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ETUDE SPECTROSCOPIQUE EN CONDITIONS HYDRODYNAMIQUES
CONTROLEES DU TRANSFERT DES ESPECES ORGANIQUES A L“INTERFACE
MINERAL/SOLUTION

Résumé

Les travaux présentés dans ce mémoire de thése contribuent a identifier les
mécanismes physico-chimiques qui contrdlent le transfert de solutés organiques a [“interface
de la phase aqueuse et d“un assemblage minéral de type sable - oxyde de fer comme ceux qui
existent dans les sols naturels. Dans le méme temps, [“influence des conditions
hydrodynamiques sur le transfert a permis de déterminer dans quelle mesure des constantes
d“adsorption obtenues en batch sont utilisables pour décrire le transport réactif en milieu
poreux.

Nous avons synthétisé dans cette étude des matériaux minéraux qui consistent a
associer un sable et un oxyde de fer, la geethite ou 1“hématite, respectivement par précipitation
(GCS, Goethite Coated Sand) ou par déposition sur le sable (HCS, Hematite Coated Sand).
Dapres 1“&ude infrarouge de GCS, les hydroxyles de surface du quartz sont impliqués dans le
dépot d“oxyde de fer tandis que les spectres Raman montrent la contrainte mécanique exercée
par les oxydes sur le réseau cristallin du quartz. Ces résultats justifient la forte adhésion de
1“oxyde sur le support de quartz. Des expériences d“adsorption du salicylate et du gentisate
ont ¢ét¢ menées en batch pour comprendre et modéliser les aspects cinétique et
thermodynamique de chaque réaction. Pour les expériences en colonne, les parameétres
hydrodynamiques (porosité, dispersivité¢, nombre de Péclet) ont été déduits d“un tracage
préalable a [“enregistrement des courbes de percée. Les données macroscopiques provenant de
batch et d“une colonne ont été confrontées aux informations moléculaires apportées par des
spectres Raman et infrarouge enregistrés apres sorption, pour préciser la structure la plus
probable du complexe de surface dans chaque cas.

Le salicylate sorbé sur GCS forme une structure de type mononucléaire bidentate
(chélate), en batch comme en colonne : un oxygene carboxylique et [“oxygene du phénol en
ortho sont liés a un atome de fer de la surface de la geethite. Quel que soit le débit, les courbes
de percée du salicylate a travers GCS présentent deux étapes. Ce comportement s“explique
par un changement de pH qui modifie la capacit¢ d“adsorption en cours d“expérience, et
surtout par un déplacement d“équilibre d“adsorption. Sur GCS, certains sites réactifs de
surface sont initialement occupés par des silicates que le salicylate remet en solution pour
prendre leur place. Les calculs effectués selon cette hypothése sont cohérents avec les
informations expérimentales. Cette singularité par rapport au gentisate tient aux propriétés de
sorption que présente le salicylate vis-a-vis de 1“assemblage GCS. Pour les deux molécules,
les quantités adsorbées a 1“équilibre identiques en batch et en colonne, et la faible évolution
des courbes de percée en fonction du débit montrent que 1“équilibre thermodynamique local
est atteint. Sur le solide HCS, la quantit¢é de gentisate ou salicylate adsorbée en batch est
nettement plus grande que celle qui est retenue en colonne. Ce comportement indépendant de
la molécule et caractéristique d“un non-équilibre, viendrait avant tout du systtme HCS
(nanohématite sur quartz) en colonne. Les perspectives pour affiner ces explications se situent
au niveau des spectroscopies de vibration in situ, capables de suivre 1“adsorption en temps réel
sans perturber le systéme : spectres Raman in situ en rétrodiffusion a différentes positions le
long de la colonne, spectres infrarouges en réflexion totale atténuée grace a une fibre optique
a 1“intrieur de la colonne.

Mots clés: interface; sorption; transfert; geethite; salicylate; spectroscopies
vibrationnelles ; colonne ; hydrodynamique.



SPECTROSCOPIC STUDY UNDER CONTROLLED HYDRODYNAMIC CONDITIONS
OF THE TRANSFER OF ORGANIC SPECIES AT THE MINERAL/SOLUTION
INTERFACE

Summary

The present work contributes to identify the physico-chemical mechanisms controlling
the transfer of organic solutes at the interface between an aqueous solution and a mineral
assemblage such as sand-iron oxide similar to naturally occurring iron bearing minerals in
soils. In parallel, the influence of hydrodynamic conditions on the transfer let to determine
under which conditions adsorption constants obtained from batch are suitable to describe
reactive transport in porous media.

We synthesized in this study some mineral materials based on the association of one
sand and one iron oxide, either goethite or hematite, respectively by precipitation (GCS,
Goethite Coated Sand) or by deposition on sand (HCS, Hematite Coated Sand). According to
the infrared study of GCS, the hydroxyl groups of quartz surface are involved in the iron
oxide-coating and Raman spectra show that oxides apply mechanical strain on crystalline
lattice of quartz. These findings justify the strong adhesion of the iron oxide on the quartz
support. Experiments to study adsorption of salicylate and gentisate were conducted in batch
in order to understand and modelize kinetic and thermodynamic aspects of each reaction. For
column experiments, the hydrodynamic parameters (porosity, dispersivity, Peclet number)
were deduced from a non-reactive tracer experiment before the breakthrough curves of
organic compounds were recorded. Macroscopic sorption data from batch and column were
confronted to molecular information provided by Raman end infrared spectra recorded after
sorption to clarify the most likely structure of surface complex in each case.

Salicylate sorbed onto GCS forms a mononuclear bidentate structure (chelate), both in
batch and in column: one carboxylic oxygen and the ortho phenolic oxygen bind one iron
atom of the goethite surface. Whatever the flow rate is, the breakthrough curves of salicylate
through GCS display two stages. This behaviour can be explained by an effect of pH that
changes during the adsorption and mostly by the displacement of an adsorption equilibrium.
Indeed some reactive surface sites on GCS are initially occupied by silicates and salicylate
puts them back to solution when replacing them. Calculations based on this hypothesis agree
with experimental data. This singularity of salicylate compared to gentisate is due to sorption
properties of salicylate towards GCS assemblage. For both molecules, adsorbed amounts at
equilibrium are equal in batch and in column and breakthrough curves do not depend very
much on the flow rate, indicating that local thermodynamic equilibrium is achieved in
column. On HCS, the amount of gentisate or salicylate sorbed in batch is much higher than
that retained in column. This behaviour independent of the molecule is typical of non-
equilibrium and may be a characteristic of HCS system (nanohematite on quartz) in column.
In prospect, these explanations could be refined by developing in situ vibrational
spectroscopies to supervise the adsorption process in real time and without disturbing the
system: in situ backscattering Raman spectra at different positions alongside the column
and/or attenuated total reflexion infrared spectra by using an optical fiber installed in the
column.

Key words : interface ; sorption ; transfer ; goethite ; salicylate ; vibrational spectroscopies ;
column ; hydrodynamics.
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Introduction

I. Avant-propos

Dans le contexte actuel d“intérét grandissant pour les questions environnementales, la
pollution des sols due aux pratiques agricoles, aux friches industrielles qui accueillaient des
industries chimiques ou par [“infiltration des eaux de ruissellement contaminées ne laisse pas
indifférent. Dans la suite de ce travail, le terme « polluant » est quelquefois utilisé en lieu et
place de «soluté réactif » car les solutés qui font 1“objet de nombreuses études sont
pratiquement toujours des substances polluantes.

La motivation a [“origine du projet de cette theése est d“apporter une réponse au probléme que
pose la contamination de certains sols par des polluants sous forme solubilisée et qui risquent
a plus ou moins long terme d“altérer les ressources en eau.

I. A) Sols et milieux poreux

Les sols forment la couche superficielle de 1*“écorce terrestre. Malgré leur grande diversité, les
sols ont la caractéristique commune de se former par altération des roches superficielles sous
I“effet du climat, de la végétation et des autres organismes vivants. Un milieu poreux en
général est un matériel constitué par une matrice solide et des vides, appelés pores. Dans le
cas d“un sol, ces vides sont occupés par de 1“eau et/ou de 1“air. Le sol est donc un milieu
poreux constitué de 3 fractions présentes en proportions variables (Figure 1) :

- une fraction solide renfermant des minéraux (sables, argiles, oxydes et hydroxydes
métalliques) et de substances organiques (organismes vivants, débris animaux et
végétaux, humus)

- une fraction liquide représentant 1“eau du sol contenant des substances solubles

- une fraction gazeuse de composition trés proche de celle de 1“atmosphere terrestre
mais enrichie en CO; par [“activité respiratoire des microorganismes du sol.

Oxyhydroxydes La complexité
de fer - ™ — du sol

Particules
i d'argile

A otk
I S s

Figure 1 : Représentation imagée des différentes fractions constitutives du sol.
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Lorsque le sol ne contient aucune fraction gazeuse, c“est-a-dire que les pores sont entierement
remplis d“eau, on dit que ce milieu est saturé.

La composition chimique du sol ne fait pas tout: la facon dont s“agrégent les différents
constituants (limons, sables...) ou « structure » intervient de facon déterminante. Elle n“est
pas chiffrable mais des paramétres clés comme [“aire spécifique ou encore la porosité du sol,
contribuent a la définir.

L“aire spécifique (ou surface spécifique) désigne la superficie réelle de la surface d'un
¢chantillon, si elle était complétement mise a plat. L“échelle d“observation peut avoir une
influence considérable sur la valeur obtenue : expérimentalement, elle est définie par les
techniques de mesure, qui utilisent des sondes atomiques (gaz rares) ou moléculaires (vapeur
d“eau, diazote). On l'exprime en général en aire par unité de masse.

La fraction volumique des vides d“une matrice solide ou d“un sol définit sa porosité totale €
(cm’/cm’). Un pore est une cavité au sein méme d“un matériau solide ou un interstice entre
particules dans un milieu granulaire. S“il est connecté avec 1“extérieur, on parle de « porosité
ouverte ». Dans ce cas, les fluides peuvent diffuser a 1“mntérieur. Un pore ouvert,
contrairement a un pore borgne, participe a la surface spécifique et a la porosité effective ou
efficace. Lorsque tous les pores sont ouverts, la porosité effective s“identifie a la porosité
totale. Selon la taille des pores, exprimée comme un diameétre équivalent de pore cylindrique
d, le milieu est qualifi¢ de macroporeux (d > 30 pm), mésoporeux (30 pum > d > 0,1 pm) ou
microporeux (d < 0,1 um). Des pores de toutes les tailles peuvent se retrouver agencés dans
un méme milieu poreux.

I. B) Oxydes métalliques

Les sols argileux sont connus pour leurs capacités d“échange d“ion, de rétention entre les
feuillets, et d“adsorption sur les faces basales ou latérales. L*adsorption ou rétention par des
sites de surface, sera définie précisément dans le chapitre A Etude bibliographique. En
revanche, la réactivité des sols non argileux dépend beaucoup plus des phases réactives
minoritaires que sont les oxydes de fer au sens large ou de la matiére organique.

Remarque : le terme « oxyde » revient fréquemment dans tout ce travail, en particulier
lorsquil s“agit des oxydes de fer. Il est toujours employé au sens large pour désigner un
minéral contenant un métal M a 1“état oxydé associé a de 1“oxygene, sans exclure 1“hydrogene.
La formulation est allégée en convenant que le mot « oxyde » recouvre aussi bien les oxydes
au sens strict MOy, que les hydroxydes M(OH); et les oxyhydroxydes M,O,(OH),.

Les oxydes, trés abondants naturellement dans les sols (1 a 70 %), interviennent a différents
niveaux comme par exemple dans des processus de dissolution, de sorption et de
complexation d“espéces dissoutes ou d“interaction avec des micro-organismes. L“&ude des
oxydes concerne des domaines variés comme la géochimie, les sciences des matériaux, la
chimie analytique, le traitement des eaux ou les sciences de 1“environnement.

Changement de la distribution des ¢léments dans la phase aqueuse, de 1“état d“agrégation de
particules, transport particulaire, phénoméenes de précipitation, réactions catalysées en surface,
etc... la majorit¢ de ces processus physico-chimiques se déroule aux interfaces oxydes-
solution aqueuse.
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I. C) Surface, interface et réactivité de surface

La notion d“interface revét une grande importance dans les réactions naturelles et elle mérite
d“€tre précisée. Sa définition fait appel au concept de surface. La surface d“unsolide ou d“un
liquide, tout comme dans le langage courant, désigne sa limite, sa frontiére avec le reste de
I“univers. Elle sépare 1“intérieur du milieu en question et 1“extérieur. L“interface, quant a elle,
implique deux milieux en contact. Dans le cas idéal, elle se résumerait a un plan de séparation
mais cette simplification n“est pas suffisante a 1“éhelle atomique, ou elle est plus floue. Elle
correspond plutdt & une zone spatiale de faible épaisseur marquée par un changement brutal
des propriétés du milieu quand on la traverse. En particulier, 1“interface minéral-solution
aqueuse marque la transition entre le solide et la solution, ou les parameétres physico-
chimiques évoluent beaucoup sur une courte distance (Jodin, 2004). Les limites spatiales de
cette zone sont mal définies et en tout cas pas figées. Elles peuvent varier rapidement, soit par
1“évolution propre du systéme, lors de 1“échange de matiére par exemple, soit par des
modifications physico-chimiques externes, telles que la modification de la composition
chimique de la solution ou des conditions thermodynamiques du milieu (Jolivet, 1994).
Traditionnellement, 1“appellation « interphase » appartient au vocabulaire du domaine des
composites fibres-polyméres. Mais en cas de réaction de surface, lorsque le contact entre deux
phases donne naissance par réaction entre elles a de nouvelles espéces, le mot « interphase »
est le plus appropri€, quoique rarement employé.

L*¢tude de I“interface nous ameéne jusqu®a 1“éhelle moléculaire ou on parlera de structures
chimiques. La structure chimique d'un systéme fait référence a la fois a sa topologie
moléculaire, a sa géométrie (géométrie moléculaire) et a sa structure électronique.

La topologie d'un édifice moléculaire désigne I'enchainement des atomes et des liaisons qui
les lient sans prendre en compte la géométrie (longueur des liaisons, angles de valence, angles
diedres). Dans le cas de systémes moléculaires, une formule développée plane suffit a
représenter la topologie. La géométrie correspond a l'organisation spatiale des atomes dans le
systetme, extrémement simple, comme pour les cristaux monoatomiques cubiques, ou les
molécules diatomiques, ou au contraire trés complexe, comme pour les protéines ou les
macromolécules du monde vivant. Selon le domaine d*¢tude, il existe différentes conventions
de représentation des édifices tridimensionnels dans le plan. La structure électronique
correspond quant a elle au peuplement des orbitales électroniques (moléculaires, ou bandes
¢lectroniques).

La réactivité de surface qualifie 1“aptitude des structures de surface a réagir avec une
substance chimique selon une réaction qui conduit a une nouvelle structure. L‘“aspect
cinétique de la réaction est déterminant. La réactivité est influencée par différents facteurs tels
que 1“aire spécifique au contact de la solution, la pureté du minéral ou encore sa cristallinité,
c“est-a-dire son écart par rapport au cristal idéal (et infini) en termes de défauts de structure,
de volume et de surface, et entre les grains.

La réactivité de surface des particules est la principale propriété d“un sol qui affecte les
déplacements d“une espéce soluble. Le transport d“un polluant recouvre les aspects
exclusivement physiques de sa migration : advection, diffusion, dispersion... Au contraire, la
notion de transfert (ou transport réactif) inclut également des phénomenes de surface qui
ralentissent le mouvement du polluant : sorption, dégradation ou volatilisation dans le cas de
substance organique, ...
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Il. Objectifs

Les travaux présentés dans ce mémoire de thése contribuent a identifier et modéliser les
mécanismes physico-chimiques qui gouvernent le transfert d“espéces organiques solubles a
travers un milieu minéral poreux. Le terme « mécanisme », rassemble en premier lieu les
phénomeénes de sorption -voir chapitre bibliographie-, mais aussi les réactions de dissolution
ou oxydo-réduction. Ce travail a pour but d“¢tablir les liens entre structure moléculaire a
I“interface solution / solide minéral (oxydes de fer et de silicium) et description dynamique
macroscopique du transport d“un soluté réactif dans un milieu modele. Les objectifs de ce
projet de thése restent assez fondamentaux dans la mesure ou ils relévent de la compréhension
des phénomeénes.

lll. Méthodes et moyens mis en ceuvre

lll. A) Assemblage quartz-oxyde

Les oxydes naturels sont trés rarement purs dans 1“environnement. Le plus souvent, ils sont
associés a d“autres phases minérales et/ou organiques qu“il est difficile de séparer. Par
ailleurs, les défauts de structure et la coexistence de polymorphes sont fréquents dans ces
cristaux. C*est pourquoi la majorité des travaux n“est pas réalisée sur des échantillons naturels
mais synthétisés dans des conditions thermodynamiques permettant de limiter les impuretés et
de contrdler I“échantillon d“un point de vue chimique. Nous n“avons pas dérogé a cette régle
mais nous ne voulions pas pour autant travailler sur une phase réactive pure. Nous avons
retenu pour milieu poreux réactif [“association d'un sable et d'un oxyde de fer, la geethite (a-
FeOOH) essentiellement.

La notion d“assemblage ou association dépasse le simple mélange physique de phases pures
au sens ou les deux phases adherent 1“une a 1“autre, de sorte qu“on ne peut plus identifier les
particules de I“une et de [“autre comme dans le mélange. Le plus souvent dans les milieux
naturels, les oxyhydroxydes métalliques précipitent en présence des phases structurantes
majoritaires déja en place et se trouvent inséparablement liés avec elles.

Un point clé de ce travail consistait a vérifier si la réactivité de la geethite associée avec une
autre phase (quartz) est identique a celle qu™on lui connait a 1“é&at pur. Bien qu“elle ne soit pas
I“objet méme de 1“¢tude, la geethite pure a servi de point de comparaison. A l'image des
phases naturellement présentes dans le sol, c'est I'oxyde de fer déposé sur des grains de sable
qui confére au matériau composite quartz-geethite une certaine réactivité, notamment vis-a-vis
de polluants organiques provenant des activités humaines. Deux molécules simples : acide
salicylique et acide gentisique, sous forme d“anions salicylate et gentisate, représentatives des
composés aromatiques solubles, ont été retenues pour les investigations.

lll. B) Adsorption en batch et en colonne

L“adsorption de quelques molécules organiques sur le solide précédent a été étudiée de fagon
classique en batch (réacteur fermé parfaitement agité), un systeme qualifié quelquefois de
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statique car tous les constituants sont brassés ensemble sans échange avec 1“extérieur.
Parall¢lement a cette approche, des expériences de transfert des mémes molécules dans une
colonne traversée par la solution ont été menées en fonction de conditions physico-chimiques
et hydrodynamiques contrélées. La colonne de section cylindrique, est caractérisée par une
dimension longitudinale nettement supérieure a son diametre : 1“¢coulement a 1“intrieur du
milieu poreux qu“elle renferme est globalement unidirectionnel, colinéaire avec 1“axe de la
colonne. Son volume poreux Vp représente le volume cumulé de tous les pores de la
colonne. En premiére approximation, le volume poreux (ou volume poral, volume intersticiel)
correspond aussi au volume minimal de solution a injecter dans une colonne saturée pour
renouveler toute la phase liquide qu“elle contient.

Ces deux aspects, statique en batch et dynamique en colonne, concourent a donner une vision
quantitative et macroscopique du transport. Contrairement au batch, 1“adsorption dans la
colonne au cours du temps donne naissance a un profil spatial d“adsorption. A moins d“un
dispositif particulier, il n“est pas possible de suivre ce profil en temps réel ou d“effectuer de
prélévement dans la colonne en cours d“expérience si bien que le principal résultat d“une
expérience d“adsorption en colonne se présente sous la forme d“une courbe de percée. On
appelle percée le phénomene d“apparition du soluté dans 1*¢luat, indiquant que la colonne ne
le retient pas ou plus complétement. La percée est repérée soit par 1“instant ou elle se produit,
soit par le volume correspondant. La courbe de percée donne la concentration en soluté dans
1“¢éluat en fonction du temps ou du volume injecté. L*interprétation fine de la percée (sortie de
la molécule dans 1“effluent de la colonne) requiert une explication a I*“échelle microscopique
ou moléculaire.

lll. C) Apport des spectroscopies de vibration

Comme nous le mettrons en évidence dans le chapitre bibliographie, la plupart des études
d“adsorption qui combinent batch et colonne ne justifient pas qu“on peut transposer des
résultats déduits des batchs pour expliquer les courbes de percée obtenues en colonne.
L“originalité de ce travail vient de la démarche qui vise a coupler les aspects macroscopique
et microscopique du transport avec les spectroscopies qui donnent une solide base au travail
de mod¢lisation. Et par des considérations microscopiques, nous parvenons avec un modele
adapté a décrire les observations macroscopiques telles que la percée. C*est 1“utilisation de la
spectroscopie infrarouge qui a permis de comprendre les mécanismes gouvernant le transport
sur 1“exemple précis de 1“acide salicylique (majoritairement sous la forme de sa base
conjuguée 1“anion salicylate) a travers 1“assemblage de quartz et geethite.

lll. D) Cadrage de I’étude

Le choix d“un «sol » modele simple nous a permis une compréhension approfondie de la
sorption, sans que trop d'hypothéses soient nécessaires. Grace au croisement de résultats de
techniques diverses qui donnent chacune un angle de vue différent sur la réalité, nous nous
sommes attachés a limiter la complexité du modele d“adsorption et de transport en retenant le
plus petit nombre de parametres influents.

