont le

degré d'oxydation peut varier de -II à +VI et à leur caractère métastable. Dans le

mécanisme global d'oxydation de la pyrite, il est communément admis que le soufre passe

d'un état réduit (5(-I)) à un état très oxydé sous forme sulfatée (5(VI)). Toutefois, les

étapes réactionnelles intermédiaires conduisant à la formation des sulfates comme

produit final stable de l'oxydation font intervenir plusieurs composés intermédiaires du

soufre (5(0), 503
2-,520/-,...) encore mal identifiés. Cependant, les études récentes

s'accordent sur le fait que le thiosulfate serait l'une de ces espèces intermédiaires.

L'observation de tels composés est fonction des performances des techniques d'analyses

mises en œuvre, notamment vis-à-vis de la durée de vie de ces espèces qui dépendent

des conditions physico-chimiques du milieu. De plus, la complexité de la chimie du soufre

en solution est certainement à l'origine du débat sur la dissolution non congruente de la

pyrite. En effet, la plupart des mécanismes d'oxydation indique que la stœchiométrie 1

atome de fer pour 2 atomes de soufre n'est pas conservée. Cette non congruence se

traduirait par une hétérogénéité de surface avec des zones enrichies en soufre ou en
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fer. La nature des couches superficielles fait l'objet de controverses dans la littérature

en fonction du mécanisme réactionnel proposé. De plus, la modification chimique de

surface ne permet pas d'affirmer qu'une étape du mécanisme d'oxydation ait lieu à la

surface du minéral car les couches superficielles peuvent résulter d'un processus de

précipitation consécutif à une réaction d'oxydoréduction en solution.

Concernant les effets néfastes du chrome dans l'environnement, la synthèse

bibliographique établit que le chrome hexavalent est la forme la plus toxique et soluble

contrairement à la forme trivalente. La réduction du chrome (VI) en chrome (III) fait

également apparaître de nombreuses incertitudes. On peut citer comme exemple le cas

de la réduction du chrome (VI) par les phases minérales pour lesquelles le mécanisme de

la réduction en solution ou en surface du minéral n'est pas définitivement établi. Par

ailleurs très peu de travaux ont porté sur la réduction du chrome (VI) par les sulfures

de fer et plus particulièrement par la pyrite. De même, des résultats contradictoires

sont rapportés sur la nature de la phase précipitée lorsque du fer (III) est présent

dans le milieu. En effet, la formation d'une phase de type CrxFel-x(OH)3 avec x compris

entre 0 et 1 plutôt que la formation de deux phases distinctes oxyde de chrome (III) et

oxyde de fer (III) a été rapportée mais ne fait pas l'unanimité.

Au vu de ces nombreuses incertitudes, notamment sur la nature des espèces du

soufre formées et des phases précipitées, une étude approfondie de l'oxydation de la

pyrite par le chrome (VI) s'avère pleinement justifiée. Pour mener à bien ce travail, le

système doit être étudié en couplant l'analyse de la phase liquide par le dosage des

espèces métalliques et soufrées à la caractérisation de la phase solide par des

techniques d'analyse complémentaires et à différentes échelles tels que les

spectroscopies de photoélectrons X (XPS), d'absorption X (EXAFS et XANES) et de

diffusion Raman en mode microscope confoca!.
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ChapitreII. Gibbsite et molécules organiques
,
a groupement

carboxylatedans l'environnement.

Ce second chapitre apporte des informations sur la gibbsite, plus précisément

sur sa localisation géologique et son impact dans l'environnement et décrit ses

propriétés structurales et chimiques dans le but de mieux appréhender les mécanismes

de sorption de molécules organiques. Le mode opératoire de synthèse d'échantillons de

gibbsite adopté pour cette étude ainsi qu'un bilan bibliographique relatif à la sorption de

molécules organiques à groupement carbolylate sur hydroxydes d'aluminium sont

également exposés.

II.l . La gibbsite dans l'environnement

Localisée au sein des roches silico-alumineuses hydrothermales ou

métamorphiques (bauxites et latérites), la gibbsite ou hydrargillyte (a-AI(OH)3) est le

minéral le plus abondant et le plus stable de la famille des hydroxydes d'aluminium. La

phase gibbsite (a-AI(OH)3) ainsi que les deux autres phases bayerite (l3-AI(OH)3) et

nordstrandite (y-AI(OH)3) peuvent résulter du lessivage des roches silico-alumineuses

par les pluies acides (5posito, 1996).

Du fait de son ubiquité, la gibbsite a des effets néfastes et bénéfiques dans

l'environnement. Dans les sols acides, la libération d'aluminium trivalent en forte dose

est tragique pour l'homme: il est toxique pour les dialysés rénaux et est suspecté de

générer sur le système nerveux des effets indésirables (maladie d'Alzheimer). De plus,

la présence d'aluminium trivalent en forte concentration dans les sols diminue la

prolifération végétale par ralentissement de la croissance des racines. Une

augmentation de pH des milieux naturels se produit également par libération

d'hydroxydes suite à un phénomène d'adsorption d'espèces anioniques. Ces espèces

peuvent être des sulfates (Ridley, 1997; Jodin, thèse 2004), résultant de l'oxydation de

phases sulfurées et des molécules organiques comportant des groupements carboxylates

d'origine naturelle (par exemple, acides humiques) ou anthropique. Toutefois,
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l'adsorption de ces dernières espèces a un aspect positif puisqu'elle peut constituer un

complément aux charbons actifs par leur capacité de rétention de molécules organiques

dans le traitement des eaux et ainsi permet d'éviter la prolifération de l'aluminium

trivalent (Angbo, thèse 1989).

II. 2. Structureet hétérogénéitéchimiquede la gibbsite

Ce second paragraphe décrit la structure cristallographique de la gibbsite et

aborde son hétérogénéité chimique afin de mieux comprendre les mécanismes de

sorption de molécules organiques à groupement carbolylate.

II.2.1. Structurecristallographique

La gibbsite (a-AI(OH)3) cristallise dans le système monoclinique P211n (ou C5
2h)

avec les paramètres demaille:a=8,684A,b= 5,078A,c=9,736 Aetf3=94,54°.Sa

structure a été déterminée initialement par Megaw (1934) puis confirmée par Saalfeld

et Wedde (1974). Elle est composée de feuillets d'AI(OH)3 (Figure II-A (a)) suivant une

séquence d'empilement ABBAABBA ... selon l'axe c (Figure II-A (b)). Cette séquence

d'empilement la différencie des deux autres hydroxydes d'aluminium (bayerite

(f3-AI(OH)3) et nordstrandite (y-AI(OH)3)) de séquence respective ABAB... et

ABBABAAB.... Chaque feuillet est constitué d'un plan d'atomes d'aluminium inséré entre

deux plans d'hydroxyles. Chaque atome d'aluminium est entouré de six atomes d'oxygène,

formant ainsi un octaèdre. Des liaisons hydrogène assurent la cohésion entre chaque

feuillet de gibbsite, ce type de liaison n'existant pas pour les séquences d'empilements

relatifs à la bayerite et à la nordstrandite. L'existence de liaisons hydrogène implique

que la gibbsite est l'hydroxyde d'aluminium le plus stable thermodynamiquement. La

position exacte des atomes d'hydrogène dans la maille est sujette à discussion (Gale et

coll., 2001; Giese 1976; Rotbauer et coll., 1967). A partir des données

cristallographiques de Rotbauer et coll. (1967), Giese (1976) a déterminé l'orientation

des groupements hydroxyles par minimisation de l'énergie électrostatique pour une

-50-



Gibbsite et molécules orgoniques à groupement corboxylote dons l'environnement

longueur �O�~�H fixée à 0,97 A. Pour la gibbsite, Giese (1976) a mis en évidence que les

hydroxyles possédaient essentiellement deux orientations privilégiées (Figure II-A (b)),

une perpendiculaire au feuillet (positions 3, 5 et 6) et l'autre, parallèle au feuillet

(positions 1, 2 et 4). Ces résultats ont été confirmés par Wang (2000) et Jodin (thèse,

2004). Compte tenu des faibles distances et de la présence de liaisons hydrogène,

aucune molécule hôte ne peut s'insérer dans la structure. Ainsi, ni l'eau ne peut donner

un gonflement de la structure lamellaire, ni l'azote moléculaire ne permet d'observer une

quelconque microporosité (Phambu, thèse 1996).

• AI dans le plon

o OH au dessus du plan • HzO au dessus du plan

• OH en dessous du plan. HzO en dessous du plan

(a) (b) A

B
i �l�i�a�i�~�o�M
hyclrogRna.

B

A
liai!»M

�h�y�d�"�o�g�~�n�a�.

A

B

�~�b
Figur. II-A: (a) structure d'un feuillet d'AI(OHh, (b)
ABBAABBA... selon l'axe c de la gibbsite d'après Giese (1976).

séquence d'empilement

II.2.2. Différence de réactivité chimique entre groupements hydroxyles

La variété des groupements hydroxyles de la gibbsite, différenciés par

l'orientation par rapport au feuillet et l'interaction plus ou moins forte des liaisons

hydrogène (Figure II-A (b)), révèle une réactivité chimique distincte entre hydroxyles.

Cette différence de réactivité est observable en spectroscopie de vibration (Raman et

IR) par la présence de plusieurs modes d'élongation �O�~�H�. Il est possible de donner une

interprétation qualitative de ces spectres (Phambu, thèse 1996) à l'aide des positions
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atomiques de l'aluminium et de l'oxygène déterminées par DRX (Saalfeld et Wedde,

1974) et de l'hydrogène calculées par Giese (1976). Ces données permettent de classer

les groupements hydroxyles en six familles de deux, dans une symétrie de groupe C2h et

dans une base de coordonnées internes d'élongation O-H (Phambu, thèse 1996; Wang,

2000).

En adoptant une démarche similaire à celle appliquée précédemment à la pyrite

(dénombrement des modes de vibration dans une base de coordonnées internes, Partie

I.1.2.3.), les modes d'élongation des groupements OH, notés rM(OH) sont décomposés

dans la symétrie C2h. Six composantes actives en Raman et six actives en IR sont ainsi

obtenues:

En considérant les ensembles [1, 1'; 4, 4'], [3, 3'; 5, 5'], [2,2'] et [6,6'] des

groupements hydroxyles présentés en Figure II-B, rM(OH) est décomposé en :

{

r[1, 1'; 4,4'] =r[3, 3'; 5,5'] = Ag EB BgEB Au EB Bu

r[2, 2'] =r[6, 6'] = Ag EB Bu

En prenant en compte la force des liaisons hydrogène et les distances entre

groupements hydroxyles dans une même famille (possibilité de couplage entre modes de

vibration provoquant des éclatements), les différents modes d'élongation O-H sont

attribués. Un exemple d'attribution est donné sur un spectre Raman présenté en

Figure III-J (Partie III.2.2.). Les travaux de Phambu (thèse, 1996) et de Jodin (thèse,

2004) apportent des informations complémentaires sur les hypothèses émises pour les

différentes attributions.
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�4�~

A

B

B

c' A

a.4b

Figure II-B : Représentation des hydroxyles dans une demi-maille de gibbsite dans le
groupe de symétrie C2h (Rinnert, mémoire de DEA 2001).

II. 2.3. Réactivitéchimiquede surface

La caractérisation de différents échantillons de gibbsite par isothermes

d'adsorption de krypton illustre une différence de réactivité de surface. La notion de

charge formelle utilisée par Parks (1965) et reprise plus récemment par Hiemstra et

coll (1989, 1996, 1999) dans le modèle decomplexation de surface MUSIC permet de

donner l'origine de cette hétérogénéité de réactivité de surface.

II. 2.3.1.Notion de charges formelles

Dans une couche d'AI(OHh (Figure II-A (a)), un atome d'aluminium a six voisins

hydroxyles dans l'octaèdre ou, de manière équivalente, chaque hydroxyle est porté par

deux atomes d'aluminium (OH bi-coordiné). En volume, la charge d'un élément A1 3
+ est

donc compensée par celle de six groupements OH-, autrement dit, la charge de chaque
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OH bi-coordiné est neutralisée par une fraction de la charge de deux atomes

d'aluminium.Ceci n'estvalableque si globalementla chargeformelle de l'hydroxyle est

nulle. Or, en surface,lorsquel'on considèrele bord des feuillets, certainsgroupements

hydroxylesne sont portésque par un seulatomed'aluminium(OH mono-coordiné)et ont,

par conséquent, des charges formelles de -112. Ainsi, il existe des charges

électrostatiquesnégatives(FigureII-C) en surfaced'unecouched'AI(OHh.

........ atomeAI en site octaédrique,
",

OH coordinésà 2 atomesAI
(chargeformelle: 0)

OH coordinésà 1atomeAI
(chargeformelle: -1/2)

Figure ll-C : Localisationdeschargesformellessur un feuillet d'AI(OHh.

Par conséquent,un cristal composéde deux typesde face, l'une constituéed'un

plan de feuillets et l'autre strictementde bord de feuillets, détientune différencede

réactivité en surface. Les cristaux de gibbsite présententsouvent une morphologie

hexagonaleplate (Figure II-D) avecdeuxtypesde face: desfacesrectangulairesdites

latérales({ICO) et {!lO}} et des faces hexagonalesdites basales({OOI}). Les faces

latéralesportentdes hydroxylesmono et bi-coordinés(chargesformelles 0 et -112) en

proportions égalesalors que les faces basalesn'exposentque des groupementsbi­

coordinés(chargeformelle 0).
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•

.0
• AI

H

facebasale

--

OH bi-coordinés:
facesbasaleset latérales

chargeformelle 0

OH mono-coordinés:
faceslatérales

chorgeformelle. -1/

Figure n-D : Sites de surfaced'un cristal de gibbsite de morphologiehexagonale
plate(Jodin,thèse2004).

II.2.3.2. Modèle MUSIC

Ce modèle,acronymede MUltiSIte Complexation,fut développépar Hiemstraet

coll (1989)afin de considérerla surfacedes particulescommeétantchimiquementet

morphologiquementhétérogènes:il rend comptedes différencesde réactivité entre

chaquetype de facecristalline,contrairementaux modèlesdits « 2-pk»qui considèrent

uneréactivitémoyennedesurface(Stummet coll, 1980;Stumm,1992).

Ce modèleest fondé sur le principede la liaison de valence: les sitesoxygénés

de surface sont porteurs d'une charge formelle qui provient, comme on l'a vu

précédemmentdansle casde la gibbsite,de la non compensationde la valenceformelle

de la liaison M-O. En surface,les atomesd'oxygènedont la valencen'est pas respectée

présenterontunechargenégativedépendantede la natureet du nombrede liaison M·O.

Plus la chargesera importante,plus il faudra considérerque la basicitédu site est

forte. Le modèleMUSIC quantifiecettebasicitéen calculantdesconstantesd'affinité

protonique intrinsèquespour les différents types de sites oxygénésprésentsà la

surfaced'un cristal en fonction de la coordinationde l'oxygène,de la valenceformelle

de la liaison M-O et de la distanceMH. Cesvaleurssontcalibréesd'aprèslesconstantes

decomplexationdesespècesmonomériquesensolution.
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Pour la gibbsite, Hiemstra et co/I. (1989) ont estimé les constantes de réaction

des espèces suivantes :

Eq. II-1

Eq. II-2

Eq. II-3

AIOH1/2- + H+surface=AIOH//2+

AI02- + H+surface=AIOH2

AIOH + H+surface=AbOH/

log K =10,0

log K =12,3

log K =-1,5

Les constantes de Hiemstra et co/I. (1989) (Eq. II-l, Eq. II-2, Eq. II-3) permettent

ainsi de décrire la répartition de la charge de surface en fonction du pH et du type de

face (Figure II-D) considérée de la manière suivante:

Faceslatérales

Face.slatérale.set
basales

AIOH +112 10 AIOH-1/2Z ._____...".,__,.. ...,., pH

�1�~�,�3 AlzO-

Par exemple, pour une valeur de pH inférieure à 10, seules les faces latérales seront

chargées positivement alors que les faces basales resteront neutre.

II. 2 .3.3. Caractérisationpar volumétried'adsorptionde krypton

Les isothermes d'adsorption de gaz (généralement de l'azote) décrivent la

morphologie d'un échantillon uniquement par la mesure de l'aire spécifique à partir d'une

transformée linéaire BET. En général, aucune information sur la proportion de chaque

type de face cristalline (morphologie de l'échantillon) n'est obtenue par cette technique

d'analyse. Cependant, des isothermes d'absorption au krypton sur des cristaux de

gibbsite synthétisés au laboratoire (Jodin, thèse 2004; Rinnert, rapport DEA 2001;

Phambu, thèse 1996) ont révélé la présence de «marches », caractéristiques de deux

types de sites d'adsorption à énergie de surface différente.

Des exemples d'isothermes sont présentés en Figure II-E. Les marches,

présentes sur les quatre isothermes à la même valeur de PIPa �(�~ 0,3), reflètent une

hétérogénéité énergétique des sites d'adsorption présents à la surface de la gibbsite.

En effet, chaque isotherme a été décomposée en deux isothermes caractérisées par des

termes énergétiques d'interaction au krypton différents et fonction du type de face

-56-



Gibbsite et molécules organiques à groupement carboxylate dans l'environnement

cristalline. Un exemple de décomposition est donné en Figure II-F pour un échantillon

synthétisé à 25°C (Jodin, thèse 2004). Les sites à forte énergie d'adsorption furent

attribués aux faces latérales et les sites à plus faible énergie aux faces basales de la

gibbsite.

5 + -----------------0--,

GO 15,6 m'/g

.. 4 a...6.

•
1320,2,9m'/g

0,1

o o

•

PiPa

o o "

0,25

"

0.3

Figure II-E : Isothermes d'adsorption au krypton obtenues sur des échantillons de
gibbsite synthétisés à différentes températures (G201, G20z à 20°C et GO, GOR à O°C)
(Rinnert, mémoire de DEA 2001).

Figure II-F : Exemple de décomposition en deux domaines énergétiques de l'isotherme
d'adsorption au krypton obtenue sur des échantillons de gibbsite synthétisée au
laboratoire (Jodin, thèse 2004).
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II. 3. Protocolede synthèseen laboratoire

Deux méthodes de synthèse d'échantillon de gibbsite sont proposées dans la

littérature (Pascal, 1961; 5posito, 1989): par précipitation en milieu acide d'un sel

d'aluminium suivie d'une procédure de dialyse et par cristallisation en milieu basique à

partir d'une solution sursaturée d'aluminate. Cette dernière permet de mieux contrôler

la morphologie des échantillons et par conséquent son hétérogénéité de réactivité de

surface (Partie II.2.3.) Le second protocole de synthèse, retenu pour cette étude, est

décrit ainsi que l'influence de paramètres physico-chimiques sur la morphologie des

particules. Des cristaux de gibbsite de différentes morphologies sont également

présentés.

II.3.1. Synthèsepar cristallisation

Ce protocole de synthèse présente plusieurs avantages par rapport à la

précipitation en milieu acide d'un sel d'aluminium: la synthèse est plus rapide (quelques

jours), le rendement en maSSe précipitée est nettement supérieur, les conditions de

synthèse sont plus proches des conditions thermodynamiques permettant de synthétiser

préférentiellement la phase gibbsite et la proportion d'aire latérale (Gastuche et

Herbillon, 1962; 5weegers et coll., 2001) est plus importante même si les particules

présentent en général une aire spécifique aSSez faible (quelques m2.g-1
).

La gibbsite est obtenue par cristallisation spontanée du minéral, au sens

thermodynamique, à partir d'une solution sursaturée d'aluminate de sodium (ou « liqueur

de Bayer»), préparée par dissolution d'aluminium métallique dans une solution de soude

concentrée :

Eq. 1I-4 KI = 10 76
.4

La constante d'équilibre K1 de cette réaction très importante et le dihydrogène gazeux

s'échappant du milieu réactionnel en réacteur ouvert contribuent à déplacer l'équilibre

vers la droite.

-58-



Gibbsite et molécules organiques à groupement carboxylate dans l'environnement

La réaction de cristallisation est quant à elle moins quantitative et beaucoup plus

lente, elle débute lorsque tout l'aluminium métallique est consommé par la réaction de

l'Eq. 1I-4:

Eq. II-5 K
2

= 10 0
.
12

Cette évolution lente conduit à la précipitation d'un hydroxyde d'aluminium dont les

caractéristiques chimiques et structurales dépendent des conditions de précipitation

(paramètres influençant les lois cinétiques et thermodynamiques du système).

II.3.2. Influencedesconditionsde synthèse

La température, le temps de vieillissement de la « liqueur de Bayeur », le pH, la

concentration et la nature des réactifs (taux de sursaturation, nature du contre ion de

OH-), la présence ou non de carbonates dans le milieu réactionnel régissent le type et la

proportion des hydroxydes d'aluminium synthétisés (gibbsite, bayerite, nordstandite)

ainsi que la morphologie des échantillons (taille des particules, proportion des

différentes faces cristallines, aire spécifique). Sweegers et co/I. (1999, 2001) prennent

en compte ces facteurs en définissant une grandeur « force motrice» �~�J�.�I�/�k�T liée aux

potentiels chimiques des réactifs. La « force motrice» est définie à partir du rapport R

des concentrations initiales en soude et en aluminium (R=[NaOH]/[AID, de la

concentration en soude, de la température et du temps de croissance. En fonction des

conditions thermodynamiques et cinétiques du système, autrement dit de la « force

motrice », le contrôle de la nature de la phase cristallisée ainsi que la croissance

privilégiée d'un type de face cristalline sont possibles (Sweegers et coll., 1999, 2001).

Plusieurs images obtenues par MEB et présentées en Figure II-G montrent

différentes morphologies de particules de gibbsite que l'on peut obtenir en faisant

varier les conditions expérimentales précédemment citées.
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Figure II-G : Microphotographies(MES) de particulesde gibbsite synthétiséesdans
desconditionsde synthèsedifférentes(R: [NoOH] 1 [AI]): (0) 1,9 < R< 2,5,T: 85"C et
duréede croissance:5 jours (Sweegerset coll., 1999, 2001), (b) 2,1 ( R ( 2,6, T = 25°C
et duréede croissance:45 jours (Phambu,thèse1996), (c) 2,1 ( R ( 2,5, T = 25 oC et
duréede croissance:21 jours (Jodin,thèse2004).
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II.4. Mécanismes de sorption de molécules organiques sur

hydroxydesd'aluminium

La réactivité de la matière organique naturelle (acides carboxyliques à courtes

chaînes carbonées produits par les bactéries, acides humiques et fulviques) vis-à-vis des

minéraux est un phénomène environnemental important dans lequel interviennent

notamment des processus d'adsorption de surface. Gu et co/I. (1995) ont mis en évidence

d'importantes similitudes de réactivité vis-à-vis de la goethite (a-FeOOH) entre les

substances humiques, comportant de nombreuses fonctions carboxylates reliées par de

longues chaînes carbonées, et des acides à courtes chaînes carbonées ne possédant

qu'une seule fonction carboxylate. D'après les travaux de Gu et co/I. (1995), des sondes

organiques simples à une seule fonction carboxylate sont représentatives des acides

organiques naturels. Dés lors, ce concept a été repris afin d'appréhender les

phénomènes d'adsorption de molécules organiques tels que les acides lactique, oxalique,

malonique, benzoique sur des (oxyhydr)oxydes de fer et d'aluminium.

De nombreux modèles de complexation de surface ont été proposés pour la

goethite (a-FeOOH) par Filius et co/I. (1997), Per Persson et co/I. (1998), Boily et co/I.

(2000) et pour la boehmite (y-AIOOH) par Nordin et co/I. (1997), Per Persson et co/I.

(1998) et Axe et co/I. (2001). La plupart de ces études ex-situ ont été menées par

spectroscopie IR afin de différencier les types de coordination (monodentate,

bidentate, pontante) entre la fonction carboxylate et un ou deux atome(s) métallique(s)

de la surface du minéral (Figure II-H).

° /0",,- o-M
�~ /-c -c M -c"- "0/ "-o-M o-M

monodentate bidentate pontante

Figure II-H : Représentation schématique des différents types de coordination entre
une fonction carboxylate et un cation métallique M.
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De nombreux travaux se rapportent à l'effet de molécules organiques à

groupement(s) carboxylate(s) sur la synthèse d'hydroxydes d'aluminium (Sato et co/I.

(1981), Seyssiecq et co/I. (1999) et Watling (2000)). Ces espèces influencent la vitesse

de formation, la morphologie et la taille des particules. Aucune de ces études n'a

proposé une approche mécanistique de l'adsorption de ces molécules sur le minéral au

cours de la cristallisation. Par ailleurs, très peu de modèles de complexation de

molécules en surface des hydroxydes d'aluminium AI(OH)3 sont proposés dans la

littérature. On peut citer principalement les travaux de Parfitt et co/I. (1977), Sepelyak

et co/I. (1984), Molis et co/I. (2000), Phambu (2002) et de Rosenqvist et co/I. (2003).

L'adsorption d'acide fulvique et humique sur la goethite, la gibbsite et l'imigolite a

été examinée par Parfitt et co/I. (1977). A l'aide de la spectroscopie IR et d'isothermes

d'adsorption de gaz, ces auteurs ont montré que les mécanismes d'adsorption

impliquaient un échange de ligands entre les hydroxyles de surface du minéral et les

carboxylates des substances naturelles. La spectroscopie IR a révélé qu'essentiellement

les hydroxyles mono-coordinés à l'espèce métallique du minéral participaient au

mécanisme. Concernant la gibbsite, l'échange de ligands se situerait sur les faces

latérales. Les hydroxyles bi-coordinés sur les faces basales n'interviendraient pas dans

le mécanisme d'adsorption.

Une étude d'adsorption de pepsine sur gibbsite et boehmite a été réalisée par

Sepelyak et co/I. (1984). Des mesures de potentiel électrocinétique (potentiel zêta) ont

mis en évidence l'importance des interactions électrostatiques dans le mécanisme

d'adsorption. Cependant, la désorption de pepsine n'était efficace qu'en présence de

phosphate impliquant un échange probable de ligands anioniques. Cette hypothèse fut

confirmée par spectroscopie IR qui a suggéré, de plus, que l'adsorption incluait un

échange de ligand en surface entre les hydroxyles liés à l'aluminium et les groupements

carboxylates de la pepsine.

Molis et co/I. (2000) se sont intéressés à l'adsorption de salicylate sur gibbsite à

l'aide d'isothermes d'adsorption de gaz, de mesures de potentiel zêta et de la

spectroscopie IR. Les résultats ont suggéré que l'adsorption avait lieu sur les faces

latérales impliquant les hydroxyles mono-coordinés à l'aluminium. La spectroscopie IR a

révélé la formation en surface de complexes de type mono et bidentate (Figure II-H)

avec les groupements carboxylate et alcool de l'espèce salycilique.
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Un suivi de l'adsorption d'acétate, d'oléate, de benzoate et de salicylate sur des

échantillons de bayerite (présence de gibbsite en impureté) et de gibbsite pure a été

mené par Phambu (2002). Les spectroscopies IR et Raman ont mis en évidence que seuls

les hydroxyles mono-coordinés à l'aluminium participaient à l'adsorption. De plus, les

molécules organiques se complexeraient préférentiellement en surface de la bayerite,

aucune adsorption n'a été détectée sur la gibbsite dans les mêmes conditions

expérimentales (concentration des acides, teneur et aire spécifique du minéral). Cette

adsorption préférentielle peut être liée au fait que la bayerite est majoritairement

composée de faces cristallines latérales alors que la gibbsite présente essentiellement

des faces basales dans cette étude. Une possible différence de réactivité entre ces

deux types de face est alors envisageable. D'après Phambu (2002), l'acétate, l'oléate et

le benzoate formeraient des complexes de surface de type pontant entre deux atomes

d'aluminium et deux atomes d'oxygène d'un groupement carboxylate (Figure II-I (a))

alors que la chimisorption était très différente avec le salicylate (Figure II-I (b)).

L'hypothèse d'une déprotonation ou une forte perturbation de l'oxygène du groupement

phénol fut proposée afin de faciliter la formation de la liaison AI-O. L'atome d'aluminium

aurait préalablement réagi avec un oxygène du groupement carboxylate.
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Figure 11-1 : Représentation de la chimisorption de carboxylate sur bayerite selon
Phambu (thèse 1996): (a) acétate, oléate et benzoate, (b) salycilate.

L'étude de Rosenqvist et coll. (2003) a été consacrée à l'adsorption de molécules

organiques comportant deux fonctions carboxylates (phtalate, maleate, furamate,

malonate et oxalate) de formule générale -02C-Cn-C02- (respectivement n= 2, 2, 2, 1,0)

sur deux types d'échantillon de gibbsite (A et B) à l'aide de la spectroscopie IR (ATR-
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FTIR) et de calculs théoriques de fréquence de vibration. Dans cette étude, les

particules de gibbsite de l'échantillon B comportaient plus de faces latérales que les

particules de l'échantillon A pour une même aire spécifique (globalement 90 '10 en aire

basale). Ces travaux ont étudié le type de complexation de surface par liaison chimique

AI-O entre un atome d'aluminium dépourvu d'hydroxyle et un oxygène du groupement

carboxylate ou par liaison hydrogène entre les hydroxyles de surface de la gibbsite et

les carboxylates. Les effets de pH et d'encombrement stérique liés à la nature de la

chaine carbonée des molécules organiques sont pris en compte. L'interprétation des

spectres IR a révèlé que pour des valeurs de pH comprises entre 4 et 7, le phtalate, le

maleate et le furamate (n=2) sont complexés à la surface de l'échantillon A par liaisons

hydrogène alors que le malonate et l'oxalate se chimisorbent. En revanche, la sorption de

maleate ou de furamate sur l'échantillon B, comportant plus de faces latérales que

l'échantillon A, a indiqué qu'une partie non négligeable des molécules organiques était

chimisorbée. Ce point mettrait également en évidence une différence d'énergie de

surface entre les deux types de face cristalline.

II.5. Conclusion

Ces différentes études suggèrent une différence de réactivité entre les faces

cristallines basales et latérales d'un échantillon de gibbsite de morphologie hexagonale.

Cependant, à notre connaissance, aucune étude d'adsorption de molécules organiques n'a

été menée en sondant distinctement les deux types de face cristalline par localisation à

l'échelle submicronique. Le but de notre étude est de mettre en évidence une différence

de réactivité de surface entre les deux types de face cristalline d'un échantillon de

gibbsite, synthétisé en laboratoire, à partir d'un signal optique caractéristique d'une

molécule organique sonde (acide 2,4 dinitrobenzoïque) et à l'aide de la spectroscopie en

champ proche optique. Cette molécule sonde est présentée dans la Partie V.U..
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Chapitre III. Matériel et Méthodes.