L*acuité de la description de 1“adsorption résulte du compromis entre deux exigences :

- Garder le souci de décrire les phénomenes macroscopiques sur une base microscopique

- Parvenir a une description plus fonctionnelle qu“explicative avec un minimum de parameétres
a prendre en compte dans un modele pourvu quil soit suffisamment robuste et précis.
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D'un point de vue conceptuel, le systeme étudié est moins complexe que dans le cas de la
mobilisation d'un polluant déja présent dans la colonne sous 1'effet du passage d'un fluide ou
d'un soluté (a des fins d“¢tude de risque ou de remédiation). Les expériences ont été conduites
dans des conditions hydriques saturées donc en milieu trés peu oxygéné et les aspects
microbiologiques qui interviennent dans les transformations d“unsol réel ont été écartés.

IV. Déroulement des travaux

Dans un premier temps, nous avons cherché a caractériser les échantillons de sable/oxyde de
fer préparés au laboratoire, en particulier quartz/geethite. La goethite préparée dans des
conditions originales a été caractérisée de fagon approfondie grace a un couplage des
techniques d“analyse chimique, de volumétrie d“adsorption de gaz, de diffraction des rayons
X, de microscopie €lectronique a balayage et par transmission et de spectroscopies infrarouge
et Raman.

Dans un deuxiéme temps, nous avons collecté¢ méthodiquement des données sur la sorption de
quelques molécules organiques simples (acide salicylique/salicylate et acide
gentisique/gentisate), en conditions statiques -batch- et en conditions dynamiques -colonne-.

Le plan de travail, en toute logique, comportait 3 grandes étapes :
a) préparation et caractérisation d“un sable modifié par un oxyde de fer, y compris sa stabilité,
b) études d“adsorption en batch,
¢) application de ces connaissances a la dynamique des réactions en colonne,
accompagnées d'études spectroscopiques a tous les stades dans le but:
- de caractériser au mieux les phases minérales en présence
- de relever la signature des espéces en solution
- d“¢établir quel type de complexe est formé (mononucléaire, monodenté, pontant...voir a
ce sujet le chapitre Bibliographie)
Ainsi, les observations macroscopiques sont associ¢es a des mécanismes et a leur cinétique a
condition qu'elle soit lente par rapport a 1“enregistrement des spectres.

Concretement, une étude complete d“adsorption en batch inclut :

- 1"é&ude de la cinétique réactionnelle ;

- le tracé d"une isotherme d'adsorption, représentant la quantité de soluté adsorbée en
fonction de la concentration du soluté restant en solution a I“équilibre ;

- le tracé d“un saut de sorption (a une concentration totale fixée), qui donne la quantité
de soluté adsorbée en fonction du pH ;

- la détermination de 1“influence de la force ionique, du rapport solide/liquide ;

- ¢éventuellement 1“effet d'autres solutés, par exemple des ions compétiteurs ou
complexants ;

- un test de désorption.

Le dispositif expérimental qui entoure la colonne a permis d“effectuer des mesures de
détection en sortie de colonne pour atteindre les parameétres physico-chimiques et
hydrodynamiques du systéme et une étude ex situ des solides par spectrométries (Raman et
infrarouge) pour décrire les évolutions structurales et de surface.

La spectroscopie Raman utilisée ici seulement dans une configuration simple, demande une
mise au point plus fine que 1“infrarouge mais autorise des investigations plus locales, par
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exemple a 1“échelle d*un grain de sable. Elle est capable de révéler des hétérogénéités au sein
de 1“é&hantillon. Le Raman est nettement moins courant que l'infrarouge dans les études
d'adsorption. Les techniques Raman et SERS (Surface Enhance Raman Spectroscopy) ou
diffusion Raman exaltée de surface apparaissent spécifiquement dans les études de catalyseurs
(Lana-Villarreal et al., 2006 ; Ren et al., 2003), nouveaux matériaux carbonés ou méme
macromolécules biologiques (Bolboaca et al., 2004).

L“analyse infrarouge renseigne sur le type de complexe formé: soit ex sifu en mode réflexion
totale atténuée (ATR, Attenuated Total Reflexion), soit en réflexion diffuse aprés séchage,
avec 1“inconvénient que les especes de surface ont perdu leur sphére d'hydratation; soit in situ,
en mode ATR. De la sont proposées les réactions envisagées qui peuvent donner lieu a
modélisation.

V. Bilan

Ces travaux ont été motivés par une volonté de collecter des informations tant a 1“éhelle
microscopique que macroscopique sur les systémes considérés en analysant le solide et la
solution. A 1“échelle macroscopique, la phase solide a été caractérisée avant et apres sorption,
nous avons tracé les cinétiques, isothermes et saut de sorption en batch et courbes de percée
en colonne. L“&ude a 1“échelle microscopique ou nanoscopique a consisté a récolter des
informations essentiellement qualitatives sur le statut des espéces chimiques de surface par le
biais des spectroscopies vibrationnelles.

Ce mémoire de thése est divisé en quatre grands chapitres.

Le chapitre A, sous la forme d“une étude bibliographique, présente plus en détail les minéraux
ainsi que les molécules organiques retenus et propose un état des connaissances relatives au
transport réactif dans la littérature.

Le chapitre B Matériaux et méthodes expose la fagon dont nous avons préparé les
assemblages minéraux sable-oxyde de fer et les différentes caractérisations effectuées. Il
aborde ensuite 1“hydrodynamique dans les colonnes et les méthodes telles que le tragage qui
servent a I“interprétation des courbes de percée.

Le chapitre C « Assemblages quartz-oxydes de fer » tente d“expliquer les spécificités des
assemblages minéraux par rapport aux phases pures prises une par une et en tire les
conséquences au point de vue de leur réactivité.

Le chapitre D « Sorption et transport du salicylate et du gentisate sur les matériaux quartz-
oxyde de fer » s“intéresse au transport réactif de ces deux molécules. Le comportement
macroscopique observé en batch ou en colonne est expliqué par 1“é¢ude des complexes de
surface et la mise en évidence des parametres qui influencent la sorption.
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Chapitre A: Etude bibliographique
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Ce chapitre présente les systémes quartz-oxyde de fer dans la perspective du transfert
d“especes dissoutes a travers les connaissances que fournit la littérature. Nous préciserons
aussi des définitions importantes comme celle de « charge de surface » ou « adsorption ».

Une partie introductive souligne la place des oxydes métalliques dans les sols et le role
qu“ils jouent dans le transfert de nombreux solutés. Nous donnons ensuite quelques
informations sur le quartz, les voies de synthese et caractéristiques de la geethite et 1“hématite,
puis la préparation d“assemblages quartz - oxyde. Méme si les échantillons de geethite ou
d“hématite produite en présence de quartz n“ont pas forcément la méme réactivité qu“une
phase pure de geethite ou d*“hématite, notre référence dans les études d“adsorption sera des
¢chantillons d“oxyde pur. Notamment, quelques travaux mettant en jeu la spectroscopie
infrarouge pour une approche moléculaire de ces processus interfaciaux sont rappelés. Enfin
par dela les études en « batch », la derniére partie décrit les expérimentations en colonne,
nécessaires pour caractériser le transport réactif, déja publiées dans la littérature et les outils
de mod¢lisation existants.

I. Introduction

Les phases réactives des sols et aquiféres, formés d“argiles, sables et d“oxydes métalliques
avec des substances humiques, jouent un rdle crucial dans la régulation du transfert des
contaminants, notamment en raison de leur capacité d“adsorption (Bertsch et Seaman, 1999).
Cependant, [“essentiel des connaissances actuelles sur les interactions minéral/polluant au
niveau moléculaire proviennent d“expérimentations sur des systémes minéraux modeles :
typiquement, une espece en solution vis-a-vis d“une phase solide cristallisée, dont la surface
est extrémement propre, le tout dans une solution de pH et force ionique maitrisés (Ainsworth
et al., 1989 ; Biirge-Weirich et al., 2003 ; Hanna et Carteret, 2007). Bien que les groupes
fonctionnels de surface soient clairement identifiés sur les phases minérales individuelles, ces
informations ne peuvent pas étre extrapolées facilement aux assemblages minéraux
complexes des systémes naturels (Bertsch et Seaman, 1999), a [“instar du quartz et de la
geethite. Des études (Tipping, 1981 ; Kaplan et al.,, 1993 ; Kretzschmar, 1993 ; Heil et
Sposito, 1993) ont clarifié le role des substrats minéraux et organiques minoritaires, qui
modifient notoirement les propriétés chimiques de surface des phases qui les supportent. Sous
la forme de dépots superficiels ou d“enrobages, les matiéres organiques et oxydes métalliques
contrdlent les processus de transport dans les environnements de surface et sub-surface aussi
bien que le transfert de solutés réactifs. Notre travail se focalise sur le cas des oxydes de fer
associés au quartz vis-a-vis de deux molécules organiques en solution, 1“acide salicylique et
“acide gentisique.

Il. Les minéraux des sols

Il. A) Quartz et texture des sols

Constituant a lui seul 12 % (en masse) de la lithosphére, le quartz est le minéral le plus
commun (I'oxygene et le silicium sont respectivement les premier et deuxiéme constituants,
par ordre d'importance, de la lithosphére). C'est un composant important du granite, dont il
remplit les espaces résiduels, et des roches métamorphiques granitiques (gneiss, quartzite) et
sédimentaires (sable, gres).
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Le quartz o est un cristal trigonal de symétrie D3 qui a 9 atomes par maille élémentaire
(Figure A-1). Ce polymorphe de basse température est stable sous pression atmosphérique
jusqua 573 °C température a laquelle il se transforme de fagon réversible en quartz 3
hexagonal. A plus haute température, on rencontre d“autres formes de silice cristallisée telles
que tridymite et cristobalite.
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Figure A-1 : Structure du quartz a. L“axe vertical z qui serait normal au plan du dessin a été
tourné d“un petit angle pour rendre visible la longueur c de la maille selon la direction z. Les
parallélépipedes représentent chacun une maille primitive hexagonale de parameétres a;, a, et
c. (d“apres Klein et Hurlbut, 1999)

Les pédologues ont 1“habitude de classer les sols en fonction de leur texture. La texture d'un
sol correspond a la répartition des minéraux par catégorie de grosseur (en fait, dimension
caractéristique des particules) indépendamment de la nature et de la composition de ces
minéraux. La texture du sol ne tient pas compte du calcaire et de la matieére organique pour
lesquels la notion de taille de particule est inappropriée.
Les cailloux et graviers (diametre > 2 mm) sont classés a part. La granulométrie proprement
dite concerne la terre fine (<2 mm).
* sables : de 2 mm a 50 pm
e limons : de 50 pm a 2 pm
e argiles : <2 um
Toutefois, par commodité, nous utiliserons par la suite le mot « sable » comme appellation
générique des grains de quartz, quelle que soit leur taille.
La classification des textures est représentée a 1'aide d'un triangle, appelé triangle des textures
(Figure A-2), dont les trois cOtés correspondent respectivement aux pourcentages de sable, de
limon et d'argile.
Il est possible de regrouper les textures en quatre classes fondamentales, qui permettent de
définir les principales propriétés du sol:
* texture sableuse: sol bien aéré, facile a travailler, pauvre en réserve d'eau, pauvre en
¢léments nutritifs, faible capacité d'échange anionique et cationique.
* texture limoneuse: I'excés de limon et l'insuffisance d'argile peuvent provoquer la
formation d'une structure massive, accompagnée de mauvaises propriétés physiques.
Cette tendance est corrigée par une teneur suffisante en humus et calcium.
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o texture argileuse: sol chimiquement riche, mais aux propriétés mécaniques
contraignantes; milieu imperméable et mal aéré, formant obstacle a la pénétration
des racines; travail du sol difficile, en raison de la forte plasticité (état humide), ou
de la compacité (sol sec). Une bonne structure favorisée par I'humidification corrige
en partie ces propriétés défavorables.

o texture équilibrée: elle correspond a l'optimum, dans la mesure ou elle présente la
plupart des qualités des trois types précédents, sans en avoir les défauts. Pour la
culture par exemple, une texture favorable est la suivante : 20 a 25 % d'argile, 30 a
35 % de limons, 40 a 50 % de sables.

100 % , A

% texture argileuss
I:l texture équilibrée

limon e
50 texture limoneuse

100% 90 80 70 60 50 40 30 20 10 L
sable

A : argileux L : limoneux

As : argilo-sableux Ls : limono-sableux

Al : argilo-limoneux Lfa : limoneux fins argileux
L . Lf : limoneux fins

La : limono-argileux

. . Ltf : limoneux trés fins
Laf: limono-argileux fins S| - sablo-limoneux

Las : Limono-argileux sableux S - sableux

Figure A-2 : Un exemple de triangle des textures du sol (d“apres le département américain de
“agriculture, USDA).

Les assemblages minéraux que nous employons dans la suite de ce travail se rapprochent d“un
sol sableux, car les oxydes de fer ne modifient pas fondamentalement la texture de
I“ensemble. L* assemblage quartz-geethite se rencontre par exemple dans certains horizons de
sol comme les podzols ou dans des résidus d“exploitation miniére.

Il. B) La goethite et I’hématite

B) 1. Place parmi les oxydes de fer

La famille des oxydes de fer est caractérisée par la variété des interconversions possibles entre
les différentes phases. Il est difficile de les résumer par un schéma plan, les représentations
différent d*un auteur a 1“autre (Figure A-3). Dans des conditions appropriées, chaque oxyde
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de fer peut se transformer au moins en deux autres. En présence d“oxygene, la geethite et
1“hématite sont thermodynamiquement les composés les plus stables et sont par conséquent
les produits finaux de plusieurs transformations. Ces interconversions jouent un rdle
important dans les processus de corrosion et les transformations dans les environnements
naturels et sont largement utilisées dans 1“industrie comme au laboratoire (Schwertmann et
Cornell, 1996).

Ces réactions hétérogenes sont classées a la fois selon la nature de la transformation chimique
et selon des considérations structurales. Les transformations sans changement de composition
chimique sont qualifiées d“isochimiques. Celles qui s“accompagnent de modifications de
composition sont les déshydratations (perte d“eau), déshydroxylations (perte de OH) et
oxydations / réductions (transfert d“¢lectrons). Du point de vue structure, certaines
transformations sont topotactiques (elles se produisent par réorganisation au sein des
cristaux), les autres relévent de la reconstruction.

(a) Fe;Si0,; (Mg, Fe) Si0,
(fayalite) (olivine)

* —
H
Ferr b Oxidation [ e ;
.A “"*~..._ Rapid/complete oxidation Y :
Slow/ partial “==... and hydrolysis Y :
Fer oxidation and e . :
Fem hydrolysis e 5 :
complex/ | — =\ Teeal | FesOs(OHMAH0 | in

.’\ ! At pH 5-7 Al pH 8-9 (ferrihydrite) 5, Sohstion

Aggregation, n :
[Fe,. nF*'ﬂlo]"ﬂm -yH, 0P dehydration Dissolution \ :
(green rust) and " 1
~ reprecipitation A :
Compiete at high pH " :
oxidation Swa b :
1+FeQOH ‘ Fe;0, +Fe;,0, a-Fe;03 | | a-FeOOH | #
Ilapiducrucitel (magnetite) (maghemite) (hematite) (goethite) | |

| Heating (200-250°C) § § | Heating (600-700°C) § in dry

oxidation structural rearrangement siate
Heating (200-300°C) I"

dehydration

f T ———1 -
- S R . -

\:T’/ pathway pathway
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tridimensionnel , ) Fes(OH)O7, 4H20 ransformation
Aidr humide s £ :
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akaganéite feroxyhlte goethite lepldocmcite [~ Rust I > Rust I1

~N LT

a-Fe,O, — Fe,O
hacmante maghemrte magnetite

Figure A-3 : Principales voies de transformation dans la famille des especes du fer. D*apres
(a) Banin et al (1993) ; (b) Cudennec et Lecerf (2003) et (¢c) Weckler et Lutz (1998).
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La geethite occupe une place importante dans la famille des oxydes et hydroxydes de fer. Ses
plus proches parents parmi tous les oxydes sont la ferrihydrite, du c6té des précurseurs, et
I“hématite. En effet, la déshydratation de la geethite est une voie d“obtention de 1“hématite
sans changement de la structure du type diaspore (a-AIOOH), tandis que la couleur jaune-
brun de la geethite vire au rouge de 1“hématite. En paralléle, il arrive souvent qu“hématite et
magnétite se forment conjointement avec la geethite. En effet, le domaine d“existence de la
geethite sur un diagramme de Pourbaix se superpose aux domaines de stabilité de 1“hématite et
la magnétite (Figure A-4).

V.

Ey, (25°C),

pH

Figure A-4 : Diagramme de stabilité potentiel-pH du systéme Fe-H,O a 25°C construit en
supposant Fe, Fe;O4 et Fe;O; comme des solides, pour des concentrations en espéces
dissoutes de 10°® mol/L et a la pression d“une atmosphére (d“aprés Townsend, 1970 et
Scheffer, 1989).

H,—2H +2¢ (a)
2H,0 - 0, +4H +4¢ (b)
3Fe+4 H,0 <> Fe;0,+8H +8¢ (13)
2 Fe;04+H,0 <> 3 Fe,03+2H +2¢ (17)
2 Fe* +3 H,0 < Fe,0; + 6 H (20)
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Fe o Fe?' +2 ¢ (23)

Fe +2 H,O <> HFeO, +3H +2¢ (24)
3Fe* +4 H,0 o Fes0,+8H +2 ¢ (26)
3 HFeO, + H e Fe;0, + 2 H,0 +2 ¢ (27)
2Fe” +3H,0 o Fe,Os +6H +2 ¢ (28)

B) 2. Occurrence naturelle et usages de la geethite

La latérite, un sol naturel trés courant dans les régions tropicales, renferme souvent de la
geethite (Blot, 2004). D“une maniére générale, geethite et hématite sont les principaux oxydes
de fer cristallins identifiés dans les sols, les quantités relatives de ces deux oxydes par rapport
au total des minéraux ferriféres ainsi que la cristallinité de la geethite augmentent avec 1*4ge
du sol. (Torrent et al., 1980). Des petites quantités de Iépidocrocite sont présentes dans
certains échantillons, mais la couleur des sols est li¢e a 1“oxyde dominant : plus rougeoyant
avec “hématite, plutot ocre avec la geethite (Ibanga et al., 1983). La gcethite pure (a-FeOOH),
jaune, et I'nématite (a-Fe,O3), rouge, étaient déja employées comme pigments par les artistes
préhistoriques dans leurs peintures rupestres (Pomies, 1997).

L“extraction a [“oxalate (réactif de Tamm) du fer amorphe d*“un sol naturel donne une idée de
la fraction de fer amorphe et de fer engagé dans des especes cristallines. Les gcethites
naturelles contiennent souvent de [“aluminium (Norrish et Taylor, 1961 ; Torrent et al., 1980).
Les gisements de geethite sont trés nombreux a travers le monde: Siegen en Allemagne, les
mines Restormel et Botallack en Angleterre, les districts de PikesPeak et du lac Supérieur aux
Etats-Unis. En France, les principaux gisements sont situés dans le Vaucluse, face au
Luberon. La gcethite fait partie des composants de la limonite (assemblage complexe
essentiellement composé de ferrihydrite), parfois exploitée comme minerai de fer. La geethite
a suscité aussi beaucoup d“intérét pour la fabrication de bandes d“enregistrement
magnétiques. Des brevets ont ét¢ déposés pour la produire en quantité industrielle comme
intermédiaire vers la maghémite. Citons parmi les premiers Pingaud (1974) et Sasazawa et al.
(1976), plus récemment Kurokawa (1993).

La gcethite employée en laboratoire est une poudre séche jaune ocre a brun mais dans la
nature, elle se présente le plus souvent en masses compactes, réniformes ou stalactiformes, a
la structure radiée et d'aspect terreux. Lorsqu'elle est en masses compactes, elle prend une
couleur noire métallique dans une gangue de limonite jaune ocre. Quand les conditions sont
favorables & une bonne cristallisation (ce qui est nettement plus rare), les cristaux peuvent
mesurer jusqu'a 45 cm.

B) 3. Cristallographie de la geethite

3. a) Description de la structure

La geethite est le polymorphe a de 1“oxyhydroxide de fer (III), analogue structural de la
diaspore AIOOH dans la famille des oxyhydroxydes d“aluminium et de la groutite MnOOH.
La geethite cristallise dans une maille orthorhombique de groupe d'espace Pnma (n°62).

Il y a principalement deux fagons de décrire ou représenter la structure cristalline des oxydes
de fer, soit en considérant [“enchainement des octaédres et / ou tétraédres formés a partir d“un
cation central et ses plus proches voisins anioniques (ligands oxydes), soit du point de vue de
I“arrangement des anions (empilement par plans).
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Si on adopte la premiére possibilité, la structure tridimensionnelle (Figure A-5) est construite
a partir « d“octaedres » légérement distordus FeO3;(OH); formant des tunnels qui s“é&endent
suivant la direction [010] et ou sont placés les atomes d“hydrogéne (non représentés sur la
Figure A-5). Chaque « octaédre » est relié¢ a huit octaédres voisins par 4 arétes et 4 sommets ;
les atomes d“oxygene se trouvant dans un environnement pseudo-tétraé¢drique OFes;H (liaison
hydrogéne entre O et H) ou OFe;-H (liaison O-H a fort caractére covalent). Les atomes
d'oxygene définissent des couches de type hexagonal compact hc (ABA) comme dans
“hématite.

® =FeOH*?
R o) —='Fe2OH0'0
- N v=Fe,0
A‘:‘.FC}O]H“OIS

(b)

Figure A-5: Représentation schématique de la structure en volume et de la surface de la
geethite. Répartition des groupes fonctionnels de surface sur les plans dominants (a) (110) et
(b) (001). Les symboles indiquent le mode de coordination de 1“oxygene de surface avec les
atomes de fer (III) sous-jacents. D*apres Boily et al. (2001).

La structure de la geethite peut aussi étre décrite comme un arrangement hexagonal compact
légerement déformé (par un glissement relatif des plans successifs) d“atomes d“oxygene dans

32



lequel les atomes de fer occupent une cavité octaédrique sur deux et avec tous les atomes
localisés sur des plans miroirs. Par conséquent, on rencontre deux types d“atomes d“oxygene,
O1 et 02, chacun liés a trois atomes de fer et également un atome d“hydrogene pour les O2
tandis que les Ol n“&ablissent qu“une liaison hydrogéne avec un atome H (Yang, et al.,
20006).

3. b) Caractéristiques des cristaux et surface

Les particules de geethite synthétique comportent de nombreux domaines cristallographiques
cohérents. D“aprés des images en microscopie ¢électronique, la germination de la geethite se
produit aussi bien en surface de Fe(OH), qu“au sein de la solution. (Wang et al., 1998). La
croissance de cristaux aciculaires a partir de la ferrihydrite prend généralement plus de temps
que celle des cristaux jumelés. Ces derniers germent dans la ferrihydrite, tandis que la
nucléation des particules aciculaires a lieu en solution (Cornell, 1985b).

Beaucoup de travaux rapportent que les cristaux de geethite sont délimités par des faces (100),
(010) et (001) (Cornell et al., 1974). Ce sont des plans denses du réseau cristallin, dans
lesquels 1“empilement des atomes est assez compact. Pourtant des images en microscopie
¢lectronique (Schwertmann, 1984 ; Schwertmann et al., 1985) montrent que les faces (110) et
(021) sont dominantes. L“explication fait intervenir la notion de surface vicinale. Il s*agit
d“une face dont 1“onentation est voisine d“une orientation cristalline dense (Figure A-6). La
désorientation par rapport a la face dense est de 0 a 15° environ. Comme la position des
atomes en surface est imposée de fagon discrete par le réseau cristallin, la surface des atomes
n“est plus un plan mais s“organise en un réseau de marches dont la hauteur correspond a la
distance entre deux plans cristallographiques denses.

S Taa a e G G BE A BT B g aE aw aE
AR - g

58 A

Figure A-6 : Illustration de la notion de face vicinale avec la face (788) vicinale de la face
(111) d*un réseau métallique cubique a faces centrées (d“aprés « Nanoobjets sous controle »,
CNRS publications, 2009)

Dans la geethite, les faces vicinales de la face (100) trouvées par AFM sont des faces (021).
Elles influencent la vitesse de croissance de la face (100) a un degré tel que cette face
disparait et que des faces (110) seules forment des surfaces externes stables (Weidler et al,
1996).

Les tableaux suivants rassemblent des caractéristiques cristallographiques et physiques de la
geethite et 1“hématite :
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Compos¢ | Systéme cristallin | Groupe Empilement | Dimensions de la maille (nm)
d“espace |des plans
d“anions a; a c
0>
geethite Orthorhombique | Pnma ou | ABAB 0,9956 0,30215 | 0,4608
DY [001]
hématite Hexagonal R3¢ ou| ABAB 0,5034 1,3752
DS, [001]
Composé Masse Dureté  sur | Ordre magnétique a | Température de
volumique I“échelle  de | 1“ambiante Neéel (K)
(g.cm™) Mohs
geethite 4,26 5-5,5 antiferromagnétique 400
hématite 5,26 5-5,5 antiferromagnétique 950

Tableau A-a : Données cristallographiques et physiques de la geethite et 1“hématite.

B) 4. Origines et formation de la geethite

La genése de la geethite peut emprunter plusieurs voies : elle se forme notamment (1) dans les
gisements de fer, par altération de minéraux riches en fer (pyrite FeS, etc...), (2) dans les
dépdts marins hydrothermaux et (3) par recristallisation progressive de la ferrihydrite.

L*altération d“autres minéraux ferreux/ferriques donne naissance a la geethite dans certaines
conditions. C*est le cas de la magnétite Fe;O4, oxyde mixte de Fe(Il) et Fe(IIl). Sous 1 effet
des intempéries, la magnétite grossiére évolue vers la geethite en passant par la maghémite
Fe;0s3, oxyde de Fe(Ill) uniquement (Kojima, 1964). La désagrégation de 1“hématite
commence avec la croissance de cristaux de geethite aciculaires le long des marches des faces
(0001). Quand ces cristaux deviennent plus nombreux, ils s“agrégent en sphéres qui forment
des rangées le long des directions cristallographiques. Enfin les rangées fusionnent en donnant
une crolte de geethite microcristalline (Bedarida et al., 1973). La parenté entre goethite et
hématite est plus souvent évoquée dans [“autre sens : la déshydroxylation thermique de la
geethite portée a 270°C (Morterra et al., 1983) conduit a sa transformation en hématite (Figure
A-3). Mais des dépots atmosphériques de fines particules minérales contenant du fer sous
forme de magnétite, hématite, goethite ou silicates de fer se transforment en hydroxydes
solides par réaction avec la matiere organique de la litiere forestiere et 1"humus. Au fur et a
mesure que la couche de sol se développe au dessus, les hydroxydes amorphes immergés
comme la ferrihydrite, cristallisent en geethite (Il'ina et Karpachevskii, 1988)

Dans les dépots marins : les hydroxydes de fer se retrouvent mélangés, a 1“état microcristallin,
dans la limonite (parfois appelée hématite brune) et constituent le « chapeau de fer ». Il s“agit
d“un minerai d“origine sédimentaire qui contient de la geethite, de la 1épidocrocite et en faibles
quantités de I'hématite, des hydroxydes d'aluminium, de la silice colloidale, des minéraux
argileux, des phosphates, des arséniates, ainsi que des composé€s organiques.
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Les milieux chlorurés a pH acide (1-2) favorisent la formation d“akaganéite (f-FeOOH) au
détriment de 1“hématite et la geethite. Sa transformation ultérieure en hématite / goethite en
présence de germes s*“opre par dissolution et reprécipitation. (Posner et Quirk, 1977)

Le processus généralement utilisé au laboratoire pour préparer la geethite est celui qui transite
par la ferrihydrite ou du moins un précipité peu cristallisé d“oxyhydroxyde de fer (III) : le
protocole est détaillé un peu plus loin.

En outre, en raison de leur grande stabilit¢ dans des conditions environnementales typiques
(présence d“oxygene et humidité), la geethite et 1“hématite figurent aussi parmi les produits
d“altération des matériaux ferreux. La geethite peut étre un des constituants de la rouille
(Suzuki, Masuko et Hisamatsu, 1974). Par exemple, la spectroscopie Mossbauer (Cook et al.
(1999) a permis d“identifier sur un acier les produits de corrosion suivants : geethite (75 %),
1épidocrocite (20 %) et maghémite (5 %). La couche de protection la plus proche du substrat
acier est formée de geethite nanoparticulaire (entre 5 et 30 nm, taille moyenne 12 nm),
substituée par du chrome.

Les minéraux renfermant du fer (III) sont aussi impliqués dans le cycle de vie de bactéries
ferri-réductrices (par exemple, [“espéce Shewanella alga strain BrY) capables d“agir sur la
geethite, la convertit superficiellement en oxyde de fer (II). Elles sont capables par ce
mécanisme de survivre en milieu anaérobie (Roden et Zachara, 1996). D*autres micro-
organismes, bactéries et champignons sont capables de solubiliser la geethite en produisant
des sidérophores s“ils ressentent une carence en fer (Watteau et Berthelin, 1990).

La geethite a 1“é&at naturel peut étre associée a de la pyrite (FeS), de la sidérite (FeCO3), de la
pyrolusite (MnQO,). Les difficultés que poserait son extraction sans [“atérer a partir du milieu
naturel en vue d“obtenir un substrat pur rendent préférable de la synthétiser. En particulier, la
cristallinité des minéraux conditionne leur réponse aux procédures d“extraction et pourrait étre
un parametre important en science du sol pour justifier des écarts de comportement observés
entre échantillons renfermant la méme teneur d“un minéral donné¢ (Kuehnel, Roorda et
Steensma, 1975).

B) 5. Synthése de la geethite au laboratoire

L“¢tude du transfert de polluants nécessite de travailler sur une certaine variété de geethite
bien caractérisée. La synthése au laboratoire est la méthode la plus slire dans ce cas pour
garantir la constance de ses propriétés.

La littérature fournit peu de travaux sur 1“étude systématique de la synthése de geethite.

5. a) Par oxydation-précipitation

Certains auteurs (Solcova et al., 1984) rapportent la synthése de la geethite par oxydation et
précipitation controlée de solutions aqueuses de fer (II) (par exemple FeSOy). Selon le type de
germes cristallins et les conditions réactionnelles, il est possible d“orienter la réaction vers la
précipitation d“hématite, geethite ou leur mélange. La concentration en fer (II) et la vitesse
d“agitation peuvent affecter la taille des cristaux obtenus par oxydation a I“ar mais une
oxydation trop rapide conduit a la 1épidocrocite tandis qu“une oxydation trop lente donne de
la magnétite (Gilbert et al., 2008).
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5. b) Par hydrolyse d’une solution de Fe(Ill)

Des cristaux de geethite aciculaire peuvent étre obtenus par vieillissement suite a 1“hydrolyse
d“une solution de nitrate de fer (IIT) 0,5 M a partir de cristaux extrémement petits qui se sont
formés durant 1“hydrolyse lente de la solution mére. Si 1“hydrolyse est rapide, les cristaux de
geethite s“apparient en croix quand la croissance épitaxiale a commencé sur des noyaux qui
¢taient de tres petites particules d“hématite. La valeur du pH orientent la croissance vers
I“hématite, de 1“hématite couverte de geethite ou des cristaux de goethite associés par 2
apparemment sans hématite (Atkinson et al., 1968).

5. ¢) Morphologie des cristaux obtenus

Treés fréquemment, la synthése de la geethite a partir d“un sel de fer (III) comme source de fer,
passe par la ferrihydrite comme phase intermédiaire. La morphologie de la geethite obtenue en
milieu alcalin a 70°C a partir de ferrihydrite dépend principalement du pH du systéme. Des
cristaux de geethite aciculaire sont obtenus au dessus de pH = 12,2. Les cristaux jumelés
¢pitaxiaux sur hématite prédominent en dessous de 11 et des couples sans hématite sont
formés aux pH plus élevés (Cornell, 1985b). Les conditions de départ étant fixées, le pH est
directement corrélé a la quantité de ferrihydrite restante et également relié a 1“aire spécifique
totale (Lewis et Schwertmann, 1980). Si la synthése s“effectue en présence de KOH et a
température plus élevée (essais entre 4 et 90°C), la croissance de cristaux de geethite plus
grands et avec de moins nombreux domaines est favorisée, et 1“aire spécifique diminue de 153
a 9 m?g. (Schwertmann, 1985). A [“inverse, Cabral-Prieto et al. (1998) rapportent une
synthése de geethite nanométrique (taille de particules entre 7 et 13 nm),
superparamagnétique, et dont 1“aire spécifique atteint 200 m?/g. Comme on le congoit de
fagon assez intuitive, la taille des cristallites et plus généralement le degré de cristallinité
dépendent de quelques paramétres essentiels au cours de la synthese.

B) 6. Facteurs influencant la cristallisation de la geethite et ’hématite

Les facteurs déterminants pour la cristallinité de la geethite et de 1“hématite sont le pH, la
température et la composition du milieu.

6. a) Le pH

La vitesse de cristallisation d“un hydroxyde de fer (III) fraichement précipité en gcethite
augmente de fagon continue lorsque la concentration en hydroxydes passe de 0,1 a 2 mol/L.
Mais si le vieillissement, défini comme 1“évolution spontanée du produit au cours du temps
sans agitation, est accéléré par un pH élevé (Baltpurvins, 1996), les cristaux ont tendance a
devenir plus petits et leur aire spécifique augmente en conséquence.
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6. b) La température

Une température plus élevée que 1“ambiante favorise la formation rapide de geethite a partir
du précipité initial presque amorphe. Schwertmann et Cornell (1991) recommandent une
température de 70°C pour obtenir une geethite bien cristallisée en quelques jours. A des
températures qui excedent 80°C, le taux de formation de 1“hématite devient de plus en plus
rapide par rapport a celui de la geethite (Collepardi et al., 1972), méme a pH 12. Des
conditions de température hydrothermales (entre 100 et 125°C) accélerent encore nettement la
cristallisation de la geethite et 1“hématite (Christensen et al., 1980), sans grand intérét pour la
préparation de I“une ou 1“autre phase pure, puisque les deux apparaissent en mélange.

L-effet des deux facteurs pH et température est additif (Baltpurvins, 1996).

En laissant vieillir un gel d“oxyde de fer amorphe exempt de chlorure, geethite et hématite se
forment conjointement (Collepardi, Massidda et Rossi, 1972). La quantité totale de geethite et
surtout la taille des cristaux progressent lentement au cours du vieillissement, induisant un
changement de couleur. La taille des cristaux d“hématite est conditionnée en grande partie par
la morphologie de la ferrihydrite, celle des particules de geethite n“est a priori pas limitée.

Ces observations s“expliquent par les mécanismes de conversion de la ferrihydrite en geethite
et hématite (Figure A-3): la geethite se forme par dissolution-reprécipitation, tandis que
I“hématite résulte de 1“agrégation et déshydratation de la ferrihydrite, une transformation
presque topotactique. Le pH a une influence prédominante sur la premicre réaction, la
température joue plus sur la seconde.

6. ¢) La composition du milieu

D*autre part, le vieillissement est sensible a 1“anion présent aux cotés du fer en cours de
synthese. L*“influence du type d“anion sur la vitesse de transformation de la ferrihydrite en
geethite est reliée a 1”affinité¢ des anions pour la surface de la ferrihydrite. La vitesse décroit
dans 1“ordre : nitrate > chlorure > sulfate (Baltpurvins, 1996). Une hausse de salinité (NaCl)
améliore la cristallinité de la geethite. Toutefois la geethite risque d“€tre mélangée a de la
Iépidocrocite (Taitel-Goldman et Singer, 2002). La présence d“autres anions comme les
phosphates qui s“adsorbent fortement en surface de la geethite géne sa formation a partir de
ferrihydrite (Shaw et al., 2005). L“adsorption de composés organiques tels que les sucres
simples dextrose et maltose a la surface de la ferrihydrite ralentissent aussi sa transformation
en geethite et hématite dans la gamme de pH 9-13. (Cornell, 1985a). Plusieurs auteurs
décrivent les effets pratiquement analogues de différentes impuretés métalliques sur la
formation et la croissance des cristaux de geethite. (Al, Morozov et al., 1982 ; Ni et Cu,
Lussiez et Osseo-Asare, 1981 ; Co, Sahu, 1987 ; Ti, Fitzpatrick et Le Roux, 1976).

6. d) Bilan

En régle générale, la synthese et/ou le vieillissement a température plus élevée que 1“ambiante
améliorent la cristallinité de la geethite ou de 1“hématite. L*hydrolyse rapide d“une solution de
fer (II) favorise la germination de gcethite, une hydrolyse plus lente joue en faveur de
1“hématite (Goni-Elizalde et Garcia-Clavel, 1990). Les cristaux de gcethite qui vieillissent
rapidement a pH élevé ont tendance a rester plus petits. On peut déplorer toutefois 1“absence
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dans la littérature d“¢tude systématique des synthéses portant a la fois sur le pH, la
température et la composition du milieu.

Les ions ou molécules susceptibles de s adsorber sur les réactants solides sont défavorables a
la croissance des cristaux. Bien que les oxydes de fer hydratés amorphes jouent le réle de
piege pour les autres métaux des solutions dans lesquelles ils ont précipité, la présence de ces
métaux qui s“incorporent aux cristaux naissants ralentit la transformation de la ferrihydrite en
geethite. La geethite partiellement substituée qui en résulte est d“autant moins bien cristallisée
que sa teneur en métal étranger est plus importante.

B) 7. Formation de la geethite en présence d’espéces silicatées

En marge des ¢éléments métalliques, le silicium revét une importance particuliere du fait de
son abondance dans les roches et de sa présence a faible concentration dans les eaux
d“infiltration. Dans la plupart des sédiments naturels, la geethite présente deux morphologies
dominantes : des cristallites multi-domaines et des cristaux aciculaires mono-domaine. Les
geethites qui renferment le plus de Si ont des cristaux plus petits et entachés de nombreux
défauts, observables en spectroscopie Mossbauer (Taitel-Goldman et al., 2004). Une addition
de Si dans le milieu de synthése jusqu“a un rapport molaire Si/Fe = 0,1 retarde la croissance
cristalline et des bandes d“¢longation Si-OH apparaissent sur les spectres infrarouge. Quand
Si/Fe = 1, le précipité n“est ordonné qua courte distance (Taitel-Goldman et Singer, 2002).
Sur la base de mesures statistiques sur les profils de raies aux rayons X. (valeur de 2 (),
Kuehnel et al. (1975) ont établi que la présence de silice dans les solutions d“infiltration des
sols empéche la croissance des cristaux et conduit a un moindre degré de cristallinité de la
geethite en particulier, mais pas seulement. Lorsque fer et silicium coprécipitent, la formation
de liaisons Si-O-Fe géne la croissance des oxyhydroxydes de fer. Le ratio Si/Fe = 1 représente
un point de transition entre la formation de liaisons Si-O-Fe et Si-O-Si a pH 3 et 5, ou des
agrégats silicatés apparaissent lorsque 1“essentiel des liaisons Si-O-Fe sont formées (Doelsch
et al., 2001). En présence d“especes silicatées (9,6 % molaire), la geethite (a-FeOOH) qui se
forme a partir de ferrihydrite a pH 12,5 donne un mélange de lamelles pseudo-hexagonales et
de bipyramides, tandis que sans silicates, les cristaux de geethite sont aciculaires (Cornell,
1987).

B) 8. Etude infrarouge

La littérature rassemble d“assez nombreuses €tudes infrarouge de la geethite, a des fins de
caractérisation en fonction de différents facteurs mais €galement pour préciser sa réactivité
chimique de surface.

8. a) En volume

Les spectroscopies de vibration fournissent des informations structurales a travers
I“interprétation des modes de vibration des liaisons au sein du cristal. La démarche rigoureuse
pour relier la minéralogie aux modes de vibration du cristal passe d“abord par une

détermination précise du groupe d“espace auquel le minéral appartient : Pnma ou D)’ pour la

geethite et R3¢ ou ng pour [“hématite. La table de caractéres du groupe ou apparaissent les
représentations irréductibles de la représentation vibrationnelle sert a prédire le nombre de
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modes de vibration actifs en infrarouge (et en Raman). La gcethite a 20 modes de vibration
actifs en infrarouge: 8 By, 4 By, et 8 B3, ; et 24 modes actifs en Raman : 8 A, 4 By, 8 By, et
4 B3, (Weckler et Lutz, 1998) dont on ne trouve pas 1“attribution précise dans la littérature. La
maille ¢lémentaire de 1“hématite possede 24 degrés de liberté vibrationnels qui se répartissent
comme suit : 4 modes A; non dégénérés totalement symétriques, inactifs en infrarouge (et
actifs en Raman), 4 modes A, non dégénérés actifs en infrarouge (et inactifs en Raman) et 8
phonons doublement dégénérés actifs en infrarouge (et en Raman). Moyennant quelques
données supplémentaires sur les masses atomiques et les énergies de liaison, il est possible de
calculer un spectre théorique. Le spectre expérimental permet en comparaison un retour
d“information, par exemple sur les liaisons hydrogeéne internes.

Cambier (1986a et b) relie les variations spectrales a 1“ordre cristallin et la taille de particule.
Les vibrations d“¢élongation OH se divisent en deux composantes actives a hautes fréquences,
plus deux inactives a basses fréquences. Deux modes différents de déformation existent du
fait du partage des sites en 2 groupes. Les bandes de vibration de réseau a 630 et 400 cm™
correspondent aux ¢longations Fe-O ou Fe-OH, approximativement paralléles aux axes
cristallographiques a et ¢, donc respectivement sensible et insensible a la forme de particule,
pourvu qu‘elle reste allongée selon c.