La première partie de ce troisième chapitre présente le dispositif expérimental

conçu au laboratoire pour l'étude de la réactivité de la pyrite (dissolution, oxydation), les

protocoles de dosage des espèces en solution ainsi que la préparation des échantillons. La

seconde partie est consacrée au mode opératoire de la synthèse d'un échantillon de

gibbsite et à sa caractérisation avant expériences de sorption d'une molécule organique

sonde (acide 2,4 dinitrobenzoïque). La dernière partie décrit les techniques de

caractérisation de la phase solide, classées en fonction de leur échelle d'analyse: d'une

dizaine de microns à des valeurs submicroniques. Les spectroscopies de photoélectrons X

(XPS), d'absorption X (XANES et EXAFS), de diffusion Raman en microscopie confocale

et inélastique de champ proche optique (SNOM) ainsi que la microscopie électronique à

transmission (MET) ont été choisies afin d'obtenir une description complète des

propriétés physico-chimiques de la pyrite et de la gibbsite. Une attention plus

particulière est apportée à la spectroscopie de champ proche optique (SNOM) du fait de

son évolution récente et de son originalité.

III.l. Mode opératoiredes expériencesde dissolution/oxydationde la

pyrite

111.1.1.Présentationdu dispositif expérimental

La réactivité de la pyrite vis-à-vis de l'oxygène (Morth et Smith, 1966; Jerz et

coll., 2003) nécessite de limiter au maximum son oxydation fortuite au cours des

expériences de dissolution. Afin d'établir les processus réactionnels, un dispositif

expérimental a été conçu au laboratoire pour suivre sous atmosphère contrôlée et en

fonction du temps de réaction l'évolution des concentrations en espèces métalliques (fer

et chrome) tout en maîtrisant des paramètres physico-chimiques comme le pH, la

température.
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La Figure III-A{A) donne une vue d'ensembledu dispositif expérimental.La

plupartdesélémentssont« fait maison»commepar exemplelessystèmesd'introduction

de la pyrite, d'agitation(Figure III-A{C)) et de circulationd'eauréguléeen température

(Figure III-A{B)). Les expériencessont menéessousatmosphèrecontrôlée:barbotage

d'argon ou d'air synthétique(20/'o O2). Une vue en coupe du systèmed'agitation est

fournieen Annexes(PartieA.1.).

(C)
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Figure nI-A: (A) Vue d'ensembledu dispositif expérimentalpermettantde suivre en
fonction du temps la dissolution/oxydationde la pyrite à pH fixé, sousatmosphèreet
températurecontrôlées: (a) réacteur, (b) alimentation du moteur d'agitation, Cc)
Ph-mètreMetrohm PHM210, Cd) burette automatiqueMetrohm 736 GP Titrino, (B)
Systèmede régulation en température(20°C < T < 85°C): (e) bain thermostaté,Cf)
systèmede circulation«fait maison». CC) Schémadu réacteur«fait maison»,
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L'utilisation d'un récipient en Téflon®, de capacité 100 ml (Figure III-A(C)),

permet de réduire l'adsorption de particules de pyrite sur les parois. Il est lavé à l'acide

nitrique et rincé abondamment à l'eau distillée entre chaque expérience. Ce récipient est

placé dans une enceinte en verre à double parois afin de réguler la température à

25 ± O,l°C par une circulation d'eau. L'enceinte en verre est surmontée d'un couvercle

contenant quatre ouvertures principales pour contenir l'électrode de pH combinée

(Ross®), le moteur d'agitation avec hélice (alimentation en Figure III-A(A)(b)), le septum

pour l'injection des réactifs et les prélèvements de suspension via des seringues (1 ou 2

ml) et le « réservoir» de pyrite. Il comporte également deux orifices pour la circulation

d'un gaz (argon ou air synthétique). La burette automatique (d) et le pH-mètre (c)

(Figure III-A(A)) régulent automatiquement le pH durant les expériences grâce à une

boucle d'asservissement pilotée par une programmation informatique sous le logiciel test

point.

Le principal avantage de ce montage est de réaliser les suivis de la

dissolution/oxydation de la pyrite sous atmosphère contrôlée et sans utiliser un caisson

de pompage. Ce dispositif offre ainsi la possibilité de faire des prélèvements pour

l'analyse des espèces en solution à des intervalles de temps réduits (notamment en début

d'expérience).

III.l.2. Déroulementdes expériences

Toutes les solutions sont préparées à partir d'eau Milli-Q (18,2 Mn.cm-1
) dégazée

par barbotage d'argon pendant environ 1 heure et sont stockées dans un caisson de

pompage (JACOMEX TM) avant utilisation.

La Figure III-B schématise, à partir des suivis de pH en fonction du temps, le

déroulement des expériences séquencées en quatre étapes successives:

(i) mise en température (25°C ± 0,1 OC) de 100 ml de la solution d'électrolyte

NaCI04 ou NaCI (0,1 M) sous barbotage d'argon. La circulation d'argon évite l'entrée de

l'oxygène de l'atmosphère dans le réacteur. Elle est présente durant toute la durée des

expériences sauf pour celles réalisées sous barbotage d'air synthétique.

(ii) introduction de la pyrite après un lavage préalable (Partie II.1.4.2.). Cette
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étapenécessiteenviron 1 h 30 d'attentepour la stabilisationdu pH. L'agitation de la

suspensionde pyrite (6 g.L-I
) permet de maintenir la majorité des particules en

suspensiondansle réacteur.

1dosaQedu soufresousforme [Sa 2-] 1
ajout ou non de Cr{VI)

[ 1 < 7xIO-' M

�l�~ajout de feSz Evolution desconcentrationsen

! 69_L-1 espècesdu fer et du chrome
7 E

1 • (ii) • �~ • (iii) ,
�~

6 -
L------------ , , div)

:I: 5 a 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20<>- [NaCIO.l ' 0.1 M tps (h)
4

atmosphère:Ar prélèvementsJ • pH de consigne

oL/ atmosphère: Ar ou Oz, , , , ., ,/I--r-
-0,75 -0,50 -0,25 0 0,25 0,50 20

tps (h) [ caractérisationde la phasesolide1

Figure m-B : Schémagénéralrécapitulatifd'uneexpériencede dissolution/oxydation
de la pyrite avec ou sans ajout de chrome (VI) sous atmosphèred'argon ou d'air
synthétique.Les étapes(i), (ii), (iii) et (iv) sontdéfiniesdansle texte(PartieII.1.2.).

(Hi) introduction de 2 ml d'unesolution de K2Cr04afin de fixer la concentration

initiale de Cr(VI) dansla gamme1-7xlO-4 M. Une faible quantitéd'HC104ou de NaOH est

simultanémentajoutéepour donnerune valeur de pH de consignecompriseentre 2,0 et

12,0. La concentrationet la quantité de chaquesolution introduite sont parfaitement

déterminées.L'ajustementdu pH fixe le temps tps : a min de début de suivi de

l'oxydation/dissolutionde la pyrite. L'échange du gaz de barbotaged'argon en air

synthétiques'effectueà cet instantpour lesexpériencesrelativesà l'étudede l'influence

de l'oxygènedissous.Le pH (enregÎstrédepuis l'étape(ii» estautomatiquementmaintenu

à la valeurde consÎgnefixée (± 0,1 unité de pH) via le standde titrageMethromparajout

de HCI04 ou de NaOH de concentrationconnue.Le suivi de concentrationsen espèces

métalliquesdébuteà tps : 10 min par le prélèvementde 1ml de suspensionpour le dosage

de chaqueespèce.La suspensionest filtrée à traversun filtre à seringueMiUipore (0,22
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J,JtTl) avant analyse par spectroscopie UV-visible dans un laps de temps n'excédant pas 5

minutes. Des prélèvements sont effectués à tps = 30, 60, 120, 180, 240, 1080, 1140 et

1200 minutes.

(iv) filtration de la suspension restante en fin de suivi. La phase solide est séchée

sous vide (10-2 Torr) et stockée dans le caisson de pompage jusqu'à sa caractérisation. Le

filtrat est utilisé pour le dosage des espèces soufrées.

III. 1.3. Analysede la solution par spectroscopieUV -visible

La spectrophotométrie d'absorption moléculaire a été utilisée pour doser les

espèces métalliques et les espèces soufrées sous forme de sulfates.

Cette méthode est fondée sur la loi de Beer Lambert: l'absorbance d'un

rayonnement monochromatique (Abs.) est proportionnelle au coefficient d'absorption

moléculaire E (L.mol-1.cm-1) spécifique à l'espèce absorbante considérée à une longueur

d'onde donnée, à sa concentration C(moI.L-1) et à la longueur L (cm) du trajet d'absorption

dans le milieu (Abs. =EX C x L). Cette loi est valable pour une absorbance n'excédant pas

1. La concentration est déterminée à partir d'une droite d'étalonnage établie par

régression linéaire. L'appareil utilisé est un spectromètre CARY 5-G DU 7500 UV-VIS­

NIR (résolution spectrale: 2nm) et les cuves sont en quartz (Hellma 110-QS, lOmm).

III.I.3.1. Dosagedes espècesdu chrome(Cr(VI) et Cr(tot»

La norme AFNOR NFT 90-043 a été adoptée pour le dosage en solution du Cr(VI)

et du Cr(tot) (Cr(III) par différence). En milieu acide, le Cr(VI) et la 1,5­

diphénylcarbazide forment un complexe rose-violet absorbant dans le visible à 540 nm

(absorbance maximum). La concentration en chrome total est déterminée après oxydation

du Cr(III) en Cr(VI) par une solution très acide de permanganate de potassium. Le

protocole de dosage et un exemple de droite d'étalonnage (0 < [Cr(VI)] < l,6xl0-5 M) sont

donnés en Annexes (Partie A.2.).
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III.1.3.2. Dosagedes espècesdu fer (Fe(II) et Fe(tot»

Le fer (II) et le fer (tot) (Fe(III) par différence) sont dosés selon la méthode

proposée par Charlot (Charlot, 1966). En milieu acide, le fer (II) et la 1,10­

orthophénantroline forment un complexe rouge-orangé présentant une absorbance

maximale dans le visible à 510 nm. Le fer total est dosé qprès réduction préalable du

Fe(III) par une solution fortement réductrice d'hydroxylamine. Le protocole de dosage

et un exemple de droite d'étalonnage (0 < [Fe(II)] < 8,9xlO-5 M) sont donnés en Annexes

(Partie A.3.).

III .1.3.3. Dosagedesespècessoufréessousforme de sulfates

�~ Difficultés inhérentes au dosage des espèces du soufre en solution

La difficulté du dosage des espèces du soufre en solution est directement liée au

caractère métastable des espèces de degré d'oxydation inférieur à +VI. La complexité de

la chimie du soufre, dont le degré d'oxydation peut varier de -II à +VI, est clairement

illustrée par les diagrammes Eh-pH.

La Figure III-C présente un diagramme Eh-pH établi pour une activité totale de

1xlO-3 M. En conditions réductrices, les espèces au degré d'oxydation -II prédominent:

H2Saq est stable pour un pH inférieur à 7 et HS-aq au-delà. On remarque l'existence d'un

domaine limité aux pH acides et à des conditions faiblement oxydantes pour lesquelles le

soufre élémentaire est stable. En conditions oxydantes, le soufre est principalement sous

les formes sulfates SO/- et HS04- aux pH les plus acides. Par ailleurs, les autres

espèces aqueuses du soufre (thiosulfate S20/-, sulfite SO/-, tétrathionate S4062-) ont

également été prises en compte dans l'établissement de ce diagramme mais elles ne sont

pas thermodynamiquement stables.

-70-



Matériel et Méthodes

1,25
& ••••

'"

". 0"
'" '"

0,75 -'-
",

",

HS04- sol'
0,25'

s-
ur

7 B 9 10 11 12 13

-0,25 ....
"-

",

-0,75
'"

-1,25"----------__-..+ ...J

pH

Figure III-C : Diagramme Eh-pH du soufre illustrant les relations entre le 5(+VI), le
5(-II) et le 5(0) pour une activité totale de lxl0-3 M ,

Le second diagramme (Figure III-D) illustre la diversité des espèces du soufre en

solution. Il est établi pour une activité de 2xlO-5 M et seules les espèces de degré

d'oxydation inférieur à +VI ont été prises en compte. En conditions oxydantes, le soufre

est stable au degré +IV. La forme sulfite (50/-) prédomine pour des valeurs de pH

supérieures à 7,2. En milieu acide (pH < 2), le dioxyde de soufre correspond à l'équilibre

H2503 = 502 + H20. En conditions moins oxydantes, les espèces polysulfurées

apparaissent: les ions thiosulfates (520/-) et tétrathionates (540 6
2-). Les thiosulfates

se dismutent en soufre élémentaire et en tétrathionates en milieu acide. Enfin, en

conditions réductrices, le soufre -II reste l'espèce stable.
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Figure III-D : Diagramme Eh-pH illustrant les relations entre les espèces du soufre de
degré d'oxydation inférieur à +VI pour une activité totale de 2xlO-5 M.

L'analyse des espèces du soufre en solution, de degré d'oxydation inférieur à +VI

pose ainsi de nombreux problèmes liés à leur caractère métastable comme par exemple

les sulfites ou les thiosulfates. D'une part, elles s'oxydent rapidement au contact de

l'oxygène de l'air et d'autre part, elles sont susceptibles de réagir entre elles par

processus d'oxydoréduction dans le cas de mélanges complexes, Des informations

complémentaires sur la chimie des espèces du soufre sont données en Annexes (Partie

A.4.). En particulier, les propriétés d'oxydoréduction et de complexation des principales

espèces du soufre en solution (SzOl-, s20l-,sol-,SOl-)Ysont mentionnées.

Différentes techniques d'analyse sont proposées dans la littérature pour doser les

espèces les plus stables du soufre en solution, principalement, les thiosulfates par dosage

volumétrique d'oxydoréduction (Charlot, 1966) et les sulfates. Le dosage des sulfates,

fondé sur la précipitation des sulfates par un excès de baryum, peut s'effectuer par

mesure colorimétrique (Madsen et Murphy, 1981), de turbidité (AFNOR NFT 90-040) et

de gravimétrie (AFNOR NFT 90-009). Ces principales méthodes sont applicables à des

échantillons dont la concentration en sulfates est supérieure à 1xlO-3 M.

-72-



Matériel et Méthodes

Depuis une dizaine d'années, les techniques séparatives et en particulier

l'électrophorèse capillaire (Miura et coll., 1998; Padarauskas et coll., 2000; de Carvalho

et coll., 2000; Motellier et Descostes, 2001; A' Reilly et coll., 2001) se révèlent

particulièrement attractives car elles offrent la possibilité de doser simultanément

plusieurs espèces du soufre dans des mélanges complexes. Les analyses sont effectuées

dans des conditions de pH bien particulières et en présence de différents agents pour

stabiliser les espèces instables du soufre comme par exemple, le formaldéhyde pour les

sulfites (Moses et coll., 1984).

Le dosage du soufre selon le protocole décrit par Motellier (Motel lier et

Descotes, 2001) s'est toutefois avéré inadapté dans le contexte de notre étude. D'une

part, dans les conditions de nos expériences, la concentration élevée de l'électrolyte

support (0,1 M de NaC104) masquait complètement l'éventuelle présence de la plupart des

espèces du soufre (concentration: environ 10-4 M) sur l'électrophorégramme. D'autre

part, la présence d'ions Fe(II), Fe(III) et Cr(III), issus de la réaction entre la pyrite et

le chrome (VI), interféraient dans l'analyse des espèces du soufre, notamment les

thiosulfates et les sulfates, par formation de complexes et/ou de précipités.

Pour les raisons évoquées, notre choix s'est davantage orienté vers le dosage des

espèces solubles du soufre sous forme de sulfates, ceux-ci étant le produit final stable

de décomposition des espèces du soufre de degré d'oxydation inférieur à +VI. Ce point a

nécessité l'adaptation de la méthode au sulfate de baryum proposée initialement par

Szkeres et coll. (1974).

�~ Présentation de la méthode au sulfate de baryum

Cette méthode de dosage reprend le principe de base de la précipitation

quantitative des sulfates par ajout en excès de chlorure de baryum ([Ba2+] ajouté) suivant

l'équilibre:

Eq. III-l
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La concentration en baryum en excès ([Ba2+] excès)est donnée par la relation suivante:

Eq. 1II-2

A la différence des techniques de dosage du sulfate proposées dans la littérature

(mesures colorimétrique, de turbidité, de gravimétrie), l'excès de baryum ([Ba2+] excès)est

également précipité quantitativement par ajout de chromate ([CrO/-] ajouté) en excès

([CrO/-] ajouté» [Ba2+] ajouté)suivant l'équilibre:

Eq. 1II-3 Ks =2,lxlO-1O

La concentration en chromate en excès ([CrO/-] excès)est donné par la relation suivante:

Eq. 1II-4

La concentration de chromate en excès est déterminée par la méthode

colorimétrique utilisant la diphénylcarbazide décrite dans la Partie III.1.3.1..

Finalement, la concentration en sulfate est obtenue en combinant Eq. III-2 et Eq. III-4 :

Eq. 1II-5

Le protocole de dosage et un exemple de droite d'étalonnage (0 < [50l-] < 1,4xlO-3

M) sont donnés en Annexes (Partie A.5.).

Cette méthode a été testée par le dosage d'une solution étalon de sulfate à 1000 ±

2 mg.L-1 qui surestime à l,},o la quantité en sulfate (moyenne réalisée sur six dosages) et

par le dosage de solutions tests de sulfate comportant des perchlorates en forte

concentration (O,lM), des ions ferreux, ferriques et chromiques (Tableau III-A). L'ordre

de grandeur des concentrations en espèces métalliques (10-4 M) est celui attendu dans

notre étude. Les résultats ([50l-] doséeet incertitude relative), reportés dans le Tableau
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III-A, indiquent que le protocole peut être appliqué au dosage des sulfates en présence

d'espèces métalliques du fer et du chrome. L'incertitude relative (100 x ([50/-] dosée ­

[50l-] préparée)/[50/-] préparée)de chaque solution test (51 à 56) est une valeur moyenne

déterminée à partir de trois dosages.

[50/-] préparée [Cr3+] [Fe3+] [Fez+] [50/-] dosée incertitude
50lution

JlM JlM JlM JlM JlM relative('10)

51 400 400 - - 415 3,8

52 400 40 - - 415 3,8

53 400 - 200 200 413 3,3

54 400 - 20 20 415 3,8

55 1200 400 - - 1215 1,3

56 1200 - 200 200 1215 1,3

Tableau III-A : Composition chimique de solutions tests de sulfate préparées en
milieu NaCI04 (0,1 M) pour différentes concentrations d'espèces métalliques (Cr(III),
Fe(III), Fe(II)) et concentrations en sulfate déterminées à partir de la méthode au
sulfate de baryum.

III.1 .4. Préparationdeséchantillonsde pyrite

L'échantillon utilisé est une pyrite de synthèse en poudre (Alfa Aesar, 99,9'Yo). Elle

a été choisie pour les raisons suivanteS:

• l'absence d'impureté(s) métallique(s) (exemple: arsenic (de Donato et coll.,

1993)), Souvent présentes dans les phases natives, évite d'interférer dans les

processus réactionnels d'oxydation de la pyrite,

• son aire spécifique, supérieure à celle des pyrites natives, augmente

considérablement le nombre de sites réactifs, permettant ainsi de réaliser des

expériences dans des échelles de temps et de concentration accessibles en

laboratoire.

III.1 .4.1. Caractéristiques morphologiques

Une analyse en Microscopie Electronique à Balayage (MEB) de la pyrite a été
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réalisée afin d'évaluer la granulométrie de la poudre et la dispersion en taille des

particules. La microphotographie (Figure III-E) montre que les tailles des cristaux sont

variables, d'une centaine de nanomètres à plusieurs microns. Les cristaux ont

majoritairement un diamètre compris entre 200 et 400 nm. Par ailleurs, une isotherme

d'adsorption au krypton (BET) donne une surface spécifique de cet échantillon

légèrement inférieure à 1 m2 .g-1 avec une porosité moyenne de 10 nm.

Figure III-E : Microphotographie (MEB) de la poudre de pyrite de synthèse Alfa
Aesar (grossissement X1500).

La caractérisation des plus petites particules par Microscopie Electronique à

Transmission (MET) combinée au spectromètre à dispersion d'énergie (SDE) (Figure

III-F) indique que l'échantillon est monocristallin (cliché de diffraction formé de taches)

et que le rapport stœchiométrique S/Fe est de 2,0 ±0,1.

(B)

Figure III-F : Analyse par MET de la poudre de pyrite de synthèse Alfa Aesar : (A)
Microphotographie, (B) Cliché de diffraction (axe de zone [111]).
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111.1 .4.2. Procédure de lavage

La réactivité de la pyrite vis-à-vis de l'oxygène atmosphérique (Morth etSmith,

1966 ; Jerz et coll., 2003) nécessite une procédure de lavage afin d'éliminer en surface la

présence de produits d'oxydation comme les sulfates et les (oxyhydr)oxydes de fer.

Cette étape permet d'obtenir un état de surface parfaitement contrôlé et reproductible

entre chaque expérience.

La poudre de pyrite est agitée pendant deux heures dans de l'eau distillée

décarbonatée et dépourvue d'oxygène. Un flacon laveur, spécialement dédié à cette

procédure de lavage, a été conçu au laboratoire afin de s'affranchir de l'utilisation

contraignante du caisson de pompage. Un schéma du flacon et la procédure de lavage sont

présentés en Annexes (Partie A.6.). Après lavage, la suspension de pyrite est filtrée,

séchée sous vide (10-2 Torr) et stockée sous argon jusqu'à son utilisation. Une analyse

systématique de l'état chimique de surface de l'échantillon est effectuée par XPS avant

chaque expérience.

Les spectres XP5 des niveaux Fe(2p3/2) et S(2p) avant et après lavage sont

présentés en Figure III-G. Avant lavage, le spectre du niveau Fe (2p3l2) (Figure III-G(A))

présente, en plus de la composante Fe(II)-S de la pyrite à 707,2 eV, d'importantes

contributions entre 709 et 716 eV caractéristiques d'environnements de type Fe(II)-O

et/ou Fe(III)-S et Fe(III)-Q (Nesbitt et coll., 1998 ; Thomas et coll., 1998). Ils révèlent

la présence d'(oxyhydr)oxydes de fer et de fer trivalent en surface de la pyrite. La

disparition de ces composantes après lavage traduit l'efficacité de celui-ci. Elle est

également prouvée par la disparition de sulfate (composantes des niveaux 2p1l2 et 2p3l2

respectivement à 169,0 et 167,8 eV, Brion, 1980) après lavage (Figure III-G(B)). Les

composantes à 162,9 et 161,7 eV sont respectivement caractéristiques des niveaux 2p1l2

et 2p3/2 du S(-I) de la pyrite (Mycroft et coll., 1990).
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Figure m-G : SpectresXPS desniveauxFe{2p3nl (A) et S{2p) (B) de la pyrite avant
et aprèslavage.

De même, les spectresRaman présentésen Figure III·H révèlent l'élimination,

aprèslavage,d'oxydesde fer de type hématite(a-FezOJ)et goethite(y-FeOOH),par la

disparition des déplacementsRamanà 199 et 276 cm-I (de Faria et col!, 1997; Partie

A.7.). Les déplacementsRaman à 340 et 377 cm-I (Sourisseauet coll., 1991) sont

caractéristiquesdes modesde vibration Eg et Ag de la pyrite décrits dans la partie

1.2.1.2..
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Figure In-H : SpectresRamande la pyrite avantet aprèslavage(longueurd'ondeet
puissancelaser: 488nm, 20mW; faisceau focalisé à la surface de l'échantillon sur
environ �2�~�2�)�.

D'autresprotocolesde lavagepar dessolutionsacides(HCI, HNOJ, H2SO,,) suivis

de rinçagesmultiples (eau distillée, acétone,...) ont été proposésdans la littérature

(Goldhaber,1983; McKibben et 8arnes,1986; Moseset coll. 1987, Leclerc et Bouer,

1990).L'analysedesurfacepar XPS d'échantillonsde pyrite traitésseloncesprocédures

n'indique pas de différence significative par rapport au lavage à l'eau. Celles-ci, plus

contraignantesque le protocolede lavageadopté,n'ont doncpas étéretenuespourcette

étude.

III, 2, Synthèsedes échantillonsde gibbsite

Cettesecondepartie présentele modeopératoirede la synthèsede l'échantillon

de gibbsiteadoptépourcetteétudeainsi quesacaractérisationparspectroscopieRaman

confocalavantexpériencedesorption.
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III. 2.1. Protocole adopté

Les échantillons de gibbsite ont été synthétisés par cristallisation en milieu

basique (Partie I.3.1.3.) à partir d'une solution sursaturée d'aluminate. L'aire spécifique, la

proportion d'aire latérale, la forme et la taille des cristaux de gibbsite sont fortement

influencées par les conditions de synthèse (température, valeur de R = [NaOH] / [AI],

temps de cristallisation). Le protocole de synthèse le plus adapté à notre étude est celui

proposé par 5weeger et co/I. (2001) car il permet de synthétiser rapidement et

préférentiellement des cristaux de gibbsite de grande taille (quelques microns).

La gibbsite est obtenue par cristallisation spontanée du minéral, au sens

thermodynamique, à partir d'une solution sursaturée d'aluminate de sodium (ou « liqueur

de Bayer»), préparée par dissolution d'aluminium métallique (Péchiney, pureté 98'10) dans

une solution de soude concentrée (3M, sds, pureté 99'10), R =[NaOH] / [AI] =1,9 :

Eq. 1I-4 KI = 10 76
.4

La constante d'équilibre de cette réaction est très grande. La réaction a lieu en réacteur

ouvert ce qui contribue à déplacer l'équilibre vers la droite par dégazage de dihydrogène

du milieu réactionnel. On peut supposer que cette réaction est totale. La réaction de

cristallisation (Eq. II-5) est quant à elle moins quantitative et beaucoup plus lente, elle

débute lorsque tout l'aluminium métallique est consommé par la réaction décrite par Eq.

II-5.

Eq. 1I-5 K
2

= 10 0
.
12

Pendant la cristallisation, le réacteur est thermostaté à 80°C et agité plusieurs fois par

jour. La phase cristalline obtenue au bout de quatre jours est lavée plusieurs fois à l'eau

distillée pour éliminer les résidus de la synthèse (Na+, OH-, ...) puis séchée dans un

dessiccateur.

Ce protocole permet de synthétiser des cristaux de gibbsite de forme hexagonale de
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diamètresupérieurà 10 f.ATl surmontésde petits hexagonescomme le montre la Figure

III-Il.

Figure III-I: Cristaux de gibbsite synthétisésselon le protocole proposé par
5weegerset coll. (2001)(imagesobtenuesparmicroscopieconfocale).

III. 2.2. Contrôlede pureté

Avant expérience de sorption, l'échantillon synthétisé a été analysé par

spectroscopieRamanafin de s'assurerque la phaseobtenueest majoritairementde la

gibbsite pure, c'est-à-direqu'elle ne comprendpas ou peu d'autresformes cristallines

(bayerite,...), ni d'autrephaseplus ou moins bien cristallisée.Le TableauIIl-B donneles

nombresd'ondede référencedesmodesactifs en diffusion Ramanrelatifs à la gibbsite

et à la bayeritedansla régiondesmodesd'élongationdesgroupementsOH. Cesvaleurs,

comparéesà cellesde l'échantillonsynthétisé(Figure III-J), indiquentque la phaseest

essentiellementcomposéede gibbsite. De plus, la faible largeur des pics à mi-hauteur

révèlequecelle-ci estbiencristallisée.

Bayer'fe (Pham bu 1996) G,bbslfe (Pham bu 1996) Glbbs,fe (Wang et coll, 1996)

3652:!: 1 3617:!: 1 3623

3549:!: 2 3524:!: 1 3526

3542:!: 1 3510 3519

3450:!: 2 3433:!: 1 3433

3438:!: 2 3370 3370

3421:!:1 3362:!: 1 3363

Tableau III-B: Tableau récapitulatif des nombres d'onde en cm-l des modes
d'élongationdesgroupementsOH de la bayeriteet de la gibbsite.
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Figure III-J : Spectre Raman de la phase synthétisée (longueur d'onde et puissance
laser: 488nm, 20mW ; faisceau focalisé à la surface de l'échantillon sur environ 2pm2).

III.3. Techniquesd'analysede la phasesolide à différenteséchelles

Cette troisième partie présente les techniques d'analyse de la phase solide à

différentes échelles de caractérisation:

• quelques microns pour les spectroscopies de photoélectrons X (XPS), d'absorption

X (XANES et EXAFS) et de diffusion Raman couplé à un microscope confocal,

• inférieur au micron pour la spectroscopie optique en champ proche (SNOM) et la

Microscopie Electronique à Transmission (MET).

Le principe de chaque technique est évoquéet les appareils sont présentés. Un intérêt

tout particulier est apporté à la spectroscopie en champ proche optique du fait de son

développement récent et de son originalité.

III.3.1. La spectroscopiede photoélectronsX (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X ou XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)

est une technique d'analyse directe et non destructive des surfaces. Elle permet

d'effectuer une analyse élémentaire semi-quantitative ainsi que la spéciation des espèces
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présentes à la surface d'un solide. Pour un élément chimique donné, une cartographie de

surface du solide est possible à l'aide de l'appareil présenté en seconde partie.

III.3 .1 .1. Principe

Cette technique est fondée sur l'effet photoélectrique qui correspond à l'émission

d'électrons par un matériau après irradiation d'un flux de photons d'énergie élevée hv

connue. D'après le principe de conservation de l'énergie, l'énergie cinétique des électrons

émis (appelés photoélectrons) est donnée par la relation:

Eq. 1II-6 Ecinétique =hv + Ei(N) - Ef(k,N-1)

où Ei(N) est l'énergie totale du système initial à N électrons et Ef(k, N-1), l'énergie totale

du système final à N-1 électrons, l'électron provenant d'un niveau k (électron de cœur ou

de valence).

En définissant une énergie de liaison (Et,.) :

Eq. 1II-7

la relation précédente (Eq. III-6) devient alors:

Eq. 1II-8 Ecinétique =hv - EL

D'après le théorème de Koopmans, les orbitales définissant l'énergie Ef(k,N-1)

restent figées lors du processus de photoémission, EL représente alors l'énergie de liaison

de l'électron sur l'orbitale considérée. L'éjection de l'électron est caractéristique d'un

niveau donné nij d'un élément X et se produit avec une certaine probabilité de transition

ou section efficace de photoionisation notée CiX,nij , spécifique de la nature de l'élément,

de l'orbitale considérée et de l'énergie du photon incident. La distance parcourue par les

photoélectrons dans le solide avant émission est définie par un libre parcours moyen (À)

qui représente la distance moyenne parcourue entre deux chocs inélastiques. Il dépend

fortement de l'énergie cinétique du photoélectron et de la nature du solide. Plusieurs

relations empiriques ont été proposées dans la littérature pour accéder à ce paramètre

dont celle de Seah et Dench (1979) :
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À = ;38 + �a�x�O�,�4�1�~�a�x�E�c�i�n�é�t�i�q�u�e (A) pour les éléments simples
ECinétiqUe

où a correspond à l'épaisseur d'une couche atomique.