La faible cristallinité de plusieurs geethites (non-substituées) se caractérise notamment dans la
maille élémentaire, par une liaison hydrogene plus faible, ce qui augmente la fréquence de
vibration OH et abaisse les fréquences de déformation angulaire. Aussi une augmentation du
paramétre a et un changement des liaisons Fe-O, qui pourrait correspondre a une petite
inclinaison des octaédres, abaissent la fréquence de la bande a 630 cm™, particuliérement
sensible a la cristallinité.

Weckler et Lutz (1998) ont mené une étude infrarouge détaillée des différentes variétés
cristallines d“oxyhydroxyde de fer (FEOOH) et de leurs analogues deutérés. Ils discutent en
particulier des bandes correspondant aux vibrations et librations OH, car il s“agit des
meilleures sondes de [“environnement de la geethite. Dans ce cas, les signaux de surface
prennent aussi une grande importance.

8. b) En surface

La perturbation des liaisons en surface conduit a 1“apparition d“un signal spécifique de ces
groupements. En particulier, la grande sensibilit¢ de la spectrométrie infrarouge aux
vibrations des liaisons O-H a permis la caractérisation des groupements hydroxyles en surface
de la 1épidocrocite (Lewis et Farmer, 1986) ou de la silice (Burneau et al., 1990a ; Burneau et
al., 1990b ; Burneau et Carteret, 2000 ; Gallas et al., 1991 ; Humbert, 1991 ; Zaborski et al.,
1989). Des études similaires et systématiques sont parues a propos de la geethite.

En 1974, Russell et al. (1974) ont identifié les bandes d“absorption infrarouge des groupes
FeOH de surface de la geethite (nue et phosphatée) par traitement avec D,O suivi de son
¢élimination. IlIs concluent que les structures de surface de la geethite sont bien définies et
intimement liées aux structures du cceur du cristal et montrent aussi 1“int€rét de 1“adsorption
d“especes étrangeres pour étudier la surface des oxydes. La surface de la geethite comporte
des oxygenes de surface mono-, di- et tri-coordinés dont certains forment des hydroxyles
(mono- et dicoordinés).

Des groupes binucléaires (FeO),POOH établissant un pont entre des ions Fe*™ adjacents ont
¢té observés sur les faces 100 de la geethite phosphatée par Parfitt et al. (1976). Sur des
surfaces mises en présence de D,0, 3 sortes de OD apparaissent sur la geethite non traitée, 2
sur la geethite fluorée et 4 sur la geethite phosphatée (Figure A-5). Le spectre de la pyridine
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adsorbée montre que la geethite et la geethite phosphatée possedent des sites acides au sens de
Lewis uniquement sur les faces des bords mais pas d“activité¢ de Bronsted (Parfitt et al., 1976).
A température et pression ambiantes se produit une chimisorption progressive de CO, sur la
geethite : CO;> se forme sur les surfaces humides, avec une conversion partielle en HCO5,
tandis que CO;> et HCO; se forment sur les surfaces séches (Russell et al., 1975).

Selon Boily et Felmy (2008), deux groupes d“hydroxyles se distinguent sur la base de leur
différence d“affinité pour le proton. Les hydroxyles du groupe I apparaissent par deux paires
de bandes a 3698/3541 et 3660/3490 cm™ ; les hydroxyles du groupe II se manifestent par des
bandes 4 3648 et 3578 cm™ quand la surface est plus chargée en protons. Ces 2 groupes ont
¢été identifiés respectivement aux hydroxyles principalement mono- et dicoordinés.

Il. C) Matériaux mixtes

La fragilit¢ des assemblages minéraux naturels vis-a-vis des procédures d“extraction risquant
de les dénaturer impose le recours a des techniques et approches expérimentales non invasives
pour décrire leur chimie de surface et réactivité sans artefact. Par conséquent, 1“éude de ces
phases au laboratoire n“est possible que sur des matériaux approchants obtenus par voie de
synthese.

La synthése de matériaux mixtes « sable/oxyde de fer » a trés rarement été étudiée de fagon
systématique pour optimiser la préparation de silice enrobée d“oxydes de fer. Scheidegger et
al. (1993) est 1"une des premieres références citées pour la synthése et 1“&ude de geethite sur
du sable. En faisant varier différents facteurs, Xu et Axe (2005) ont atteint des teneurs entre
0,59 et 21,36 mg Fe/g de solide. Ces auteurs soulignent 1“importance prépondérante de la
granulométrie du quartz ; la température, la concentration initiale en fer et le temps de contact
importent moins. Les dépodts produits ne sont pas uniformes et se concentrent dans les zones
concaves et rugueuses. Les résultats infrarouges suggerent la formation de liaisons chimiques
entre [“oxyde et la surface de la silice (Xu et Axe, 2005)

Lo et Chen (1997), en cherchant a préparer des oxydes de fer hydratés, notent qu“une plus
grande quantité de fer a été déposée sur le quartz dans la gamme de pH les plus bas (0,5-2,0).
Ultérieurement, le dépot d“oxyde de fer produit est plus résistant a la dissolution en milieu
acide ou basique que ceux obtenus a pH entre 8,0 et 11,0. Mais outre le risque de dissolution
importante du quartz, les pH trés acides ne sont pas compatibles avec la préparation de
geethite.

Les 2 méthodes principales pour produire du sable recouvert de geethite sont les suivantes :

- méthode par précipitation utilisant du chlorure ou sulfate de fer (II) (Schwertmann et
Cornell, 2000)

- méthode par adsorption en utilisant de la geethite pure (Scheidegger et al., 1993)
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a 1 L de solution contenant Fe** (b) 100 mg de gceethite synthétisée au
(a)

0,05 M + 200 mL de solution de laboratoire + 10 mL de 0,01 M
NaHCO; 1 M + 1 kg de sable NaNOgz, pH ~ 6,8
(quartz pur) v 24 heures
v A l'air (~ 90 min) )
Ajout de 2,5 g de sable (quartz)
| 3lavages avec 500 mL d’eau lavé a I'acide et séché
”| désionisée puis décantation du
surnageant 24 heures
Répétition 4 cycles l Lavage gyec 0’,01 -M NaN03, pH_~
pH du milieu réactionnel et ensuite
Ajout d’1 L de solution contenant a l'eau désionisée
Fe* 0,05 M + 200 mL de 1 M :
NaHCO;
Lavage avec une solution de
v NaNO; 0,01 M, pH ~ 3 et ensuite a
Lavage a I'eau désionisée, l'eau désionisee
décantation et séchage a I'étuve v
pendant 24 h Séchage a 'étuve pendant 24 h

Figure A-7 : Exemples de protocoles pour préparer du sable recouvert de geethite (a) par
précipitation et (b) par adsorption (d“apreés Loganathan et al., 2008)

Les schémas des protocoles de synthese sont présentés sur la Figure A-7. Dans la méthode par
précipitation, la source de fer peut étre aussi bien du sulfate que du chlorure ferreux. La
méthode par précipitation permet de mieux controler la quantité de fer déposée sur le quartz.
L“assemblage silice-oxydes de fer (ou d“aluminium) dans une colonne permet de représenter
respectivement les surfaces chargées négativement et positivement qui coexistent dans les
milieux de subsurface que sont les sols.

lll. Charge de surface et phénomeénes d’adsorption

Une grande majorité des réactions naturelles (dissolution, précipitation, oxydoréduction...)
sont des réactions de surface et non des transformations volumiques. La charge de surface est
un parametre clé pour comprendre les réactions qui sy déroulent et mérite d“€tre définie
précisément. La plupart des travaux fondamentaux concernant la charge de surface des oxydes
a porté sur quelques oxydes métalliques de référence. Les principaux sont les oxydes de
silicium SiO, (silice, quartz), les oxydes de titane TiO, (anatase, rutile), les oxydes et
hydroxydes de fer (hématite, magnétite, geethite) et les oxydes et hydroxydes d“auminium
(alumine, gibbsite) (Dzomback et Morel, 1990). Ces minéraux présentent en effet de
nombreux avantages pour 1“éude de 1“interface : ils sont représentatifs des milieux naturels,
leur structure cristallographique massique est connue et ils sont stables en solution aqueuse.
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lll. A) Charge de surface

A) 1. Définition de la charge de surface

La charge d“une surface d“oxyde en milieu aqueux dépend a la fois des propriétés intrinseques
du solide et des parametres physico-chimiques de la solution (composition, pH et Force
Ionique). La nature du métal, la coordination de 1“atome d“oxygene selon les faces cristallines,
et dans une moindre mesure 1“environnement (électrolyte...), conditionnent les propriétés
d“échange protonique, c“est-a-dire le caractére acido-basique de cet oxyde. La charge d“une

surface dépend du degré de protonation des groupes de surface et de la présence d“ions sorbés
(Jodin, 2004).

PZNPC PZNC PZC IEP
solution plan de
cisaillement
R‘H
_____________________ . 3 AR N
I limite de la
couche diffuse co-ions couche
e diffuse
5 UD O'D 3 O'D— 0)
contre-ions Aq Aq
5 . # 0 —
' here ext
couche de solvatation _ SRR S i & 5 g=0
il H,O et ions sorbés Hvo e os os -
: - o =
couche de Stern spiere |\_| S Ols _ S\on Ois op=0
OH H 2" R oy + |0
0 Jog Wcln 9o Tin “

oxyde solide

Figure A-8: Schéma de |“interface oxyde-solution selon le modele de la couche diffuse ;
définition des charges et des points de charge nulle.

Basée sur les travaux de Sposito (1998), la schématisation de la Figure A-8 peut étre adoptée
pour une interface oxyde-solution selon le modele de la couche diffuse (ou modele de la
double couche électrique).

La surface de 1"oxyde est décrite en faisant appel a trois régions :

- I“extréme surface du solide (le volume du solide sans charge nette, n“apporte pas de
contribution a la charge de surface),

- une couche de solvatation ou couche de Stern présente a l“interface (cette couche fine
contient des molécules d“eau et les especes sorbées),

- la couche diffuse qui contient des molécules d*eau et des co- et contre-ions non liés ayant
pour effet de contrebalancer les charges et d“assurer 1“¢lectroneutralité de 1“ensemble.

La charge de surface de 1“oxyde ou densité de charge totale de la particule sera notée (,, elle
est la somme de la charge de surface d“origine structurale ( et de la charge de la couche de
Stern {s. Si on appelle {p la charge de la couche diffuse, 1“¢éectroneutralité du systeme
impose que :

Cp+Ep=0

A-i
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Sposito, se situant dans la continuité des travaux de Stumm sur les charges de surface, définit
trois grandes catégories distinctes de charges a I“interface :
- les charges structurales propres aux sites de surface (o ;
- les charges dues aux protons et hydroxydes présents en surface (y ;
- les charges portées par les ions autres que H' et OH sorbés dans la couche de
solvatation (chimisorption ou physisorption) ou présents dans la couche diffuse Aq.
L*¢lectroneutralité s“écrit cette fois :
CotCut+Aq=0
A-ii
I1 est utile encore pour donner les définitions relatives aux points de charge nulle d“introduire
quelques appellations supplémentaires :
- la charge intrinséque (i, = o + Cn
- la densité de surface des charges dues aux complexes de sphére interne (s, c“est-a-
dire la charge nette de surface des ions, hormis H" et OH, qui ont formé des
complexes de sphere interne avec les groupes fonctionnels de surface
- la densité surfacique des charges dues aux complexes de sphére externe (s, c est-a-
dire la charge nette de surface des ions, hormis H" et OH, qui ont form¢ des
complexes de sphere externe avec les groupes fonctionnels de surface
Par conséquent, la densité de charge totale de la particule est égale a : {, = Cin + (15 + Cos

A) 2. Points de charge nulle

Comme il est difficile de délimiter les zones constituant 1“interface (surface du solide, couche
de solvatation et couche diffuse), la définition des catégories de charges associées est délicate.
Le point de charge nulle (Point of Zero Charge, PZC) a été bien défini pour la premiere fois
par Parks et de Bruyn (1962). Selon la maniere de classer les charges a l“interface, par
exemple entre charges de surface et charges appartenant a la double couche ou charges
structurales des sites et charges des ions au voisinage de la surface, différentes définitions de
points particuliers associés a une charge nulle ont été proposées et sont récapitulées dans le
Tableau A-b :

- le PZNPC : Point of Zero Net Proton Charge défini par {iy = 0 donc (o = -Aq.

I1 correspond au pH pour lequel les charges liées a la présence de protons et d“hydroxydes
adsorbés se compensent parfaitement. Il est le plus souvent défini a partir de courbes de
charges obtenues par titrages potentiométriques, le PZNPC se situant théoriquement a
I“intersection des courbes obtenues pour différentes forces ioniques (variations de Aq en
fonction du pH).

- le PZNC : Point of Zero Net Charge caractérisé par (i, + {15 = 0.

I1 est défini comme le pH pour lequel la charge de la particule incluant tous les ions adsorbés
par des complexes de sphére interne est nulle.

- le PZC : Point of Zero Charge traduit par « point de charge nulle », défini par {, = 0.

Il correspond au pH pour lequel la charge totale de la particule (comprenant la surface de
1“oxyde et la couche de solvatation) est nulle. Il peut étre représentatif d“une absence totale de
charge ou d“une exacte compensation des charges positives et négatives présentes dans la
double couche.

- le point isoélectrique (PIE en francais, IEP pour Isoelectric Point en anglais) correspond au
pH pour lequel la surface englobant un ensemble électriquement neutre autour de la particule
(fronticre entre la couche diffuse et le ceceur de la solution) coincide avec le plan de
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cisaillement de la particule. C*est le pH pour lequel les particules sont immobiles dans un
champ électrique.

Symbole Nom Définition
PzZC Point of Zero Charge Cp=00ul,=0
(point de charge nulle)
PZNPC Point of Zero Net Proton Charge Cu=0
PZNC Point of Zero Net Charge CostClp=0ouli+lis=0

Tableau A-b : Principales appellations et définitions de points de charge nulle (Sposito,
1998).

En 1"absence d“adsorption de cations ou d“anions ({5 = Cos = 0), PZNPC et IEP sont
identiques au point de charge nulle (PZC). Comme la donnée expérimentale recherchée est
souvent le PZC, cette propriété est exploitée pour déterminer le PZC par titrage
potentiométrique en fonction du pH. La consommation de H™ ou OH" est en lien direct avec le
nombre de sites de surface.

A) 3. Aspects expérimentaux

Hormis sur des surfaces idéalement propres, ces mesures sont toujours délicates, ce qui se
traduit par des disparités importantes entre les valeurs de PZC mesurées pour un méme
matériau. Ainsi, les valeurs de PZC de la goethite rapportées dans la littérature varient entre
7,0 et 9,5 (Gaboriaud et Ehrhardt, 2003).

- des variations de pureté, de structure cristalline ou de morphologie d“un échantillon a
I“autre. Selon la morphologie et en lien avec 1“aire spécifique totale, la proportion des faces
cristallines 001 et 101 par exemple, ayant chacune leur propre PZC, n“est pas la méme,
impliquant une variation du PZC d“ensemble (Gaboriaud et Ehrhardt, 2003) ;

- des historiques de traitement physico-chimiques et thermiques différents ;

- des problemes de contamination extérieure se traduisant par des sorptions indésirables et
difficilement quantifiables, comme c*“est le cas avec les carbonates sur la geethite (Gaboriaud
et Ehrhardt, 2003).

Le PIE s'obtient par mesure de mobilité ¢lectrophorétique en fonction du pH ou zétamétrie, a
l'intersection commune entre les courbes tracées a différentes forces ioniques. Plus la force
ionique est ¢levée, plus la charge de surface des particules est écrantée. A la différence des
titrages potentiométriques, cette méthode prend en compte les ions de la couche diffuse. Le
potentiel zéta est une mesure de 1“intensité des forces attractives ou répulsives entre particules
solides en suspension.

Les différentes techniques donnent donc acceés a une mesure de charge de surface, a une
distance plus ou moins proche de la particule elle-méme. Le Tableau A-c rassemble des
informations sur la surface de la geethite et celle de [“hématite
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Composé geethite hématite

teneur massique en Fe (théorique) | 963 % 0,70 %
gamme d“aires spécifiques | 15-200 2-200
rencontrées (m?/g)
PZC 7,0-9,5 6,8-9,0
principales faces exposées (100), (010), (110), (021) | (100), (110), (012), (104),
(108), (113)
contamination fréquente - en surface : carbonates
- en volume : Al substitué
au fer

Tableau A-c : Quelques caractéristiques chimiques et de surface de la geethite et 1“hématite.
(1) Barron et Torrent, 1996.

Dans les assemblages minéraux, la charge de surface ne peut étre prédite ni a partir de la
minéralogie des cristaux en volume ni en combinant la réactivit¢ de surface connue des
phases minérales prises une par une (Bertsch et Seaman, 1999).

lll. B) Représentation de I'interface minéral-solution aqueuse

Depuis une quarantaine d“années, de nombreux travaux expérimentaux se sont attachés a la
représentation et a la modélisation de 1“interface minéral-solution aqueuse.

Des modéles macroscopiques dits modeles a 2 pKa ont été développés en particulier par
Stumm et al. (1970, 1980, 1992). Ils considérent que les sites hydroxylés de la surface d"un
oxyde ont tous un caractere amphotere avec les mémes pKa. La surface présente
simultanément des groupements hydroxyles dans les trois états d“hydratation possibles,
portant chacun une charge entiere (-1, 0 ou +1) et distribués de facon assez homogene qui
contribuent a la charge de surface globale.

Les modeles de complexation de surface s“appuient sur les lois d“action de masse et bilan de
masse, ainsi que les équilibres chimiques de spéciation, analogues aux équilibres de
complexation en phase aqueuse, pour décrire la formation des complexes de surface
(Dzombak and Morel, 1990; Davis and Kent, 1990; Davis et al, 1998). Le mode¢le le plus
répandu, a ét¢ développé dans les années 1990 par Hiemstra et al. Contrairement aux mod¢les
a 2 pKa, cette approche dite MUSIC (MUIti Slte Complexation) nécessite des données
cristallographiques mais elle donne d“excellentes interprétations qualitatives des phénomenes
observés (Hiemstra et al., 2007). La surface est supposée présenter différents types de sites
capables chacun de ne donner qu“une seule réaction de protonation/déprotonation décrite par
son pKa. Les atomes d“oxygeéne en surface portent une charge formelle fractionnaire. La
répartition de ces différents types d“oxygene de surface dépend de la face cristalline
considérée. La Figure A-5 en donne un exemple dans le cas de la geethite. Boily et al. (2001)
ont étudié [“affinité¢ des groupes fonctionnels de surface de la geethite pour les protons avec le
modele (MUSIC) considérant des oxygenes de surface simplement, doublement et triplement
coordinés par rapport aux atomes de Fe(IIl) sous-jacents. Ces auteurs concluent que ce sont
principalement les O mono- et tri-coordinés qui sont responsables du comportement de charge
de la gcethite dans la gamme de pH 2-11. Le modele MUSIC et plus encore sa version
améliorée Charge Distribution MUIti Slte Complexation (CD-MUSIC) est donc apte a
représenter les hétérogénéités de surface ou les faces cristallines distinctes.
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lll. C) Les différents mécanismes de sorption aux interfaces
solide/liquide

L“adsorption est un phénoméne se produisant a 1“interface gaz-solide ou liquide-solide par
lequel des molécules ou des ions (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant). Le
phénoméne inverse est appelé désorption. Selon 1“énergie mise en jeu lors de ce processus, on
distingue classiquement physisorption et chimisorption. La physisorption s“explique par des
interactions électrostatiques, de Van der Waals ou des liaisons hydrogenes. La chimisorption,
plus énergétique, va de paire avec la formation de liaisons chimiques avec un certain caractére
covalent. D“autres auteurs, notamment dans le cas des ions, préférent parler d“adsorption de
sphére externe (non spécifique) et d“adsorption de sphére interne (spécifique). Dans le
premier cas, 1“ion adsorbé conserve sa sphére d“hydratation et n“est pas en contact avec la
matrice. Dans 1“adsorption de sphére interne en revanche, 1“ion perd son cortége de molécules
d“eau et forme une liaison chimique avec la surface.

Différents mécanismes de sorption aux interfaces solide-liquide ont été identifiés :
- la précipitation / dissolution

- [“échange d"“ions

- la complexation de surface

- la précipitation de surface

C) 1. Précipitation/dissolution

Lorsqu®un solide est mis en suspension dans une solution, on observe un phénomene de
dissolution partielle. Cette dissolution peut étre négligeable ou trés importante en fonction du
solide considéré et des conditions physico-chimiques de la solution (notamment le pH et la
température). Les ions ainsi libérés peuvent participer a des phénomenes de précipitation avec
des ¢éléments présents en solution et ceci en impliquant souvent des réactions
d“oxydoréduction. Par réaction chimique, une nouvelle phase contenant un ¢élément
initialement présent en solution se trouve formée a la surface.