Les spectromètres XPS analysent principalement des énergies cinétiques comprises

entre 100 et 1500 eV correspondant à des valeurs de À comprises entre 0,5 et 5 nm. Ces

faibles valeurs confèrent à la spectroscopie de photoélectron X le caractère d'analyse de

surface où l'on considère généralement que 95'7'0 du signal provient d'une couche de

surface dont l'épaisseur n'excède pas 3À (une dizaine de couches atomiques).

L'éjection d'un photoélectron peut conduire à plusieurs états finals liés entre

autres au couplage spin-orbite (a), aux structures satellites (b) ou à la structure

multiplet (c) (multiplicité d'états finals) :

(a) Couplage spin-orbite: La dégénérescence des orbitales p, d et f est

partiellement levée par le couplage dans l'état final entre le spin de l'électron et le

moment orbital, que l'on appelle couplage spin-orbite. Il faut alors considérer le moment

cinétique total associé au nombre quantique j. La dégénérescence d'un état j est 2j+1 et il

faut alors prendre en compte les orbitales np1l2 et np3l2, nd312 et nd5/ 2, nf5/ 2 et nf1/ 2 ....

Tous les niveaux sont donc dédoublés à l'exception des niveaux s.

(b) Structuressatellites:Parfois, le phénomène de photoémission ne se limite

pas à un processus à un seul électron. Le bilan en énergie doit alors tenir compte de

plusieurs transitions électroniques. L'énergie du photon incident est partagée entre le

photoélectron et l'énergie nécessaire pour promouvoir un électron des niveaux les moins

liés vers un état vide quantifié (<< shake-up ») ou non quantifié (<< shake-off »). La

conséquence est que l'énergie cinétique portée par le photoélectron est alors diminuée de

la quantité d'énergie nécessaire pour provoquer cette transition. En d'autres termes, des

structures satellites apparaissent soit sous forme de pics (<< shake-up ») soit sous forme

de bande (<< shake-off ») du coté haute énergie de liaison du pic de photoémission.
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(c) Structure multiplet: On obtient plusieurs états finals lorsqu'un atome

possède des électrons non appariés sur la couche de valence. C'est le cas par exemple des

niveaux d des métaux de transition. Après ionisation d'un niveau de cœur, il peut Se

produire un couplage entre les électrons non appariés et l'électron rendu célibataire

après émission du photoélectron. Il est alors possible de prédire le nombre de

configurations pour un niveau d'énergie donné. Gupta et Sen (1974) ont calculé les

structureS multiplets pour les ions libres de différents métaux de transition dont le fer

en site octaédrique est en configuration haut spin. Ils ont ainsi montré que le nombre

d'électrons non appariés détermine le nombre de pics multiplets tandis que l'intensité et

l'écart en énergie de liaison sont fonction du numéro atomique de l'élément considéré.

Par ailleurs, la spectroscopie XPS permet d'effectuer la spéciation des éléments

en surface. En effet, l'énergie de liaison peut subir de petites variations appelées

déplacements chimiques corrélables à des états de valence, de coordination ou de degré

d'oxydation (Grimblot, 1995). Chaque déplacement chimique est déterminé par rapport un

état de référence correspondant à l'élément pur. Cette technique apporte également des

informations semi-quantitatives sur les éléments présents en surface à partir de la

mesure de l'intensité des pics de photoémission.

CeS informations de surface sont obtenues après traitement pour la correction

éventuelle des effets de charge (d), le lissage des spectres (e), le tracé de la ligne de

base (f) et la décomposition des pics (g) :

(d) Correction des effets de charge: Dans le cas d'échantillons isolants,

l'émission des photoélectrons induit à la surface du solide un excédent de charges

positives qui déplace l'ensemble des énergies de liaison mesurées vers des valeurs plus

élevées. Afin de corriger cet effet de charge, les spectres de l'échantillon sont calibrés

par rapport à une valeur de référence. Le niveau 1s du carbone aliphatique de

contamination dont l'énergie de liaison est de 284,6 eVest généralement utilisé.
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(e) Lissagedesspectres:Cette opération est utile notamment dans le cas où le

signal de photoémission est de très faible intensité. Elle consiste à réduire le bruit par

filtrage par transformée de Fourier.

(f) Tracéde la ligne de base:Les signaux XPS caractéristiques reposent sur un

fond spectral important qu'il faut soustraire afin d'obtenir une estimation la plus précise

possible de l'aire de chaque pic. Pour les fonds spectraux relativement parallèles à l'axe

des abscisses (énergie de liaison), l'utilisation d'une ligne de base linéaire est adaptée. Par

contre, lorsque la déclivité résultant du fond continu est importante, une ligne de base

non linéaire doit être choisie. La méthode de Shirley (1972) est la plus courante et sera

uti Iisée lors de cette étude.

(g) Décompositiondes pics: Elle permet de déterminer, dans une enveloppe

spectrale complexe, la répartition des signaux élémentaires d'une orbitale dans un

environnement chimique donné. Un pic de photoémission est décrit à l'aide de quatre

paramètres: la position du maximum du pic en énergie de liaison, la largeur à mi-hauteur,

la hauteur, la forme du pic (gaussienne, lorentzienne, combiné, ...). La décomposition est

réalisée en fixant certains de ces paramètres et en créant des relations entre eux selon

les connaissances chimiques (exemples: couplage spin orbite, déplacement chimique) que

l'on détient des signaux élémentaires. Mathématiquement, un grand nombre de solutions

existe mais pour être acceptable, le résultat doit être compatible avec la chimie du

système étudié et les caractéristiques des signaux doivent être raisonnables, notamment

pour la largeur à mi-hauteur et le déplacement chimique.

III.3 .1 .2. Appareillage

La Figure III-K présente l'appareil XPS (KRATOS Axis Ultra DLD). Il est constitué

de deux enceintes à ultravide (chambres de préparation (a) et d'analyse (b)) et de deux

groupes de pompage indépendants (c) et (d) assurant le vide. Les échantillons en poudre

sont déposés sur une bande autocollante conductrice en cuivre et les échantillons, sous

-86-



Matériel et Méthodes

forme de plaquettes, sont directement posés sur la barre de transfert pouvant accueillir

5 échantillons à la fois (e). La barre est introduite succeSSivement dans la chambre de

préparation où les échantillons subissent un dégazage (eau, solvant, ...) (P < 10-10 bar) puis

dans la chambre d'analyse (P < 10-12 bar). Pour les échantillons altérables à l'air, il est

possible de les préparer via une boite à gants (f) afin d'éviter tout contact avec l'oxygène

de l'air lors de la fixation des échantillons sur la barre. La chambre d'analyse est équipée

d'une source de rayons X monochromatique (g) émettant les radiations Ka de l'aluminium

(1486,6 eV) et d'une source de rayons X non monochromatisée (non visible sur la Figure

III-K) pouvant émettre les radiations Ka de l'aluminium (1486,6 eV) ou du magnésium

(1253.6 eV). L'analyseur hémisphérique (h) compte simultanément les photoélectrons

ayant des énergies différentes grâce à un détecteur multicanaux DLD (Delay-Une

Detector, 115 canaux). En plus de l'analyse spectroscopique classique (Figure III-L),

cette appareil offre la possibilité de cartographier la surface de l'échantillon pour un

élément chimique donné (énergie de liaison fixée).

En mode analyse spectroscopique (Figure III-L(A)), les photoélectrons sont

focalisés à l'entrée de l'analyseur hémisphérique à l'aide de lentilles électrostatiques et

magnétiques qui diminuent considérablement l'angle de collection des photoélectrons. Un

spot d'électrons, inférieur à 15 J.IITI de diamètre, est ainsi obtenu à l'entrée de l'analyseur.

L'application d'une différence de potentiel entre la sphère interne et la sphère externe

de l'analyseur permet la distinction des photoélectrons par des trajectoires (rayons de

courbure) différentes en fonction de leurs énergies cinétiques. A la sortie de l'analyseur,

les photoélectrons sont comptabilisés simultanément en fonction du temps à l'aide du

détecteur multicanaux DLD. Ainsi, un spectre de photoémission représente le nombre de

photoélectrons exprimé en coups par seconde en fonction de l'énergie de liaison en eV. La

résolution spectrale obtenue est de 0,5 eV.

En mode imagerie (Figure III-L(B)), l'ouverture de la fente d'entrée de l'analyseur

hémisphérique est plus importante. Les photoélectrons sont acheminés directement vers

un analyseur cylindrique en passant au travers de l'analyseur hémisphérique sans en y

être déviés. Les photoélectrons sont également comptabilisés par le détecteur DLD pour

une valeur d'énergie cinétique fixée par l'analyseur cylindrique. Une image « chimique»
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(2001/111 x 2001/111, 4001/111 x 4001/111 ou 8001/111 x 8001/111) de la surface de l'échantillon pour

un élément est obtenue avec une résolution spatiale de 5 pm.

(h)

- -

Figure III-K : Vue d'ensemble de l'appareil XPS (KRATOS Axis Ultra DLD): (a) chambre

de préparation, (b) chambre d'analyse, (c) & (d) groupes de pompage indépendants, (e)

barre de transfert, (f) boite à gants (g) source de rayon X monochromatique (AI Ka.
(1486.6 eV), (h) analyseur hémisphérique équipé d'un détecteur DLD (Delay-Line

Detector, 115 canaux).
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Un exempledespectreXPS du niveau2p du soufreet unecartographied'un éclat

de pyrite d'environ800 JM'l sur500 tJtT\ sontprésentésen Figure III-M. La décomposition

du spectremet enévidence3 degrésd'oxydationdu soufre,l'espècemajoritaireétantdu

S(-I) caractéristiquede la pyrite. La cartographieest obtenueen collectant tous les

photoélectronsd'énergiede liaison 162 eV (S(-I) 2pJI2) sur une surfacede 0,64 mm2

(tempsd'acquisition:2 minutes).

(al

Figure III-M : (a) spectreXPS du niveauS2p (résolutionspectrale:0,5 eV) obtenusur
un éclatde pyrite cartographiéen (b) (EL: 162eV, résolutionspatiale:5 tJtT\).
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III.3.2. Les spectroscopiesd'absorptionX (XANE5 et EXAF5)

Les spectroscopies d'absorption X apportent des informations sur:

• la structure électronique d'un atome considéré (degré d'oxydation) par

absorption de rayons X au voisinage d'un seuil de photoinisation (XANES : X-ray

Absorption Near Edge Structure),

• l'environnement de cet atome (distances interatomiques, nature et nombre

d'atomes voisins) par absorption de rayons X éloignés du seuil de photoinisation

(EXAFS : Extended X-ray Absorption Fine Structure).

III.3.2.1. Principe

A la différence de la spectroscopie de photoélectrons (XPS), les spectroscopies

d'absorption X correspondent essentiellement à la photoexcitation des couches

profondes K(ls), L(2s, 2p), ... d'un atome absorbeur considéré. En absorption X,

l'absorption est mesurée en fonction de l'énergie des rayons X alors qu'en XPS, on irradie

à énergie fixe et on mesure l'énergie des photoélectrons. La source de rayons X pour les

expériences d'absorption doit être monochromatique, continûment accordable et intense

sur toute la gamme de longueur d'onde considérée. Actuellement les sources les mieux

adaptées à ce type de mesure sont les sources de rayonnement synchrotron (anneaux de

stockage).

L'intensité du faisceau de rayons X transmis au travers de l'échantillon suit une loi

d'atténuation de type exponentielle (Beer Lambert) :

Eq. III-l0 I =I oexp(-P(ERX)x)

où I o et I représentent respectivement le flux incident de photons

X d'énergie ERX et transmis par l'échantillon d'épaisseur x et P(ERX) correspond au

coefficient d'absorbance.

Le coefficient d'absorbance P(ERX) présente, à des énergies parfaitement

répertoriées, une succession de discontinuités correspondant aux seuils Ejo de

photoionisation des couches K, L, M de tous les éléments j contenus dans l'échantillon. Par

conséquent le rapport des flux Io/I présentera aussi ces discontinuités.
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Différents processus physiques conduisent à des structures distinctes du spectre

d'absorption X selon la valeur de ERx• Un exemple de spectre d'absorption du seuil K du

Nickel est donné en Figure III-N, le seuil K correspondant à l'excitation d'un électron 1s.

EXAFS

�t
�E�C�i�m�P�O�I�1�a�l�l�~
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Figure III-N: Spectre d'adsorption (seuil K du nickel) pour le solide moléculaire
CsNi[Cr(CN)6l (Initiation à la spectroscopie d'absorption X (EXAFS), Montpellier (juin
2001)).

Lorsque l'énergie du photon est suffisante pour exciter un électron 1s de l'atome

absorbeur mais reste inférieure à l'énergie d'ionisation Eo, les transitions électroniques

ont lieu vers les premiers niveaux occupés. Dans l'exemple présenté en Figure III-N, ces

transitions impliquent les premiers niveaux partiellement remplis, non liants ou

faiblement antiliants, auxquels participent les orbitales 3d du métal. Elles interviennent

avant la« rampe» d'absorption: cette région est appelée pré-seuil.

Lorsque l'énergie du photon augmente sans dépasser Eo, des transitions vers les

états du continuum surviennent. Le photoélectron est alors émis avec une énergie

cinétique faible et un libre parcours moyen important. Il est alors impliqué dans des

phénomènes de diffusion multiple avec les atomes environnants. Cette région de spectre

s'étend de quelques eV en dessous du seuil à environ 50 eV au-delà. Elle est appelée

spectre XANES. Ces structures prés du seuil contiennent donc des informations sur

l'ordre local autour de l'atome absorbeur et sur sa structure électronique.
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La partie EXAFS s'étend, quant à elle, de 50 à 1000 eV au-delà du seuil

d'absorption et correspond à l'éjection de l'électron de cœur vers les états du continuum

avec une énergie cinétique importante. Le libre parcours moyen est alors plus faible. Le

photoélectron est essentiellement impliqué dans des phénomènes de diffusion simple avec

les atomes entourant l'atome absorbeur. L'onde émise par ce photoélectron est

rétrodiffusée par les proches voisins, ce qui génère dans l'état final, des interférences

entre onde incidence et onde rétrodiffusée. Ces interférences, constructives ou

destructives, sont à l'origine des variations sinusoïdales de P(ERX) en fonction de ERX. Ces

oscillations sont fonction de l'environnement atomique. L'analyse du signal EXAFS apporte

donc des renseignements structuraux locaux, pour chaque couche atomique notée j,

entourant l'atome absorbeur noté i. Il est possible de déterminer notamment:

• la distance Rij de chaque atome de la couche centrale

• le nombre d'atome Nj constituant la couche j

• le facteur de Debye-Waller Cfj traduisant le désordre statique et thermique

On définit x(ERX) (Eq. III-11) qui représente la composante oscillante de P(ERX)

autour de sa valeur atomique, normalisée à l'absorption de fond J1o(ERX) par:

Eq. 111-11

Eq. 111-12

Pour relier X(ERX) aux paramètres structuraux, il est nécessaire de convertir

l'énergie ERX en vecteur d'onde k du photoélectron selon l'expression:

k = /2m(ERX - Eo)
V 11 2

X(k), fonction d'interférence représentant une somme de sinusoïdes dans le

formalisme onde courbe et diffusion multiple, s'exprime alors:

Eq. 11I-13 (k) - INj'Si(k)Fi k) -2a;'k
2

• (2kR rA (k)) -2Rj /Aj
X - 2 X e x sm ..,+.. x e

k.R. l) l}
}

La somme des fonctions sinusoïdales est effectuée sur toutes les couches j

différentes par nature et lou par la distance des atomes rétrodiffuseurs. Fj(k) est

l'amplitude de rétrodiffusion de chaque atome Nj avec un facteur Cfj , situé à la distance

Rij- <Pij est le déphasage total subit par le photoélectron. Le terme e-2R
j/Àj représente les
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pertes inélastiques dans le processus de diffusion produites par les atomes voisins et le

milieu entre les atomes. Àj est le libre parcours moyen des électrons j. Si(k) est le

facteur de réduction d'amplitude à l'atome central i engendrée par des phénomènes

d'interférences liés à la présence des autres atomes.

Les spectres d'absorption X sont détectés le plus souvent par émission secondaire.

En effet, l'excitation d'un électron d'une couche de cœur se solde par la création d'une

lacune électronique profonde, une telle configuration est instable et relaxe

immédiatement vers un état d'équilibre par des mécanismes secondaires. Ces mécanismes

peuvent être radiatifs, non radiatifs et mixtes:

• le mécanisme le plus simple est celui de l'émission de fluorescence qui permet de

transférer la lacune d'une couche de cœur vers un niveau moins profond, puis

éventuellement d'effectuer «une cascade ascendante» vers les niveaux de

valence par une fluorescence de moins en moins énergétique.

• les transitions biélectroniques de type Auger conduisent à substituer deux lacunes

moins profondes à la lacune initiale. Ces transitions biélectroniques sont connues

pour être accompagnées ou suivies d'émissions radiatives de faible intensité voire

d'une luminescence UV-visible.

Ces émissions secondaires de photons de fluorescence X et de luminescence UV-visible,

ou même d'électrons Auger, permettent d'obtenir indirectement toutes les informations

contenues dans les spectres d'absorption X (EXAFS et XANES). Il suffit de collecter

tous les photons (ou électrons) secondaires émis et d'analyser les variations de ce signal

en fonction de l'énergie ERX des photons X incidents provoquant l'excitation primaire.

Pour extraire les oscillations EXAFS et l'information structurale qui en découle,

une procédure, détaillée en Annexes (Partie A.8.), en plusieurs étapes est nécessaire:

• soustraction de l'absorption atomique et normalisation de tJ(ERX) pour obtenir

x(ERX) (Eq. III-11),

• passage dans l'espace k (Eq. III-12), vecteur d'onde du photoélectron,

• double déconvolution à transformée de Fourier,

• simulation des ondes sinusoïdales (contributions individuelles aux oscillations

EXAFS) pour finalement obtenir le nombre de voisins de type j et leurs distances
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par rapportà l'atomeabsorbanti.

Les signauxEXAFS sontextraitsà l'aidedu programmedéveloppépar Michalovicz (1990)

au LURE. Une descriptioncomplètede la procédureclassiquede l'analyseEXAFS est

donnéeen Annexes(PartieA.8.).

III.3.2.2. Appareillage

Les analyses ont été effectuéessur la ligne "LUCIA" (Une for Ultimate

Characterisationby Imagingand Absorption)temporairementbaséeau synchrotronSLS

(Villigen, prèsde Zürich, Suisse)qui constituela premièreligne du synchrotronSOLEIL

(gammed'énergie: 0,8 - 8 keV, taille du faisceausur l'échantillon: 4x5 IJm2 depuis

février 2005).

La Figure �I�I�I�~�O présenteune vue d'ensembledu spectromètred'absorptionX.

Les spectresd'absorptionsont obtenuspar détectionde fluorescenceX et traités par

le logiciel EXAFS 98-ppc.

Figure III-O : Dispositif expérimentalde la ligne "LUCIA" permettantl'obtentionde
spectres EXAFS et XANES: (a) faisceau monochromatiséX, (b) dispositif de
focalisationdu faisceauX, (c) dispositif optiqued'alignementdu faisceauX, (d) chambre
d'analyse, (e) observation de l'échantillon à l'aide d'une caméra couleur CCD
(grossissementX300), (f) pompe turbo ultravide, (g) vanned'isolementde la chambre
d'analyse,(h) détecteurpar fluorescenceX.
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III.3.3. La spectroscopieRamanen mode microscopeconfocal

Cette spectroscopie permet d'identifier, par une empreinte spectrale bien

caractéristique, une phase minérale à partir de mesures d'énergie vibrationnelle

spécifiques à chaque type de liaison. Le couplage de cette technique à un microscope

confocal offre la possibilité de sonder des hétérogénéités à l'échelle micronique.

III.3.3.1. Principe

La spectroscopie de diffusion Raman est fondée sur les interactions lumière­

matière mettant en jeu les différents niveaux d'énergie de rotation ou vibration des

molécules. Une molécule comportant N atomes peut être assimilée à un système

mécanique à 3N degrés de liberté. En retirant les mouvements d'ensemble, soit trois

rotations et trois translations, il reste 3N-6 mouvements attribuables à des vibrations

moléculaires. On peut associer à chacun de ces mouvements de vibration une valeur de

fréquence U!,UZ ,U3 , .." U3N- 6 et chaque niveau d'énergie EQ,k associé dans l'approximation

de l'oscillateur harmonique est repéré par le nombre quantique de vibration k =0, 1, 2, ...

et par uQ la fréquence de vibration moléculaire Q (Eq. III-14) :

Eq.111-14 EQ,k �=�(�k�+�~�}�U�Q

La diffusion Raman est liée à la variation de la polarisabilité d'une molécule lors

d'une transition vibrationnelle. La polarisabilité d'une molécule reflète l'aptitude de

déformation du nuage électronique sous l'action d'un champ électrique Ëo pour acquérir

un moment dipolaire induit ï1indllit. L'équation générale (Eq. III-15) rend compte de cette

propriété pour tout type de molécule (isotrope ou anisotrope) :

Eq. 111-15

Si on soumet une molécule à une onde électromagnétique E de fréquence Vo (Eq.

III-16):

Eq. 111-16 Ë =ËoCOS(21Wot)

l'expression du moment dipolaire induit devient:

-95-



Matérielet Méthodes

Eq. 1II-17

Au cours de la vibration moléculaire à la fréquence UQ, le nuage électronique est

périodiquement déformé en fonction de la distance entre les atomes provoquant un

changement de la polarisabilité moléculaire. L'expression simplifiée du moment dipolaire

induit devient alors:

Comme le moment dipolaire induit présente trois composantes à trois fréquences

différentes va, UQ-UQ et UQ+UQ, la molécule diffuse dans tout l'espace trois rayonnements

de fréquences distinctes. Le principe de la diffusion Raman et la présentation générale

d'un spectre Raman sont illustrés dans la Figure III-P.

(a)

DiffüsiQ'ninéIastique
Rttman·Stoke-$

/

DifibsÎon.élnsüauc
�(�d�i�f�f�u�s�i�o�n�R�a�y�l�c�i�f�~�h�)

DiffusionRamanStokes

15000

Diffusion RallJallanti·Stok<1s

600400·200 0 200
Nombred'ondeRaman(cm')

DiflhsiOll
Rayleigh

(b)

Figure III-P: (a) principe de la diffusion Raman. 00 est la fréquence de la source
d'excitation (faisceau laser). Eo est le niveau d'énergie vibrationnel fondamental; El,
Ez,... sont des niveaux d'énergie vibrationnels excités. Dans cet exemple, hoQ=EI-Eo, (b)
présentation générale d'un spectre Raman.
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Le premier terme à la fréquence va correspond à la diffusion élastique, la molécule n'a ni

gagné, ni cédé de l'énergie. Les deux autres termes correspondent à la diffusion

inélastique ou diffusion Raman lors de la vibration moléculaire. Cette diffusion peut avoir

lieu à plus basse fréquence DO-DQ ou à plus haute fréquence DO+DQ, ce qui correspond

respectivement à la diffusion Raman Stokes (RS) et à la diffusion Raman Anti-Stokes

(RAS). La diffusion Raman Stokes correspond à une diffusion de lumière de plus faible

énergie (à plus basse fréquence, donc à une longueur d'onde plus élevée). La molécule a

gagné de l'énergie en passant par exemple de l'état vibrationnel fondamental k=O à un

état vibrationnel excité k=l. La diffusion Raman Anti-Stokes correspond à une diffusion

de lumière de plus forte énergie (à plus haute fréquence, donc à plus petite longueur

d'onde). La molécule a cédé de l'énergie en passant par exemple d'un état vibrationnel k=l

à l'état fondamental k=D. Les transitions vibrationnelles sont gouvernées par des règles

de sélection dans l'approximation de l'oscillateur harmonique. D'un point de vue pratique,

un spectre Raman est généralement représenté en nombres d'onde relatifs à la raie

excitatrice utilisée, encore appelés nombres d'onde Raman uQ ' La raie excitatrice

correspond alors au zéro et la position d'une raie Raman est déterminée par l'écart en

cm-1 par rapport à la raie excitatrice. Cet écart correspond à la différence d'énergie

entre les deux niveaux vibrationnels mis en jeu.

III. 3 .3 .2. Appareillage

Le système optique dispersif du spectromètre Raman Jobin-Yvon T64000

comporte des réseaux holographiques, un détecteur CCD refroidi à l'azote et un

microscope confocal. Ce dernier élément permet l'analyse de solides avec une résolution

spatiale de l'ordre du micron. L'excitation est obtenue à l'aide d'un laser Spectra-Physics

laser Stabilite 2017 (488 ou 514 nm).

�~ Le système optique dispersif

Le système optique dispersif est constitué de deux ensembles indépendants, un

double monochromateur et un spectrographe. Le double monochromateur, encore appelé
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pré-monochromateur,comportedeux réseauxplans holographiquesde 1800 traits par

millimètre et le spectrographecomportele détecteurCCD et un réseauqui dispersela

lumière issuedu pré-monochromateur.Le spectromètrepeutêtreutilisé enconfiguration

passagedirect ou modetriple soustractif.

En passagedirect (figure III-Q), le faisceauincident, composéde la diffusion

élastiqueet de la diffusion Ramande l'échantillon,traverseun filtre coupebande(filtre

notch)à la fréquencede la raie laserexcitatriceutiliséequi élimine la diffusion Rayleigh.

Le faisceau,dépourvude la diffusion élastique,pénètrele spectrographepar la fente f 3

et est dispersépar le réseaudu spectrographe.La résolutionspectraleest uniquement

fonction de la dispersiondu réseaudu spectrographe,commeen modetriple soustractif.

Cette configuration enregistre le spectre Raman à partir de 300 cm-l de la raie

excitatrice.

Spectrographe
Vers le détecteur

multieonal

Miroirs fixes RUeau3

---
FenteF,

Raieexcitatrice
Diffusion Ramonde l'échantillon
Diffusion Ramande l'échantillon

1

�~
Filtre NOTCH

Filtre coupebandecl.
la fl"iquencedu laser

excitateur

Figure III-Q Configurationpassagedirect.

En mode triple soustractif (Figure III-R), le faisceau incident pénètrele pré­

monochromateurpar la fented'entréefi. Le premierréseaudispersele faisceauincident

et le secondréseauconcentrela lumière disperséedans la fente de sortie f 23 du pré­

monochromateur.Le faisceau issu de la fente F23 est alors dispersépar le réseaudu

spectrographeet la résolutionspectraleest uniquementdéterminéepar la dispersionde

ce dernier réseau.La diffusion élastiqueest éliminée par l'intermédiairede réseauxà

1800 traits par millimètre qui permettentune bonne dispersion du faisceau. Cette

-98-



Matérielet Méthodes

configuration enregistrele spectreRaman à partir d'une dizaine de cm-l de la raie

excitatrice.ce qui représentele domainedesbassesfréquencesRaman(10 . 500cm-l
).

Double.primorochromotwr Spc.ctrogr(lphe.

Miroirs fixes Miroirs fixes

.....u1 Résc.ou2 Risc.au3

Vers le
détecteur
multical'l(ll

\ Ft'olt' F 1)

•
-m�~�F�t�'�Q�t�t�'�F�l

-+ Raie.excitatrice.(diffusion Rayle.igh+ réflexionJase.rSlIr richantilton)
-+ Diffusion Ramande l'échantillon
-+ Diffusion Ramande l'échantillon

Figure III-R : Configurationtriple soustractif.

> Le détecteuret la résolutionspectrale

Le détecteurmulticanalestunecaméraCCD refroidie à l'azoteliquide. Le Tableau

III-C donneun aperçudesdifférentesrésolutionsspectralesque l'on obtienten fonction

du type de réseauet de la longueurd'ondeen modetriple soustractifou passagedirect.

En général, les spectresdes échantillonsde pyrite sont enregistrésen mode triple

soustractifen utilisant des réseauxholographiquesde 1800 traits.mm-l. La résolution

spectraleest de 2 cm'l en utilisant la sourceexcitatriceà 514 nm. Les échantillonsde

gibbsite sont analysésen mode passagedirect avec un réseauholographiquede 600

traits.mm-l afin d'obtenir une gamme spectrale d'environ 2600 cm-l en une seule

acquisition,la résolutionspectraleestde 10 cm-l O. =514nm).
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Réseau 150 300 600 1200 1800 3600

À (nm) 1 Grandeur traits/mm traits/mm traits/mm traits/mm traits/mm traits/mm

Dispersion 640,23 317,97 156,38 74,66 46,55 14,91

400 Résolution 51,86 25,76 12,67 6,04 3,77 1,21

Gamme spectrale 17701,08 8791,23 4323,59 2064,20 1287,01 412,23

Dispersion 409,09 202,74 99,11 46,35 27,83 4,26

500 Résolution 33,14 16,42 8,02 3,75 2,25 0,34

Gamme spectrale 11310,52 5605,35 2740,19 1281,48 769,44 117,78

Dispersion 283,62 140,23 68,07 31,03 17,68 -
600 Résolution 22,97 11,36 5,51 2,51 1,43 -

Gamme spectrale 7841,53 3877,08 1882,00 857,92 488,82 -
Dispersion 208,02 102,59 49,41 21,83 11,53 -

700 Résolution 16,85 8,31 4,00 1,77 0,93 -
Gamme spectrale 5751,34 2836,41 1366,09 603,55 318,78 -

Dispersion 158,98 78,19 37,33 15,87 7,46 -
800 Résolution 12,88 6,33 3,02 1,28 0,60 -

Gamme spectrale 4395,48 2161,80 1032,10 438,77 206,25 -

Dispersion 125,38 61,49 29,07 11,79 4,52 -
900 Résolution 10,16 4,98 2,35 0,96 0,37 -

Gamme spectrale 3466,51 1700,07 803,73 325,97 124,97 -

Tableau III-C : Résolution spectrale en mode triple soustractif ou passage direct. La
dispersion est donnée en cm-1/mm sur le détecteur. La résolution (en cm-1) est calculée
sur trois pixels consécutifs (3x l'intervalle spectral d'un pixel). La gamme spectrale (en
cm-1) correspond à l'étendue en nombre d'onde du domaine spectral obtenu en une seule
acquisition.