Ces phénomenes de sorption par précipitation suite a une dissolution sont courants avec les
oxydes et hydroxydes de fer (Sposito, 1984).

C) 2. Echange d’ions

Le mécanisme d“échange d“ions concerne surtout les solides qui possedent une charge
électrique fixe tels que les argiles, les zéolites et les résines échangeuses d“ions, et qui sont
capables de retenir des ions de charge opposée a la leur. Les charges fixes peuvent étre dues a
des lacunes ou a des substitutions dans le réseau. Le modele d“échange d“ions s“applique aux
cas ou la sorption équivaut a un échange d“ions en quantité équivalente entre la phase solide
et la phase liquide.
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C) 3. Complexation de surface

A 1“échelle microscopique, la complexation de surface despeéces chargées ou neutres se
définit comme la réaction entre un soluté réactif et des sites spécifiques de la surface du
minéral. Les interactions entre les adsorbats et le solide sont décrites par analogie avec les
complexes en solution. La sorption de nombreuses especes anioniques ou cationiques, y
compris H' et OH qui participent aux équilibres acide-base, peut s“expliquer en termes
d“adsorption spécifique par complexation de surface. Les équations-bilans mettent souvent en
jeu les especes de 1“cau (échange du proton d“un site hydroxyle contre un cation, fixation d“un
oxyanion qui entraine 1“expulsion d“une molécule d‘eau...).

Habituellement, les complexes de surface sont classés en deux grands types selon la nature de
la liaison formée :

- les complexes de spheres externes formés grace a des forces de nature électrostatique
ou des liaisons hydrogene.

- les complexes de sphére interne se caractérisant par la formation d“une liaison
chimique forte a caractére covalent entre 1“espéce sorbée et un ou plusieurs
groupements —OH de la surface.

Au sein de la double couche, les ions sorbés en sphere interne se trouvent réellement a la
surface du solide tandis que les ions formant des complexes de sphére externe sont plus
¢loignés du solide et délimitent le plan de Stern.

Plusieurs sortes de complexes se différencient par le nombre de liaisons qu‘ils comportent
(Figure A-9). Lemploi des termes mono-, bi-, tridentate fait référence au nombre de liaisons
engagées par une molécule adsorbée. Les termes mono-, bi-, multinucléaire indiquent le
nombre de sites de surface (nombre de centres métalliques) intervenant dans la réaction de
complexation. Un ligand dont plusieurs atomes établissent une liaison avec un méme centre
métallique de la surface peut €tre qualifi¢ de chélate, comme en solution. On parle aussi de
structure pontante (bridging) lorsque deux atomes du ligand se lient avec des sites de surface
voisins, a travers un complexe binucléaire.

L L L
| A X
i N f I |
Fe Fe Fe Fe
mononuclear mononucieaar binuclear
monodentate bidentate bidentate
R 0 R OH R R
A N O/ | L
C C C C
| I AN X
7= 0= 7= 0 =~ 7 Qo0 7 QrorrDorr
| | \ / I |
Fe Fe Fe Fe Fe
mononuclear mononuclear binuclear
monodentate bidentate bidentate
(chelating) (bridging)

Figure A-9 : Modes de coordination d“un ligand L a la surface d"un oxyde de fer et modes de
coordination passant par un groupe carboxylate. Les atomes d“oxygeéne sont soit ceux de la
surface de 1“oxyde, soit ceux du ligand en cas d“échange (adapté d“aprés Schwertmann et
Cornell, 1996).
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C) 4. Précipitation de surface

La précipitation de surface est un mécanisme de sorption qui peut se produire méme si la
saturation des sites de surface n“est pas observée. Contrairement a une sorption, la
précipitation de surface est indépendante du nombre de sites de surface disponibles.

La composition de la surface est modifiée par 1“apparition d“une nouvelle phase dont la
composition varie entre celle du solide initial et celle du précipité de surface.

Dans la pratique, il n“est pas toujours évident de distinguer une précipitation d“une
complexation de surface qui se limite a une monocouche sorbée (Sposito, 1986). La présence
d“un précipité peut se manifester par 1“absence de palier lors du tracé des isothermes de
sorption. Ceci correspond a [“augmentation du taux de recouvrement avec 1“augmentation de
la concentration de 1*“adsorbat.

La distinction entre précipité de surface et complexe de surface est d““autant moins nette que le
mécanisme de sorption varie suivant la zone de pH et la concentration de 1“éément a sorber.
C*“est notamment le cas de la sorption des phosphates sur les oxy-hydroxydes de fer, dont la
geethite. Le mécanisme de sorption passe d“une complexation de surface a faible
concentration de phosphore a une précipitation de surface a forte concentration (Li, 2000).

lll. D) Les isothermes d’adsorption

Remarque préliminaire : une ambiguité de langage fait que le mot isotherme désigne tantot la
présentation graphique d“un résultat de mesure brut, tantdt 1“équation d“une courbe utilisée
pour décrire ce résultat.

L*isotherme d'adsorption (au sens premier) relie la quantit¢ S d"une espéce adsorbée -par
unité d“aire, de masse ou de volume d“adsorbant- a la concentration C. de cette espéce en
solution a I“équilibre. Elle présente la réponse globale de 1“adsorbant a la présence de
I“adsorbat : la courbe tracée est le résultat de tous les phénomenes qui entrainent une baisse de
concentration en solution regroupés sous 1“appellation générique adsorption ; ainsi elle
recouvre des phénomenes multiples tels que la complexation ou la précipitation de surface,
I“échange d'ions, 1“oxydo-réduction...

Les conditions a respecter pour réaliser une isotherme d“adsorption sont :
- 1"&uilibre doit étre atteint, d“ou 1“importance d“¢tudier la cinétique de sorption avant
de tracer 1“isotherme ;
- les parametres physico-chimiques doivent €tre maintenus constants, notamment la
température et le pH, la force ionique étant fixée au départ.

La notion d“¢quilibre ne doit pas occulter [“aspect dynamique du phénomeéne d“adsorption :

1“équilibre est établi quand la quantité instantanée de soluté qui s“adsorbe est égale a la
quantité instantanée de soluté qui se désorbe.

D) 1. Classification

L*¢quation d“une isotherme d“adsorption ne comporte aucune supposition directe quant au
mode de liaison impliqué entre I“adsorbant et la surface, cest une approche
phénoménologique.
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Selon qu“on considére avant tout 1“alure générale de 1“isotherme ou 1“équation utilisée pour la
décrire, différentes classifications des isothermes d“adsorption ont vu le jour.

L“TUPAC a ¢établi une classification des isothermes d“adsorption physiques avec une
nomenclature qui utilise les désignations « type I » a « type VI » fondée sur [“alure générale
des isothermes.

Les bases théoriques pour la classification des isothermes d“adsorption de solutés en solution

diluée ont été posées par Giles et al. (1960). Selon leur pente initiale, ces auteurs distinguent
quatre grandes catégories d“isothemes (Figure A-10).

S L H C

Figure A-10: Les grandes catégories d“isothermes d“adsorption en solution diluée ; S (S-
shape), L (Langmuir), C (constant partition) et H (high affinity) (d“apres Giles et al., 1974).

Une isotherme de type C est linéaire, une isotherme de type « L » est une isotherme classique
de type Langmuir. Une isotherme de type « H » est un cas particulier de 1“isotherme de type
« L » caractérisée par une trés forte affinité et pour laquelle la surface est rapidement saturée.
Une isotherme de type « S » présente un point d“inflexion, ce qui signale un processus
impliquant au moins deux mécanismes. L“enthalpie d“adsorption sur la surface nue est faible
mais augmente deés quune certaine quantité d“adsorbat est fixée.

D) 2. Modéles les plus courants

Nous allons décrire maintenant les quelques équations d“isothemmes les plus utilisées.

2. a) Isotherme linéaire (ou modele K,)

L*isotherme linéaire est le plus simple des mod¢les empiriques. Elle correspond au cas ou la
concentration adsorbée est proportionnelle a la concentration a 1“équilibre en solution. La
relation s*“écrit :

S=K,C, A-iii

Avec S la quantité adsorbée (MM™), C.: concentration en solution (ML) et K4 le coefficient
de partage ou de distribution (L*M™) supposé constant au moins dans la gamme de
concentration étudiée. Cette relation repose sur les hypotheses suivantes :

- la capacité d“adsorption du milieu est illimitée ;

- 1“enthalpie d“adsorption des sites réactionnels est constante, puisquelle est

proportionnelle a la dérivée de [“isotherme.

Le domaine de validité de ce modele se limite trés souvent aux faibles concentrations en
soluté. En outre Ky dépend largement du pH, du rapport solide / liquide, de la présence en
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solution de complexants ou ions compétiteurs pour 1“adsorption. Et dans de nombreux cas,
lorsque Ky deviendrait aussi fonction de la quantité¢ du soluté déja adsorbée, le concept de
coefficient de distribution est tout simplement inadapté.

2. b) Isotherme de Freundlich

L“isotherme de Freundlich est décrite par 1“équation :

S=K;C," ou S=Kg; [%J (forme plus rigoureuse du point de vue dimensionnel)
0

A-iv

Avec Ky la constante de Freundlich (MM™), n un exposant (n > 0, souvent plus petit que 1,
dépendant de la température) et Cy une concentration de référence (par exemple, 1 mol/L).
Cette forme d“€quation dont 1“isotherme linéaire est un cas particulier, confére a la description
un meilleur potentiel d“adaptation. Mais elle n“en demeure pas moins une forme empirique,
bien qu‘on puisse 1“éayer avec des considérations sur 1“enthalpie d“adsorption. L“hypothese
d“une capacité de sorption illimitée demeure, ce qui n“est pas physiquement concevable, mais
I“isotherme de Freundlich peut convenir aux cas expérimentaux ou le palier d“adsorption
maximale n“est pas atteint. L enthalpie d“adsorption des sites réactionnels est une fonction
puissance de la concentration en solution.

2. ¢) Modéle de Langmuir

L“isotherme de Langmuir fait partie aussi des plus couramment employées dans la littérature.
Elle a été développée a 1“origine pour 1“adsorption de molécules gazeuses sur des surfaces
solides :

max C €

1+K;C,

A-v

Avec K la constante d¢quilibre de Langmuir (L°M™) et Sy la capacité maximale
d“adsorption (MM™).
Cette formulation est obtenue a partir de la constante d“un €quilibre d“adsorption de constante
Ky et d"“une équation de conservation du nombre total de sites :

soluté +site libre < site occupé et S, =[sites libres] +[sites occupés]

A-vi

A ce titre, 1“approche est satisfaisante sur le plan conceptuel mais elle comporte des
hypotheses :

- la surface du solide présente un nombre fini de sites d“adsorption ;

- un seul type de molécules est susceptible de s“adsorber et une seule peut étre adsorbée sur
chaque site (couche monomoléculaire au plus) ;

- 1“enthalpie d“adsorption est la méme pour tous les sites et ne dépend pas du degré de
couverture de la surface ;

- 1l n"y a pas d“interaction entre les especes adsorbées.

Ces hypothéses impliquent que la réaction est réversible. Elles sont souvent trop fortes par
rapport a la réalit¢. Mais 1“isotherme de Langmuir présente des comportements limites
intéressants : a faible concentration, S est proportionnelle a C ; a forte concentration, S tend
vers Smax, qui correspond a une saturation monocouche de la surface.
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2. d) Isotherme de Temkin

L“isotherme de Temkin (ou Tempkin) repose sur celle de Langmuir avec 1“idée que
“enthalpie d“adsorption diminue linéairement en fonction de la quantité adsorbée. Le principe
d“une diminution d“enthalpie se comprend assez facilement des lors que les interactions
adsorbat-adsorbat sont a dominante répulsive, donc défavorables a 1“adsorption. L “expérience
en donne de nombreux exemples. En revanche, il est moins évident de justifier pourquoi cette
diminution serait linéaire.

La relation entre S et C est de forme logarithmique :

S=AInK.C,)

A-vii

avec A et Ky deux constantes (MM et L’M™) respectivement. Cette isotherme présente

. . . . e . oS
I“inconvénient d“une affinité chimique infinie de la surface (proportionnelle a (G_J ,
e/c,=0

enthalpie d“adsorption a C = 0).

2. e) Modéle de Brunnauer-Emmet-Teller

Une attraction entre molécules adsorbées entraine aussi une déviation par rapport au modele
de Langmuir. Les molécules ont tendance a se regrouper sur la surface en ilots ou a former
des couches multiples avant que toute la surface soit couverte. Ce dernier cas de figure est pris
en compte par le modele de Brunnauer-Emmet-Teller (BET en abrégé) associé a 1“équation
suivante :

S= :

EEn

avec C; la concentration de saturation en solution (ML™) et o une constante adimensionnelle.
Remarque : le modele BET s“applique bien a 1“adsorption de gaz sur des solides, utilisée pour
la mesure de 1"aire spécifique des solides finement divisés mais non poreux. En cas de
porosité, on observe en plus un phénomene d“hystérése qui s“interpréte par la condensation
capillaire (un exemple est donné a la Figure B15 du Chapitre B Matériaux et Méthodes).
L*adsorption multicouche s“observe aussi avec la vapeur d“eau sur une surface hydrophile.

A-viii

2. f) Autres isothermes

L objectif ici n“est pas de passer en revue tous les modeles établis, nous nous limitons donc a
ceux qui ont servi dans notre travail.

Les expressions mathématiques plus sophistiquées censées s“adapter mieux aux isothermes
d“adsorption expérimentales sont obtenues principalement :
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- en combinant des équations parmi les précédentes : isotherme de Langmuir-Freundlich, de
Redlich-Peterson...

- en généralisant un mod¢le simple au cas de solutions multicomposés ou surfaces a plusieurs
types de sites : équation de Langmuir étendue...

- en ajoutant des termes multiplicatifs pour prendre en compte des phénoménes
supplémentaires, par exemple les effets €lectrostatiques (Van Riemsdijk et al., 1986)

Mais les considérations de ce genre commencent a s“approcher des descriptions qui se veulent
mécanistiques et non plus phénoménologiques.

L*hétérogénéité de la surface est quelquefois intégrée dans la modélisation par isotherme
d“adsorption en utilisant des distributions statistiques des propriétés des sites : 1“isotherme de
Toth, par exemple, s“obtient en supposant une distribution gaussienne des énergies
d“adsorption.

D) 3. Validité des isothermes d’adsorption

La modélisation de 1“adsorption a partir d“isothermes obtenues dans des conditions données
ne permet pas une extrapolation a d“autres conditions physico-chimiques. En particulier,
“utilisation d“une isotherme unique pour décrire le transfert d“un élément dans une colonne
de laboratoire est totalement inadaptée dés que le pH ou la force ionique varient de fagon
importante.

Notons que la grande majorité des isothermes publiées dans la littérature ont été obtenues en
batch et quelques autres en colonne. Or le mode d“obtention de [“isotherme, réacteur
discontinu ou colonne n“est pas indifférent. Bajracharya et Vigneswaran (1990) ont remarqué
que les isothermes déterminées en réacteur discontinu aboutissent a une quantité fixée
inférieure a celles déterminées par expérimentations en colonne.

lll. E) Etudes d’adsorption sur la gcethite

E) 1. Ions métalliques

L*adsorption des cations métalliques sur la geethite a déja été largement étudiée (Ainsworth et
al., 1989, Jinadasa et al., 1995 ; Trivedi et al., 2001). Ceci témoigne que les hydroxydes de fer
au méme titre que ceux d“aluminium (Kuan et al., 1998), ont été intensément employés a des
fins de traitement des eaux. Sigg et Stumm (1981) ont établi les constantes d“équilibre
d“adsorption de différents anions et acides faibles (F, SO.%, acétate, H,SiO,%, PO43') sur la
geethite. Les constantes d“€quilibre d“adsorption d“une série de ligands a la surface de la
geethite peuvent étre corrélées avec les constantes de formation des complexes des mémes
ligands avec Fe’” en solution.

E) 2. Molécules organiques

Les polluants organiques sont habituellement classés en plusieurs familles : hydrocarbures
(dont HAP), pesticides, composés pharmaceutiques... L acide salicylique (acide 2-
hydroxybenzoique), 1“acide gentisique (acide 2,5-dihydroxybenzoique) et leurs bases
conjuguées salicylate et gentisate, ont été retenues dans ce travail car elles ont des spectres de
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vibrations relativement simples. IIs ne sont pas les polluants les plus nocifs mais plutdt des
modeles en tant que sous-entité d“autres molécules possédants les mémes fonctions.
L*adsorption du salicylate ou de molécules apparentées sur la geethite pure a déja fait 1“objet
de quelques travaux. Boily et al. (2000) se sont intéressés a 1“adsorption de composés du type
benzenecarboxylate sur la geethite. Leur étude a mis en évidence des complexes de sphére
interne en dessous de pH 6 et des complexes de sphére externe entre pH 3 et 9. Ils ont
modélisé la complexation de surface avec un modele de type MUSIC, en supposant des
particules de gcethite avec des surfaces représentées par des plans de la famille {110} (90 %
de 1“aire spécifique totale des particules) et des plans {001} (10 %). Selon Balistrieri et
Murray (1987), le sulfate, présent méme a faible concentration, empéche [“adsorption
ultérieure de la plupart des acides organiques faibles sur la geethite, en particulier a bas pH.

E) 3. Apport de la spectroscopie infrarouge : exemple du salicylate sur la
gaethite

L“appui de la spectroscopie infrarouge est précieux quand il s“agit de déterminer la structure
exacte des complexes de surface. Le salicylate fait partie des anions organiques de faible
poids moléculaire assez souvent employé comme sonde moléculaire dans les expériences de
sorption.

Zeltner et al. (1986) ont étudié¢ la sorption du salicylate sur la geethite dans des suspensions
colloidales entre pH 4 et 7, en couplant les techniques de calorimétrie de titration et de
spectroscopie infrarouge de réflexion interne dans un cylindre (CIR-FTIR). Ils mettent en
évidence que le salicylate s“adsorbe principalement sur la geethite en formant une structure de
chélate dans laquelle chaque ion salicylate remplace deux hydroxyles rattachés au méme
atome de fer de la surface.

Le travail a été repris par la méme méthode expérimentale in sifu par Yost et al. (1990). Les
résultats infrarouge ont été confrontés aux expériences disothermes d“adsorption pour relier
le taux de couverture du salicylate a la nature du complexe de surface. Aux plus bas taux de
recouvrement, tout le salicylate interfacial a une structure de chélate, dans laquelle un
oxygene carboxylique et 1“oxygeéne phénolique en ortho sont liés a un atome de fer de la
surface de la geethite (Figure A-11). En cohérence avec la capacité de sorption relativement
faible de la geethite, la contrainte, dans la structure proposée, que chaque ligand sorbé forme
deux liaisons avec le méme atome de fer, limite le nombre de sites propice a 1“adsorption.
C*est ce qui amene les auteurs a localiser les sites sur des arétes du cristal.

S
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Figure A-11 : Structure du complexe de surface fer-salicylate proposée par Yost et al. (1990).
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Quand le recouvrement est plus important, ce complexe coexiste avec des ions salicylates, qui
sont faiblement liés dans la double couche.

Biber et Stumm (1994) ont étudi¢ 1“adsorption de plusieurs ligands organiques sur différents
oxyhydroxydes métalliques. Du fait que les vibrations des liaisons directes métal-ligand
absorbent dans la méme région que les vibrations métal-oxygene au sein de 1“oxyde, la mise
en évidence de la liaison a été obtenue en observant les changements dans le spectre du ligand
lui-méme. La structure proposée a la Figure A-11 a été¢ confirmée mais il est apparu que le
salicylate ne se lie pas identiquement a toutes les surfaces d“oxydes métalliques. Mais c“est
bien la composition chimique de 1“oxyde et non la morphologie (dans le cas d“analogues
structuraux comme geethite et diaspore) qui dicte la structure du complexe de surface.

Tout récemment, avec des expériences en batch et une étude en cellule a circulation, Cooper
et Vasudevan (2009) se sont intéressés a la sorption sur la geethite de 2 isomeres de 1“acide
hydroxynaphtoique possédant une liaison hydrogéne intramoléculaire entre les groupes
carboxylique et hydroxyle. Cette configuration fait apparaitre des modes de vibration couplés
comme dans le salicylate. Le mode de sorption dominant est un complexe de surface a
structure bidentée impliquant les groupes carboxylate et phénolate, tout comme dans le cas du
salicylate.

E) 4. Critique de ces travaux

Cependant, la grande majorité de ces études d“adsorption de composés solubles sur les
minéraux se limitent & des investigations détaillées en batch. Certains travaux abordent aussi
le transfert des especes solubles a travers des colonnes de sol selon le principe suivant : les
expériences d“adsorption en batch fournissent les constantes cinétiques et thermodynamiques
de 1“é&quilibre d“adsorption. Ces valeurs sont utilisées pour expliquer par la modélisation le
comportement expérimental observé sur les courbes de percée en colonne (Petrangeli Papini
et Majone, 1997), ou bien les expériences en colonne servent a remonter a ces parametres
pour la comparaison avec le batch (Sjoerd et van der Zee, 1992 ; Moradi et al., 2005 ;
Vereecken et al., 1999 ; Delolme et al., 2004). Mais le passage batch-colonne est rarement
justifié.Il arrive aussi fréquemment dans les études qui envisagent d“emblée la problématique
du transfert de polluants en colonne et tentent de le modéliser qu‘“aucun parallele ne soit fait
avec 1“adsorption de ce soluté sur le méme solide en batch (Qafuku et al., 2005).