�~ Le microscope confocal et la résolution spatiale

Depuis sa création, par le Hollandais Van Loeuvenhook en 1590, le microscope

optique associe une source de rayonnement à une optique de transmission qui assure

l'agrandissement de l'objet observé et un détecteur permettant de visualiser l'image. Les

distances entre la source de rayonnement, l'échantillon et le détecteur sont très grandes

par rapport à la longueur d'onde du rayonnement utilisé, ce qui correspond au champ

lointain. La résolution spatiale est limitée par les phénomènes de diffraction définie par

le critère de Rayleigh. Il stipule que deux points ne sont distingués par un instrument

que si la distance qui les sépare est supérieure à V(2nsin8), où À est la longueur d'onde

du rayonnement utilisé, n est l'indice optique du milieu ambiant et El le demi-angle
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d'ouverture du système optique imageur. Ce résultat, exprimé sous la forme d'un critère,

est en fait l'équivalent, pour la propagation d'onde, du principe d' indétermination de

Heisenberg en mécanique quantique (mécanique ondulatoire).

Au début du XXéme siècle, les recherches de Minski (1957), sur la limite de

résolution spatiale liée à la longueur d'onde de la source de rayonnement, ont permis la

naissance de la microscopie confocale. Un gain en résolution spatiale latérale de 30'Yo est

obtenu par rapport au microscope optique classique. Malheureusement, il est toujours

impossible de résoudre des structures séparées de V2.

Le principe de la microscopie optique confocal est illustré à la Figure III-S. La

source lumineuse est disposée en amont d'un diaphragme A placé au point de focalisation

image de l'objectif, formant ainsi une source ponctuelle qui est focalisée sur l'échantillon

par l'objectif. La lumière issue de l'échantillon est recueillie par l'objectif et réfléchie

par une lame séparatrice vers un second diaphragme B (diaphragme de détection). Ce

dernier est à la fois conjugué du point de focalisation et du premier diaphragme, ce qui

confère le caractère de confocalité au microscope. Seule la lumière issue du point focal

sur l'échantillon sera transmise au détecteur par l'intermédiaire du trou confocal B. La

lumière provenant d'autres plans (en amont ou en aval du plan focal) sera éliminée au

niveau de ce dernier. La résolution spatiale maximale est obtenue pour un diaphragme de

détection de diamètre égal à la limite de diffraction.

lameséparatrice

détecteur

objeCtif
plal1 fqcal

de l'échantillon

Figure III-5 Principe de fonctionnement du microscope confocal Raman.
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Le microscope confocal couplé au spectromètre permet l'analyse d'échantillons

solides jusqu'à une échelle spatiale de l'ordre du micron. Le système optique d'une caméra,

permettant d'observer l'échantillon, présente un grossissement de 30, ce qui autorise des

grossissements de X300 à X3000 suivant l'objectif du microscope confocal utilisé. Le

Tableau III-D présente les caractéristiques des différents objectifs disponibles ainsi

que les résolutions latérales et axiales spatiales que l'on peut obtenir.

Ouverture Grossissement sur Résolution spatiale Résolution spatiale
Objectif

numérique le moniteur latérale théorique axiale théorique

XlO 0,3 300 0,77 J.IYn 7,78 J.IYn

X50 0,55 1500 0,42 J.IYn 2,31 J.IYn

X100 0,95 3000 0,24 J.IYn 0,78 J.IYn

Tableau III-D : Performances théoriquesdumicroscope optique confocal (À=500 nm).

III.3. 4. La spectroscopieen champprocheoptique

III.3.4.1. Rappel historique

Depuis le siècle dernier, les travaux de Synge (1928) ont montré que les ondes

propagatives de la lumière recueillies en champ lointain ne contenaient pas toutes les

informations sur l'objet avec lequel elles interagissaient. Ce phénomène était directement

lié au critère de Rayleigh qui n'était pas atteint. Il mit en évidence qu'une partie de

l'information restait confinée à proximité de l'objet par la création d'ondes non

propagatives qu'il désigna par ondes évanescentes. Il proposait une méthode séduisante

pour dépasser le critère de Rayleigh: elle consistait à s'affranchir des phénomènes de

diffraction liés à la propagation de la lumière en champ lointain en détectant l'onde

électromagnétique émise ou réfléchie par l'objet avant propagation. La détection se

faisait dés lors à une distance très petite devant la longueur d'onde (distance bien

inférieure à A/2); il appela ce domaine particulier: le champ proche.

Les principes énoncés par Synge ne seront démontrés du point de vue théorique

qu'en 1950 par Bouwkamp (1950). Malgré la remarquable description de Synge (1928), sur
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la configuration de base que devait adopter les microscopes optiques en champ proche, ce

n'est qu'en 1972 que Ash et coll. (1972) mirent en place l'expérience dans le domaine des

micro-ondes. Il fallu attendre l'invention du microscope à effet tunnel électronique

(STM) en 1982 (Binnig et coll., 1982) pour que naissent les premières réalisations dans le

domaine de l'optique classique. L'avantage du champ proche optique sur les STM est de

fournir des informations spectrales (structure cristallographique, nature des liaisons

chimiques, ...).

Le premier microscope en champ proche optique, adoptant la configuration

proposée par Synge (1928) ne fut réalisé qu'en 1983 par Pohl (1983). La sonde optique

était une nano-ouverture dans un plan métallique. Ce prototype avait un inconvénient

majeur: il était impossible de déplacer ce plan métallique à quelques nanomètres de la

surface de l'objet sans endommager l'un ou l'autre. C'est pour cette raison que la

microscopie optique en champ proche va réellement se développer en utilisant comme

sonde optique une pointe très fine utilisée en microscopie à force atomique (AFM). En

1985, une pointe de 30 nm de rayon de courbure fut réalisée en attaquant chimiquement

un cristal de quartz (Pohl et coll., 1984). Pohl et coll. démontrèrent que le critère de

Rayleigh fut atteint et annoncèrent une résolution de V20. Les premières applications

spectroscopiques furent publiées par Betzig et coll. (1986, 1987).

Dés lors, quelques équipes ont développé des microscopes optiques en champ

proche. Ce fut le cas en 1995 au LCPME où Humbert et Grausem ont réalisé un

microscope en champ proche, avec la collaboration de Spajer (Laboratoire d'Optique P. M.

Duffieux, Besançon), pour atteindre l'analyse spectrale inélastique du champ proche

optique. La première publication, relatant ce type d'approche date de 1995 (Jahncke et

coll., 1995). Elle fut suivie depuis par une vingtaine de publications en Raman du champ

proche provenant de travaux d'une petite dizaine d'équipes internationales (Jahncke et

coll., 1996; Grausem et coll., 1997, 1999; Humbert et coll., 1999, 2004; Webster et coll.,

1998a, 1998b, 1998c ; Smith et coll., 1995; Emory et coll., 1997; Zeisel et coll., 1998 ;

Narita et coll., 1998 ; Ayars et coll., 2000a, 2000b, 2001; Hayazawa et coll., 2001, 2002,

2003; Sands et coll., 2002 ; Gucciardi et coll., 2003 ; Hartschuh et coll., 2003).
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III.3.4.2. Description moléculaire simplifiée du champ proche optique

Cette description a pour objectif de mieux apprécier les éléments d'un microscope

optique à sonde locale. Pour mieux comprendre la notion de champ proche, une

description interaction molécule-onde lumineuse par une description classique de la

molécule (approximation dipôlaire) s'impose:

Hors absorption, l'essentiel de l'interaction entre une onde électromagnétique et

un édifice moléculaire se fait via la polarisabilité de l'édifice. Dans une description

classique, un champ électromagnétique appliqué à une molécule induit un dipôle qui

s'exprime comme suit:

Eq. 1II-15

La polarisabilité a (tenseur de rang deux) transforme la grandeur vectorielle champ

électrique de l'onde Ëo en une autre grandeur vectorielle: le moment dipolaire induit

électrique de la molécule fi;ndui!' Le tenseur de polarisabilité a peut être subdivisé en un

premier terme tensoriel qui correspond à la polarisabilité de la molécule dans son état

fondamental, puis en des termes correspondants aux variations de ce tenseur dans les

modes vibrationnels Qk de fréquence propre Vk caractérisant la molécule (Partie II.3.3.1).

�~ �~

Les champs électrique et magnétique (E et B) générés par les dipôles oscillants peuvent

être décrits de manière classique par les équations de Maxwell. On obtient en un point M

éloigné de r du dipôle (Figure III- T) :

---t ---t ---t ---t

• le champ électrique E de la forme E=Er+Ee avec:

Eq. 1II-19

Eq. 1II-20

�~

• le champ magnétique B ,toujours transverse ( j: notation complexe de �~�) :

Eq. 1II-21 B..... = �B�~ = - J·OJf.1o f.1 sinB (1 ·.....�k�~�) J'; -; .....- J .r e' U m
'P 4 Jr r 2

or
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Figure 111-T : Représentation dipolaire d'un édifice moléculaire constitué de deux
charges +q et -q oscillant à la pulsation w.

Le calcul du flux moyen du vecteur de Pointing (lsl) ,montre que seuls les termes

en 1/r donnent une contribution non nulle à l'irradiance l du rayonnement (puissance

moyenne reçue à travers une unité de surface) :

Eq. 111-22

où Po est l'amplitude du dipôle.

--+
Les termes en 1/r 2 et 1/r 3 du champ électrique E, ne participant pas à l'énergie

rayonnée, décrivent des ondes appelées évanescentes. Tout se passe comme si l'énergie

associée à ces ondes n'était jamais perdue par le système (de Forne!, 1997).

Le champ E émis par le dipôle (Eq. III-19, Eq. III-20) se comporte

différemment suivant la région spatiale:

• en champ lointain, c'est-à-dire à une distance r » A , les termes en 1/r 2 et 1/r 3

--+

sont négligeables devant le terme en 1/r et ainsi le champ électrique E a une
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-> -> ->

seule composante Eo dirigée suivant Uo perpendiculaire à Ur • Le champ électrique

varie avec le sinus de l'angle eentre le dipôle et la direction d'observation. Il est

maximum dans le plan perpendiculaire à l'axe du dipôle et nul dans l'axe du dipôle.

->

Comme le champ magnétique est toujours orienté suivant urp' le vecteur champ

électrique est perpendiculaire au vecteur champ magnétique, il s'agit de la

propagation d'une onde sphérique classique.

• en champ proche, c'est-à-dire à une distance r < À , le terme en 1/r 3 est

->
prépondérant. Dans ce cas, le champ E possède deux composantes:

Eq. III-23

Eq. III-24

-->--> ->
el k. r 2 cosB ur

--> --> ->
elk .

r sinB Uo

Ce champ électrique, appelé champ proche, est maximum dans l'axe du dipôle et

son amplitude est nettement supérieure au terme de champ lointain. Ce champ et les

informations qu'il peut contenir sont mesurés en microscopie de champ proche. Sa

détection, fortement décroissante avec la distance en 1/r3 nécessite l'emploi d'une sonde

capable d'aller le collecter quasiment au contact de l'objet (quelques nanomètres).

III.3.4.3. Eléments d'un microscope en champ proche

La microscopie optique de champ proche possède plusieurs configurations

expérimentales présentées dans la Figure III-U. Les configurations sont classées en

fonction du rôle de la nanosonde: nano-illuminateur, nano-collecteur ou nano-objet

diffusant. Selon les positions de l'éclairage et de la détection par rapport à la sonde, nous

parlerons de système en mode réflexion ou en mode transmission. L'éclairage et la

détection lumineuse, lorsqu'ils ne sont pas assurés par la sonde, sont en général réalisés

par les techniques classiques de champ lointain.
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SNOMà sondeà fibre optÎ(\uemétallisée(SNON!il ouverture)

a)

iJlmnina1ion locale

Eëlairageen
réflexiontotale
in..... (STOM)

Eclairageen
traO$mtssiQn

b)

SNOMà sondehomogéne(diélectrique,semi-conductrice,
lIlétaliiqlle) (SNOMsansonverture)

SNOMàsoni1eàjfbreopIirple lion méfallisée

,m mode colledîtm

Détectionen
réflexionparfibi'e

Eclairagepat
fibre

c)

étectionen
transmission

Eclairageen
réfleXiontotale
interne(STOM) Eclairage en

transmission

d)

SNOMàSOlttfesemi-condJlCtriceoumétaIlique

êtection-en
transmission

e) f)

Figure III-U: Principales configurations de microscopes optiques en champ proche
(Courjon et Bainier, 2001) (5NOM : 5canning Near Field Optical Microscopy) :

à sonde à ouverture: a) mode illumination local, b) mode collection local,

à sonde sans ouverture: c) et d) fibres optiques non métallisées,

e) et f) sondes opaques (semi-conductrices ou métalliques).
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Quelle que soit la configuration adoptée, un montage SNOM (SNOM: Scanning

Near Field Optical Microscopy) est constitué des éléments suivants: une nanosonde de

lumière (nanosource et/ou nanodetecteur), un système de contrôle de la distance

nanosonde - échantillon, un système de balayage spatial XY avec un pas de l'ordre du

nanomètre, une source/détection en champ lointain.

);> La nanosonde

La nanosonde, avec ou sans ouverture (Figure III-U), est le cœur du microscope

optique en champ proche. Le problème technique le plus important est la réalisation de la

sonde optique qui doit présenter le meilleur rendement optique (conversion onde

évanescente - onde propagative), sans pour autant perdre la localisation de l'information

que l'on essaie d'atteindre, imposant une taille de sonde la plus petite possible.

Actuellement, une grande partie des microscopes en champ proche utilise une fibre

taillée en pointe en guise de nanosonde (Courjon et coll., 1989; Reddick et coll., 1990 ;

Betzig et coll., 1991). L'intérêt majeur réside du fait que la sonde peut être facilement et

directement couplée à une source laser ou à un détecteur via la fibre optique elle-même,

à l'inverse d'autres sondes comme un trou dans un écran opaque (Ash et coll., 1972), un

cristal taillé en pointe (Pohl et coll., 1983; Durig et coll., 1986) ou une micropipette

(Lewis et coll., 1984) pour lesquelles le couplage optique sonde-source laser est souvent

délicat. On différencie deux types de nano-sonde en fibre optique: celle taillée en pointe

utilisée telle quelle sans aucun traitement, encore appelée pointe diélectriqueet celle

taillée en pointe sur laquelle est déposée par évaporation sous vide un film métallique,

encore appelée pointemétallisée.

D'un point de vue pratique, la pointe peut être obtenue par deux

procédés différents: une attaque chimique de la fibre par une solution d'acide

fluorhydrique (Courjon et coll., 1989; Saiki et coll., 1996; Sayah et coll., 1998) ou

l'adaptation du principe des étireuses de pipettes appliquée à la fibre (Valaskovic et coll.,

1995).
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�~ Système de contrôle distance nanosonde-échantillon

Trois modes de balayage de la nanosonde au dessus de l'échantillon sont

envisageables (Figure III-V) : (a) balayage à hauteur constante, (b) balayage à intensité

lumineuse recueillie constante, (c) balayage à distance nanosonde - échantillon constante.

Le mode (a) présente le risque de casser la nanosonde pour des échantillons à

relief trop accidenté. Le mode (b) permet d'obtenir une convolution de la topographie et

des propriétés optiques de l'échantillon à condition que le signal optique ne soit pas trop

faible. Le mode (c), balayage à distance nanosonde -échantillon constante permet de

palier aux inconvénients des modes (a) et (b).

@

Figure III-V: Modes de balayage de la nanosonde sur l'échantillon (Van Labeke et co/l,
1998) :(a) à hauteur constante d'un plan moyen de l'objet, (b) à signal optique détecté l
constant, (c) à distance constante d de la surface de l'objet.

Actuellement, de nombreuses méthodes de contrôle de la distance nanosonde­

échantillon en microscopie optique en champ proche font appel à la détection des forces

d'interaction entre pointe et échantillon appelée mode « shear-force » dans la littérature

(Meyer et co/l, 1990; Yang et co/l, 1992). La pointe (extrémité libre d'une fibre) est

mise en vibration, dans un mouvement parallèle au plan de l'échantillon, sur une fréquence

égale à sa fréquence de résonance fondamentale. Lorsque la pointe est approchée de

l'échantillon, les forces d'interaction avec l'échantillon agissent sur le mouvement de

vibration et l'amortissement. L'amplitude de vibration décroît lorsque les forces

d'interaction augmentent, c'est-à-dire quand la distance pointe-échantillon diminue et,

simultanément, il se produit un décalage de la fréquence de résonance. De nombreux

phénomènes ont été envisagés à ce jour pour expliquer l'amortissement de l'amplitude de

vibration de la pointe, comme les forces de Van Der Waals, les phénomènes de capillarité
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et des phénomènes de viscosité du milieu (Gregor et coll., 1996 ; Okajima et coll., 1997).

De nombreux travaux très intéressants et quelquefois divergents en première lecture,

montrent que les phénomènes mis en jeu dans l'interaction pointe-échantillon sont loins

d'être élucidés et que de nombreuses études sont encore nécessaires pour pouvoir

interpréter les images « shear force» (Humbert et coll., 2004).

La mesure de l'amplitude de vibration de la pointe peut se faire par deux types de

détection : une détection optique fondée sur l'ombrage d'un faisceau laser par la pointe

mesuré par une photodiode ou une détection fondée sur l'exploitation de l'effet piézo­

électrique proposée par Karrai et Grober (1995). Le principe de ce deuxième type de

détection, consiste à coller une pointe en fibre optique sur le bras d'un cristal de quartz

taillé en U. L'ensemble est excité à une de ses fréquences de résonance par une

céramique piézo-électrique. Lorsque la pointe interagit avec la surface, les vibrations de

l'ensemble sont amorties, ce qui provoque un changement de la tension piézo-électrique

induit aux électrodes du diapason en quartz. Cette tension induite est comparée à une

tension de référence dans une boucle d'asservissement, permettant de maintenir une

amplitude de vibration constante lors du balayage de la surface de l'échantillon. Dans le

cas d'études de fluorescence, la photodiode génère souvent des signaux parasites qui

perturbent les informations du signal de fluorescence (issu du domaine éclairé

directement par la source d'illumination).

�~ Dispositif de balayage

Comme tous les microscopes à sonde locale élaborés après l'invention du STM, les

microscopes optiques en champ proche utilisent un dispositif de balayage comportant une

ou plusieurs céramiques piézo-électriques pour déplacer et positionner la pointe et/ou

l'échantillon dans les trois dimensions de l'espace. Un système de déplacement XYZ

consiste à utiliser trois céramiques piézo-électriques indépendantes assemblées pour

former un tripode, système utilisé à l'origine en STM. Cependant ce système est difficile

à réaliser, fragile, relativement encombrant et sensible aux vibrations. Ces problèmes ont

été résolus par Bining et Smith en 1986. Ils développèrent un dispositif de balayage XYZ

ne comportant qu'une seule céramique piézoélectrique tubulaire.
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III.3.4.4. Présentationdu dispositif optiqueen champprochedu LCPME

�~ Le microscope optique en champ proche (5NOM)

Le microscope optique en champ proche du LCPME, dédié aux spectroscopies

optiques dans le visible, utilise une nanosonde à fibre optique métallisée ou non, comme

nano-source et/ou comme nano-detecteur de lumière. Les images MEB de la Figure III-W

présentent la nanosonde métallisée utilisée dans cette étude.

Figure III-W: Images MEB d'une nanosonde métallisée commercialisée par la societé
Topometrix: (a) vue d'ensemble, (b) vue de l'extrémité (c) vue de dessus présentant le
trou d'un diamètre d'environ 100 nm dans le film métallique.

L'avantage de ce 5NOM, par rapport aux microscopes optiques en champ proche

commercialisés, réside en son encombrement réduit, sa maniabilité et sa géométrie très

ouverte, laissant libre accès à de nombreuses zones de l'espace autour de la nanosonde.

Ce prototype inspiré de celui élaboré au Laboratoire d'Optique P. M. Duffieux de

Besançon utilise un système d'asservissement de la distance pointe-échantillon par

mesure des forces de cisaillement (<< shear force») avec une détection optique. La pointe

est solidaire d'un support fixe. L'échantillon est déplacé sous la pointe suivant XYZ grâce

à un système de balayage à haute résolution constitué d'une céramique piézo-électrique

cylindrique.

v' Vued'ensembleduprototype

La Figure III-X présente une vue d'ensemble du microscope optique en champ

proche du LCPME.
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(1)

Figure rn-x: Vue d'ensembledu microscopeoptiqueen champprochedu LCPME : (a)
supportde la pointecomportantla pastillepiézo-électriqueet la fibre optique,(b) butée
différentielle permettant d'effectuer une approche manuelle, (c) deux vis
micrométriquesde réglagefin de la hauteurdu plateau,(d) butéespour le déplacement
grossierXV manuelde l'échantillon,(e) mécanismede réglagelatéral de la diode laser,
(f) diode laser, (g) photo-détecteurà deux cadrans,(h) porte-échantillonfixé sur les
céramiquesde balayage,(i) lunette d'observationpermettantd'estimer la distance
pointe-échantillonlors du débutde l'approchemanuelle,U) amplificateurdifférentiel du
photo-détecteurà deuxcadrans,(k) prisesde connexionavec l'électroniquede pilotage,
(1) position d'un objectif Cassegraindu microscopeen champ lointain symboliséepar le
cerclerouge.
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./ Moded'asservissement

Le microscope optique en champ proche est asservi à distance constante (Figure

III-V, (c)) de la surface de l'objet. La mesure de ces forces d'interaction (<< shear­

force») entre la pointe et l'échantillon s'effectue par détection optique (Figure III-Y).

Laser

Lentille
Vibration de la pointeà

la fréquencev"",iWhi"" t Détecteurdeuxquadrants
indépendantsA et B

Signalcomportantun fond
continuet unetensÎon

moduléeà "<xci.al'iee

proportionnelleà l'amplitude
devÎbrationde la pointe

Figure III-Y: Principe de la détection optique des forces d'interaction (<< shear­
force») entre la pointe et l'échantillon du microscope optique en champ proche du
LCPME.

Un faisceau laser d'intensité constante et de direction fixe perpendiculaire au

mouvement de la pointe est focalisé sur celle-ci. La pointe masque une partie du faisceau

vu par la photodiode à deux cadrants.

A l'équilibre, lorsque la pointe ne vibre pas, l'alignement du laser par rapport à la

pointe est réglé de telle sorte que l'ombre de cette dernière soit à cheval entre les deux

quadrants A et B qui génèrent alors une tension continue identique. Ensuite, une tension

sinusoïdale de fréquence Vexitatrice de quelques volts d'amplitude est appliquée à une

céramique piézo-électrique collée sur le support métallique portant la pointe (Figure

III-X, (a)), provoquant ainsi la vibration de la pointe à la fréquence Vexitatrice. L'ombre de

la pointe masque alternativement les deux photo-détecteurs A et B. Chaque photo­

détecteur génère un signal de fréquence Vexitatrice dont l'amplitude est proportionnelle à

l'amplitude de vibration de la pointe. Les deux signaux déphasés de 1800 sont acheminés

vers un amplificateur différentiel qui fournit un signal d'amplitude à la fréquence Vexitatrice.

En effectuant un balayage de la fréquence d'excitation Vexitatrice, on détermine une des

fréquences de résonance VOrésonance de la pointe libre, hors interaction pointe-échantillon.

La fréquence de résonance VOrésononce dépend de la nature et de la longueur de la pointe.

Lorsque la pointe est située à quelques nanomètres de l'échantillon, les forces à

courte distance changent la fréquence de résonance de la pointe VOrésonance en Vrésonance, plus
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étalée, se traduisant par une diminution de l'amplitude de la vibration de la pointe excitée

à VltX,TaTriclt. On suit la variation de l'amplitude du signal de fréquence Vltx,Totrlclt issu de

l'amplificateur différentiel grâce à un détecteur synchrone qui génère une tension Vamp

proportionnelle à l'amplitude de vibration de la pointe. Le balayage se fait à

amortissement constant de l'amplitude de vibration, permettant de maintenir en première

approximation une distance pointe-échantillon constante. On choisit une tension de

consigne Vc qui correspond à l'amplitude de vibration minimale que doit présenter la

pointe en interaction avec l'échantillon. Durant le balayage, l'amplitude de vibration

mesurée Vamp par le détecteur synchrone est comparée avec la consigne Vc grâce à une

boucle d'asservissement qui maintient ainsi constante la distance pointe-échantillon.

./ Dispositifde balayage

Le système de balayage utilisé comporte une céramique tubulaire de type PZT-5H

(Figure III-Z,(a)). La surface externe comporte quatre électrodes identiques et la

surface interne forme une seule électrode. Lorsque l'on applique un potentiel +V à

l'électrode +X et -V à l'électrode -X, l'électrode interne étant au potentiel zéro, la

céramique piézoélectrique courbe suivant la direction X. Le même principe s'applique aux

électrodes +Y et -Yen modifiant le potentiel de l'électrode centrale, la céramique se

dilate en Z. La déflexion latérale pour une céramique est de 10 pm pour une tension de

100 V et une extension en Z de 1,3 pm pour une tension de 50 V.

+y -...-=-.
(a)

Z (a)

+X

·X h (b)
.y

'S �~ ?J 21 zzn

Figure III-Z : Système de balayage en >0IZ du microscope optique en champ proche du
LCPME: (a) piézo de balayage XYZ, (b) piézo« grand Z ».
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En complément de ce piézo de balayage, une autre céramique (Figure III-Z, (b))

permet de déplacer l'ensemble échantillon-piézo de balayage de ± 3,5 J.IITI suivant la

direction Z. Ce piézo « grand Z» peut être piloté directement par l'expérimentateur ou

par informatique, permettant de ramener, lors du balayage, la distance pointe­

échantillon à une valeur comprise dans la dynamique en Z du piézo de balayage. Ce piézo

évite de casser la pointe ou de sortir du domaine d'interaction des forces d'interaction

entre la pointe et l'échantillon. L'échantillon est déposé sur le support solidaire de la

céramique (Figure III-X, (h)).

./ Electroniquedepilotage

Le balayage XY est assuré par un dispositif électronique qui génère les tensions Vx

et Vy par l'intermédiaire d'une carte de conversion numérique analogique (carte DA). Ces

tensions sont amplifiées par l'électronique de pilotage qui génère à son tour les hautes

tensions +Vx , -Vx , +Vy , - Vy • Ces hautes tensions appliquées aux électrodes de la

céramique de balayage permettent de déplacer l'échantillon en XV. L'asservissement en Z

de la distance pointe-échantillon est assuré par la seconde partie de l'électronique de

pilotage. La différence de tension Vamp - Vcest amplifiée en une tension Vz. Lorsque Vzest

positive, l'amplitude de vibration de la pointe est trop grande, il faut donc diminuer la

distance pointe-échantillon afin de retrouver le niveau d'amplitude de vibration défini par

la consigne. Ainsi, la tension Vzest soustraite à toutes les tensions +Vx , -Vx , +Vy , - Vy de

balayage. Inversement, lorsque la tension Vz est négative, il faut augmenter la distance

pointe-échantillon. La tension Vz, enregistrée par l'ordinateur, représente en première

approximation la topographie de l'échantillon; elle donne l'image pseudo-topographique.

./ Calibration desdéplacementsde la céramiquepiézo-électriquedebalayage

L'obtention d'une image pseudo-topographique nécessite préalablement un

étalonnage des déplacements des céramiques piézo-électrique grâce à des échantillons

modèles utilisés en AFM. La grille de calibration utilisée est constituée de barreaux de

silice rectangulaires de 458 nm de hauteur et 1,5 J.IITI de largeur sur un substrat en

silicium (vérification par AFM). La périodicité spatiale de répétition est de 3 J.IITI. Un
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exemple d'image pseudo-topographique, obtenue avec une fibre optique Topométrix est

présentée en Figure III-AA.

Figure III-AA : Images pseudo-topographiques d'une grille de calibration constituée
de barreaux de silice rectangulaires de 458 nm de hauteur et 1,5 j.!m de largeur sur un
substrat en silicium (périodicité spatiale de répétition: 3 j.!m)

>- Couplage SNOM - spectromètre Raman

L'obtention de spectres en champ proche nécessite un complément de montage

comme l'illustre la Figure III-BB.

Le SNOM (a) est positionné sur une platine XYZ (b) permettant de déplacer

l'ensemble du SNOM sous un objectif Tris-Star (c). Cet objectif, couplé à un microscope

classique ou à une caméra, permet de visualiser l'échantillon déposé sur le porte

échantillon du SNOM (grossissement X200) et de placer la nanosonde dans la trajectoire

du faisceau laser excitateur rasant (d). Les ondes électromagnétiques, frustrées par la

nanosonde et véhiculées par la fibre, sont recueillies par un objectif X 50 (e). L'analyse

spectrale du champ proche est obtenue par le spectromètre Raman couplé au microscope

confocale présenté en II.3.2 (f).
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Figure rn-BB : Vue d'ensembledu couplageSNOM- spectromètreconfocalRaman:(a)
Microscopeoptique en champ proche(Figure III-X), (b) Platine de déplacementXYZ
permettantde positionnerle 5NOM sousun objectif Tris-Star(ou Cassegrain)(c), (d)
faisceau laser excitateurprovenantd'un Laser Spectra-Physicslaser Stabilite 2017
(488 ou 514 nm) via une fibre optique, (e) Objectif X50 d'un microscopeconfocal
(l'ouverture numérique de 0,55 permet un rendementconvenablede couplageavec
l'extrémitéde la fibre), (f) spectromètreRamanJobin-YvonT64000.

III.3.5. La Microscopie Electroniqueà Transmission(MET)

Cette microscopie,coupléeà une méthodede micro analysechimique, permet

d'obtenir des informations structurales,diffractionnelles et chimiques de la matière

danssonvolume.

III.3.5.1. Principe

Cettetechniquevisualisela matièredanssonvolume,simultanémentdansl'espace

réel et réciproque.Le principe est basésur les interactionsentre les électronsd'un
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faisceau incident et la matière de l'échantillon. La caractéristique principale d'un

microscope électronique est sa résolution ou pouvoir séparateur «d» (critère de

Rayleigh). La résolution d est de l'ordre de 0,1 à 0,4 nm, ce qui est du même ordre de

grandeur que les distances interatomiques. Cela permet de visualiser la structure des

matériaux cristallins à l'échelle atomique. L'acquisition de clichés de diffraction dans

l'espace réciproque défini par le cristal apporte des informations supplémentaires: le

cliché est formé de taches si l'échantillon est monocristallin, d'anneaux s'il est

polycristallin et d'anneaux diffus si la phase est amorphe. Les distances interréticulaires,

déterminées d'après la distance entre deux taches symétriques ou le rayon des anneaux,

permettent l'identification de la phase cristalline. Des analyses élémentaires sont

également possibles en MET. Lors du bombardement par le faisceau incident d'électrons,

les atomes de l'échantillon sont excités et retrouvent leur état fondamental en émettant

des photons X. La détection de ces photons détermine pour chaque élément présent dans

la zone irradiée, les intensités des raies caractéristiques. En MET, la détection est

réalisée par un spectromètre à dispersion d'énergie (5DE) qui a l'avantage d'effectuer en

simultanée une analyse de toutes les raies du spectre.

III. 3.5.2. Appareillage

Les analyses sont effectuées au service commun de microscopie électronique à

transmission de l'Université Henri Poincaré, Nancy I. L'appareil est un microscope CM 20

Philips® opérant à 120 ou 200kV, équipé d'un spectromètre à dispersion d'énergie des

photons X EDAX®.
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ChapitreIV. Oxydation de la pyrite par le chrome (VI) 1

influence de l'oxygène dissous. Mécanismeset hétérogénéités

réactionnels.

L'oxydation de la pyrite en présence de chrome (VI) a été étudiée à partir de

suivis de concentration en espèces métalliques en fonction du temps. L'influence de

paramètres tels que le pH, la concentration initiale en chrome (VI), la teneur en pyrite,

la nature de l'électrolyte et la présence ou non d'oxygène dissous a été prise en compte.

A la fin de chaque expérience, la concentration en espèces soufrées solubles, sous forme

de sulfate a été déterminée. Les rapports de concentrations chrome (III) sur fer (III)

au cours du temps et chrome (VI) éliminé sur sulfate en fin de suivis ont permis

l'approche des mécanismes réactionnels en phase liquide. Les processus à l'interface

liquide/solide ont été appréhendés à l'aide des spectroscopies Raman confocal, de

photoélectrons (XPS) et d'absorption X (XANES et EXAFS) par la caractérisation de

différents produits d'oxydation.

IV. 1. Dissolution/oxydationde la pyrite en l'absencede chrome(VI)

IV .1 .1 . Suivis au coursdu tempsdesconcentrationsen espècesdu fer

Avant d'aborder les processus de dissolution/oxydation de la pyrite avec le

chrome (VI), une étude préliminaire du comportement de la pyrite sans ajout de

l'oxydant a été réalisée. Le pH et l'oxygène dissous ont principalement été pris en

considération pour décrire le processus de dissolution de la pyrite.

IV.1.1.1.Effet du pH ; expériencesréaliséesen présenceou non d'oxygène

La Figure IV-A présente les suivis des concentrations en fer (II) et fer (III) au

cours du temps pour des valeurs de pH =2,0, 3,5 et 5,0 et sous atmosphère d'argon.

L'influence du pH sur le processus de dissolution n'a pas été étudiée pour des valeurs de
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pH supérieuresdu fait de la précipitationà la fois des espècesdu fer (II) et du fer

(III) sous forme d'(oxyhydr)oxydes(Boes et coll, 1976). Les incertitudesaux niveaux

des concentrationstiennentcomptedes imprécisionsinstrumentales(balance,verrerie,

spectromètre,...) de la préparationdessolutionspour les dosages(dilutions successives,

...) jusqu'auxmesuresd'absorbanceparspectroscopieUV-visible.
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Figure IV-A: Influencedu pH sur la dissolution/oxydationde la pyrite: suivis au cours
du tempsdesconcentrationsen espècesdu fer pour desvaleursde pH de 2,0 ; 3,5 et
5,0 ([FeS,] 0 6g.L·1, [NaCIO.] 00,1 M, barbotaged'argon).

La dissolutionde la pyrite en milieu acide est mise en évidencepar la présence

d'espècesdu fer en solution, majoritairementsous forme d'ions ferreux. En effet,

quelquesoit la valeur du pH, les concentrationsen ions ferriques sont prochesde la

limite de détection(10-6M), suggérantque le taux d'oxygènerésiduelest suffisamment

faible et l'oxydation du fer (II) lente pour que le fer (III) ne soit pas observéen

solution. Par ailleurs, les concentrationsen fer (II) augmententd'autantplus que le pH

diminuepour un tempsde réactiondonné.Parexemple,en fin de suivis, unediminution en

pH de 5,0 à 2,0 estaccompagnéed'uneaugmentationen concentrationde O,42xlO-4 M à

l,23x10-4M. Cetteaugmentationesttrèsrapidesur les deux premièresheuresde suivis

pour les trois valeurs de pH et pourrait être en partie expliquéepar une dissolution

préférentielledesplus petitesparticulesde pyrite (figure III-f).
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L'influence du pH sur la dissolution de la pyrite a égalementété étudiéeen

présenced'oxygènedissouspour desvaleursde pH : 2,0 et 5,0. De manièreanalogueaux

résultatsobtenuspour les expériencesréaliséessousatmosphèred'argon,le graphique

de la Figure IV-B indique que la quantitéde fer (II) en solution est plus importanteà

pH =2,0 qu'àpH =5,0.

1,SE.04 ,
..•.. Fe(lI) pH = 2,0

1,5E.04 ; .... Fe(ll) pH = 5,0

• Fe(IU} pH =2.0

.. Fe(lIl} pH =5.0

1.2E.04

•
1 • •

1 1 1
""""'"..,no

1
'"

1
""

6.0E-{}S

tempsde ,betlon(min)

Figure IV-B : Influence du pH sur la dissolution/oxydationde la pyrite en présence
d'oxygène:suivis au cours du temps des concentrationsen espècesdu fer pour des
valeurs de pH de 2,0 et 5,0 ([FeS,] = 6g.L-', [NaCIO,) = 0,1 M, barbotaged'air
synthétique�(�2�0�~�o 0,)).

Toutefois en présenced'oxygènedissous,on observedes quantitésimportantesde fer

(III) en solutionà pH : 2,0, environ lxlO-"M pour un tempsde réactionégal à 20 heures,

mettanten évidencel'oxydation des ions ferreux. En effet, les concentrationsen fer

(III) sont trop importantes pour provenir d'une éventuelle libération de fer (III)

résiduelprésenten surfacede la pyrite (Nesbittet coll., 1998).De plus, le fer (III) n'a

pasétéobservédans les expériencesréaliséessousatmosphèred'argon.A pH : 5,0, le

fer (III) n'estpasobservécar il précipitesousforme d'(oxyhydr)oxydes.

La natureet les concentrationsen espècesdu fer différentesen présenceet

absenced'oxygènedans le milieu réactionnelont justifié une étude plus détaillée de

l'influence de la naturedu gaz de barbotageet par voie de conséquencede l'oxygène

dissous.
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IV.I.I.2. Effet de l'oxygènedissous;expériencesmenéesen milieu acide

La Figure IV-C présenteles concentrationsen espècesdu fer (II) et (III) au

coursdu tempspour desexpériencesréaliséesà pH : 2,0 sousflux d'argon,en réacteur

fermé (arrêtdu barbotaged'argonen débutde suivi) et sousflux d'oxygène(barbotage

d'air synthétique(2070 Oz) en débutde suivi). Le but de l'expérienceen réacteurfermé

estd'étudierl'influencedu barbotaged'un gazsur la dissolutionde la pyrite.
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Figure IV-C : Influencede l'oxygènedissoussur la dissolution/oxydationde la pyrite à
pH : 2,0: suivis au cours du tempsdes concentrationsen espècesdu fer en réacteur
fermé,sousbarbotaged'orgonou d'air synthétique�(�2�0�~�o O2) ([FeS,]=6g.L·', [NaCIO.l =
0.1 M).

La comparaisondes résultats obtenus pour les trois expériencesindique que la

dissolution la plus importantede la pyrite a lieu en présenced'oxygènedissous.Une

augmentationde concentrationen fer (II) d'environ50 ï'o estnotammentobservéeen fin

desuivi entreles expériencesen réacteurferméet sousbarbotaged'air synthétique.De

plus, seule l'expérience réalisée sous barbotaged'oxygène révèle la présencede

fer (III). L'ion ferrique est un oxydant de la pyrite (Partie1.1.3.2.,Eq. 1-2). Même si

l'oxydationdu fer (II) en fer (III) par l'oxygènedissousen milieu acideest lente(Partie

1.1.3.2., Eq. 1-4), la quantité d'oxygène est suffisante pour déplacer l'équilibre

d'oxydationdes ions ferreux vers la droite, c'est-à-direvers la formation de fer (III).

Par ailleurs, la concentrationen fer (II) est, de manièresurprenante,plus importante
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sous barbotaged'argonqu'en réacteurfermé, en moyenne2010 sur les 20 heuresde

suivi. La dissolution plus importante de la pyrite en présenced'oxygènedissousest

confirméeà pH =5,0 (FigureIV·D).

6.0E-D5
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......
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Figure IV-D : Influencede l'oxygènedissoussur la dissolution/oxydationde la pyrite à
pH =5,0: suivisau coursdu tempsdesconcentrationsen espècesdu fer sousbarbotage
d'orgonetd'air synthétique(20'}'. 0,) ([FeS,]=6g.L", [NaCIO.l =0,1 M).

L'ensemblede ces résultatset notammentla concentrationmoins importanteen

fer (II) observée en réacteur fermé sera discutée à partir de l'équilibre de

solubilisationde la pyrite et deséquationsd'oxydationdansla PartieIV.1.4..

Afin d'effectuerun bilan global des espècesen solution, les concentrationsen

espècessoufréessousformedesulfateont étéégalementdéterminées.

IV .1.2. Concentrationen espècessoufréesen fin de suivis

Les concentrationsen espècesdu soufre,doséessous forme de sulfate en fin

d'expériencesde dissolution/oxydationde la pyrite en milieu acide (Figures IV-A

à IV-D). sont rapportéesdans le TableauIV-A. Les concentrationsen fer (II) et fer

(III) sontégalementrappeléesdansce tableau.
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Naturedu
gazde barbotage

pH de
consigne

[Fe(II)hoh [Fe(III)]2oh [Fe(tot)]20h
x 104 M X 104 M X 104 M

Tableau IV-A: Concentrations en espèces du fer et soufrées sous forme de sulfate en
fin de suivis de dissolution/oxydation de la pyrite (t=20h) pour différentes conditions
expérimentales (pH, nature du gaz de barbotage), [FeSz] = 6g.L-I

, [NaCI04] = 0,1 M,
RI =[SOl-]20h/[Fe(tot)hoh.

Pour les expériences réalisées sous barbotage d'argon (pH = 2,0, 3,5 et 5,0) ou

d'air synthétique (pH = 2,0 et 5,0), la concentration en sulfate suit la même tendance que

la concentration en fer total: elle est d'autant plus faible que le pH augmente. Par

ailleurs, pour une même valeur de pH, la concentration en sulfate est de manière

prévisible plus importante sous barbotage d'air synthétique que sous barbotage d'argon.

Enfin, les concentrations en sulfate à pH = 2,0 sous barbotage d'argon et en réacteur

fermé sont très proches �(�~ 1,2xlO-4 M) alors que celles sous flux d'oxygène dissous est

environ trois fois plus importante.

A partir des concentrations en fer total et en sulfate, le rapport

RI = [SO/-]20h/[Fe(tot)]20h a été déterminé. Un rapport RI de 2, en accord avec la

stoechiométrie du solide, est attendu dans le cas d'une dissolution congruente de la

pyrite. Or, d'après le Tableau IV-A, les valeurs de RI sont d'une part très inférieures à 2

et d'autre part comprises entre 0,9 et 1,2 quelques soient les conditions expérimentales.

La dissolution de la pyrite aurait lieu selon un processus non congruent en accord avec les

travaux antérieurs (McKibben et Barnes, 1986; Bonnissel-Gissinger et coll., 1998;

Descotes et coll., 2004). Cette non congruence pourrait notamment se traduire par des

zones enrichies en soufre au niveau de la phase solide. Par ailleurs, il est important de

souligner la présence systématique d'un film très mince (hydrophobe) surnageant la

suspension de pyrite en fin de chaque expérience.
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IV .1 .3. Propriétéschimiqueset structuralesde la pyrite en fin de suivis

Les phases solides en fin d'expériences de dissolution/oxydation de la pyrite en

milieu acide ont été systématiquement analysées par spectroscopie Raman en mode

microscope confocal et par XPS.

IV .1.3.1. Analyse par spectroscopieRamanconfocal

Les spectres de diffusion Raman ont été enregistrés en mode triple soustractif

et l'excitation produite par un laser argon à 514,53 nm avec une puissance inférieur à 5

mW sur l'échantillon. Le temps d'acquisition de chaque fenêtre spectrale est de 3 x 120

secondes. Ces conditions correspondent à une optimisation d'analyse afin d'obtenir des

spectres avec un suffisamment bon rapport signal/bruit sans modification de

l'échantillon par échauffement ou phénomène photochimique occasionnés par le laser. En

effet, de Faria (1997) a mis en évidence des changements de structure et des

phénomènes d'oxydation sur les principaux oxydes de fer lorsque la puissance du laser

est trop importante. Ces réglages sont conservés pour toutes les analyses présentées

dans cette étude.

Le spectre de la Figure IV-E est obtenu sur une particule de pyrite après

expérience de dissolution à pH =2,0 et sous barbotage d'argon. La particule de pyrite,

d'aspect « argenté» et d'environ 2 tJI11 de diamètre est représentative de l'échantillon.

Le spectre est identique à celui de la pyrite lavée avant expérience (Figure III-H), les

déplacements Raman situés à 340, 377 et 428 cm-1 sont respectivement caractéristiques

des modes de vibration Eg, Ag et Tg3 de la pyrite (Partie I.1.2.3.). Aucune phase de type

(oxyhydr)oxyde de fer n'a été détectée. Des spectres de référence des principaux

(oxyhydr)oxydes de fer sont présentés en Annexes (Partie A.7.). De plus, l'analyse

jusqu'à 1200 cm-1 ne révèle pas la présence d'espèces soufrées (sulfate, sulfite,

thiosulfate, ...). Des spectres identiques sont obtenus pour les expériences menées à

pH =3,5 et 5,0 sous barbotage d'argon.

.""-8> C D - U.H.P. _1
�~�. . . �c�C�I�E�~�!�C�E�~BIBUOll\ �f�~ . .::>' ,\j ...

Rue du Jardin Botanlque,- BP i 1
VILLERS-LES-NANCY Cedex'
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Figure IV-E : SpectreRamancollectésur une particulede pyrite après20 heuresde
dissolution/oxydation à pH = 2,0; expériencemenéesous barbotaged'argon (Figure
IV-A).

Des spectres Raman et des images optiques sensiblementdifférents sont

observéspour les expériencesréaliséesen présenced'oxygène.Les spectreset les

zonesanalyséesprésentésen Figure IV-f sont obtenusà pH = 2,0. On observesur

l'image optique à la fois des zones « argentées»et des zones « orangées», Comme

précédemment,le spectreRamancollectésur la zone « argentée»est caractéristique

de la pyrite. En revanche,le spectreRaman relatif à la zone « orangée»indique des

glissementsen nombred'ondede ·3 et -6 cm"1 respectivementdesmodesde vibration Eg

et Ag de la pyrite. Ces zones« orangées», rencontréestrès rarementà pH =2,0, sont

égalementprésentessur les échantillonsissusdesexpériencesréaliséesà pH =3,5 et

5,0.
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Figure IV -F : SpectresRamancollectéssur des zones« orangée»et « argentée»de
pyrite après 20 heuresde dissolution/oxydationen présenced'oxygèneà pH = 2,0,
expériencemenéesousbarbotaged'air synthétique(FigureIV-B).

De plus, à pH = 5,0 (Figure IV-G), on note l'apparition d'un ou plusieurs

(oxyhydr)oxydesde fer (III) dont les nombresd'ondecaractéristiquessont situés à

environ 216 et 280 cm-'. Il pourrait s'agir d'hématite (a-Fe20) ou de goethite

(a-FeOOH) (Partie A.7.). Cependant, le faible rapport signal/bruit et la largeur

importantedes pics à mi-hauteur indiquent que cette phaseest présenteen faible

quantitéet ne permettentpasde discriminerl'un desdeuxoxydesde fer. Cettenouvelle

phasen'est rencontréeque très rarement.On remarqueégalementque le déplacement

en nombred'ondedu modeAg de la pyrite surcettezoneGe orangée»estde -8 cm-l .
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Figure IV-G : SpectresRamancollectéssur des particules«orangée»et«argentée»
de pyrite après20 heuresde dissolution/oxydationen présenced'oxygène à pH = 5,0,
expériencemenéesousbarbotaged'air synthétique(Figure1V-B).

Le bilan de l'analysemicroconfocaleRaman indique que la présenced'oxygène

dissous pendant les expériencesde dissolution/oxydationmodifie chimiquement la

pyrite. Des hétérogénéitésà l'échelle microniqueapparaissentde manièresignificative,

caractériséessoit par desglissementsen nombred'ondedesmodesde vibration Eg et Ag

de la pyrite (2 s. pH s. 5) soit par la présenced'oxydees)de fer (essentiellementà pH =

5,0). La présenced'espècessoufrées oxydées n'a pas été mise en évidence. En

particulier, le soufre élémentaire,précédemmentobservédans les étudesrelatives à

l'oxydationde la pyrite par voie électrochimique(Partie1.1.3.3.)et caractérisépar un pic

intenseà 215 cm-l n'estpasdétecté.L'éventuelledissolutionnon congruentede la pyrite

(R] = [SO/-]2ot,l[Fe(tot)hoh( 2) en milieu acideet en présenceou non d'oxygènedissous

n'engendrepas de modification détectablepar l'analyse microconfocaleRaman de la

phasesolide.

IV .1.3.2. Analysede la surfacepar XPS

L'interprétationdesspectresXPS desniveauxFe{2p312)et S(2p)deséchantillons

esteffectuéeà partir du Tableau1V-B regroupantles valeursdesénergiesde liaison de
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la littérature relatives à différents sulfures de fer (pyrite, mackinawite, pyrrhotite)

ainsi qu'à leurs produits d'oxydation. Aucune correction d'effet de charge n'a été

nécessaire lors du traitement des spectres des échantillons avant expériences de

dissolution contrairement à ceux obtenus en fin d'expériences. Cette information traduit

l'apparition d'une (ou plusieurs) nouvelle(s) phase(s) oxydée(s) en surface de la pyrite.

Energies de , ,
Composantes 1" (V) Referencestalson e

Fe(2p3l2)
fe(II)-5

fe(II)-O

fe(III)-5

Fe(III)-O

5n
z-

58

707,0
707,1
707,3
707,0
709,5
709,0
709,2°
709,15°
708,75°
710,3°

710,45°
710,8°

161,8
161,3
160,9
162,9
162,5
162,45
163,6
163,4
164,3
164,0
164,2
168,1

Mycroft et coll., 1990
Pratt et coll., 1994
Herbert et coll., 1998
Nesbitt et coll., 1998
McIntyre et Zetaruk, 1977
Thomas et coll., 1998
Pratt et coll., 1994
Herbert et coll., 1998
Nesbitt et coll., 1998
Nesbitt et Muir, 1994
Pratt et coll., 1994
5chaufuf3 et coll., 1998

Mycroft et coll., 1990
Pratt et coll., 1994
Herbert et coll., 1998
Brion, 1980
Mycroft et coll., 1990
Eggelston et coll., 1996
Nesbitt et Muir, 1994
Thomas et coll., 1998
Brion, 1980
Thomas et coll., 1998
Thomas et coll., 1998
Thomas et coll., 1998

Tableau IV-B : Energie de liaison des niveaux Fe(2p3l2) et S(2p3/Z) des sulfures de fer
et de leurs produits d'oxydation (a: énergie de liaison de la composante principale de la
structure multiplet).

Les spectres des niveaux soufre 2p et fer 2p312 des échantillons relatifs aux

expériences réalisées à pH = 2,0 et 5,0 sont présentés respectivement en Figure IV-H
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et Figure IV-I. Les spectres de l'état de surface initial de l'échantillon sont également

rappelés.

>- Spectres du niveau soufre 2p

Chaque composante du soufre est constituée des pics 2p3/2 et 2pU2 provenant du

couplage spin-orbite. Ces deux pics sont séparés de 1,2 eV et le rapport des aires est de

0,5. Initialement, la surface de la pyrite est composée majoritairement du doublet du

soufre au degré d'oxydation -I (522-, 162,3 ± 0,1 eV pour la composante 2p3l2)

caractéristique de la pyrite (Figure IV-H). On note également la présence minoritaire de

soufre au degré d'oxydation -II (52-, 161,6 ± 0,1 eV pour la composante 2p3l2) ainsi que

des espèces soufrées de type polysulfures (5/-), soufre élémentaire (5(0)) et/ou

oxydées (Sxot) (164,1 eV ± 0,1 eV pour la composante 2p3/2).La présence de S(-II) peut

s'expliquer par la présence de Fe(III) stabilisant l'énergie de surface de la pyrite. Ce

point est encore débattu dans la littérature (Nesbitt et coll., 1994; Mattila et coll.,

2004). En plus des espèces soufrées précédemment citées, les échantillons en fin

d'expériences comportent également des sulfates (SOl-, 168,7 ± 0,1 eV pour la

composante 2p3l2). La quantité de sulfate est plus importante à pH = 2,0 qu'à pH = 5,0.

Cette tendance est clairement observée pour les expériences réalisées sous barbotage

d'argon. De plus, pour une même valeur de pH, la quantité de sulfate en surface est plus

faible pour les expériences en présence d'oxygène.

>- Spectres du niveau fer 2p312

Les spectres relatifs au niveau 2p312 du fer des échantillons sont présentés en

Figure IV-I. Les décompositions ont été effectuées en considérant trois environnements

distincts du fer. La composante principale est située à 707,2 ± 0,1 eV et correspond à

des atomes de fer (II) liés à du soufre caractéristique de la pyrite. Elle est

accompagnée d'un pic satellite situé à 712,8 ± 0,1 eV. La deuxième composante principale,

correspond à du fer (III) lié à du soufre et/ou du fer (II) lié à de l'oxygène située à

708,9 ± 0,1 eV et la troisième (711,1 ± 0,1 eV) à du fer (III) dans un environnement

oxygène (Tableau IV-B).
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un électron non apparié sur le niveau t2, entraînant un couplage avec un des électrons p

rendu célibataire après le processus de photoémission. Plusieurs procédures de

décomposition ont été proposées dans la littérature (Pratt et coll., 1994; Herbert et

coll., 1998). Cependant, cette structure multiplet, étant incertaine dans les phases

minérales de type sulfure de fer et oxyde de fer, est représentée dans le cadre de

cette étude par une composante globale de largeur à mi-hauteur égale à 2,5 ± 0,2 eV.

Initialement, les atomes de fer, majoritairement de degré d'oxydation +II, ont

un environnement de type fe(II)-5 caractéristique de la pyrite (figure IV-I). On note

toutefois la présence de fer (II) lié à de l'oxygène et de fer (III) dans un

environnement soufre et oxygène en faibles quantités. Ce fer (III) pourrait s'expliquer à

la fois par une légère oxydation de l'échantillon avant expérience par de l'oxygène

résiduel et / ou par la stabilisation de l'énergie de surface. La composante fe(III)-O est

cependant peu importante. En fin d'expériences réalisées en présence et en absence

d'oxygène dissous, le fer (III) lié à de l'oxygène est en quantité plus importante à pH =

5,0 qu'à pH = 2,0. De plus, pour une valeur de pH identique, on remarque également une

croissance très nette de cette composante pour les expériences menées en présence

d'oxygène dissous.

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) indique ainsi que les expériences de

dissolution/oxydation réalisées en présence et en absence d'oxygène dissous modifient

chimiquement l'état de surface de la pyrite au niveau du fer et du soufre. Contrairement

à l'analyse microconfocale Raman, des espèces du soufre de degré d'oxydation supérieur

à - l sont détectées. Par conséquent, le soufre de la pyrite est essentiellement oxydé en

surface. Cependant, les signaux relatifs aux différentes espèces oxydées du soufre sont

faibles, excepté celui du sulfate. L'hétérogénéité à l'échelle micronique perçue par

l'analyse Raman peut être à l'origine de ces faibles intensités. En effet, l'analyse par XPS

est effectuée sur une centaine de microns carrés et par conséquent, une surface

modifiée chimiquement sur quelques microns carrés engendrera un très faible signal.

Néanmoins, des tendances apparaissent: d'une part, la quantité de fer (III) liée à de

l'oxygène augmente et celle du sulfate diminue lorsque le pH augmente en milieu acide et

d'autre part, la quantité de sulfate est plus faible et celle en fer (III) lié à de l'oxygène

plus importante pour les expériences réalisées en présence d'oxygène dissous.
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IV.1.4. Discussion: Réactivité en milieu acide de la pyrite en l'absence
de chrome (VI)

IV .1.4.1.Processusde dissolution

Les suivis de concentrations en espèces du fer au cours du temps en milieu acide

(pH = 2,0, 3,5 et 5,0) et sous flux d'argon (Figure IV-A) mettent en évidence la

dissolution de la pyrite par la présence de fer (II) en solution. Sous barbotage d'oxygène

dissous (Figure IV-B), des ions ferriques sont également présents à pH = 2,0. Le bilan

des espèces du fer effectué à partir des Figures IV-A à IV-D indique que la

concentration en fer (II), augmentant au cours du temps de réaction, est plus

importante en présence d'oxygène et diminue lorsque le pH augmente. De plus, le

graphique de la Figure IV-D montre que la concentration en fer (II) est moins

importante en réacteur fermé que sous barbotage d'argon.

Pour rendre compte de la dissolution de la pyrite, la phase la moins soluble des

sulfures de fer, Davison (1991) a proposé l'équilibre suivant:

Eq. IV-l FeS2 + 2H+ = Fe2+ + SeO)+H 2S (pKs =16,4 ± 1,2, Davison, 1991)

En milieu acide, la pyrite est solubilisée en ions ferreux, soufre élémentaire et

acide sulfureux. La valeur du produit de solubilité donnée est une valeur théorique

obtenue indirectement à partir des énergies libres standard de formation. Des

paramètres, comme la taille des particules, la présence de fer (III) en surface de la

pyrite (Nesbitt et co//., 1998), la présence d'impuretés ou encore les conditions

expérimentales, comme par exemple la présence d'oxygène dissous, sont susceptibles de

fortement influencer la solubilité du minéral. De plus, la solubilisation de la pyrite

pourrait être envisageable en faisant l'hypothèse de la formation de polysulfures suivant

l'équilibre:

Eq. IV-2 (n + 2) FeS2 + (2n + 2) H+ = (n + 2) Fe2+ + �S�n�:�~ + SeO)+ (n + 1) H 2S
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En effet, le surnageant observé en fin d'expériences suggère la formation de soufre

élémentaire et de polysulfures (espèces hydrophobes).

Contrairement aux expériences réalisées sous barbotage d'air synthétique, les

ions ferriques ne sont pas détectés sous flux d'argon. Cette observation suggère que la

quantité d'oxygène résiduel dans l'argon est très faible. Les valeurs proches des

concentrations en espèces soufrées déterminées à pH = 2,0 (IV l,2xlO-4 M) en réacteur

fermé et sous barbotage d'argon (Tableau IV-A) confirment la faible quantité d'oxygène

résiduel. En effet, la solubilisation de la pyrite combinée à une dissolution oxydative par

de l'oxygène dissous (Partie I.1.3.2.), même en quantité résiduelle, aurait entraînée une

concentration en sulfate plus importante dans le milieu réactionnel.

L'expérience réalisée en réacteur fermé indique également que le barbotage d'un

gaz semble exacerber la solubilité de la pyrite. Le graphique de la Figure IV-D révèle que

la concentration en fer (II) est plus importante de �2�0�~�o (en moyenne) pour l'expérience

réalisée sous barbotage d'argon que celle menée en réacteur fermé alors que l'argon est

dépourvu d'oxygène «20 ppm). Les équilibres décrivant la solubilité de la pyrite (Eq. IV-1

et Eq. IV-2) sont d'autant plus déplacés vers la solubilisation que le milieu est acide: la

concentration en fer (II) augmente et doit théoriquement se stabiliser. Or, l'ensemble

des suivis indique que celle-ci augmente sur toute la durée des suivis sous flux d'argon

(Figure IV-A). Le barbotage en continu du gaz provoquant l'évacuation permanente de

H2S gazeux déplacerait les équilibres Eq. IV-1 ou Eq. IV-2 vers la droite, c'est-à-dire

vers la solubilisation de la pyrite, expliquant ainsi l'augmentation continue de la

concentration en fer (II) observée. L'analyse du gaz en sortie du réacteur par

chromatographie en phase gazeuse pour différents débits de barbotage d'argon

permettrait de confirmer cette hypothèse par la détection et la quantification de H2S

gazeux.

En plus d'une dissolution favorisée par le barbotage d'argon dans le milieu

réactionnel, la dissolution oxydative de la pyrite en présence d'oxygène dissous est

clairement démontrée par des concentrations en fer (II) (Figures IV-C et IV-D ) et

sulfate plus importantes (Tableau IV-A) que sous flux d'argon et par la présence d'ions

ferriques (essentiellement à pH = 2,0). En accord avec le processus global cyclique

proposé par Singer et Stumm (1970) (Partie I.1.3.2.) l'oxydation de la pyrite aurait lieu

selon un processus en trois étapes:
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• oxydation de la pyrite par l'oxygène dissous (essentiellement le soufre est

oxydé en sulfate; le fer est solubilisé sous forme d'ions ferreux) :

Eq. I-3

• oxydation des ions ferreux issus de Eq. I-3 en ions ferriques par l'oxygène

Eq. I-4

Selon Singer et Stumm (1970), cette réaction (Eq. I-4) est l'étape déterminante de la

cinétique globale d'oxydation de la pyrite lorsque la teneur en oxygène est insuffisante

dans le milieu réactionnel. Cependant, dans les conditions expérimentales de cette étude,

le débit d'air synthétique est continu et la quantité d'oxygène est certainement

suffisamment importante pour déplacer l'équilibre Eq. I-4 vers la droite, ce qui

expliquerait l'observation d'ions ferriques.

• enfin, oxydation de la pyrite par des ions ferriques précédemment formés:

Eq. I-2 FeS2 + 8H20 + 14Fe3+=15Fe2++ 2S0/- + 16H+

Dans ces conditions expérimentales, le facteur limitant la cinétique globale de réaction

serait l'étape Eq. I-2.

IV.l.4.2. Modification chimique de la phase solide

Les analyses par XPS (profondeur d'analyse < 5 nm, Figure IV-H) révèlent la

présence de sulfate en surface de la pyrite en fin d'expériences réalisées en présence ou

non d'oxygène dissous. L'absence des modes de vibration caractéristiques du sulfate en

spectroscopie Raman (profondeur d'analyse: 50-100 nm) montre que cette espèce

oxydée du soufre est présente essentiellement sur une dizaine de couches atomiques. En

l'absence d'oxygène dissous, la surface de l'échantillon comporte plus d'espèces sulfatées

(Figure IV-H). Cependant, l'analyse en solution (Tableau IV-A) indique que la quantité

d'espèces soufrées est plus importante en présence d'oxygène dissous (à pH =2, facteur

3). Les sulfates étant plus solubles, l'interprétation des différences observées en

surface de la pyrite entre les expériences réalisées avec et sans oxygène apparaît

délicate. De plus, le stockage des échantillons dans le caisson de pompage pendant une

année avant leur analyse doit être pris en considération. Un vieillissement des

échantillons (oxydation très lente) est fort probable et pourrait expliquer les résultats
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obtenus. En effet, on peut envisager une origine différente des sulfates sur les deux

types d'échantillon:

• Pour les expériences réalisées en l'absence d'oxygène (barbotage d'argon), le

mécanisme de dissolution de la pyrite est essentiellement décrit par

l'équilibre de solubilité de la pyrite (Eq. IV-1 ou Eq. IV-2) Des espèces

hydrophobes 5(0) et sn+l- restent en surface de la pyrite et d'autres

participent à la formation du surnageant. Les espèces présentes en surface

seraient alors oxydées en sulfates au cours du vieillissement de l'échantillon.