En d“autres termes, la question suivante est passée sous silence : les mécanismes de sorption
sont-ils identiques en batch et en colonne ? Selon Wang et al. (2009), une cause essentielle
des écarts observés entre quantités sorbées en batch et en colonne vient du rapport
solide/liquide. Mais d“autres raisons peuvent étre invoquées: mécanismes de sorption
différents, non-équilibres ou accessibilité aux sites réduite en colonne.

IV. Du batch vers la colonne

Une ¢étape intermédiaire entre les expériences en batch et celles en colonne consiste
quelquefois a employer des réacteurs en flux ou cellules a circulation. La solution contenant
I“espece a sorber transite au contact d“un lit adsorbant sous forme de film ou plus épais. Mais
a la différence d“une colonne, toute la solution n*est pas contrainte de percoler dans les pores
de la phase solide.

Le principe des expériences en colonne s“applique aussi bien aux cations majeurs qu‘aux
especes présentes a 1“¢tat de traces, fortement retenues qui sont d“une importance cruciale
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pour 1“environnement. Certaines études a caractére environnemental traitent de colonnes non-
saturées (Delolme et al., 2 probléme, cependant puisque notre
objectif était différent (relier les structures moléculaires a 1“interface minéral/solution au
comportement macroscopique de transport), nous ne nous référerons pas a ces travaux dans la
suite. Dans notre contexte, nous nous intéresserons uniquement aux milieux saturés, c'est-a-
dire dans lesquels tous les vides sont remplis d“eau : la teneur en eau volumique { est alors
¢gale a la parasité € et la répartition de 1“eau dans le milieu est invariante au cours du tg

A) PhénomeYgs impliqués dans le transport

En 1"absence d“autres processus, 1“advection confére aux solutés la méme vitesse moyenne
que 1“cau.

Remarque : le terme « advection » est préférable a « convection » qui devrait étre réservé au
sens strict au mouvement d’un fluide sous [’effet d’un gradient de densité, notamment sous
[’effet d’un gradient de température.

A) 2. Dispersion hydrodynamique

Méme en [“absence de mouvement de 1“eau, les solutés diffusent dans toutes les directions de
“espace des concentrations les plus fortes vers les concentrations les plus faibles. Les solutés
sont contraints pour diffuser des concentrations les plus fortes vers les concentrations les plus
faibles d“emprunter le réseau poral tortueux. Il en résulte un processus de diffusion
moléculaire. En cas de mouvement de 1“eau, la dispersion des solutés est accrue du fait de la
variabilité des vitesses au sein d“un méme pore et d“un pore a 1“autre du fait de la tortuosité du
milieu. Le mélange est facilit¢ essentiellement dans la direction de 1“éoulement. Ce
processus est appelé dispersion mécanique ou dispersion cinématique. La dispersion
hydrodynamique, caractérisée par un coefficient D, résulte de la superposition de la diffusion
moléculaire et de la dispersion mécanique.

Pour des solutés non réactifs (ou traceurs) en écoulement permanent, il est possible d“établir
des équations physiques régissant leur concentration C en tout point au cours du temps. Dans
le cas unidirectionnel, les flux advectif (3) et dispersif (2) se traduisent par une variation de la
concentration locale (1) selon :

<« C L
o Y
@@ = 3
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A-ix

Cette équation se rencontre fréquemment sous 1“appellation ADE ou CDE (Advection ou
Convection Dispersion Equation). Pour appliquer cette équation a un soluté réactif vis-a-vis
de la matrice poreuse, il convient d“ajouter un terme qui prenne en compte tous les
phénomenes physico-chimiques affectant son trajet dans la colonne.

IV. B) Le modéle eau mobile-eau immobile (Mobile-lmmobile Water, MIM)

Dans le cas de porosité trés hétérogene, 1“¢écoulement peut résulter de la juxtaposition de
différentes fractions d“eau avec différentes mobilités. Le milieu poreux offre des passages
préférentiels tandis que 1“cau est trés peu mobile dans les zones microporeuses. L“écoulement
n“est plus homogene, dans la mesure ou il y a plusieurs écoulements propres a chaque fraction
d“eau. Une expérience préalable avec un traceur peut révéler 1“existence d“un transport d“eau
régionalis¢ dans une colonne, typiquement lorsque le profil de la courbe d“¢lution en réponse
a une injection bréve présente un profil fortement asymétrique avec une trainée (Figure A-12).

o
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Figure A-12 : Exemple de résultat obtenu lors d“un tracage. Les losanges représentent les
données expérimentales et les courbes correspondent aux simulations obtenues avec un
modele d“advection - diffusion (courbe rouge) et a 1“aide d“un modele MIM (courbe bleue).
D*aprés Mermillod-Blondin et al., 2006.

Un modéle conceptuel baptisé MIM (Mobile-Immobile water) a été développé de manicre a
décrire 1“écoulement dans de tels milieux poreux (Van Genuchten et Wieranga, 1976). Ce
modele repose sur 1“hypothése d“une séparation de 1“eau en une fraction d“eau mobile
(quantifiée par la teneur volumique en eau mobile ;) et une fraction d“eau immobile (Cim),
assortie d“un coefficient de transfert entre ces deux fractions (noté le plus souvent a). La
fraction mobile obéit a 1“é&quation d“advection-dispersion. Cette eau s“écoule dans le milieu
poreux et échange avec la fraction d“eau immobile des molécules d“eau et des solutés par
diffusion. C*“est [“expérience menée avec un traceur qui permet de dire si le recours a ce
modele, qui alourdit les calculs, est nécessaire ou non.
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IV. C) Le tragage

Expérimentalement, le comportement advectif-dispersif d“une colonne s“é&ablit par une
expérience de tracage. La procédure du tracage permet de rendre observable le déplacement
réel de 1eau dans le milieu poreux, entre un point d“origine et un point de détection grace a
une substance appelée traceur. Le champ d“application des traceurs inclut le génie des
procédés, les sciences du sol, la médecine... Idéalement, le traceur employé¢ doit avoir en tout
point un comportement identique a celui de 1“eau qui s“écoule a travers le milieu poreux. Il
doit donc étre indifférent vis-a-vis du contenu de la colonne, ou du moins présenter un
minimum d“interaction avec la matrice poreuse. Sa restitution compléte en sortie de colonne
en fait une espece conservative. En pratique, des traceurs anioniques monovalents de petite
taille et sans propriétés d'oxydo-réduction sont souvent utilisés car faciles a identifier par une
mesure conductimétrique: CI', Br notamment. La courbe qui donne la réponse de la colonne a
I“injection du traceur s“appelle courbe d“¢lution (ou de restitution). Le comportement d“un
soluté réactif par rapport au traceur permet de déduire 1“effet des interactions qu*il a subies,
notamment grace a sa courbe de percée.

IV. D) Adsorption en colonne

Quelques études, notamment celle de Darland et Inskeep (1997) pour décrire la mobilité de
I“arsenate AsO4”, ont tenté de déterminer 1“applicabilité des modéles de transport fondés sur
1“équation d“advection-dispersion en utilisant des expressions d“équilibre et de cinétique de
sorption variées. Par comparaison des courbes de percée obtenues pour plusieurs vitesses de
pores, il apparait que la percée est plus précoce (Figure A-13) et la quantité de soluté
récupérée dans 1“¢luat augmente lorsque la vitesse de pore est accrue. Des processus
diffusionnels plus lents que 1“&ape chimique d“adsorption de [“arsenate sur 1“oxyde de fer
controlent la vitesse de sorption-désorption pendant le transport (Darland et Inskeep, 1997).
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Figure A-13 : Courbes de percée de 1“arsenate observées a quatre vitesses de pore différentes
(0,2;1;10et90 cm.h'l) en réponse a 1“injection d“un volume poreux de solution d“arsenate a
133 uM. Electrolyte de fond : KCl a 0,01 M. D apres Darland et Inskeep, 1997.
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Dans la méme idée, au sujet de 1“uranyle, Gabriel et al. (1998) ont montré que 1“adsorption se
produisait proche de 1“é&quilibre avec une vitesse de pore égale a 1,21 cm/h tandis qu“elle est
loin de 1“équilibre a 12,1 cm/h. L équilibre thermodynamique local est pratiquement atteint
lorsque 1“é&helle de temps caractéristique des réactions de sorption est courte par rapport au
temps de s¢jour dans la colonne.

L*uranium (VI) fait partie des premiers cations dont le transport a été étudi¢ dans des
colonnes remplies de sable et geethite. Selon Gabriel et al. (1998), les courbes de percée
asymétriques indiquent une isotherme d“adsorption non-linéaire et/ou une réaction
d“adsorption/désorption controlée cinétiquement. Dans les expériences en batch, la dissolution
de la silice a induit une plus grande compétition des especes de silice aqueuse avec les ions
carbonate et uranyle pour 1“adsorption a la surface de la geethite avec pour conséquence une
moindre adsorption d“uranyle que dans les expériences en colonne ou la silice dissoute est
négligeable. La sorption d“uranyle est bien reproduite par le calcul en faisant 1“hypothese de
sites de faible affinité sur lesquels 1“adsorption s“accompagne du relargage d“un ou deux
protons, et de forte affinité qui libérent deux protons sous 1“effet de 1“adsorption. En cas de
solutés multiples (potentiels adsorbats), des synergies sont observées, c“est ce qui interdit de
combiner simplement les résultats obtenus avec des solutés pris un par un. Ainsi la présence
de phosphate soit comme co-solut¢ avec I1“umnium (VI) ou préadsorbé, augmente
considérablement [“adsorption et donc le retard de 1“uranium (VI). L“adsorption d“uranium
(VI) et celle des phosphates sont limitées par la cinétique du transport en colonne et non
complétement réversibles. Des limitations cinétiques plus prononcées lors de la désorption
que lors de I*“adsorption ont été observées (Cheng et al., 2004).

IV. E) Modélisation couplée du transport et de la réactivité chimique

La modélisation du transport réactif comprend le transport hydrodynamique et les interactions
physico-chimiques avec la matrice. Elle doit tenir compte des éventuels effets cinétiques
d“origine physique ou chimique. Du point de vue modélisation, différents codes de calcul ont
vu le jour au cours des 20 dernieres années. L,,approche numérique des problémes de transport
réactif implique de coupler chimie et transport, c“est-a-dire un algorithme résolvant le volet
hydrodynamique et un code dédi¢ a la partie physico-chimique (ou biologique, le cas échéant)
des phénomenes. La plupart des modeles effectuent le couplage selon deux grandes
catégories, les approches globales et les approches séquentielles, itératives ou non. Ces
modeles fournissent un outil puissant capable de représenter la plupart des cas de transferts de
soluté en colonne de laboratoire.

Nous citons ici pour mémoire quelques-uns des codes les plus courants dans le domaine du
transfert géochimique, avant de présenter ceux que nous avons utilisés, HYDRUS et
PHREEQC.

Le code de calcul IMPACT (Jauzein et al., 1989) couple un modele de transport et des
réactions d'équilibres chimiques. Il a notamment été plusieurs fois utilis¢é dans des
investigations sur 1'échange cationique (Marcos, 2001). Il permet de prendre en compte
l'existence d'un ou plusieurs sites réactifs de surface.

Le programme HYDROGEOCHEM (Yeh et Tripathi, 1990) résout de fagon itérative les
équations en trois dimensions du flux de fluide, du transfert de chaleur et des réactions
chimiques.
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FITEQL (Morel et Westall, 1975) est un programme cong¢u pour déterminer les valeurs
optimales de constantes d“équilibre ou les concentrations totales en composants a partir de
données expérimentales.

CHESS («Chemical Equilibrium of Species and Surfaces» ; Van der Lee, 1993) est un modé¢le
de spéciation spécifiquement développé pour la simulation de I'état d'équilibre de systémes
aqueux complexes. Il est complété par une interface graphique JCHESS. 11 est plus orienté
vers la composition de la solution que vers les espéces formées en surface.

Le mod¢le de transport réactif ou « hydrochimique » KIRMAT, a été développé a partir du
modele géochimique thermodynamique et cinétique KINDIS, en intégrant les principaux
mécanismes de transport de masse: la convection, la dispersion hydrodynamique et la
diffusion moléculaire (Gerard et al., 1998). KIRMAT permet de quantifier le transport réactif
a partir d'une représentation en «double porositéy.

HYDRUS (Simunek et al., 1996) a été congu pour 1“analyse des flux d“eau et du transport de
solutés dans des milieux poreux non nécessairement saturés. Il propose une approche
macroscopique de la sorption en décrivant [“interaction entre solide et soluté sous la forme
d“une isotherme de Langmuir généralisée. Il offre aussi la possibilité de prendre en compte
des conditions initiales et conditions aux limites variées dans le transport et la cinétique des
réactions d“adsorption afin de prédire une courbe de percée.

Proposant aussi une approche non-électrostatique, le code PHREEQC (Parkhurst et Appelo,
1999) autorise la résolution concomitante de la spéciation chimique et du transport d“eau
régionalis¢, selon une approche séquentielle. Incluant un modéle d“échange de cations, il
traite trés bien les problémes de complexation de surface. Pour la description d“un systéme
« batch », PHREEQC s*“appuie sur une cellule unique dans laquelle 1*“équilibre chimique de
tous les constituants est calculé. De facon similaire, un systéme « colonne » est décrit par un
transport unidimensionnel avec p cellules successives, chacune d“égale longueur ( z=L/p, L
etant la longueyr totale). La solution est transportée de la cellule i a la cellule i+1Apendant le
pas de temps t a un débit défini et avec une dispersion hydrodynamique connue. Apres
chaque pas de temps, 1“équilibre chimique est recalculé dans toutes les cellules (Parkhurst and
Appelo, 1999).

V. Bilan

La geethite et 1“hématite, quoique présentes en faible proportion dans les sols (quelques
pourcents), font partie des minéraux qui influencent fortement le transfert des polluants
métalliques mais aussi organiques véhiculés par les eaux d“infiltration. De nombreuses études
en batch ont permis de décrire [“adsorption des especes dissoutes sur les oxydes de fer, y
compris en cas d“adsorption mixte métallique/organique, de compétition ou influence entre
adsorbats. D"autre part, les expériences dans des colonnes de sol contenant les mémes oxydes
fournissent des résultats qui ne peuvent s“expliquer uniquement par les données obtenues en
batch.

Plusieurs interrogations demeurent en suspens :

- la réactivité des oxydes de fer vis-a-vis des especes dissoutes est-elle inchangée lorsquils se
trouvent associés a d“autres minéraux et non a 1“état de phases pures ?

- les mécanismes responsables de la sorption en batch et en colonne sont-ils identiques ?

- en particulier, quelle est la limite de validité¢ de 1“hypothése d“équilibre thermodynamique
local en colonne ?

- comment relier le comportement macroscopique d“une molécule en colonne donné par la
courbe de percée et la structure des especes formées en surface a 1“échelle microscopique ?
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L“ambition de cette thése, en choisissant un couple molécule organique/oxyde de fer est
d“apporter des réponses a ces questions au moyen d‘expériences en batch et en colonne
couplées a des investigations spectroscopiques infrarouge et Raman. Une bonne
compréhension de la chimie de surface des assemblages minéraux complexes est un préalable
pour comprendre [“adsorption de composés organiques sur ces solides.

La comparaison batch / colonne doit passer par 1“éude microscopique de la surface apres
sorption et justifiera le passage du systéme statique au systéme dynamique avec la méme
description. Un mod¢le approprié€ construit sur ces observations établira le lien entre structure
a 1“interface et comportement macroscopique de transfert.
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Chapitre B: Matériaux et méthodes
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Ce chapitre décrit dans une premiére partie les différents types de quartz que nous avons
utilisés puis les oxydes synthétisés et enfin la préparation du matériau mixte jusqu‘a la mise
en place des expériences en colonne. Il concerne donc aussi bien la préparation et la
caractérisation des minéraux employés que les techniques mises en ceuvre. Pour éviter une
présentation sous forme de catalogue, ce chapitre a été construit dans la perspective des
expériences a mener en colonne.

I. Préparation des matériaux mixtes employés en colonne

I. A) Choix du matériau support

Les choix des préparations d“un matériau adsorbant ont été guidés par 1“objectif de
pouvoir faire une étude de nos systeémes en colonne. Les échantillons de geethite pure ne
conviennent pas pour réaliser des études de transport en colonne. Sa réactivité importante,
ajoutée a une aire spécifique supérieure a 15 m?/g, entraine des temps de rétention longs si la
colonne est remplie de cette seule phase pure. En phase pure, on aurait plus un filtre qu“un
modele de sol naturel. D*autre part, le milieu poreux obtenu en compactant de la geethite dans
une colonne offre une grande résistance a 1“écoulement qui améne des pertes de charges
¢levées et imposerait en entrée une pression problématique pour 1“ensemble du circuit
(éventuellement, P entrée > 11 bars, la limite de I'appareil).

Ces raisons nous ont conduit a envisager un assemblage de geethite avec un support
peu voire pas réactif dans 1”idéal, le quartz sous forme de grains de sable. Cet assemblage tres
commun (Davis et Kent, 1990) est donc 8 méme de mimer un sol naturel simplifié.

Le meilleur matériau pour la colonne résulte d“un compromis entre : (i) disposer d'un
sable suffisamment fin pour fixer une quantité de geethite correcte pour obtenir, notamment
apres adsorption, des spectres satisfaisants et (ii) avoir un lit fixe remplissant la colonne,
c“est-a-dire retenu par les filtres en téflon aux extrémités de la colonne sans risquer d'obstruer
les pores (10 um). Notons la différence de morphologie entre des grains de quartz de plusieurs
dizaines de um et des particules submicroniques de geethite qui définissent la texture de
I“ensemble de 1“assemblage minéral.

En premier lieu, nous nous sommes intéressés au « sable de Fontainebleau » et avons
comparé les produits de différents fournisseurs : Carlo Erba, Alfa Aesar, VWR-Prolabo. Outre
une premiere comparaison visuelle, leur distribution granulométrique obtenue apres une
opération de tamisage, a permis de faire un premier choix (Figure B-1). Les tamis retenus
visaient a séparer principalement les grains de taille comprise entre 100 et 200 um.
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Sable Carlo Erba: répart Sable PROLABO: répartition massique
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Figure B-1 : Deux exemples de diagrammes de répartition massique des grains de sable de
Fontainebleau en fonction de leur taille.

Un seul sable a été retenu pour la couleur uniforme de tous ses grains et sa

granulométrie : VWR-Prolabo (seau de 5 kg, réf. 27460.364). Ce sable annoncé par le
fournisseur dans la gamme 150-300 pm, présente aussi des grains plus fins (Figure B-1), a
vrai dire les plus intéressants pour leur aire spécifique.
Afin que I'écoulement dans la colonne soit relativement uniforme, il importe que la dispersion
en taille des grains soit relativement limitée. Dans la fourchette 100-150 pum, les deux
fractions retenues ont été réunies, elles représentent 18 % de la masse totale du sable de
Fontainebleau VWR-Prolabo. Les grains de 100 a 150 pm sont suffisamment fins pour
présenter une aire spécifique qui dépasse 0,1 m*/g. Ainsi la quantité de geethite recouvrant les
grains (de 1“ordre de 2 % en masse) devait permettre 1'étude spectroscopique des mécanismes
d'adsorption. En dernier lieu, avant d“utiliser ce sable avec de la geethite, nous 1“avons traité
par un lavage acide (HCl 1 M) qui décape la surface des grains et élimine les traces
d“impuretés métalliques éventuellement présentes (Al, Mg, Fe, Na, K, Ca sous forme
d“oxydes).

Ce sable présente un fort effet abrasif vis-a-vis des contenants (verre ou plastique)
quand il est agité en suspension et ces suspensions décantent presque instantanément. Pour les
¢tudes en batch qui nécessitent des ajouts fréquents ou de multiples prélévements, nous avons
essay¢ de maintenir les particules en suspension par une agitation avec un barreau aimante,
qui ne garantit pas une agitation réellement uniforme. Autrement, nous avons retenu pour un
brassage efficace la méthode qui consiste a retourner téte-béche par rotation un flacon fermé.

Pour acquérir des spectres de surface et pour étudier les aspects minéralogiques,
d“autres sables plus fins (quartz concassé fourni par Karl Roth ou quartz en poudre fine de
marque Chempur) ont été également étudiés dans les expériences de batch. Leur intérét
principal consiste a augmenter les signaux de surface (vibrations SiO-H) par rapport a ceux du
volume des grains de sable. Le quartz Roth se présente sous forme de poudre « blanc gris »
dont la majorité des grains a une taille inférieure a 40 pm. La moyenne se situe a 10 pm selon
une analyse de la distribution des tailles de particules par diffusion laser, réalisée avec un
granulometre classique (Horiba LA 920). C“est le sable qui a été le plus utilisé par la suite.
Quant au plus fin, le quartz Chempur, la taille moyenne des grains a été estimée a environ 1,3
um avec un appareil du type nanosizer (Malvern Nano ZS au Laboratoire Environnement et
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Minéralurgie) qui utilise le principe de diffusion de lumiére par les particules en mouvement.
Le quartz Roth sédimente trop vite pour ce type d“analyse.