Peu d'espèces solubles de type SxO/ (520/-, ...), sol- sont produites.

• Pour les expériences menées en présence d'oxygène, le processus de

dissolution/oxydation de la pyrite est composé de l'équilibre de solubilité (Eq.

IV-1 ou Eq. IV-2) et du cycle oxydatif (Eq. I-3, Eq. I-4 et Eq. I-2). Des

espèces solubles de type SxO/ (520/-, ...), sol- sont essentiellement

formées. Une majorité de ces dernières est libérée en solution. Ainsi, les

échantillons, comporteraient moins de sulfate en surface, en accord avec les

analyses réalisées.

La différence de profondeur d'analyse entre les deux techniques de

caractérisation est également détectable au niveau des espèces du fer. En effet, le

spectre XPS du niveau Fe(2p3/2) de chaque échantillon présenté en Figure IV-I possède

une composante Fe(III)-O, plus ou moins prononcée, alors que les spectres Raman ne

comportent pas de modes de vibration caractéristiques d'oxydes de fer, excepté

l'échantillon obtenu à pH = 5,0 et en présence d'oxygène dissous (Figure IV-G) pour

lequel un ou plusieurs (oxyhydr)oxydes de fer (III) ont été détectés. On remarquera que

la composante Fe(III)-O (niveau Fe 2p3/2 en XPS) de cet échantillon (Figure IV-I) est

relativement importante. L'oxygène dissous favorise ainsi la formation d'oxyde de fer

(III) à la surface de la pyrite. De plus, l'hétérogénéité chimique de la pyrite a été mise

en évidence sur les spectres Raman par des glissements en nombre d'onde des modes de

vibration Eg et Ag respectivement de -3 et -6 cm-l (Figures IV-F et IV-G). Ces

déplacements peuvent s'expliquer par une lacune de fer ou de soufre dans le réseau

cristallin de la pyrite. Cependant, l'oxygène dissous n'a aucune incidence significative sur

le rapport RI = [SOl-lzoh/[Fe(tot)]2oh (Tableau IV-A), proche de 1. En revanche une
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interprétation est possible à partir des travaux entrepris par Rimstidt et Vaughan

(2003) sur l'oxydation de la pyrite par l'oxygène dissous et les ions ferriques (Partie

I.1.3.2.). Ces auteurs ont tenu compte des propriétés semi-conductrices de la pyrite en

considérant des sites anodiques et cathodiques à la surface du minéral. Au niveau des

sites cathodiques, un transfert d'électrons a lieu des atomes de fer (II) en surface de la

pyrite vers l'oxydant Oz adsorbé. Au niveau des sites anodiques, les atomes d'oxygène de

l'eau interagissent avec les atomes de soufre de la pyrite en surface pour transférer les

électrons nécessaires aux sites cathodiques. Des espèces soufrées hydroxylées sont

ainsi formées. La séquence réactionnelle proposée (Eq. I-13) fait intervenir des espèces

de type S-S-OH, 5-5-0, S-S-Oz et 5-5-03 en surface de la pyrite. La liaison 5-5 est

affaiblie par l'effet electroactracteur de l'oxygène et par conséquent, la constante de

liaison 5-5 est modifiée. Le champ de force global de l'échantillon (tout du moins sur une

profondeur de 100 nm) est perturbé et ainsi les fréquences des modes de vibration

varient. Des travaux de modélisation quantique permettront de valider cette hypothèse.

IV.1.4.3.Congruencede la dissolutionde la pyrite

Un rapport RI ([SO/-]zoh/[Fe(tot)]zoh) égal à 2, en accord avec la stoechiométrie

du solide, est attendu dans le cas d'une dissolution congruente de la pyrite. Or, d'après le

Tableau IV-A, les valeurs de RI sont proches de 1 quelles que soient les conditions

expérimentales (valeur du pH et présence ou non d'oxygène dissous). Par conséquent, la

dissolution de la pyrite aurait lieu a priori selon un processus non congruent en accord

avec les travaux antérieurs (Partie I.1.3.4., exemples: McKibben et Barnes, 1986;

Bonnissel-Gissinger et coll., 1998; Descotes et coll., 2004). Cette non congruence se

traduirait soit par une hétérogénéité de surface avec des zones enrichies en soufre, soit

par une dissolution préférentielle du fer. L'analyse par XPS du niveau soufre 2p (Figure

IV-H) indique la présence d'espèces du soufre de degré d'oxydation intermédiaire entre

-I (S/-) et +VI (S04Z
-) à la surface des différents échantillons. Les énergies de liaison

très proches « 0,6 eV) entre les espèces Snz-, Sxotet 5(0) ne permettent pas de les

discerner dans la décomposition des spectres. De plus, le soufre élémentaire se sublime

facilement sous vide et des analyses à basses températures sont nécessaires pour

confirmer son éventuelle présence en surface des échantillons. De plus, il est important

de souligner la présence d'un surnageant constitué certainement d'un mélange de soufre
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élémentaire et de polysulfures. Ces espèces soufrées ne sont pas dosées par la méthode

au sulfate de baryum (Partie III.1.3.3.) et des concentrations importantes auraient

comme conséquence directe une augmentation des valeurs de Rj • Les techniques de

dosages de ces différentes espèces soufrées (HPLC, Mustin (thèse, 1992); GC-MS,

Tonazzio (thèse, 1998)) sont requises pour une meilleure compréhension de la congruence

de la dissolution de la pyrite dans ces conditions expérimentales.

IV.2. Oxydationde la pyrite par le chrome(VI)

L'étude des processus réactionnels d'oxydation de la pyrite par le chrome (VI) a

été réalisée à partir de suivis de concentrations en espèces du fer (Fe(II) et Fe(III)) et

du chrome (Cr(III) et Cr(VI)) en fonction du temps et pour différentes conditions

physico-chimiques. Le rôle du pH, de la concentration initiale en chrome (VI), de la

teneur en pyrite et de la nature de l'électrolyte, sur les processus réactionnels ont été

pris en considération. La compétition entre l'oxygène dissous et le chrome (VI) a

également été étudiée. De plus les concentrations en espèces soufrées sous forme de

sulfate en fin de suivis ont systématiquement été déterminées et les phases solides

caractérisées par spectroscopie Raman en mode microscope confocal et par XPS.

Quelques analyses ont été effectuées par spectroscopies d'absorption X (XANES &

EXAFS). Enfin, les mécanismes réactionnels ont été abordés à partir des rapports de

concentrations chrome (III) sur fer (III) au cours du temps et chrome (VI) éliminé sur

sulfate en fin de suivis et en tenant compte de l'hétérogénéité détectée sur la phase

solide. Cette étude a notamment permis l'identification d'une espèce soufrée métastable

mise en jeu dans le processus d'oxydation de la pyrite.

IV. 2.1. Expériencesmenéessousbarbotaged'argon

Afin d'éviter la compétition dans un premier temps entre l'oxygène dissous et le

chrome (VI) dans les mécanismes d'oxydation de la pyrite, les expériences ont été

réalisées sous barbotage d'argon.
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IV.2 .1 .1. Suivis des concentrations en espèces métalliques au cours du temps

Les évolutions de concentrations en espèces du chrome et du fer en fonction du

temps ont été réalisées en milieu acide et pour des valeurs de pH inférieures ou égales à

5. Au-delà, les produits de réaction, notamment les ions ferriques, précipitent sous

forme d'(oxyhydr)oxydes (Baes et coll., 1976).

Les concentrations en espèces métalliques en fonction du temps pour trois

concentrations initiales en chrome (VI) et à pH =2,0 sont présentées en Figure IV-J et

Figure IV-K. Pour des concentrations initiales en chrome (VI) de 1,80xlO-4M et

2,38xlO-4M (Figure IV-J), le chrome (VI) est complètement éliminé à l'échelle de temps

des expériences. Pour la concentration initiale la plus élevée, c'est-à-dire 6,60xlO-4M

(Figure IV-K), l'élimination du chrome (VI) n'est pas totale après 20 heures de réaction.

De plus, si moins de 4 heures suffisent pour éliminer la totalité des 1,80x10-4 M en

chrome (VI) initiale (Figure IV-J(a)), seulement 4,3xlO-4M sont éliminés pour la

concentration initiale de 6,60xlO-4M après 20 heures de réaction (Figure IV-K). La

quantité de chrome (VI) éliminée dépend fortement de sa concentration initiale,

suggérant un processus réactionnel limitant. Cette ou ces étape(s) déterminante(s) peut

(peuvent) être liée(s) à la dissolution de la pyrite (processus en phase liquide) et/ou à

une saturation des sites réactifs à la surface de la pyrite (processus à l'interface

liquide/solide).

Par ailleurs, la réduction du chrome (VI) est mise en évidence par la présence de

chrome (III) en solution dont la concentration augmente jusqu'à atteindre un palier

lorsque le chrome (VI) est totalement éliminé de la solution. Ce palier représente environ

87 '10 de la concentration initiale en chrome (VI) pour les expériences présentées en

Figure IV-J, 13 '10 de la concentration initiale est alors adsorbée à la surface de la pyrite

ou participe à la formation d'une nouvelle phase solide.

Des espèces du fer sont également observées en solution, celles-ci étant

majoritairement sous la forme d'ions ferriques lorsque les ions chromates sont présents

en solution. De plus, la concentration en fer (III) augmente au fur et à mesure de

l'élimination du chrome (VI), ce qui est parfaitement illustré sur les trois suivis

(Figure IV-J et Figure IV-K). Toutefois, dés lors que le chrome (VI) est totalement

éliminé (Figure IV-J), la concentration en fer (III) diminue tandis que des ions ferreux
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apparaissentensolution.Les ions ferriquesoxydentdonc la pyrite enaccordavec l'étude

bibliographique(Partie1.1.3.2.).Les concentrationsen ion ferreux observéesen fin de

suivissont toutefoissupérieuresà cellesattenduespar l'oxydationde la pyrite par le fer

(III) : ces concentrationssont du mêmeordrede grandeurque cellesdéterminéeslors

desexpériencesde dissolutionde la pyrite sansajout de chrome(VI) (PartieIV.l.1.).
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Figure IV -J : Suivis au cours du temps des concentrationsen espècesdu fer et du
chromepour desexpériencesd'oxydationde la pyrite à pH : 2,0 et desconcentrations
initiales en chromate de (a) 1,80xlO" M et (b) 2,38xl0" M ([FeS,] = 6g.L", [NoCIO.] =
0.1 M, barbotage d'argon).
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Figure IV-K : Suivis au cours du temps des concentrationsen espècesdu fer et du
chrome pour une expérienced'oxydationde la pyrite à pH = 2,0 et une concentration
initiale en chromate de 6,60xI0" M ([FeS,] �~ 6g.V", [NaCIO.] �~ 0.1 M, barbotage
d'argon).

A partir du suivi desconcentrationsen chrome(III) et en fer (III), le rapport

Rz : [Cr(III)]/[Fe(III)], a été déterminé.Les valeurs obtenuespour les expériences

présentéesen Figure IV-J et FigureIV-K sont rapportéesdansle TableauIV-C. Pour les

trois expériences,une valeur de Rz prochede 2 est observéetant que le chrome(VI)

n'estpastotalementéliminé de la solution.La valeurde Rz prochede 8 observéepour la

concentrationinitiale en chrome(VI) de 6,60xlO-4M (Figure IV-K) est probablementun

« artefact» lié à la faible concentrationen fer (III). Dés lors que le chrome(VI) est

totalementéliminé de la solution, Rzn'a plus de signification puisquela pyrite estoxydée

par les ions ferriquesqui sont réduitsrapidement.

Des suivis de concentrationen espècesmétalliquesen fonction du temps ont

égalementété réalisésà pH =3,5 et pour trois concentrationsinitiales en chrome(VI).

Les suivis sont présentésen Figure IV-L pour uneconcentrationinitiale en chromatede

O,97xlO-4M et en Figure IV-M pour des concentrationsinitiales en chromate de

1,61xlO-4M et 4,40xlO-4M.Les résultatssont identiquesà ceuxobtenusà pH: 2,0.
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[Cr(VI)lo emps [Cr(VIn [Fe(II)] [Cr(III)] [Fe(rrIl]
x let M (min) x 10' M x 10' M x 10' M x 104 M

10 6,57 0,01 0,08 0.Ql ',00

30 6,14 0,02 0,24 0,10 2,40

60 5,52 0,01 0,51 0,27 1,88

6.60 120 4,74 0,02 1,03 0,50 2,03
(FigureIV-K) 240 4,12 0,02 1,43 0,73 1,96

t080 2,57 0.Ql 2,n 1,29 2.15

1140 2,51 0,02 2,92 1,38 2.12

1200 2,30 0.Ql 3,08 1,47 2,10

10 2,05 0,01 0,24 0.10 2,40

30 1,80 0.Ql 0,42 0.17 2,47

60 1,57 0.Ql 0,55 0,22 2,50

120 1,23 0,01 0,89 0,46 1,93
2,38

240 0,70 0,01 1,35 0,81 1,66(FigureIV-J(a»
420 0,08 0.Ql 1,84 1,08 1,70

510 O,Ot 1,36 1,94 0,07 27,71

1140 0,00 2,59 2,05 0,07 29,29

1200 0,00 2,62 2,06 0,04 51,50

10 l,51 0,02 0,55 0,33 1,66

30 1,08 0,03 0,65 0,33 1,96

60 0,64 0,04 0,91 0,47 1,94

1,80 120 0,11 0,06 1,26 0,70 1,80

(FigureIV-J{b» 240 0,00 0,94 1.35 0,04 33,75

1080 0,00 2,26 1.51 0,08 18,88

1140 0,00 2,32 l,56 0,08 19,50

1200 0,00 2,35 1.57 0,09 17,44

Tableau IV-C: Rapport R2 0 [Cr(III)]/[Fe(III)) en fonction du temps pour les
expériencesd'oxydationde la pyrite par le chrome(VI) à pH = 2,0 et sous barbotage
d'argon(FigureIV-K, FigureIV-J),

La réductiondes ions chromatespar la pyrite conduit àla formation d'ions ferriqueset

chromiquesdont les concentrationsaugmententau fur et à mesurede l'élimination du

chrome (VI) en solution. Cependant,la concentrationen fer (III) atteint un palier

prochede 3xlO'5 M pour les trois suivis (figure IV-L et figure IV-M). Ce palier de

concentrationest lié au produit de solubilité du fer (III) qui est atteint à pH = 3,5.

Enfin, lorsquel'élimination de chrome(VI) est totale (Figure IV-L), le fer (III) oxyde

égalementla pyrite commele démontrela disparitiondu fer (III) ensolution. A nouveau,

la quantitéde fer (II) apparueen fin de suivi est supérieureà celle attenduepar la

réductiondu fer (III),
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Figure IV -L : Suivi au cours du temps des concentrationsen espècesdu fer et du
chromepour une expérienced'oxydation de la pyrite à pH = 3,5 et une concentration
initiale en chromate de O,97xlO-4 M ([FeSz] = 6g.L"l, [NaCI04] = 0,1 M, barbotage
d'argan).

La comparaisondesexpériencesmenéesà pH =3,5 et 2,0 met en évidencele rôle

important du pH sur la quantité de chromate éliminée. En effet, à pH : 2,0

(Figure IV-J(a)), moins de quatreheuressont nécessairespour éliminer la totalité des

1,BOxlO·4M en chromateinitiale, alors que 20 heuresde réactionne permettentpasd'en

réduire 1,61xlO·4M à pH = 3,5 (Figure IV-M(a)). Cette limitation de quantitéde chrome

(VI) éliminée peut être en relation avec une dissolution moins importantede la pyrite

lorsquele pH augmenteet/ou une inhibition dessites réactifsà la surfacede la pyrite.

La formation d'(oxyhydr)oxydesferriqueset/ou chromiques« passiveraient»la surface

de la pyrite. Cettedernièrehypothèseseraévaluéelors de la caractérisationde la phase

solideen fin desuivis.

Les concentrationsen espècesmétalliqueset les valeurs de R2 relatives aux

expériencesprésentéesen Figure IV-L et Figure IV-M sont rapportéesdans le Tableau

IV-D. De manièreanalogueaux expériencesréaliséesà pH : 2,0, un rapportRz prochede

2 estobtenulorsqueles ions ferriqueset chromatesco-existenten solution. Lorsquele

chrome (VI) est totalement éliminé, la valeur de R2 augmente. Toutefois, cette
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observationn'est pas valable lorsque la limite de solubilité du fer (III) est atteinte

commedans le cas présentpour l'expérienceréaliséeà une concentrationinitiale en

chrome(VI) de4,4Oxl0" M (FigureIV-M(b».
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Figure IV -M : Suivis au cours du temps des concentrationsen espècesdu fer et du
chromepour desexpériencesd'oxydationde la pyrite à pH = 3,5 et des concentrations
initioles en chromotede (0) 1,61xlO" M et (b) 4,40xlO" M ([FeS,] , 6g.L-', [NoCIO.) ,
0,1 M, borbotoged'orgon).
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(Cr(VI)};. temps (Cr(VI)] (Fe(II)] (Cr(III)] (Fe(III)]
x let M (min) x let M xIa" M x let M x let M

10 4,39 0.Q7 0,30 0,17 1,76

30 3,97 O,OB 0,52 0,27 1,93

60 3,66 O,OB 0,75 0,28 2,67
4,,", 120 3,27 O,OB 0,99 0,29 3,41

(FigureIY-M(b»
300 2,59 0,05 1,26 0,28 4,50

4.0 2,37 0,05 l,52 0,29 5,24

1200 1,71 O,OB 2,23 0,28 7,96

1210 1,67 0,04 2,17 0,28 7,75

10 l,56 0,01 O,OB 0,03 2,00

30 1,30 0,01 0.18 0,09 2,00

60 1,12 0,01 0,26 0,14 2,00

1,61 120 0,80 0,01 0,43 0,21 2,05
(FigureIY-M{a» 300 0,58 0,01 0,77 0,28 2,75

4.0 0,46 0,01 l,al 0,29 3,48

1200 0,31 0,01 1,31 0,29 4,52

1210 0,32 0,01 1,31 0,30 4,36

10 0,93 0,01 0,02 0,01 2,00

30 0,73 0,01 0,11 0,05 2,20

60 0,51 0,01 0,36 0,19 1,89

120 0,20 0,01 0,53 0,26 2,04
0,97

240 0,03 0,02 0,68 0,28 2,43
(FigureIY-L)

300 0,01 0,40 0,74 0,05 14,80

1080 0,00 0,95 0,82 0,02 41,00

1140 0,00 0,96 0,81 0,02 ,",,50

1200 0,00 0,99 0,82 0,02 41,00

Tableau IV-D: Rapport R2 0 [Cr(III)J/[Fe(III)J en fonction du temps pour les
expériencesd'oxydationde la pyrite par le chrome(VI) à pH : 3,5 et sous barbotage
d'argon(FigureIV-M, FigureIV-L).

Pour l'expérienceréaliséeà pH : 5 (Figure IV-N) et uneconcentrationinitiale en

chrome(VI) de 1,97xlO-4M, les ions ferriquesne sont pasobservésen solution, ceux-ci

étant précipités sous la forme d'(oxyhydr)oxydes ferriques. Pour cette raison, les

rapports R2 ne sont plus à prendreen considération.L'effet inhibiteur du pH sur la

réduction du chrome (VI) est égalementobservéau travers de cette expérience,En

effet, après2 heuresde réaction,seulement30 '7'0 de chrome(VI) est éliminé contre

�9�5�~�. à pH 0 3,5 (Figure IV-M(a)) et une élimination totale à pH 0 2,0 (Figure IV-J(b))

pour uneconcentrationinitiale en chromatesensiblementidentique(- 1,BOxlO-4 M).
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Figure IV-N : Suivis au cours du tempsdes concentrationsen espècesdu fer et du
chromepour une expérienced'oxydationde la pyrite à pH : 5,0 et une concentration
initiale en chromatede 1,97x10'" M ([FeS,) , 6g.L·', [NaCIO.) , 0,1 M, barbotage
d'argon).

Ces expériencesrévèlent que le pourcentagede chrome (VI) éliminé de la

solutionà un tempsde réactiondonnédépendde la concentrationinitiale en chrome(VI)

et du pH. Des effets limitants interviennentdansle processusd'oxydationde la pyrite

par le chrome(VI) liés certainementà la dissolutionde la pyrite (processusen phase

liquide) et/ou à une saturationdessites réactifs à la surfacede la pyrite (processusà

l'interfaceliquide/solide),notammentà pH =3,5et 5,0.

IV.2.1.2. Influence de paramètres physico-chimiques sur l'élimination du
chrome(VI)

Comptetenu des résultatsprécédents,l'effet du pH sur la quantitéde chrome

(VI) éliminéeestexaminésur unegammede pH plus étendueen suivantessentiellement

la concentrationen chrome (VI) en fonction du temps. Par ailleurs l'influence de la

concentrationinitiale en chrome(VI) sur la quantitéréduiteestétudiéeen milieu acide.

La teneuren pyrite et la naturede l'anion de l'électrolyteont égalementété prisesen

compte.A partir de cesrésultats,uneétudecinétique aétéréalisée(PartieA.9.),
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l> Le pH

Les suivis de concentrationen chrome(VI) en fonction du tempspour desvaleurs

de pH comprisesentre 2,0 et 12,0 et une concentrationinitiale en chromated'environ

1xlO-4M sont rapportésen Figure IV-O. Cettevaleur de concentrationa étéchoisiecar

elle conduit à une élimination complètedu chrome (VI) en milieu acide à l'échelle de

tempsdesexpériences.
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Figure IV -0 : Influencedu pH sur la réductiondu chrome(VI) par la pyrite: suivis au
cours du temps de la concentrationen chrome(VI) pour des valeurs de pH comprises
entre 2,0 et 12,0 ([Cr(VI)Jo 0 I,OxlO"M, [FeS,) 0 6g.L·', [NaCIO,l 0 0,1 M, barbotage
d'argon).

La vitessed'éliminationdu chrome(VI) par la pyrite et la quantitééliminéeà un

instant donné sont fortement dépendantesdu pH: elles diminuent lorsque le pH

augmente.L'influence du pH sur la quantitéde chrome(VI) éliminée est très marquée

au-delà de pH : 5,0 (Figure IV-D). En effet, après 1200 minutes de réaction, le

pourcentagede chrome (VI) réduit est de 100'}'o à pH = 5 contre 40'}'o et 10%

respectivementà pH =7,0 et 12,0. Une influence similaire du pH sur la quantité de

chrome(VI) réduite(à un instantdonné)par dessulfuresde fer a étéobservéedansles

travauxantérieurs(Zoubouliset coll., 1995; Mullet et coll, 2004). Par ailleurs, Eary et
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Rai (1989)ont montréque la vitesseinitiale de réductiondu chrome(VI) par desoxydes

de fer diminuait égalementfortement lorsquele pH augmentait.Au contraire,un effet

modérédu pH sur la réductiondu chrome(VI) par les rouilles vertesa étéobservépar

Williams et coll (2001)et Bond et coll (2003)pourdesvaleursde pH comprisesentre 5

et 9.

;;.. La concentrationinitiale dechrome(VI)

L'influence de la concentrationinitiale en chrome(VI) sur la quantité réduite a

étéexaminéeen milieu acide,pour lequel l'élimination de chrome(VI) est importante.La

Figure IV-P présenteles concentrationsen chrome(VI) en fonction du tempsà pH :.: 2,0

et pour des concentrations initiales ([Cr(VI)Jo) comprises entre 1,17xl0.....M et

6,57xlO"'M.
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Figure IV -P : Influencede la concentrationinitiale enchrome(VI) sur l'oxydationde la
pyrite : concentrationen Cr(VI) en fonction du temps pour des voleurs initiales
comprises entre 1,17xI0"'M et 6,60xI0"'M (pH =2,0, [FeS,) =69.L·', [NoCIO.) =0,1 M,
barbotaged'orgon).

La quantitéde chrome (VI) éliminée au cours du temps dépendde sa concentration

initiale. En effet, pour une concentrationinitiale inférieure ou égaleà 2,38xlO'4M, la
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réduction est rapide et le chrome (VI) est complètementéliminé sur une période

inférieureà 20 heuresde réaction.Au delàde 2,38xl0-4M, le tempset le pourcentage

de chrome(VI) éliminé diminuent. Le temps de demi·réaction,correspondantau temps

de réaction pour lequel 50"/0 de chrome (VI) est consommé,augmentede 15 à 540

minutespour desconcentrationsinitiales de 1,17xlO-4 Met 6,57xlO-4 M respectivement.

Des tendancessimilaires ont été observéespar Zouboulis et coll. (1995) et Mullet et

coll. (2004) pour des sulfuresde fer et par Williams et coll. (2001) et Bond et coll.

(2003)pour desrouilles vertes.

�~ La teneuren pyrite

Les suivis de concentrationen chrome (VI) en fonction du temps pour trois

teneursen pyrite (6, 9 et 12 g.L-I
), une concentrationinitiale en chrome(VI) d'environ

5xlO-4 M et unevaleurde pH fixé à 5,0 sontprésentésen FigureIV-Q.

• [FeS21'" 6g,L-l
• [FeS2J'" 9 g.L-l
• [FeS2J'" 12 g.L-l

III

480 600 720

temps de réaction (min)
"'0 "''''' "00

Figure IV -Q: Influence de la teneur en pyrite sur la réduction du chrome (VI):
concentrationen chrome(VI) en fonction du tempspour desteneursen pyrite de 6, 9 et
12 g.L·' (pH 0 5,0, [Cr(Vr)lo 0 5,OxI0"'M, [NoCIO.l 0 0,1 M, barbotaged'argon).
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Dans ces conditions expérimentales, le chrome (VI) n'est pas complètement consommé

pour une teneur en pyrite de 6 g.L-1
• Le but de cette étude est d'examiner l'effet de

teneurs plus importantes sur la quantité de chrome (VI) éliminée. D'après la Figure

IV-Q, la vitesse de réaction et la quantité de chrome (VI) réduite augmentent avec la

teneur en pyrite. En effet, pour un temps de réaction de 1200 minutes, le pourcentage

de chrome (VI) éliminé est de 65'10 et 95'10 pour des teneurs respectives en pyrite de 6

et 9 g.L-1 tandis que 100'10du chrome (VI) est éliminé en 240 minutes pour une teneur en

pyrite de 12 g.L-1
• Cette tendance est en accord avec les travaux de Zouboulis et coll.

(1995).

�~ La nature de l'électrolyte

Les travaux de Eary et Rai (1989) sur la cinétique de réduction du chrome (VI)

par l'hématite et la biotite ont montré que la vitesse de réaction et la quantité de

chrome (VI) éliminée sont plus importantes en milieu chlorure qu'en milieu perchlorate.

La cinétique de dissolution du fer (II) contenu dans ces phases minérales serait plus

rapide en présence d'anions chlorure qui complexent le fer (II), conduisant ainsi à des

concentrations plus élevées en fer (II) en solution. Pour évaluer l'influence de l'anion sur

le processus d'élimination du chrome (VI) par la pyrite, une expérience a été réalisée en

milieu chlorure. La Figure IV-R présente les concentrations en espèces du fer et du

chrome en fonction du temps pour des expériences menées en mi lieu NaCI (O,lM) et

NaCI04 (O,lM). Les concentrations en espèces métalliques au cours du temps sont

remarquablement proches, ce qui suggère que l'anion de l'électrolyte support n'affecte

pas le processus réactionnel de réduction du chrome (VI) par la pyrite. Des résultats

différents ont été obtenus lors d'une étude relative à la réduction du chrome (VI) par un

sulfure de fer, la mackinawite (Boursiquot-Michel, thèse 2002). Les concentrations en

fer (II) à un instant donné étaient plus élevées en milieu chlorure qu'en milieu

perchlorate, résultat en accord avec l'étude de Eary et Rai (1989). Cependant cette

divergence de résultat peut être liée à la différence de solubilité entre la pyrite et la

mackinawite. En effet, la mackinawite est un sulfure de fer très soluble (pKs = 3,6,

Davison, 1991)contrairement à la pyrite (pKs =16,4,Davison, 1991)et l'effet complexant

-151-



Oxydationde la pyrite par le chrome(VI), influencede l'oxygè.nedissous

des chlorures sur les ions ferreux doit favoriser davantagela dissolution de la

mackinawitequecellede la pyrite.

2...e.(W
- Cr(VI) (NaCI)

- Cr(lII) (NaCI)

2.0E'(w ---- Fe(lI) (NaCI)
__ Fe(llI) (NaCI)

- 0- Cr(VI) (NaCIO.>

- .- Cr(III) (NaCIO.)
- D- Fe(U) (NaCIO.)

- .- Fe(lIl) (NaCIO.)

:;
•l l,2E.(W

l.mp. tH rbclion (min)

Figure IV -R ; Effet de la naturede l'anion de l'électrolytesur la réductiondu chrome
(VI) par la pyrite: concentrationsen espècesmétalliquesen fonction du tempspour des
expériences menées en milieu NoCI (0,1 M) et NoCIO. (0,1 Ml (pH 0 2,0, (Cr(VI)]o 0

l,8xlO-oM, [FeS,) 0 6g.L-', barbatage d'organ),

IV.Z.!.3. Concentrationsen espècessoufréesen fin de suivis

Afin d'effectuerun bilan global desespècesen solutionen fin d'expériences,les

concentrationsen espècessoufréessous forme de sulfate ont été déterminées.Les

concentrationsen espècesmétalliques(Figures IV-J à IV-P), en sulfate ainsi que le

rapport de concentration R3 = �[�C�r�(�V�I�)�l�t�,�,�"�'�,�n�t�/�[�S�O�/�~�]�2�O�h sont rapportées dans le

Tableau IV-E,

Pourunevaleur de pH donnéeet compriseentre 2,0 et 5,0, les quantitésd'ions

sulfates produites et de chrome (VI) éliminées en solution augmententavec la

concentrationinitiale en chrome (VI). Par ailleurs, pour une concentrationinitiale en

chrome(VI) prochede lxlO-4M et des valeursde pH comprisesentre 2,0 et 8,0, les

concentrationsen sulfateet en chrome(VI) éliminésdiminuent lorsquele pH augmente.

Au-delàde pH =8,0, cesdernièresapparaissentconstantes.A partir desconcentrations

en sulfate et en chrome (VI) éliminé, le rapport R3 = [Cr(VI)ltJ""Jnt/[SO/-lzot, a été
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déterminé.La concentrationen chrome(VI) éliminé a été privilégiée à celle en chrome

(III) en raisonde la précipitationdu chrome(III) en milieu basique.

pH de. [C,(VI)!> [C'CVI)]"" Cr(VI)..... [C'CITI)]"" [F'CIT)]"" [F.CITI)]"" {SOl"hot, R,
consIgne. x 104 M X 104 M X 104 M X 104 M X 104 M X 104 M X 104 M

2,0 1,80 0,00 1,80 l,57 2,35 0,09 2,46 0,73
2,0 2,38 0,00 2,38 2,06 2,62 0,04 2,76 0,86
2,0 6,60 2,30 4,30 3,08 1,47 2,85 1.51
3,5 0,97 0,00 0,97 0,82 0,99 0,02 0,85 1.15
3,5 1,61 0,32 1,29 1,31 0,30 0,64 2,04
3,5 4,40 1,67 2,73 2.17 0,28 1,62 1,69

5,0 1,07 0,00 1,07 0,05 0,11 0,61 1,75
5,0 1,48 0,23 1,25 0,84 - 0,80 l,56
5,0 1,97 0,63 1,34 0,85 0,98 1,36
5,0 4,95 1,79 3,16 0,94 2,13 1,48

7,0 1,12 0,68 0,44 0,42 0,45 0,97

8,0 1,09 0,80 0,29 0,20 - 0,43 0,68

10,0 1,02 0,88 0,14 - 0,62 0,23

12,0 1.08 0,95 0,13 - - 0,58 0,22

TableauIV-E : Concentrationsen espècesmétalliqueset en sulfateen fin de suivis de
l'oxydation de la pyrite par le chrome(VI) sousbarbotaged'argonet pour différentes
conditionsexpérimentales(pH, [Cr(VIlle), R, =[Cr(VIl),,,.,,,,,/[SO.'-j,,,,,,

Pourdesvaleursde pH 1 5,0 et pour les expériencesau coursdesquellesle chrome(VI)

n'estpas totalementéliminé avant20 heuresde réaction,les valeursde R3sont proches

de l,S, à l'exception d'une valeur proche de 2 à pH =3,5. Des valeurs beaucoupplus

faibles sont observéesen milieu neutreà basique,suggèrantun processusréactionnel

différent. Lorsque le chrome (VI) est totalementéliminé avant la fin des suivis, les

valeursde R3 sont inférieuresà 1,5, ce qui peut raisonnablements'expliquerpar le fait

qu'unequantitéde sulfateproduiteprovientégalementde l'oxydationde la pyrite par les

ions ferriqueset de la dissolutionde la pyrite (PartieIV.1.2.). Parailleursen milieu acide,

lorsquele chrome(VI) n'estpascomplètementéliminé en fin de suivis, les valeursde R3

prochesde 1,5et de R, ((Cr(III)JI(Fe(III)J) prochesde 2 co-existent,

IV.2.1.4. Propriétéschimiqueset structuralesdes phasessuperficiellesen fin
de suivis

Les échantillons ont été caractériséspar spectroscopieRaman en mode

microscopeconfocalpour l'identificationde phasesminéralesissuesde la réactionet par

-153-



Oxydation de la pyrite par le chrome (VI), influence de l'oxygène dissous

XPS pour l'analyse de surface. La spectroscopie d'absorption X (XANES et EXAFS) a

également permis de confirmer la nature d'une nouvelle phase issue de l'oxydation de la

pyrite par le chrome (VI) à l'aide de la complémentarité des différentes techniques

d'analyse.

)0>- Analyse par spectroscopie Raman confocal

Les spectres présentés en Figure IV-S ont été collectés sur des particules de

pyrite oxydées par du chrome (VI) en concentration initiale égale à 6,60xlO-4 M et à

pH =2,0. Rappelons que pour cette expérience, l'analyse en solution indique que 1,22xlO­

4M de chrome est adsorbé à la surface de la pyrite ou a participé à la formation d'une

nouvelle phase solide. Une hétérogénéité chimique à l'échelle micronique est révélée par

la présence de trois empreintes spectrales différentes obtenues sur des particules

« bleutée» (spectre (a)), «orangée» (spectre (b)) et «argentée» (spectre (c)). Le

spectre (c) est caractéristique de la pyrite à l'état initial (Figure III-H). On distingue

sur le spectre (b) des glissements en nombre d'onde de -3 et -6 cm-l des modes de

vibration respectifs Eg et Ag de la pyrite. Ces déplacements, spécifiques aux zones

« orangées », ont été précédemment observés sur les échantillons obtenus en fin

d'expériences de dissolution/oxydation de la pyrite en présence d'oxygène

(Partie IV.1.3.1.). Enfin, le spectre (a) correspondant à la particule «bleutée» est

caractéristique d'une structure corindon de type hématite (a-Fez03) (Partie A.7.1.) avec

en plus des modes de vibration les plus intenses à 220, 287 et 600 cm-l, une composante

à 656 cm-l qui évoque la possibilité d'une levée de dégénérescence du mode de vibration

Eg à 600 cm-l. Cette phase doit être très mince (<< 1 pm) et « recouvrir» une particule

« orangée» puisque l'on observe distinctement sur le spectre (a) les composantes à 337

et 371 cm-l
.

Un deuxième exemple d'hétérogénéité chimique est illustré en Figure IV-T. Les

spectres (a) et (c) sont collectés sur une particule «orangée» (environ 10 pm de

diamètre moyen) obtenue après oxydation de la pyrite à pH =5,0 par du chrome (VI) en

concentration initiale égal à 1,97xlO-4M. La zone «orangée» est très nette sur l'image

optique, elle donne l'impression de provenir directement de l'oxydation d'une particule de

pyrite. Des zones « argentées», caractéristiques de la pyrite, sont observées (spectre
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(b» sur les bords de la particule. Statistiquement,les zones «bleutées»sont plus

difficiles à discerner,certainementen relationavec le tait que peu de chrome(VI) est

réduit par la pyrite (O,49xlO-4M) à cettevaleurde pH.
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D �~ �~ - ,- ,- �.�~ ,- ,-

(.) déplaœment Raman (cm-')

--•..
�~ �~

•,,
" -0•E• -"�~
�.�~ -

v,-
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Figure IV -S SpectresRamancollectéssur des particulesde pyrite après20 heures
d'oxydation par du chrome (VI) à pH = 2,0 (Figure IV-K); expériencemenéesous
barbataged'argan([Cr(VI)la �~ 6,60xlO'" M, [Cr(tat)]"" �~ 5,38x10'" Ml' particules(a)
«bleutée», (b)« orangée», (c)« argentée».
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Un dernier exemple d'analyse pour les expériences menées en milieu acide est

donné en Figure IV-U pour une même valeur de pH mais une concentration initiale en

chrome(VI) (4,95xlO-4 M) plus élevée.
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Figure IV- T Spectres Raman collectés sur une particule de pyrite après 20 heures
d'oxydation par du chrome (VI) à pH = 5,0 (Figure IV-N); expérience menée sous
borbotoged'orgon([Cr(VI)lo 0 1,97xlO--4 M, [Cr(totl],,,,, 0 1,48xlO-4 M) : zones(0) et (c)
«orangées », (b)« argentée ».
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Figure IV -U SpectresRamancollectéssur des particulesde pyrite après20 heures
d'oxydationpar du chrome(VI) à pH =5,0; expériencemenéesous barbotaged'argon
([Cr(VI)lo ' �4�.�9�5�x�l�O�~ M. [Cr(tot»)20h ' �2�.�7�4�x�l�O�~ M): porticules (0) «bleutée». (b)
«orangée», (c)« argentée».

Dans cet échantillon(Figure IV-U), on observeplus facilementdes zones«bleutées».

Ce point est probablementlié à l'élimination de �2�,�2�1�x�l�0�~�M de chrome en solution. Le

spectre(a) indique que la phase« bleutée»est épaisse(quelquesmicrons) puisque,
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contrairementau premierexemple(Figure IV-S(a)), on ne distinguepas les composantes

de la pyrite avecou sansglissementdesmodesdevibration Eg et Ag-

Concernant les expériencesréalisées en milieu basique, une hétérogénéité

spectrale à l'échelle micronique est toujours perceptible mais elle se révèle

différemment.En effet, les zones« orangées»et « bleutées»ne sont plus présentes

commec'est le casen milieu acide (Figure IV-S). Toutefois, la difficulté à observerces

zonespeut s'expliquerpar la faible quantitéde chrome(VI) éliminée de la solution en

milieu basique(Figure IV-O). Les spectresRamancollectéssur les échantillonsissusdes

expériencesà pH =8 (Figure IV-V) et à pH =10 (Figure IV-W) sontcaractéristiquesde

la pyrite par les nombresd'ondeà 340,377et 428 cm-l ainsi qued'unenouvellephasepar

les composantesles plus intensesà 216, 280, 396 et 600 cm-I . Cesspectres,provenant

de particules« jaunâtres»,sont spécifiquesà la phasehématitepure (et-Fez03,Partie

A.7.1.). La composanteà 656 cm-l n'est pas observéecontrairementaux spectres

collectéssur les zones« bleutées».

12QO

200 400 600 BOO 1000 1200 1400 1600 1800

déplacement Raman (cm-1
)

Figure IV - V : SpectresRamancollectéssur des particulesde pyrite après20 heures
d'oxydation par du chrome(VI) à pH =8,0; expériencemenéesous barbotaged'argon
([Cr(VI)Jo = 1,09xlO-4 M, [Cr(tat)]2Oh = O,99xlO-4 M): particules «jaunâtre» et
«argentée».
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Figure IV - W : SpectresRamancollectéssur des particulesde pyrite après20 heures
d'oxydationpar du chrome(VI) à pH = 10,0; expériencemenéesousbarbotaged'argon
([Cr(VI)lo ' 1,02xlO-4 M, [Cr(tot)],,,,, ' 0,88xlO-4 M): porticules «jounâtre» et
« argentée».

L'analysepar spectroscopieRaman met ainsi en évidenceune modification des

propriétéschimiquesde la pyrite par la présenced'unehétérogénéitéchimiqueà l'échelle

micronique des échantillonsen fin d'expériences.Les imagesoptiques permettentde

localiserquatrephasesdifférentes:

• desphases« argentées»caractéristiquesde la pyrite,

• des phases« bleutées»d'autant plus présentesque la quantité de chrome

éliminé de la solution est importante,de structuretype hématite(a.-Fe203)avec une

levéededégénérescencedu modede vibrationEg à 600cm-l,

• des phases« orangées»où les composantesEg et Ag de la pyrite sont décalées

respectivementde - 3 et - 6 cm-l,

• des phases «jaunâtres» identifiées comme étant de l'hématite pure,

rencontréesessentiellementen milieu basiquedanslequel le chrome(VI) est très peu

réduit.
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La levée de dégénérescence du mode de vibration Eg à 600 cm-1 des phases

« bleutées» pourrait s'expliquer par la formation d'un oxyde mixte fer/chrome de

structure type hématite avec substitutions atomiques partielles du Fe(III) par du

Cr(III). Cette hypothèse est fondée à partir d'études spectroscopiques (Henry, thèse

2000, McCarty et coll., 1989) réalisées sur des oxydes mixtes de type Fe2-xCrx03

(0 < X < 2) dont les spectres Raman sont comparables à ceux obtenus sur ces phases

« bleutées ». Ces travaux ont notamment mis en évidence que le rapport d'intensité des

composantes à 656 et 600 cm-1 était d'autant plus important que la valeur de x

augmentait. Les analyses par spectroscopies de photoélectrons et d'absorption X (XPS,

XANES, EXAFS), présentées dans les paragraphes suivants, apportent des informations

complémentaires sur cette phase, notamment le degré d'oxydation du chrome.

Une interprétation des glissements des modes de vibrations Eget Ag de la pyrite

observés sur les phases «orangées» est donnée dans la Partie IV.1.4.2.. Durant ces

expériences, le transfert d'électrons au niveau des sites cathodiques de la pyrite, se

produit des atomes de fer (II) en surface vers l'oxydant chromate adsorbé. Dans les

expériences d'oxydation de la pyrite sous barbotage d'air synthétique (Partie IV.1.), le

transfert d'électrons s'effectue vers l'oxygène dissous. Par conséquent, les expériences

de réduction du chrome (VI) confirment que ces glissements sont en relation directe

avec l'existence d'un oxydant dans le milieu réactionnel. De plus, les travaux de Aubriet

(thèse, 2005) ont également mis en évidence ce phénomène en utilisant comme agent

oxydant de l'uranyle.

En revanche, aucune analyse n'a révélé la présence éventuelle de soufre

élémentaire, de thiosulfate, de sulfite ou de sulfate. Ces espèces oxydées du soufre

sont présentes essentiellement en surface des échantillons, information apportée par

XPS.

�~ Analyse de la surface par XPS

Les Figures IV-X et IV-Y représentent les spectres XPS des niveaux fer 2p3l2,

soufre 2p et chrome 2p des échantillons obtenus respectivement en milieu acide (pH =

2,0, [Cr(VI)]o =6,60xlO-4 M et pH =5,0, [Cr(VI)]o =4,95xlO-4 M) et en milieu basique (pH

= 10,0, [Cr(VI)]o = l,02xlO-4 M). Ces spectres sont représentatifs de l'ensemble des
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résultats obtenus au cours de cette étude. Après réaction avec le chrome (VI), il

apparaît un effet de charge qui augmente avec la concentration en chrome (VI) éliminé

et la valeur du pH. Les spectres présentés sont corrigés de cet effet de charge. Les

signaux des niveaux fer 2p312 et soufre 2p ont subit les mêmes traitements que ceux des

échantillons obtenus en fin d'expériences de dissolution/oxydation en l'absence de

chrome (VI) (Partie IV.1.3.2.).Quant au niveau chrome 2p, chaque composante (chrome

(III) et (VI)) est constituée des pics 2p3/2 et 2pl/2 provenant du couplage spin-orbite. Le

pic 2p312 du chrome (III) est centré à 576,4 ± 0,1 eV et l'écart spin orbite est compris

entre 9,7 et 9,9 eV. L'écart spin orbite, diminuant avec le nombre d'électrons présents

sur le niveau 3d, est plus petit pour le chrome (VI) et se situe entre 8,7 et 9,4 eV. De

plus, le pic 2p3/2 du chrome (VI) est compris entre 579,0 et 579,8 ± 0,1 eV,c'est-à-dire à

des valeurs d'énergie de liaison plus élevées que pour le chrome (III) (Allen et coll.,

1973). Chaque pic doit être décomposé en prenant en compte la structure multiplet de

l'élément chrome en trois composantes et d'un pic satellite «shake-up» (Allen et coll.,

1973). Cependant, les faibles signaux (rapports signal/bruit faibles) obtenus dans cette

étude n'ont pas permis de réaliser des décompositions satisfaisantes.

Les spectres des niveaux fer 2p312 et soufre 2p des échantillons obtenus à pH =

2,0 et pH =5,0 (figure IV-X) présentent en majorité des composantes caractéristiques

de la pyrite (fe(II)-S, 707,2 ±0,1 eV et sl-, 162,3 ± 0,1 eV). A pH =2,0, on constate au

niveau du spectre fer 2p3/2 que les intensités des composantes fe(III)-S et/ou fe(II)-O

(708,9 ± 0,1 eV, N 28 'ra du fer total) et fe(III)-O (711,1 ± 0,1 eV, N 23 'ra du fer total)

sont nettement plus importantes que celles de la pyrite à l'état initial (figure IV-I),

traduisant une oxydation significative du fer (II) par le chrome (VI) en surface de la

pyrite. L'oxydation du soufre en surface à pH = 2,0 est également mise en évidence sur

le spectre soufre 2p par la présence en grande quantité de sulfate (168,7 ± 0,1 eV, N 23

'ra du soufre total) et autres espèces soufrées de degré d'oxydation compris entre -I et

+VI (164,1 ± 0,1 eV, N 28 'ra du soufre total) de type polysulfures (Sn2-), soufre

élémentaire 5(0) et SxO/. La quantité moins importante de chrome (VI) éliminé en

solution à pH =5,0 (3,16xlO-4 M contre 4,30xlO-4 M à pH =2,0) se reflète également sur

les spectres des niveaux fer 2p312 et soufre 2p de l'échantillon pour lesquels les

intensités des composantes précédemment citées sont plus faibles (fe(III)-S et/ou

fe(II)-O : N 13 'ra du fer total, fe(III)-O : N 8 'ra du fer total, SeVI): N 14 'ra du soufre
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total et S(x} (-I < X < +VI): ,.,. 23 '10 du soufretotal). Enfin, à pH = 2,0 et à pH =5,0, la

composantedu niveau chrome 2P312 centréeà 576,5 ± 0,1 eV et l'écart spin orbite de

10,0 ± 0,1 eV indiquentque le chromeen surfacede l'échantillonest essentiellementau

degréd'oxydation+III.
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Figure IV-X: SpectresXPS collectéssur des échantillonsde pyrite après20 heures
d'oxydation par du chrome (VI) à pH = 2,0 ([Cr(VI)], =6.60xlO·4 M, [Cr(VI));"., .. =
4,30xlO·4 M, [Cr(tot)]"",. = 1,22xlO·4 M) et à pH = 5,0 ([Cr(VI)Jo = 4,95xlO·4 M,
[Cr(VI));"., .. = 3,16xlO·4 M, [Cr(tot)]"",. = 2,22xlO·4 M): niveauxFe 2p3/2,5 2p et Cr 2p,
expériencesmenéessousbarbotaged'argon.
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La caractérisationde l'échantillon issu de l'expérienceà pH = 10 (Figure IV-Y),

pour laquelletrèspeude chrome(VI) a étééliminé (O,14x10-4 M), indiqueclairementque

la surface de l'échantillon est composéede fer (III) en grande quantité par les

intensités relativesdes composantesFe(III)-S et / Fe(II)-O (... 34 % du fer total) et

Fe(III)-O (- 21 'ro du fer total). Les spectresdesniveauxsoufre2p et chrome2p (non

présentés)ne révèlent aucun changementnotable par rapport à ceux présentésen

FigureIV-X à pH =5,0.

�.�,�"�"�"�-�-�-�-�-�-�-�-�-�-�~1"''' l,Oxlo-"M
" 10,0

ft(11I)-S

ft(11K)

• ro
Energie de liaison (eV)

Figure IV-Y: SpectreXPS (niveauFe 2p312)collectésur un échantillonde pyrite après
20 heures d'oxydotion por du chrome (VI) à pH = 10,0 ([Cr(VIlla = 1,02xlO-' M,
�[�C�r�(�V�I�)�J�r�:�h�m�i�~�~ = 0,14xlO-4 M, [Cr(tot)]sohde = O,14xlO-4 M), expérience menée sous
barbotaged'argon.

L'analysede surface,effectuéesur une centainede microns carrés,ne permet

pas d'observerl'hétérogénéitéchimique caractériséepar spectroscopiemicroconfocale

Raman et ainsi de mettre en évidence, les phases«bleutées»de quelquesmicrons

carrésde structuretype hématite(a-Fe203).Cependant,l'analyseXPS indique que le

chromeen surfacedes échantillonsestessentiellementau degréd'oxydation+III. Par

conséquent,un oxyde mixte fer (III) / chrome(III) destructuretype hématitesemble

se confirmer. Ce point a justifié pleinement une caractérisationpar spectroscopie

d'absorptionX à l'échellemicroniquede cesphases«bleutées». La complémentaritédes

techniques d'analyse est également perceptible au niveau du soufre. En effet.

contrairementà l'analyse microconfocale Roman, des espècesdu soufre de degré

d'oxydation variable de -I à +VI sont observéesen surface et en quantité non

négligeablepor XPS.
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�~ Analyseparspectroscopiesd'absorptionX (XANES et EXAFS)

Les échantillonsanalyséspar spectroscopiesd'absorptionX proviennentdes

expériences réalisées en milieu modérément acide, pour lesquels des quantités

importantesde chrome (III) sont précipitées.Le spectreprésentéen Figure IV-Z a

ainsi étécollectésur uneparticule«bleutée»à pH = 5,0 pour uneconcentrationinitiale

en chrome(VI) de 4,95x10-i M. La valeur de l'énergiede ionisation Eo (6012 eV) est

caractéristiquedu chromeau degréd'oxydation+111 enaccordavecl'analysedesurface

par XPS. Une cartographiespectralesur une surface de 120 JJTl par 120 JJTl est

présentéeen Figure IV-AA. Elle a été réaliséepour une valeur d'énergiedes photons

incidents (ElUe) fixée à 6025 eV (Figure IV-Z). L'intensité maximum du signal de

fluorescenceprovient essentiellementdes particules «bleutées»d'une vingtaine de

micron de diamètre(résolutionspatiale:6,tAT1). Desspectresd'absorptionX du fer (III)

(non présentés)ont égalementété obtenussur ces particules«bleutées».Ces signaux

XANES indiquent que la phase«bleutée»est constituéede chrome (III) et de fer

(III). Ce résultatconfirme la formation d'un oxyde mixte fer (III) / chrome(III) de

structuretype hématitea-(Fe2."crx03)(0 ( x ( 2) pressentiepar spectroscopieRaman

confocal.

"00
,;
2- "00

•
�~ "00..
8 """•0c aoo•0
�~e

6000,
�~

• '"u..c
.0' 200

'"

XANES
�~

EXAFS

____ 6025 eV

Eo : Energie de ionisation

�O�-�F�;�=�!�!�:�:�:�"�'�-�~�~�~�~�-�~�~�~�~�~�~�~�~�~
5900 6000 6100 6200 6300 6400 6500 6600 6700 6800 6900

ERX (énergie des photons incidents (eV»

Figure IV-Z: Spectre d'absorptionX du chrome (III) obtenu sur une particule
Cl: bleutée»(FigureIV-AA) après20 heuresd'oxydationde la pyrite par le chrome(VI) à
pH =5,0 ([Cr(VI)Jo =4,95x10'"M), expérienceréaliséesousbarbotaged'argon.
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ffi Particule«bleutée»
�~�-�-�-�-�~

120 �~�m

�~ _9920_'00lIO..:,.__ 9lIOO

:-._-"20
5".-' - 86010
::> .1lOOO- "«1
'0 .7Qll _ 7MO.-"" - ""1._-'720
i =::::
l �,�,�~�-�~--­.'110 - .:120

J =:=�-�-�~, ... _ Il2ll
,. _ 1..-0

! ---
.. 320 __

'. '110 - :l2Oi 0_11ll

ERll = 6025 eV

Figure IV-A.A. : Cartographiespectraleobtenueau seuil d'absorptionX du chrome(III)
(E"" ' 6025eV) sur unesurfaced'unéchantillonde pyrite de 1201'1\par 1201'1\(pasde3
�~�)�, conditionsexpérimentalesdécritesen Figure IV-Z. Intensité maximaledu signal
enregistréesurdesparticules« bleutées>t (résolutionspatiale:6 �~�)�.

Pour s'assurerde la présencede cet oxyde mixte fer (III) / chrome(III) de

structuretype hématite,la région EXAFS du chrome(III) a étéanalysée(figure IV-Z).

La déterminationde l'environnementdes atamesde chrome (III) (nature, nombre

d'atomesvoisins et distancesinteratomiques)a permisd'établir la structurecristalline

de cettephase.La procéduredu traitementdu signal EXAFS est détailléeen Annexes

(PartieA.B,) :

• Extraction des oscillations EXAfS (Partie A.B.I): La soustraction de

l'adsorptionatomiquedu chrome(III) (Figure IV-BB(a» et la normalisationdu signol ont

été effectuéesafin d'obtenir x(ERX) avant passagedans l'espaceréciproque (x(k),

k : vecteurd'ondedu photoélectron)(FigureIV-BB(b».

---...EX.o\fs....,._

�~�.�7 •• IIl"U

�~�(�-�.�l�l�' ..... (;, )1

�~

•• (b)

••-0 �~�t�.�C�I�l""9
�~ -••

••-�-�-�I�-�-�~�~�-�~�~�~�~�~�~�-�~�~�~__ "110 ................

�E�"�,�.�(�~�-�"�"�'�*�"�'�"�-�(�.�v�)�l

Figure IV-BB: (a) ExtractiondesoscillationsEXAFS, (b) OscillationsEXAFS extraites
du spectred'absorption(a).
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• Transformée de Fourier (Partie A.8.2): Les oscillations EXAFS (Figure

IV-BB(b» sont considérées comme la somme des contributions des différentes couches

d'atomes voisins au phénomène de rétrodiffusion. Pour extraire les informations

structurales de ces oscillations et pouvoir étudier les couches d'atomes voisins de

manière individuelle, on utilise une double déconvolution. La première déconvolution, par

transformée de Fourier, fait passer de l'espace du vecteur d'onde du photoélectron

éjecté de l'atome absorbeur i (Cr(III» à l'espace des distances atomes rétrodiffuseurs

j - atome absorbeur i (Rij). Dans cette étude, on suppose, dans un premier temps, que les

atomes rétrodiffuseurs sont des atomes d'oxygène, de fer et de chrome. La fenêtre de

Kaiser a été adoptée et la distribution radiale ainsi obtenue (Figure IV-CC) est décalée

en distance par rapport aux valeurs cristallographiques en raison des termes de

déphasage dans la fonction d'interférence subie par le photoélectron. Les cinq pics

principaux correspondent aux différentes couches d'atomes voisins.

2

-1

-2

-3

-4 �+�-�-�r�~�r�-�r�"�"�"�"�"�"�'�-�"�"�-�"�"�"�"�"�~�r�-�r�"�"�"�"�"�"�'�-�"�"�-�"�"�"�-�'�-�-�-�-�r�-�-�.�.�.�.�.�.�-�.�.�.�.�.�.�.�.�,�.�-�'�-�-�+
3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5

R;j(distances atomes rétrodiffuseurs j - atome absorbeur i (A»

Figure IV-CC: Module de la transformée de Fourier obtenu avec une fenêtre de Kaiser
des oscillations EXAFS de la Figure IV-BB(b).

• Transformée de Fourier inverse appliquée à chaque sphère de coordination

(Partie A.8.3.) : La seconde déconvolution est le filtrage par transformée de Fourier

inverse permettant d'isoler chaque pic un à un et de les traiter séparément dans un

premier temps.

• Simulation des ondes sinusoïdales (Partie A.8A.) : Le composé modèle adopté

est l'hématite (a-Fez03) dont les données cristallographiques sont répertoriées dans le
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TableauIV-f. La minimisationde la fonction desmoindrescarréespermetd'unepart,de

vérifier que la structurede la phase«bleutée»est bien de type corindon et d'outre

part, de déterminerla natureet le nombred'atomesvoisinsde l'atomede chrome(III)

ainsi que les distancesinteratomiques(TableauIV-G). La superpositionpresqueparfaite

du signal EXAfS expérimentalet du signal EXAfS simulé, en adoptantles paramètres

cristallographiquesdéterminés,témoignede la validité de ce résultat(figure IV-DO).

coucned'atomeJ 1 2 3 4 5

naturede ratomej a a Fe(m) a Fe(rtI)

O"J (facteurde Debye) 0.105 0.045 0,103 0,101 0,110

N, 3 3 4 6 6

R" (A) 1,95 2,12 2,94 3,40 3,75

Tableau IV-F : Donnéescristallographiquesde la phasehématite(a-Fe203),atomei :
Fe(III), Nj : nombred'atomej constituantla couche,Rij : distanceinteratomiqueentrei
et j.

coucned'atomej 1 2 3 4 5

naturede l'atomej a a M(m) a M(III)

O'J(facteurde Debye) 0,105 0.045 0,103 0,101 0,110

Nj 3 3 4 6 6

0" (A) 1,99 2,08 3,01 3,26 3,63

Tableau IV -G: Données cristallographiquesde la phase de structure corundum
a-(Fe2."Cr,,03)(0 ( x ( 2) forméepar l'oxydationde la pyrite par le chrome(VI), atomei :
Cr(III). Nj : nombred'atomej constituantla couche,Rij : distanceinteratomiqueentrei
et j, M(III) =Fe(III) ou Cr(III).

--oscillations EXAFS expérimentales
-- OSCillations EXAFS ajustées à partir

du composé modéle hématite

�O�.�~

'"
0.10

O.M

;< '00,-. ....
-{).10

-{),'S

M

, , 6 1 6 9
�k�(�~�d�'�o�n�d�e�(�À 'll

10 11 "
Figure IV-DD: Superpositiondes oscillations EXAfS expérimentalesextraites du
spectred'absorptionde la Figure IV-BB et desoscillationsEXAFS simuléesen adoptant
les paramètrescristallographiquesdéterminésdansle TableauIV-G.
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IV.2 .2. Expériencesmenéessousbarbotaged'air synthétique

L'influence de l'oxygène dissous sur le processus d'oxydation de la pyrite par le

chrome (VI) et notamment la compétition entre les deux oxydants a été étudiée à partir

des suivis de concentrations en espèces métalliques en fonction du temps et de la

détermination des rapports R3 ([Cr(VI)]éliminé/[SOl-]2oh). Les expériences réalisées sous

barbotage d'air synthétique et sur une gamme de pH comprise entre 2,0 et 12,0 sont

systématiquement comparées à celles menées sous flux d'argon. Les échantillons en fin

de suivis ont également été caractérisés par spectroscopie Raman confocal et par XPS.