Les techniques de spectroscopies vibrationnelles infrarouge et/ou Raman selon le cas,
ont ¢té employées a des fins de contrdle de la phase en présence mais aussi pour obtenir des
informations structurales plus détaillées. Tout d“abord, les spectres Raman du sable de
Fontainebleau, du quartz Roth (spectre du 13/10/06), et de la silice Chempur indiquent sans
ambiguité qu“ils sont constitués exclusivement de quartz (Figure B-2).
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Figure B-2 : Spectres Raman a bas nombres d“onde des trois variétés de quartz : Chempur,
Roth et Fontainebleau.

l. B) Synthése de la geethite et intérét de la méthode proposée

B) 1. Considérations préliminaires

Pourquoi avoir retenu la geethite comme principal objet d“étude? Elle n'est certes pas
l'oxyde le plus réactif, en comparaison de la ferrihydrite par exemple, mais sa réactivité est
mieux contrdlée. Il s“agit d“une phase fréquemment identifiée dans les sols naturels et bien
cristallisée en général donc facile a caractériser. A ce titre, elle a été jusqu'a présent la plus
¢tudiée dans la littérature des sciences du sol (voir le chapitre A Etude bibliographique).

L“emploi d“une geethite commerciale n“apas €té retenu car il ne permet pas de choisir

ou ajuster les caractéristiques que nous souhaiterions, ni comprendre [“influence d“un
parametre donné sur la synthése. D“autre part, il ne nous dispense pas du travail de
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caractérisation et ne garantit pas un produit de qualité constante lors de plusieurs
approvisionnements successifs. Mais surtout, avec une gecethite déja préte, il ne serait pas
possible de faire le parall¢le entre les synthéses en [“absence et en présence de quartz.

Nous avons cherché alors a produire une geethite de grande aire spécifique (environ
100 m?/g), facile a préparer, si possible sans étape de chauffage ni dialyse qui de toute fagcon
n“interviennent pas dans les milieux naturels.

B) 2. Mise au point du protocole de synthese

La synthese de la geethite met en jeu soit directement un sel de Fe(IIl) a précipiter par
une base, soit un sel de Fe(Il) qui doit étre oxydé en milieu neutre ou légérement alcalin, par
exemple en présence d“un tampon. Le pH dans ce dernier cas offre une marge de manceuvre
limitée car un milieu acide favorise la 1épidocrocite (Engel et Hilsenbeck, 2006). Mais la
présence de carbonates supprime la formation de 1épidocrocite (Goodman et Lewis, 1981).
Pour cela, un rapport molaire [HCO3]/[Fe] de 1,5-2 est requis.

La méthode par oxydation/précipitation a été retenue car elle conduit généralement a
un produit de plus grande aire spécifique (Gilbert et al., 2008). Il n“¢tait pas question dans le
cadre de ce travail d“entreprendre une étude systématique de la synthése de geethite. Nous
avons essay¢ d“emblée de restreindre le nombre d“essais pour sa mise au point en opérant des
choix. Les parameétres susceptibles de modifier le produit obtenu au cours d“une synthése sont
nombreux :

- L origine et la pureté des réactifs employés,

- Les quantités relatives a chaque instant, définies surtout par 1“ordre d'introduction des
réactifs dans le milieu réactionnel, leurs concentrations,

- L“intervalle de temps alloué a chaque étape,

- Le mode et la vitesse d'agitation,

- La valeur du pH (ou les valeurs locales du pH) et son controle avec ajustement
éventuel,

- L“évolution de la température,

- L"¢lectrolyte de fond et la force ionique,

- Laprésence d“une atmospheére contrdlée ou non,

- Laprocédure d“arrét de la réaction et de récupération du produit.

Le choix du contre-ion du fer s“est fait de fagon a garder le méme depuis la synthése
jusquaux expériences d“adsorption :

o le nitrate NO;3', est couramment employ¢ : nitrate de fer (III) Fe(NOs;); pour la
synthése, nitrate de sodium NaNOs pour ajuster la force ionique et pH ajusté par
“acide nitrique HNO3. Mais cet anion absorbe dans 1“UV vers 205 nm ce qui risque
d“empécher la détection de molécule organique dont la bande serait masquée.

« le perchlorate ClO4, volumineux, est réputé étre un anion parmi les moins réactifs vis-
a-vis des surfaces d“oxydes et serait un bon candidat dans toutes les manipulations
d“adsorption. Mais le perchlorate ferreux Fe(ClO4)2, 6 H,O aussi bien que le
perchlorate ferrique Fe(ClO4);, sont mal pratiques a manipuler car tres
hygroscopiques. D“autre part, c“est une espeéce pratiquement absente des milieux
naturels.

Nous avons donc retenu le chlorure dans la série de composés FeCl,, NaCl et HCI. 1l présente
peu d“interaction avec les surfaces minérales et autres especes en solution. Le chlorure de
sodium fait partie des électrolytes les plus courant au laboratoire, des chlorures sont
naturellement présents dans la plupart des eaux d*“infiltration.
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Note : le processus de cristallisation de la geethite pourrait étre affecté selon que le tampon
employé est du chlorure de sodium ou de potassium. K est connu (dans le cas de la gibbsite)
pour favoriser une formation de cristaux plus lente que Na'. Ainsi, une geethite préparée en
présence de K™ pourrait s“approcher plus du cristal parfait mais ce n“est pas ce qui est
recherché ici.

Les synthéses sont faites a température ambiante et dans de la verrerie ouverte. La
concentration initiale en fer a été fixée a 0,05 mol/L, les autres concentrations sont adaptées
pour se placer en conditions steechiométriques. Dans le milieu de synthése, la force ionique
est ¢levée mais pas fixée étant données les fortes concentrations mises en jeu (tampon
carbonaté) qui diminuent au cours de la formation de la geethite.

Nous avons testé [“oxydation du Fe(Il) :
- par I“air libre sous vive agitation : 1“équation-bilan s“écrit alors :

4Fe** +0,+6H,0 = 4FeOOH+8H" B-i

- par du chlorate de sodium NaClOs; (synthese n°1, détaillée en annexe I) :
6Fe* +ClO;” +9H,0 = 6 FeOOH+Cl™ +12H" B-ii

- selon une variante utilisant NaNOs (25/01/07), un oxydant réputé moins fort, avec
I“avantage de ne pas ajouter de contre-ion dans la solution puisque la réaction dégage
du dioxyde d“azote NO, gazeux :

Fe’* +NO,” +H,0 = FeOOH+NO, +H" B-iii

—— référence

— goethite NaCIO,
— goethite NaNO,
—— goethite O,

0,2

-log(R)

T T T T T T
1200 1000 800 600
Nombre d'onde (cm™)

Figure B-3 : Spectres infrarouges collectés en mode réflexion diffuse des trois variétés de
geethite préparées avec différents oxydants, ainsi qu“une geethite de référence bien cristallisée
(Gaboriaud et Ehrhardt, 2001). L“ordonnée est une pseudo-absorbance, R représente le
rapport des intensités diffusées par 1“échantillon et par KBr, non absorbant dans ce domaine,
pris comme référence.
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Une série de spectres infrarouges (Figure B-3) a été réalisée en mode réflexion diffuse
sur des poudres de geethite seches avec un spectrometre Perkin Elmer 2000. Les échantillons
purs trop absorbants, ont été dilués a 5 % en masse dans du bromure de potassium (KBr). La
geethite de référence a été préparée antérieurement au laboratoire avec de grandes précautions
(Gaboriaud et Ehrhardt, 2001). Finalement, au vu des spectres infrarouges, les geethites
obtenues lors de 1“oxydation de FeCl, par NaClO; ou NaNO; en milieu tamponné par
NaHCOs; sont assez similaires, notre préférence s“est portée sur la premiere (NaClO3) qui
présente des pics légerement plus fins. Cette synthése a été reproduite a trois reprises
(désignées ci-apreés n°l, n°2 et n°3), avec une bonne reproductibilité, a en juger par les
spectres : nous avons atteint un rendement de 80 %, en incluant 1“é&ape finale de filtration-
lavage ou centrifugation.

B) 3. Caractérisation de la geethite NaClO;

Avant toute chose, il est nécessaire de s“assurer que 1“¢échantillon synthétisé ne
renferme pas (ou peu) d“autres phases plus ou moins bien cristallisées. La diffraction des
rayons X détecte mal les phases amorphes et sa limite de détection d“une phase cristalline se
situe aux environs de 2-3 % en masse. La spectrométrie Raman se révele plus pointue dans le
cas présent, comme montré sur les phases d“hydroxydes d“aluminium par Phambu et al.
(1996). Les informations apportées dans le paragraphe « Caractérisations de base »
concernent surtout la nature méme du produit. Le paragraphe « Caractérisations plus
approfondies » répond davantage a la question : comment se comporte-t-il ?

3. a) Caractérisations de base :

Q (101) Q (100)
GCS
i HCS
P
% (111) G (110)
Q G (140) G (021)
IS 18@2)  N&121)/ \G (130)
G (?41) | G (120) Goethite
H (104)
14 H (110)
H (012)
Hematite
1 1 v 1 1
2 3 4 5
d (A)

Figure B-4 : Diffractogrammes X de plusieurs échantillons : geethite précipitée sur quartz
Roth (GCS : Goethite Coated Sand) ; hématite adsorbée sur quartz Roth (HCS : Hematite
Coated Sand) ; geethite préparée par oxydation (NaClOs;) / précipitation et hématite.
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Des diffractogrammes X ont été enregistrés pour apporter un éclairage sur le degré de
cristallinité de la phase principale (Figure B-4). La diffraction des rayons X prend en compte
I“ensemble des atomes de 1“échantillon ; elle est sensible au matériau massif, mais pas a la
surface en particulier. Le diffractogramme de la geethite (Figure B-4) confirme la nature de
I“échantillon mais n“est pas suffisant pour juger de sa pureté. Nous reviendrons aux autres
diffractogrammes par la suite.

| 396 — G NaCIO3
— G référence
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Figure B-5 : Spectres Raman de la geethite préparée par oxydation (NaClO3) et d“une geethite
de référence (Gaboriaud et Ehrhardt, 2001).

La Figure B-5 présente des spectres Raman enregistrés en rétrodiffusion sur la poudre
de geethite séche. Afin de ne pas altérer [“échantillon -la transformation en hématite est a
craindre-, de trés faibles puissances sont requises : nous avons placé des densités optiques
(habituellement, D.O. = 1,3 soit une atténuation d*“un facteur 20) sur le trajet du faisceau laser
incident de facon a réduire la puissance du spot sur 1“éhantillon en dega de 1 mW. Ces
spectres sont caractéristiques de la geethite avec 5 bandes principales dont la plus intense est a
390 cm™ (De Faria et al., 1997).

L'aire spécifique de la geethite a ét€¢ mesurée par volumétrie d“adsorption d“azote, puis
traitement fond¢ sur le modele BET. L“isotheme (Figure B-6) est décrite en termes de
volume équivalent de N, (dans les conditions normales de température et de pression 0°C et 1
atm) adsorbé par unité de masse d“échantillon, en fonction de la pression relative P/P0O. PO
représente la pression de vapeur saturante de 1“azote a sa température d“¢bullition (77 K). Le
modele BET prend en compte seulement une partie des points expérimentaux dans le domaine
des basses pressions relatives 0,05 < P/P0 < 0,2 sur lequel 1“isotherme est supposée lin€aire.

69



D“apres la Figure B-6, on peut considérer que c“est le cas. Si [“alure de 1“isotherme met en
doute la validit¢ du modéle BET, il est possible aussi de recueillir les données brutes de
mesure pour les exp'~ s mrrtenmannt
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Figure B-6 : Points expérimentaux de [“isotherme d“adsorption / désorption d“azote sur la
geethite (NaClOs;, n°1)

Le calcul est automatiquement réalisé¢ par le programme de 1“appareil Coulter SA 3100 qui
donne une moyenne de 106 m*/g. C“est une valeur assez élevée méme si Strauss et al. (1997)
ont préparé une geethite atteignant 132 m?/g. Le fabricant Aldrich propose aussi une geethite a
208 m?/g (Lu et al., 2002), non disponible actuellement. La mesure fournie par cette approche
n“apporte aucun renseignement sur la diversité cristalline de 1“échantillon en termes de nature
et de proportion des faces cristallines présentes. En revanche, des isothermes d“adsorption de
gaz monoatomique (Ar et Kr dans I'idéal) comparées entre elles pourraient donner une
description plus fine de l'aire spécifique puisque la dérivée de ces courbes représente une
affinité énergétique pour les différentes faces cristallines. En principe, la disparition
préférentielle d'une face sous 1“effet du dépot de la geethite sur du quartz serait visible. Ces
isothermes autorisent aussi le calcul de la distribution de taille des pores (Villieras et al.,
1997) mieux que par des spéculations mathématiques a partir d“une volumétrie d“adsorption
d“azote.

La réactivité globale des oxydes en solution est le résultat de nombreux processus se
déroulant localement a [“interface oxyde-solution. Afin de représenter un comportement
macroscopique a 1“aide de mécanismes a I“échelle microscopique ou moléculaire, il est
nécessaire de caractériser au mieux les sites de surface que présentent les particules en
suspension.

3. b) Spectroscopie infrarouge

b) i. Observation sous forme de film en mode réflexion totale atténuée

Des spectres infrarouges ont aussi été enregistrés en mode réflexion totale atténuée
(ATR-IR) sur un cristal de diamant de surface réduite (0,25 cm?) ou de ZnSe plus étendu (7,2
cm?) monté sur un spectrométre Vector 22 (Brucker).
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Plusieurs essais visant a obtenir des films de geethite stables sur ZnSe (détachement de
particules limité lors d“un ringcage a 1“eau) et des spectres reproductibles des films
correspondants nous ont conduits a mettre au point empiriquement le protocole de dépot
suivant :

- suspension de geethite a 20 g/L dans 1“éhanol (solvant qui permet une meilleure
dispersion de la geethite et améliore le mouillage du cristal), passée deux minutes aux
ultra-sons juste avant emploi ;

- 1 mL de cette suspension qu“on dilue avec 4 mL d“eau distillée. Le tout est
homogénéisé a nouveau 2 min aux ultrasons ;

- 300 pL de la nouvelle suspension déposés avec une micropipette sur le cristal ZnSe
jusqu®a séchage. Le fait d“avoir utilisé¢ de 1“éhanol et pas seulement de 1“eau n“a pas
de conséquence sur les spectres du film sec ou remis en milieu aqueux.

La suspension de geethite forme un film humide sur le cristal aprés quelques minutes de
décantation puis un film bien sec apres 1 h environ (plus de trace d“éthanol). Sur la Figure
B-7, le premier spectre enregistré quand le film parait sec visuellement fait apparaitre des
restes d“6thanol (1090 et 1051 cm™). En revanche, les spectres pris aprés 1h20 (rouge) et
aprés une nuit (bleu) sont quasiment superposables, indiquant que 1h20 de séchage est une
durée largement suffisante.
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Figure B-7: Spectre infrarouge obtenu en réflexion totale atténuée d“un film de geethite
déposé sur un cristal ZnSe par évaporation d“une suspension réalisée dans un mélange eau /
¢thanol en proportions volumiques 4 / 1.

Le détecteur (DTGS, deuterated triglycine sulfate) offre de bonnes performances entre
6000 et 350 cm™ mais la qualité du spectre se dégrade en dessous de 600 cm™ car le cristal
lui-méme n“est plus transparent. Les trois pics principaux visibles sur ces spectres (886, 793
et 630 cm™) sont caractéristiques de la geethite. A noter la présence de carbonates bien
visibles autour de 1320 et 1500 cm’ (Villalobos et Leckie, 2001). Ces anions, s“ils sont
adsorbés en surface de la goethite risquent de compromettre la validit¢ des études
d“adsorption.
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b) ii. Probléme des carbonates et de la vapeur d’eau

Les teneurs massique en fer déterminées par digestion acide puis analyse par
spectrométrie d““émission atomique ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectroscopy) sur un échantillon issu de chacune des synthéses n°1, n°2, n°3 sont : 55,0 % ;
53,5 %, 46,2 %. Théoriquement, la stoechiométrie de la geethite FeOOH correspond a 63 % de
fer en masse. Puisque ces mesures ont ét¢ faites sans traitement additionnel a 1issue de la
préparation, la différence peut s“expliquer par la présence d“impuretés, carbonates
notamment, qui ont précipit¢ en méme temps que la geethite ou se retrouvent adsorbées
dessus.

goethite référence

1,0 4 —— goethite lavée 793
, goethite brute
889
0,84 0,041 1505 1335
3 / .
g 0% — . 643
o) 0,02 SIS
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Figure B-8 : Comparaison entre spectres infrarouges d“une geethite de référence et de la
geethite préparée dans ce travail, déposée apres un lavage acide ou telle quelle est recueille en
fin de synthése. L'encart permet de mieux visualiser dans la plage 1800-1200 cm™ les
vibrations d“éongation dues aux carbonates de contamination.

La Figure B-8 présente les spectres de différents films de goethite déposée sur le cristal
de sélénure de zinc (ZnSe). La geethite de référence a pratiquement la méme aire spécifique
(90 m?/g) et I“intensité de ses signaux est la meilleure des trois en respectant des conditions
d“acquisition identiques.

Nous avons montré qu“il était possible pour préparer les films de goethite d“€liminer
“essentiel de la contamination carbonatée : on peut laisser le film s“équilibrer pendant 20 min
sous un petit volume de solution acide (NaCl 10 mM a pH 4) qu“on draine ensuite en posant
un papier absorbant bord a bord avec le cristal incliné. Leffet est amélioré en renouvelant
I“opération une deuxiéme fois. De ce constat, nous avons alors lavé la geethite avant la
préparation du film) : mise en suspension a 8 g/L dans une solution de NaCl 10 mM a pH 3
pendant 20 min suivie de 3 lavages avec une solution de NaCl 10 mM (cycles centrifugation-
remise en suspension du culot dans une solution fraiche). C*est ainsi qu“a été traitée la geethite
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lavée présentée a la Figure B-8, et qui présente une nette amélioration par rapport a la geethite
brute au regard de la contamination carbonatée (vibrations d‘“¢longation C-O a 1505 et 1335
cm™ ; Villalobos et Leckie, 2001). Dailleurs, la geethite de référence n“apparait pas plus
propre que la geethite lavée.

Cependant, 1“observation des bandes d“¢longation C-O des carbonates peut étre génée
par la présence de vapeur d“eau. La Figure B-9 montre son effet sur des signaux infrarouges
de faible intensité. Un peigne de bandes fines relatif au spectre de ro-vibration de 1“cau
s“goute (spectre bleu) ou se retranche (spectre rouge) du spectre du film selon le signe de la
différence d“humidité entre |“enregistrement du spectre de référence et le spectre de
I“échantillon. C*“est pourquoi la purge a 1“azote du compartiment échantillon du spectrometre
s“est révélée tres utile.
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Figure B-9 : Spectres infrarouges de films de geethite sur cristal ZnSe brouillés par de la
vapeur d“eau.

La stabilit¢ de ce type de film, indispensable pour envisager des expériences
d“adsorption / désorption ou la circulation d“une solution sur le film, a été testée de la fagcon
suivante :

- enregistrement du spectre du film sec ;
- ringage a 1“eau avec une pissette ;
- séchage a |air libre.
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Figure B-10 : Effet de rincages a 1“eau successifs sur un film de geethite de référence a travers
son spectre infrarouge.

Les étapes sont répétées plusieurs fois. L absorbance du film au niveau des pics
principaux du spectre permet d“évaluer la qualité de geethite sondée au niveau des points de
réflexion du faisceau dans le cristal. La corrélation n“est pas évidente avec 1“apparence que
présente le film. On voit la geethite se détacher par plaques, ce qui donne 1“impression d“un
retour a nu du cristal. Pourtant, les spectres apportent la preuve qu®“il reste au moins quelques
micromeétres de geethite. Un seul lavage suffit a éliminer la fraction de geethite préte a se
détacher du cristal (Figure B-10).

La limite de reproductibilité de la syntheése a ét€¢ mise en évidence, en comparant la
signature infrarouge dans la région des élongations O-H (3600-3000 cm™) de surface des
échantillons synthétisés successivement, en principe a 1“identique. Comme le montre la Figure
B-11, la geethite NaClO; n°3 donne une signature infrarouge un peu différente des
précédentes (produits n°l et n°2) : le signal 4 3660 cm™ est atténué et celui a 3489 cm™
n“apparait pas. Ceci pourrait provenir d“une contamination plus importante a la surface de cet
échantillon en fin de synthése qui coinciderait avec sa moindre teneur en fer.