IV.2 .2.1.Suivis des concentrationsen espècesmétalliques en fonction du
temps

Des suivis de concentrations en espèces métalliques obtenus à pH = 2,0, 10,0 et

12,0 sont présentés en Figures IV-EE et IV-GG. A pH =2,0 et pour une concentration

initiale en chrome (VI) de 6,60xlO-4M, la Figure IV-EE(a) révèle que les concentrations

en espèces du fer et du chrome sous barbotages d'argon et d'air synthétique sont

remarquablement similaires, suggérant que l'oxygène dissous n'interfère pas dans le

processus d'oxydation de la pyrite dans ces conditions expérimentales. La pyrite est

essentiellement oxydée par le chrome (VI) et les espèces métalliques issues de la

réaction sont les ions ferriques et chromiques. Pour cette valeur de pH, le pouvoir

oxydant des chromates est plus important que celui de l'oxygène dissous. L'expérience

présentée en Figure IV-EE(b), pour une concentration initiale en chromate de

1,90xlO-4M, indique que les ions ferriques oxydent également la pyrite en présence

d'oxygène dissous lorsque le chrome (VI) est totalement éliminé. L'influence de l'oxygène

dissous apparaît après disparition du fer (III). En effet, les quantités de fer (II) en

solution sont plus importantes en présence de celui-ci, en accord avec l'étude

bibliographique (Partie I.1.3.2.). En revanche, l'expérience de dissolution/oxydation de la

pyrite en l'absence de chrome (VI) et sous barbotage d'air synthétique (Partie IV.l.l.2.)

indique la présence en quantité importante de fer (III) en solution (Figure IV-C), ce qui

n'est pas observé sur la Figure IV-EE(b). Cependant, un suivi des concentrations en
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espècesmétalliquessur une périodeplus longue(2640 min, Figure IV-FF) montreque le

fer (III) apparaîtensolutionplus tardivement,aprèsenviron 1440minutesde réaction.
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Figure IV-EE : Suivis au coursdu tempsdesconcentrationsen espècesmétalliquespour
des expériencesd'oxydationde la pyrite réaliséesà pH = 2,0 et sous barbotaged'air
synthétique{(Cr{VI)lo' (a) 6.60xlO'" M et (b) 1.90xIO'" M. [FeS,) , 6 g.L·'. [NaCIO.] ,
0,1 M). Les résultatsobtenusprécédemmentsousbarbotaged'argonsont représentésen
pointillés (FigureIV-J(a). FigureIV-K).
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Figure IV-FF : Suivi sur 44 heures des concentrations en espèces métalliques pour une
expérience d'oxydation de la pyrite par le chrome (VI) en présence d'oxygène (pH = 2,0,
[Cr(VI)lo = I,BOxlO-'M, [FeS,] =6g.L-', [NaCIO,) =0,1 M, barbataged'air synthétique).
Les résultats de l'expérience sur 20 heures de suivi (Figure IV-EE(b)) sont représentés
en pointillés.

Les concentrations en espèces métalliques ainsi que les valeurs de Rz

([Cr(rII)],/[Fe(IIr)J,) relatives aux expériencesprésentéesen Figure rV-EE sant

rapportées dans le Tableau IV-H. De manière identique aux expériences réalisées sous

barbotage d'argon (Tableau IV-C), la valeur de Rz est remarquablement proche de 2

lorsque le chrome (VI) n'est pas complètement éliminé de la solution. Les valeurs de Rz de

l'expérience à 1,91xlO-4 M en chrome (VI) initiale n'ont plus une interprétation

significative après 120 minutes de réaction puisque la pyrite est oxydée par les ions

ferriques qui sont réduits rapidement.

Aucune influence significative de l'oxygène dissous n'a également été observée

pour les expériences réalisées à pH =5,0, et 7,0 (non présentées): les concentrations en

espèces métalliques sous barbotages d'argon et d'air synthétique sont remarquablement

semblables. Pour ces valeurs de pH, le chrome (VI) est toujours l'oxydant le plus fort de

la pyrite vis-à-vis de l'oxygène dissous.
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[Cr(VI)]o temps [Cr(VI)] [Fe(II)J [Cr(III)] [Fe(III)]
x 104 M (min) x 104 M X 104 M X 104 M X 104 M

la 6,43 0,01 0,08 0,01 8,00
30 5,93 0,01 0,26 0.12 2.17
60 5,35 0,01 0,52 0,33 1,58

6,52
120 4,60 0,01 1,09 0,54 2,02

(Fi9ureIV-EE(a))
240 4,08 0,01 1,38 0,74 1,86

1080 2,52 0,01 2,83 1,38 2,05

1140 2,43 0,01 2,93 1,45 2,02

1200 2,40 0,02 3,08 l,50 2,05

10 1,61 0.02 0,27 0,21 1,28
30 1,15 0,03 0,68 0,40 1,70
60 0,67 0,04 0,96 0,59 1,63

1,91
120 0.12 0,07 1,32 0,77 1,71

(Fi9ure IV-EE(b))
240 0,00 1,03 1,43 0,04 35,75
1080 0,00 2,82 1,62 0,01 162,00
1140 0,00 2,90 1,64 0,01 164,00
1200 0,00 2,94 1,68 0,01 168,00

TableauIV-H : Evolution du rapportR2 =[Cr(IrI)]I[Fe(IrI)] au coursdu tempspour les
expériences d'oxydation de la pyrite par le chrome (VI) à pH : 2,0 et sous barbotage

d'air synthétique(Figure IV-EE).

Des résultats différents sont obtenus en milieu basique, pour lequel, seules les

concentrations en chrome (VI) en fonction du temps ont été déterminées. Les

expériences réalisées à pH : 10,0 et 12,0 et présentées en Figure IV-GG indiquent que

les concentrations en chrome (VI) en fonction du temps sont plus importantes en

présenced'oxygène. A pH = 10,0 (Figure IV-GG(a)) et pH = 12,0 (Figure IV-GG(b)),

respectivement 81'0 et 6 10 de chromate sont éliminés contre 151'0 et 12/0 en l'absence

d'oxygène dissous à partir de 240 minutes de réaction et pour une concentration initiale

en chromate d'environ 1xlO-4 M. A ces valeurs de pH, l'oxygène dissous interfère donc

dans le mécanisme réactionnel d'oxydation de la pyrite par le chrome (VI). Les travaux

de Eary et Rai (1988) sur la réduction du chrome (VI) par les ions ferreux ont également

montré une influence significative de l'oxygène dissous sur la cinétique de réduction du

chrome (VI) pour des valeurs de pH supérieures à 10.
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Figure IV -GG : Suivis au coursdu tempsde la concentrationen chrome(VI) pour des
expériencesd'oxydationde la pyrite réaliséessousbarbotaged'air synthétiqueet à pH =
10,0 (a) et pH , 12,0 (b) ([Cr(VI)]" 1,0xlO"M, [FeS2l ' 6g.L", [NaCIO,) , 0,1 M). Les
résultatsobtenusprécédemmentsousbarbotaged'argonsont représentésen pointillés
(Figure IV-O).

Par ailleurs,d'aprèsla figure IV-GG et pour des tempsde réactionsupérieursà

240 minutes, la concentrationen chrome (VI) est constantepour les expériences

réaliséesen présenceet absenced'oxygène.Le chrome (VI) n'est plus réduit par la

pyrite, ce qui peut s'expliquer soit par la précipitation des espècesferriques et
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chromiques à la surface de la pyrite saturant ainsi les sites réactifs, soit par la

dissolution très limitée de la pyrite en milieu basique.

La compétition, fonction du pH, entre l'oxygène dissous et le chrome (VI) vis-à­

vis de l'oxydation de la pyrite est également observée par les quantités d'espèces

soufrées produites en fin d'expériences.

IV.2.2.2. Concentrations en espèces soufrées en fin de suivis

Le Tableau IV-I rapporte les concentrations en espèces du fer et en sulfate en

fin d'expériences menées à différentes valeurs de pH et de concentrations initiales en

chrome (VI) sous barbotages d'air synthétique et d'argon. Les rapports R3

�(�[�C�r�(�V�I�)�I�t�I�~�, ../(SO;-J"",) sont égolement déterminés.

gaz de pH de [Cr(VI)lot, [Cr(VI))"", Cr(VI)}tI, ...."'" [Fe(U))"", [Fe(IU»"", [SO/-]2Ol
J>arbotage consione x 104 M X 104 M X 104 M X 104 M X 104 M X 104 M

Ar 2 1.80 0,00 1,80 2,35 0,09 2,46 0,73
0, 2 1,91 0,00 1,91 2,94 0,10 6,94 0,28
Ar 2 6,60 2,30 4,30 0,01 1,47 2,95 1,46
0, 2 6,52 2,40 4.12 0,02 l,50 2,87 1,44

Ar 5 1,07 0,00 1,07 0.11 - 0,61 1,75
0, 5 1.12 0,00 1.12 0,47 0,03 7,47 0,15

Ar 7 1.12 0,68 0,44 0,02 - 0,45 0,98
0, 7 1,16 0.68 0,48 0.02 - 0,45 1,07

Ar 10 1,02 0,88 0.14 - - 0,63 0.22
0, 10 1,04 0,95 0,09 - - 4,17 0.02

Ar 12 1,08 0,95 0,13 - - 0,57 0.23
0, 12 1,06 1,00 0,06 - - 3,84 0.02

Tableau IV-I : Concentrations en espèces métalliques et en sulfate en fin de suivis de

l'oxydation de la pyrite par le chrome (VI) pour différentes conditions expérimentales

(pH, [Cr(VI)lo, présence ou non d'oxygène), R, = [Cr(VI)lth.,../[SO;-J,,,,,.

Pour une valeur de pH inférieure ou égale à 7,0 et lorsque le chrome (VI) n'est

pas totalement éliminé en fin de suivis, les concentrations en sulfate sont similaires en

présence et absence d'oxygène et par conséquent, ce dernier n'a pas d'influence sur le

mécanisme d'oxydation de la pyrite par le chrome (VI). Ce résultat est en accord avec les

suivis de concentrations en espèces métalliques. Lorsque l'élimination du chrome (VI) en

solution est totale sur la durée de l'expérience, les concentrations en sulfate sont plus
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importantes en présence d'oxygène dissous. Un facteur d'environ 3 et 12 est observé

respectivement à pH =2,0 et pH =5,0.

Pour les valeurs de pH = 10,0 et 12,0 et en présence de chrome (VI), les

concentrations en sulfate sont plus importantes sous barbotage d'oxygène alors que les

quantités en chrome (VI) éliminées sont plus faibles: l'oxygène dissous est également un

oxydant vis-à-vis de la pyrite pour ces valeurs de pH. Les concentrations en sulfate sont

multipliées par un facteur d'environ 7 en présence d'oxygène dissous.

Les valeurs de R3 sont difficilement interprétables puisque trois oxydants

peuvent être mis en jeu dans l'oxydation de la pyrite. Cependant, à pH =2,0 et lorsque

�1�'�~�l�i�m�i�n�a�t�i�o�n du chrome (VI) n'est pas totale sur la durée du suivi, les ions ferriques et

l'oxygène dissous n'oxydent pas la pyrite et le rapport R3 est proche de 1,5, comme pour

les expériences réalisées sous barbotage d'argon et pour des valeurs de pH inférieures

ou égales à 5 (Tableau IV-E). Lorsque le chrome (VI) est totalement éliminé (pH =2,0 et

5,0), les sulfates proviennent de l'oxydation de la pyrite par le chrome (VI), le fer (III)

et l'oxygène dissous. Par conséquent, R3 est nettement inférieur à 1,5. Pour des valeurs

de pH supérieures à 7,0, R3 est également très inférieur à 1,5 alors que la réduction du

chrome (VI) n'est pas totale sur la durée des suivis, une quantité importante de soufre

provient de l'oxydation de la pyrite par l'oxygène dissous.

A la suite du bilan en solution des espèces du chrome, du fer et du soufre, on

peut s'interroger sur les liens existants entre ces espèces et les modifications chimiques

et structurales de la phase solide.

IV.2.2.3. Propriétés chimiques et structurales des phases superficielles en fin
de suivis

Pour commencer à apporter quelques éléments de réponse, une caractérisation

des phases superficielles des échantillons a été effectuée par spectroscopie Raman en

mode microscope confocal et par XPS.
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�~ Analyse par spectroscopie Raman confocal

Les spectres Raman et images optiques présentés en Figures IV-HH

jusqu'à IV-LL ont été enregistrés sur des échantillons issus d'expériences en milieu acide

(pH =2,0), modérément acide (pH =5,0) et basique (pH �~ 10,0).

En milieu acide (pH = 2,0), les échantillons comportent les mêmes types

d'hétérogénéités spectrales et optiques observées précédemment lors des expériences

sous barbotage d'argon (Partie IV.2.1.4.). On observe des zones «argentées»,

« orangées» et « bleutées» à l'échelle micronique. Ce résultat est cohérent avec les

analyses en solution indiquant que l'oxygène dissous n'influence pas le processus

d'oxydation de la pyrite par le chrome (VI) à cette valeur de pH. L'analyse présentée en

Figure IV-HH est intéressante car les zones « bleutée» et « orangée» se situent sur la

même particule d'environ 1 J1Yr\ de diamètre. Le spectre (a), collecté sur la zone

« bleutée», caractérise un oxyde mixte Fe2-xCrx03 (0 < X < 2) de structure type hématite

(u-Fe203) avec une levée de dégénérescence du mode Egà 600 cm-1 (dédoublement du

pic). Le spectre (b) de la zone« argentée» est l'empreinte spectrale de la pyrite par les

modes de vibration Eg(340 cm-1
), Ag (377 cm-1

) et Tg3 (428 cm-1
). Enfin, le spectre (c) de

la zone « orangée» correspond à une phase de structure type pyrite avec néanmoins des

glissements de - 4 et - 8 cm-1aux niveaux des modes Eget Ag respectivement.

En milieu modérément acide (pH = 5,0), l'oxygène dissous semble favoriser la

formation de lépidocrocite (y-FeOOH), d'hématite (u-Fe203) et/ou de goethite

(u-FeOOH). Le spectre (a) de la Figure IV-II, collecté sur une zone « bleutée », indique

également la présence de lépidocrocite par une composante caractéristique à 246 cm-1

(Partie A.7.4.). La totalité de l'empreinte spectrale de la lépidocrocite n'est pas

discernable sur le spectre (a) car elle est confondue avec celle de la zone « bleutée ».

Ces phases sont très minces (<< 1 jAn) et recouvrent une particule de pyrite puisque l'on

observe distinctement les déplacements à 340, 377 et 428 cm-1
• De plus, les

composantes à 216 et 280 cm-1 de faibles intensités sur le spectre (b) révèlent

l'existence d'hématite et/ou de goethite en quantité(s) très faible(s) sur la zone

« orangée ». D'autre part, l'analyse présentée en Figure IV-JJ est originale puisque l'on

distingue sur l'image optique une particule de pyrite de quelques microns de diamètre

comportant une multitude de zones « orangées »,« bleutées» et «argentées ».
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L'hétérogénéitéoptique est de l'ardre de quelquesdixièmes de micron. Les spectres

correspondantsaux différenteszonesindiquentque cesdifférencesde couleursne sont

pas desartefactscrés soit par la caméracouleur du microscopeconfocal,soit par des

effets interférométriquesdusà la taille de particule.
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Figure. IV-HH SpectresRamancollectéssur desparticulesde pyrite aprèsZO heures
d'oxydation par du chrome (VI) en présenced'oxygèneà pH 0 2,0 (Figure IV-EE(a»;
expériencemenéesousbarbotaged'air synthétique([Cr(VI)]o = 6,5ZxlO-4 M, [Cr(tot)]20h
=5,51xl0-4 M): zones(a)« bleutée», (b) « argentée», (c)« orangée».

-176-



-;3IIlXI

"i:
�~

o
Ë 2olOO

•tt=
�~•
�_�~ 1600

�,�~

Oxydationde. la pyrite par le. chrome(VI), influence.de l'oxygènedissous

,

1jIlI-

�,�~

�~
"00•2

�~• �,�~,
�~
�~

0•E �,�~

•tt
�~..
�~ -

-; 1100

"

_____ v ................-_ '. '_ -

-
••

100 150 200 250 :lOO 3050 �~�O�O �~�5�0 500 550 I!OO 860 100

(c) déplacementRaman{cm-'l

IjII1-

Figure IV-II: SpectresRamancollectéssur desparticulesde pyrite après20 heures
d'oxydation par du chrome(VI) en présenced'oxygèneà pH ::: 5,0; expériencemenée
sous borbotoged'oir synthétique([Cr(VI)lo' 1,12xlO'" M, [Cr(tot)],,,,, ' O,29xlO'" M) :
zones(0)« bleutée», (b)« orangée», (c)« argentée».

-177-



Oxydationde la pyrite par le chrome(VI), influencede l'oxygènedissous

""�~•
�~

�~ "",
�~
�~

c

""•E
�~
�~

""••c
�~

�,�~

(al
200 400 600 900 1000 1200 1.00 1600 HlOO

déplacement Raman (cm-')

,�,�:�I�o�o�~�,�"�~�~�~�:�C�-�"�"�:�C�-�"�"�:�C�-�"�"�:�c�-�.�"�o�o�~�.�"�~�~�~�:�c�-�,�,�,�~�~�,�,�,�,�:�c�-�,�,�,�,�:�c�~�,�C�o�o
déplacement Raman (cm"')

(b)

rooo

�~• rooo
�~

•�~• �~,•�~
c• �~
E•
"�~ =
c

�-�~ ,,,,,

(c)

100 150 200 �~�5�O 300 350 400 �~�5�O 500 �~ 600 G50 100

déplacement Raman (cm"')

,

,

Figure IV-JJ : SpectresRamancollectéssur une particulede pyrite après20 heures
d'oxydation par du chrome(VI) en présenced'oxygèneà pH = 5,0; expériencemenée
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Enfin, en milieu basique (pH 2': 10,0), les images optiques indiquent uniquement la

présence des zones«argentées» et «jaunâtres ». L'absence des zones «bleutées»

confirme que l'oxydation de la pyrite par le chrome (VI) est très faible. Les spectres

présentés en Figures IV-KK et IV-LL et collectés sur les zones «argentées» montrent

que des particules de pyrite n'ont pas réagi. Cependant, sur les spectres relatifs aux

zones «jaunâtres» caractéristiques de l'hématite pure, on distingue également les

glissements en nombre d'onde des modes Eg et Ag de la pyrite. De plus, le spectre de la

Figure IV-LL révèle la présence de lépidocrocite en faible quantité par la composante

caractéristique à 246 �c�m�~�l sur la zone hématite. Les glissements n'ont jamais été

observés sans apport d'oxygène dissous_ Cette remarque est importante car elle

confirme que les glissements sont liés à l'oxydation de la pyrite mais indépendamment de

la nature de l'oxydant.
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Figure IV -KK : Spectres Raman collectés sur une particule de pyrite après 20 heures
d'oxydation par du chrome (VI) en présence d'oxygène à pH = 10,0; expérience menée
sous barbotaged'air synthétique([Cr(VI)Jo = 1,04xlO" M, (Cr(tot»,Oh= O,96xlO" M) :
zones « jaunâtre» et « argentée».
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Figure IV-LL : SpectresRamancollectéssur des particulesde pyrite après20 heures
d'oxydationpar du chrome(VI) en présenced'oxygèneà pH =12,0; expériencemenée
sous barbotaged'air synthétique([Cr(VI)lo =1,02xlO'4 M, [Cr(tot)]20h =�O�,�9�5�x�l�O�~ Ml:
particules« jaunâtre»et « argentée».

L'analysepar spectroscopieRamanindique ainsi que l'oxygènedissousne modifie

pas les phasessuperficiellesde la pyrite issuesde l'oxydation par le chrome(VI) en

milieu acide. En accordavec l'analysede la phaseliquide, l'oxygènedissousn'interfère

pasdansl'oxydation de la pyrite par le chrome(VI). En revanche,en milieu modérément

acide, l'oxygènedissouscontribueà la formation d'(oxyhydr)oxydesferriquestels que la

lépidocrocite,la goethiteet l'hématite,phasesjamaisdétectéessousbarbotaged'argon.

Enfin, en milieu basique,la compétition des oxydantsoxygènedissous- chrome (VI)

établiepar l'analysede la phaseliquide estconfirméepar la caractérisationde la phase

solide par spectroscopieRaman. En effet, l'oxygène dissous est responsabledes

glissementsdes modes de vibration Eg et Ag, résultat essentiellementobtenu en

présenced'oxygèneet en milieu basiquedanslequel le chrome(VI) esttrèspeu réduit.
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)- Analysede la surfacepar XPS

Les spectresdesniveauxfer 2P312,soufre2p et chrome2p, présentésen Figure

IV-MM, correspondentà l'analyse des échantillons obtenus en présenced'oxygène

dissouset en milieu modérémentacide(pH =5,0, [Cr(VI)lo: 4,95xlO-4 M) et basique(pH

= 10,0, [Cr(VI)]o = 1,05xlO-4 M). En milieu acide(pH =2,0), l'oxygènedissousne modifie

pas chimiquementla surfacede l'échantillon. Les spectresdes niveaux précédemment

cités (non présentés)ne montrent aucunedifférence significative comparésà ceux

obtenus pour les expériencesréaliséessous barbotaged'argon. Le traitement des

signaux a été effectué de manière similaire que précédemment(Parties IV.1.3.2. et

IV.2.2.3.). Les spectresprésentéssontcorrigésde l'effet de charge.
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Figure IV-MM: SpectresXPS collectéssur deséchantillonsde pyrite après20 heures
d'oxydationpar du chrome(VI) en présenced'oxygèneà pH = 5,0 ([Cr(VI)lo = 4,95xlO·4

M, [Cr(VI)],,,",., = 3,2IxlO·4 M, (Cr(tot)]"",. = 2,03xlO-4 M»: niveauxFe 2pJI2,5 2p et Cr
2p et à pH = 10,0 ([Cr(VI)lo = 1,04xlO-4 M, (Cr(VI)]"," .., =0,09xlO·4 M, (Cr(tot)1,,,,,,=
O,09xlO·4 M)) : niveauxFe 2p3l2; expériencesmenéessousbarbotaged'air synthétique.
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En milieu modérément acide (pH = 5,0), le spectre du niveau fer 2p3/2

(Figure IV-MM) comporte, en plus du pic caractéristique de la pyrite (Fe(II)-S, 707,2 ±

0,1 eV), des composantes Fe(III)-S et/ou Fe(II)-O (708,9 ± 0,1 eV) et Fe(III)-O (711,1

± 0,1 eV). L'effet de l'oxygène dissous apparaît clairement par la composante Fe(III)-O

nettement plus importante que celle obtenue en l'absence d'oxygène (Figure IV-X). On

observe donc la présence d'une phase de type oxyde de fer (III) dont la formation en

surface de la pyrite est favorisée par l'oxygène dissous. Au niveau du soufre 2p, la

différence avec le spectre de la Figure IV-X (absence d'oxygène) se situe

essentiellement au niveau de la composante S/-/S(O) ou SxO/ (164,1 ± 0,1 eV) dont la

contribution est nettement moins significative. Néanmoins, le soufre (-I) est oxydé

puisque une concentration non négligeable de sulfates est présente en surface de

l'échantillon. Aucune différence n'est perceptible au niveau du chrome, une quantité très

faible de chrome (III) est observée en surface de l'échantillon (576,5 eV ± 0,1 eV, écart

spin orbite: 10 eV).

En milieu basique (pH = 10,0), le niveau fer 2p3/2 (Figure IV-MM) indique

également une contribution plus importante de la composante Fe(III)-O (711,1 ± 0,1 eV)

en comparaison à l'analyse de l'échantillon issu de l'expérience réalisée en l'absence

d'oxygène dissous (Figure IV-Y). Les spectres des niveaux soufre 2p et chrome 2p (non

présentés) sont semblables à ceux des échantillons à pH =5,0.

La caractérisation par XPS des échantillons obtenus en présence d'oxygène

dissous révèle que le pouvoir oxydant de l'oxygène ne modifie chimiquement (de manière

significative) la surface de la pyrite qu'en milieux modérément acide et basique, en

accord avec les résultats de l'analyse par spectroscopie Raman et de l'analyse en solution.

Les composantes Fe(II)-S et S/-, caractéristiques de la pyrite, sont toujours présentes

en quantités majoritaires mais de manière moins prononcée. En effet, la surface des

échantillons est plus enrichie en fer (III) lié à de l'oxygène. Cette observation est en

accord avec les analyses par spectroscopie Raman pour lesquelles des phases

(oxyhydr)oxydes ferriques telles que la lépidocrocite (y-FeOOH), la goethite (u-FeOOH)

et l'hématite (U-Fe203) ont été détectées, nouvelles phases jamais observées en

l'absence d'oxygène dissous. Concernant l'élément soufre, du sulfate est présent et la

répartition des autres espèces oxydées est différente. En effet, l'intensité relative de
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la composante attribuée aux polysulfures (5/-), soufre élémentaire (5(0» et 5xO/ est

nettement moins importante en présence d'oxygène dissous.

IV.3. Discussion Mécanismesréactionnelsd'oxydationde la pyrite

Différents processus sont impliqués dans l'oxydation de la pyrite par le chrome

(VI) en l'absence (Partie IV.2.1.) et présence (Partie IV.2.2.) d'oxygène dissous. Ils

dépendent de la réduction totale ou non du chrome (VI) à l'échelle de temps des

expériences. A notre connaissance, aucune étude sur la stœchiométrie de réaction entre

la pyrite et le chrome (VI) n'a été conduite permettant ainsi d'identifier les espèces du

soufre mises en jeu.

Les deux premières parties de cette discussion sont consacrées à la proposition

d'étapes réactionnelles en phase liquide à partir des rapports de concentrations R2

([Cr(III)]t/[Fe(III)]t) et R3 ([Cr(VI)]éliminé/[SO/-]20h) en distinguant les expériences

d'élimination incomplète et totale du chrome (VI). En dernière partie, un bilan sur les

processus réactionnels d'oxydation de la pyrite à l'interface liquide / solide est effectué.

IV. 3.1. Elimination incomplètedu chrome(VI)

La réduction du chrome (VI) par la pyrite conduit à la formation des espèces

chromiques et ferriques dont les concentrations augmentent dés lors que celle en

chromate diminue. La présence de fer (III) en solution est limitée par la solubilité de

celui-ci pour des valeurs de pH supérieures ou égales à 3,5 (Parties IV.2.1.1.et IV.2.2.1.).

Concernant les espèces du soufre en solution, aucune donnée n'est disponible dans la

littérature pour le système pyrite - chrome (VI). Les seules études concernent

l'oxydation de la pyrite par l'oxygène dissous et les ions ferriques (Partie I.1.3.2.). Il est

à présent admis que des espèces métastables du soufre comme les polythionates, le

sulfite ou le thiosulfate interviennent dans les mécanismes réactionnels (Partie I.1.3.)

avant la formation de sulfate comme produit final stable. Dans le contexte de notre

étude, la formation de ces espèces métastables doit également être envisagée. Les
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réactions suivantes décrivent l'oxydation de la pyrite par le chrome (VI) en considérant

différentes espèces du soufre:

Eq. IV-3

Eq. IV-4

Eq. IV-5

Eq. IV-6

Eq. IV-7

3FeS1+ 3 �H�C�r�O�~ + 21 H+ =3Fe3++ 6 SeO)+ 3Cr3++ 12H10

3FeS1+ 7 �H�C�r�O�~ + 31H+ = 3Fe3++ 3SlO;- + 7 Cr3++19H10

3FeS1+ Il �H�C�r�O�~ + 41 H+ = 3Fe3++ 6 SO;- +11Cr3++ 26 H10

3FeS1�+�1�5�H�C�r�O�~ +51H+ = 3Fe3++6S0;- +15Cr3++36H10

Plusieurs auteurs (McKibben et Barnes, 1986 ; Bonnissel-Gissinger et coll., 1998 ;

Descotes et coll., 2004) ont utilisé le rapport [S]total/[Fe]total afin de déterminer la

stœchiométrie de la réaction entre la pyrite et l'oxygène dissous et ainsi d'établir le ou

les espèce(s) du soufre mise(s) en jeu dans le mécanisme réactionnel. Dans notre étude,

le rapport R2 = [Cr(III)]/[Fe(III)] est particulièrement intéressant car il permet en

première approche de s'affranchir de la détermination des espèces du soufre en solution

qui est souvent délicate (Partie III.1.3.3). La réduction du chrome (VI) en chrome (III)

résulte à la fois de l'oxydation des atomes de fer et de soufre de la pyrite. La valeur de

R2 dépend ainsi du degré d'oxydation de l'espèce soufrée impliquée comme le montre les

valeurs déterminées à partir des réactions proposées en Eq. IV-3 à Eq. IV-7 et

rapportées dans le Tableau IV-J. Plus le degré d'oxydation de l'espèce soufrée est élevé

et plus la valeur de R2 est importante.

Le Tableau IV-K répertorie les valeurs expérimentales de R2 en fonction du

temps pour les expériences réalisées en présence ou non d'oxygène dissous à pH = 2,0

(Figure IV-K, Figure IV-EE(a)) et à pH = 3,5 (Figure IV-M). A l'exception des premières

valeurs, R2 est remarquablement constant et proche de 2,0 ± 0,2 sur la durée des

expériences menées à pH = 2,0 et indépendamment de la présence ou non d'oxygène

dissous dans le milieu réactionnel. Une valeur proche de 2 est également observée à

pH = 3,5 sur les 30 et 120 premières minutes de réaction pour des concentrations

initiales en chrome (VI) de 4,40xlO-4M et 1,61xlO-4M respectivement (Figure IV-M). Au­

delà, les valeurs de R2 augmentent. En effet, la concentration en chrome (III) est de
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plus en plus importante alors que celle en fer (III) est fixée par le produit de solubilité

de celui-ci.

Equation Espècesoufrée Valeur de R2

Eq. IV-3 5(0) 1

Eq.IV-4 520l- 7/3.2,3

Eq.IV-5 540 6
2- 8/3.2,6

Eq. IV-6 5032- 1l/3 -3,6

Eq.IV-7 50l- 5

Tableau IV-J : Valeurs de R2 déterminéesà partir deséquationsEq. IV-3 à Eq. IV-?

[Cr(VI)]o temps [Cr(VI)] [Cr(VI)], temps [Cr(VI)]
x 104 M (min) x 104 M X 104 M (min) x 104 M

10 6,57 8,00 10 4,39 1,76
30 6.14 2,40 30 3,97 1,93
60 5,52 1,88 60 3,66 2,67

6,57
120 4,74 2,03

4,40
120 3,27 3,41(pH �~ 2,0)

240 4,12 1,96
(pH �~ 3,5)

240 2,59 4,50
(A'9on)

1080 2,57 2.15
(Argon)

1080 2,37 5,24
1140 2,51 2,12 1140 1,71 7,96
1200 2,30 2,10 1200 1,67 7,75

10 6,43 8,00 10 l,56 2,00

30 5,93 2,17 30 1,30 2,00
60 5,35 l,58 60 1.12 2,00

6,52 120 4,60 2,02
1,61

120 0,80 2,05
(pH �~ 2,0)

240 4,08 1,86
(pH �~ 3,5)

300 0,58 2,75(Oxygène)
2,52 2,05

(Argon)
0,46 3,481080 480

1140 2,43 2,02 1200 0,31 4,52
1200 2,40 2,05 1210 0,32 4,36

Tableau IV-K : Suivis au cours du temps de la concentration en chrome (VI) et du
rapport R2 = [Cr(III}J/[Fe{III)] pour les expériencesd'élimination incomplète du chrome
(VI) par la pyrite réalisées sous barbotage d'argon ou d'air synthétique à pH = 2,0
(Figure IV-K, FigureIV-EE(a» et à pH �~ 3,5 (FigureIV-M).

La comparaison des valeurs expérimentales de R2 (Tableau IV-K) et celles

déterminées à partir des équations Eq. IV-3 à Eq. IV-? (Tableau IV-J) indique que

l'espèce thiosulfate pour laquelle R2 :::: 2,3 pourrait être envisagée comme produit
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