74



—G NaCIO3 n°1
n°2
n°3

G référence

-log(R)

T T T T T T T
4000 3800 3600 3400

Nombre d'onde (cm™)

Figure B-11 : Spectres infrarouges en réflexion diffuse des échantillons de geethite NaClO;
synthétisés successivement (n°l, n°2 et n°3) comparés a la geethite de référence dans la région
des ¢longations O-H de surface. Le bromure de potassium a été pris pour référence ; les
spectres sont décalés les uns par rapport aux autres pour améliorer la lisibilité de la figure.

Finalement, les spectres IR et Raman ont confirmé la nature de la phase synthétisée et
fourni quelques informations additionnelles : par comparaison avec une geethite de référence
qui a pratiquement la méme aire spécifique, le degré de cristallinité est moins bon, et des
signaux attribués a des carbonates sont bien visibles (COs> provenant du milieu de synthése).
La nécessit¢ d“un lavage acide avant les expériences d“adsorption s“est fait sentir. Les
techniques de microscopie €lectroniques ont été €galement employées en parallele pour
caractériser la geethite en méme temps que les assemblages quartz-geethite. Elles seront
présentées et commentées plus loin (Figure B-16).

3. ¢) Mesure du point de charge nulle (PZC)

¢) i. Principe

Les titrages acido-basiques ou titrages potentiométriques consistent a mesurer la
quantité de protons ou d“hydroxydes consommés par la surface d“un solide en suspension
sous 1“effet d“une variation de pH imposée (Figure B-12). La force ionique étant fixée, le
principe est de comparer les quantités d“acide et de base ajoutées a une suspension de
concentration connue et a une solution témoin sans oxyde (ou « blanc »), pour atteindre un
méme pH. La différence entre la suspension et la solution seule donne la quantité d“ions
consommee par la surface des particules et détermine leur charge de surface. Le point de
charge nulle PZC (rigoureusement, le PZNPC, point of zero net proton charge, égal au PZC
en 1“absence d“adsorption spécifique de cations ou d“anions) est défini au point d“intersection
des courbes de titrage réalisées a différentes forces ioniques.
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La méthode est applicable aussi bien aux oxydes purs qu“aux assemblages sable-
oxyde. Si on appelle Ca et Cb les concentrations respectives d“acide (HCI en [“occurrence) et
de base (NaOH) ajoutées, que les ions de 1“cau sont les seuls adsorbés, la charge de surface
(en C/m?) pour chaque valeur de pH s“obtient alors selon la formule :

F
C = F ka - Cb)suspension - (Ca - Cb)blanc

susp

B-iv
avec F la constante de Faraday (96 485 C/mol), A l'aire spécifique du solide (m*/g) et psusp la
teneur en solide de la suspension (g/L). Il est donc nécessaire au préalable de connaitre l'aire
spécifique de la geethite. Les courbes de charge sont tracées a partir de 1“équation B-iv a partir
des points expérimentaux (volumes ajoutés de solutions titrantes ; pH constaté) relatifs a la
suspension et au blanc. Comme elle résulte de 1“é&at de protonation des groupes hydroxyles, la
charge de surface diminue quand le pH augmente et s“accroit en valeur absolue avec la force
ionique. Pour comparer différents solides entre eux, par exemple la geethite pure et GCS, il est
judicieux d“adapter les concentrations des suspensions pour se placer au méme rapport
{surface réactive / volume de solution} et non a masse ¢gale par unité de volume.

¢) ii. Montage et procédure utilisés

burette (réactif titrant)

entrée/d'aza sortie d'azote

\" i
WL

. .. sortie d'eau
électrode de pH 4 — thermostatée

&— entrée d'eau
barreau aimante = ) I

Figure B-12 : Schéma du montage utilisé pour les titrages potentiométriques.

Le titrage potentiométrique de la geethite est réalisé a 1“aide du montage présenté a la
Figure B-12 pour une suspension a 1 g/L. 0,1 g de solide sous forme de poudre séche est placé
dans 1“enceinte de verre a double paroi (ou le bécher) puis un volume de 100 mL d“électrolyte
de fond (NaCl 10 mM ou autre force ionique) est ajouté. Le récipient est fermé (couvercle
rodé ou parafilm) et placé sous flux d“azote. La suspension est laissée pendant 30 min avec un
barbotage d“azote, sous agitation par un barreau aimanté pour atteindre au mieux 1“équilibre
entre solution et solide. Ensuite, les ajouts sont effectués également sous atmosphére d“azote
sans bullage. Le volume des ajouts (environ 1 mL) est réduit (0,2 mL par exemple) en cas de
variation importante du pH d“un point au suivant et le délai d“attente (30 s a 3 min) est adapté
selon la vitesse a laquelle le pH se stabilise. La qualité des mesures résulte d“un compromis
entre le temps d“équilibrage a chaque valeur de pH et la durée totale de 1“expérience. Il faut
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suffisamment de temps pour que le pH atteigne une valeur constante a chaque étape sans que
I“expérience ne s“¢ternise (30 min environ) ; en effet, il faut s“affranchir du probléme de
dérive de 1“¢lectrode de pH (encrassement du fritt¢) et limiter les risques de contamination par
I“amosphere ainsi que la dissolution possible de la geethite aux valeurs de pH extrémes. Des
impuretés présentes a la surface du solide, des réactions de dissolution ou d“adsorption
concomitantes au titrage ne permettent pas d“effectuer des titrages potentiométriques dans de
bonnes conditions, c“est-a-dire d“obtenir des courbes reproductibles et interprétables a 1“aide
de mécanismes réactionnels simples. Dans ces conditions, les courbes présentent une grande
variabilité de pH initial, les hystéréses peuvent étre trés importantes et non reproductibles. En
revanche, comparer les courbes de titrage d“un solide propre et du méme solide portant des
especes adsorbées en quantité connue permet d“obtenir des renseignements sur la réaction
d“adsorption en fonction du pH.

Toutes ces caractérisations nous amenent a conclure que la méthode de synthese par
oxydation/précipitation produit une geethite facile et rapide a préparer, moyennement
cristallisée avec des particules oblongues, d*“aire spécifique relativement élevée.

I. C) Autres oxydes

D*autres oxydes ont été préparés a des fins de comparaison : la 1épidocrocite, de méme
composition que la geethite ; la ferrihydrite, précurseur de la geethite par vieillissement et
1“hématite, analogue structurale de la geethite, souvent produite en méme temps et produit de
la déshydratation de la geethite.

C) 1. Hématite

Nos échantillons d“hématite ont été préparés en ajoutant lentement 100 mL d“une

solution de chlorure de fer(Ill) a 1 mol/L contenue dans une burette au rythme de 2 gouttes
par secondes dans 900 mL d“eau milliQ bouillante. La solution a viré rapidement au brun ocre
puis a pris finalement une couleur rouge profond. Nous avons laiss¢ ensuite la suspension
nanoparticulaire refroidir jusqu™a la température ambiante. Dans la suspension de pH final
voisin de 1, [“hématite sous forme nanoparticulaire ne se déposait pas. Il a été nécessaire de
relever le pH a 3,5 pour la recueillir par décantation et filtration.
Le diffractogramme X de 1“hématite est présenté a la Figure B-4. D“apres la littérature,
I“hématite posseéde une aire spécifique souvent inférieure a celle de la geethite ; nous obtenons
ici le contraire en raison de la taille des particules comprise entre 10 et 20 nm de diametre ;
hématite 205 m?/g — goethite 106 m?/g.

C) 2. Lépidocrocite

La Iépidocrocite a été préparée en oxydant les ions Fe*" d“une solution de chlorure de
fer (II) par du chlorate de sodium. Cette méthode s“inspire de celle d“Engel et Hilsenbeck
(2006), mais nous n“avons pas utilis¢ de tampon pyridine/HCI comme ces auteurs. 12 g de
chlorure de fer (I1) (FeCl,, 4H,0) ont été dissous dans un volume d“eau de 700 mL, puis nous
avons ajouté 20 mmol de chlorate de sodium (NaClOs3) solide ; ensuite, la température a été
portée a 60°C. Enfin, 1“oxyde de fer (III) a été précipité en ajustant le pH a une valeur proche
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de la neutralité par une solution d*hydroxyde de sodium (0,1 M). La suspension a été agitée
pendant 2h a la méme température (60°C).

6Fez++ClO3_+9HZO = 6 FeOOH+Cl” +12H"

B-v

Un pH légerement acide, le ratio Fe/Cl supérieur ou égal a 2 et 1“introduction rapide de

1“oxydant sont déterminant pour réussir cette synthése. La température agit plutdt sur la taille

des cristallites. Le produit a été centrifugé, lavé plusieurs fois a 1“cau distillée puis séché a
1“&uve pendant une nuit a 40°C, son spectre infrarouge est donné a la Figure B-13.
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Figure B-13 : Spectre infrarouge de la Iépidocrocite en réflexion diffuse.

La Figure B-13 entre 4000 et 500 cm™ fait ressortir avant tout les vibrations d*¢longation O-H
(autour de 3000 cm™) et de libration O-H dans le plan (1160 et 1125 cm™) et hors du plan
(747 cm™). La lépidocrocite cristallise dans un réseau orthorhombique de groupe d“espace
Cmc2;. Les liaisons hydrogeénes O 'H, comme dans la geethite, sont pratiquement dans 1“axe
des liaisons covalentes O-H. Elles apparaissent un peu plus fortes dans la 1épidocrocite que
dans la geethite, alors que les groupes accepteurs OH™ de la 1épidocrocite sont plus faibles que
O* dans la goethite. La compacité du réseau de la 1épidocrocite ne le justifie pas plus. La
raison principale de cet écart est manifestement la coopérativité des liaisons hydrogene dans
la 1épidocrocite, selon un schéma O-H ~O-H "OH au lieu de simples liaisons O-H "O-H dans
la geethite.

C) 3. Ferrihydrite

Remarque préliminaire : la littérature fait la distinction entre deux variantes de ferrihydrite,
appelées "2 raies" et "6 raies" en référence a leurs diffractogrammes X. A cause de sa
steechiométrie variable, la formule chimique de la ferrihydrite est rarement indiquée. La
ferrihydrite est mal cristallisée, surtout la "2 raies". Pour ces deux raisons, dans la littérature,
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la ferrihydrite n“est pas toujours distinguée clairement de ce qui est désigné par oxyde
ferrique hydraté (Hydrous Ferric Oxide).

La ferrihydrite "2 raies" a été synthétisée selon la méthode donnée dans 1“ouvrage de
Schwertmann et Cornell (2000). Dans un erlenmeyer de 2 L, nous avons fait précipiter
rapidement le fer (III) d*une solution de chlorure de fer (III) (FeCls, 4 H,O) 1 L a 0,2 M avec
700 mL environ d“hydroxyde de sodium (1 M). Les 20 derniers mL de soude ont été ajoutés
goutte a goutte pour obtenir un pH final de 7,5. La solution a été agitée pendant 4 h a
température ambiante. Le produit a été récupéré par centrifugation plutot que par filtration sur
papier avec aspiration sous vide. La filtration se heurtait au probléme de colmatage du filtre a
cause de la quantité importante qui rend le processus extrémement lent et empéche le lavage.
Le produit sec parait trés sombre, presque noir comme de la magnétite, mais de couleur brun
foncé apres broyage dans le mortier. La masse recueillie est voisine de 20 g. Il vaut mieux
¢viter un séchage trop violent a [“éuve (100°C ou plus), inutile pour Gter l'eau et responsable
de 1"agglomération du produit en une crotte formée d“écailles trés dures.

I. D) Mise au point d’'un protocole de préparation des assemblages
sable/oxyde de fer

Apres avoir considéré les oxydes sous forme pure, nous abordons a présent la partie
consacrée aux assemblages sable-oxyde de fer qui sont réellement au cceur du sujet.

Deux grandes procédures de préparation ont été comparées, en solution uniquement,
selon que [“oxyde de fer est synthétis¢ dans un premier temps puis déposé (adsorbé) sur le
quartz, ou obtenu directement par précipitation avec le quartz présent dans le réacteur. Par la
suite, nous appellerons ces méthodes respectivement méthode par adsorption et méthode par
précipitation.

Le principal matériau mixte développé dans cette thése est 1“association quartz-
geethite. Une fois arrété le choix de la geethite, plusieurs possibilités sont réalisables avec les
variétés de quartz déja mentionnées : Fontainebleau, Roth et Chempur et les deux méthodes
citées juste avant. En dehors de la geethite, la ferrihydrite et 1“hématite ont aussi été étudiées
ponctuellement.

D) 1. Quartz Roth-Ferrihydrite

Comme sa fabrication est trés simple, il s agit du premier sable transformé utilisé en
colonne, il a servi de test a la méthode par précipitation. Cette synthése par précipitation est
adaptée a partir de celle de Mustafa et al. (2002) qui préparent des mélanges d“oxydes (mixed
oxides).
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Principe

Du chlorure de fer (IIT) FeCl; en solution est précipité par ajout de soude en présence du
quartz (Roth) puis le milieu est porté a un pH voisin de la neutralité. Le quartz et le sel de fer
sont introduits dans des proportions qui respectent un rapport molaire Fe/Si de 1/5. Méme s*il
est possible de préparer un matériau a teneur en fer plus élevée, nous avons souhaité ne pas
dépasser trop les valeurs qui peuvent s“observer dans un sol naturel.

Caractérisation

La teneur en fer de cet échantillon, déterminée par ICP-AES comme précédemment, s“éléve a
22 % en masse. Caractériser la ferrihydrite sans ambiguité, comme elle est mal cristallisée, est
souvent délicat, qui plus est si elle est accompagnée de quartz. L “échantillon a été observé par
spectrométrie Mdssbauer utilisant une source de *’Fe. Etant donnée la teneur en fer élevée du
matériau, le temps de comptage pour obtenir un spectre avec un bon rapport signal/bruit
n“excede pas 24h (Figure B-14).
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Figure B-14 : Spectre Mossbauer d“un échantillon quartz-ferrihydrite. Spectre obtenu apres
pliage, enregistré sur 512 canaux. Points expérimentaux (symboles) et ajustement (en trait
plein).

Le spectre en transmission a température ambiante se présente sous la forme d“un
doublet de raies, qui traduit le paramagnétisme de la phase ferrihydrite. Les parameétres du
spectre ajustés sont caractéristiques de la ferrihydrite :

- déplacement isomérique 6 = 0,33 mm/s (par rapport a a-Fe) ;
- éclatement quadrupolaire AEg = 0,62 mm/s ;
- demi-largeur a mi-hauteur de raies : I' = 0,24 mm/s.

En spectroscopie infrarouge, les bandes de vibrations d“¢longation O-H de surface du quartz
Roth nu disparaissent presque complétement quand le quartz est recouvert de ferrihydrite.
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D) 2. Quartz-Geethite

Cette désignation regroupe en fait plusieurs échantillons obtenus avec différents sables
déja mentionnés (Fontainebleau, Roth) et suivant les deux méthodes par adsorption et par
précipitation.

Sur un sable de Fontainebleau modifié¢ par de la geethite, d'aire spécifique globale 2
m?/g, la signature spectrale de 'oxyde de fer est détectable par infrarouge autour de 1000 cm™
et dans la région des élongations O-H (2800-3500 cm™') mais 1“intensité des signaux n“est pas
suffisante pour mettre en évidence la création de nouvelles liaisons (Si-O-Fe) et surtout, par la
suite, la présence de soluté adsorbé sur la geethite. Deux voies d'exploration étaient possibles
pour obtenir un sable plus fortement recouvert (highly coated sand):

- s'appuyer sur des résultats de la littérature et des tests pour optimiser la synthése par la
méthode d“adsorption ;

- opter pour un sable de plus faible granulométrie (Roth par exemple) ou la méthode par
précipitation.

2. a) Synthése d’un assemblage quartz-gaethite selon la méthode par adsorption

Le protocole de réaction en suspension hétérogéne que nous avons retenu s“inspire de
Scheidegger et al. (1993), qui ont utilis¢ des suspensions a 250 g/L. de sable et 10 g/L de
geethite. L“¢tape déterminante consiste a remettre en suspension la geethite puis introduire le
sable dedans. Dans le souci d“optimiser la préparation, des essais préalables portant sur
plusieurs parametres ont ét¢ menés sous forme de plan d“expérience.

a) i. Plan d’expérience portant sur la préparation de quartz-geethite par adsorption

Au premier rang des parametres influencant la réaction de fixation sur le sable, figure
l'aire spécifique de la geethite, 106 m*/g pour la geethite « NaClO3; ». Mais nous avons
observé, par exemple, que cette geethite donne une véritable suspension colloidale a un pH
proche de 4 ; en milieu neutre au contraire, un début d'agrégation se produit. C“est pourquoi
1“effet du pH est ¢tudié dans le plan d“expérience qui suit.

Trois facteurs ont été testés : la durée d“agitation, la quantité initiale de geethite et le
pH avec 3, 2 et 2 niveaux respectivement. Le plan complet comporterait 12 expériences, nous
avons réalisé un plan fractionnaire qui se limite a 6 (Tableau B-a). La teneur en fer des
¢chantillons est le seul résultat pris en compte. Une seule geethite commerciale disponible en
quantité (fournisseur BASF, 18 m?/g) a été employée pour tous les tests. Le quartz était du
sable de Fontainebleau Prolabo non tamisé. Xu et Axe (2005) ont montré que les conditions
optimales de préparation de sable / geethite par adsorption étaient obtenues avec une
température de 60°C (avec la geethite et le sable qu®ils ont employés). Sans étudier le facteur
température, nous avons donc choisi d“effectuer tous les tests a 60°C. Le volume de liquide,
environ 100 mL, déterminait la concentration des suspensions, le rapport massique
geethite/quartz étant fixé. La force ionique était fixée par 1“électrolyte de fond NaCl 10 mM.

Les expériences ont été réalisées dans des erlens en verre de 250 mL couvert par un
film d'aluminium. L*“évaporation consécutive au chauffage a ét€ compensée par ajout d“eau
désionisée une fois par jour. En fin d“expérience, deux ou trois lavages avec une solution de
NaCl 10 mM jusqu“a ce que le surnageant soit limpide servent a éliminer la geethite restée
libre. Le fer détecté par ICP-AES apres digestion acide, est supposé provenir uniquement de
la phase geethite fixée sur le quartz. L*hypothése est justifiée par un test de digestion acide du
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sable seul dans les mémes conditions que les échantillons : la concentration en fer du
surnageant reste en deca de la limite de détection. Nous n“avons pas vérifi¢ pour chaque
¢chantillon que 1“oxyde déposé était toujours de la geethite. Mais le processus de synthese,
relativement doux, n“apas de raison de transformer la geethite lors de son dépot sur le quartz.

n° exp temps goethite/sable pH résultats
(jours) fraction massique Fe m(Fe)/m(sable) m(goethite)/m(sable)
1 1 19/25¢g 5 0.00137 0.0014 0.0022
2 1 19/25¢g 7
3 1 2g/25¢g 5
4 1 2g/25¢g 7 0.00056 0.0006 0.0009
5 2 1g/25¢g 5
6 2 19/25¢g 7 0.00082 0.0008 0.0013
7 2 2g/25¢g 5 0.00085 0.0009 0.0014
8 2 2g/25¢g 7
9 3 19/25¢g 5 0.00153 0.0015 0.0024
10 3 19/25¢g 7
11 3 2g/25¢g 5
12 3 2g9/25¢g 7 0.00132 0.0013 0.0021

Tableau B-a: Récapitulatif du plan d“expérience et des résultats selon la méthode par
adsorption.

Conclusions : en supposant que toute la geethite initialement introduite dans les
réacteurs se fixe au sable, c“est-a-dire 1 g ou 2 g selon les expériences, nous obtiendrions
respectivement 2,4 et 4,8 % de Fe en masse dans le produit final sable-gcethite. Le Tableau
B-a montre qu“en réalité, 1“ordre de grandeur atteint est de 0,1 %. Une durée d“agitation de 3
est préférable a 1 j seulement. Lorsque le rapport massique initial geethite / sable dans la
suspension est doublé de 4 % a 8 % quand on passe de 1 g a 2 g, la quantité de geethite fixée
n“augmente pas, la perte de geethite est donc plus importante. Les résultats a pH 5 sont
légerement meilleurs qua pH 7.

a) ii. Mode d’agitation des suspensions

Ce travail a montré aussi que 1“agitation magnétique est une solution inadaptée a ces
synthéses car le sable est abrasif pour le téflon, au point que le fer du barreau est parfois
complétement mis a nu en une nuit, et le fond des erlens dépoli. Un agitateur mécanique sous
forme d“hélice en acier laisse toujours la possibilité de contaminer le milieu si une ablation de
métal se produit sous |“effet de 1“abrasion. Une alternative consiste a abandonner le chauffage
et changer de contenant pour un récipient fermé en plastique mis en agitation. Le brassage est
plus efficace si le flacon est retourné téte-béche plutdt que secoué par des allers-retours sur
une table d“agitation. Un dispositif simple a €té congu au laboratoire pour accueillir deux
flacons simultanément.

En tenant compte des résultats du plan d“expérience, deux essais ont servi a comparer
ces procédés : ils mettaient en jeu 5 g de gcethite « NaClOs; » et 125 g de sable de
Fontainebleau (soit 10 g/L de geethite). En 3 jours, le sable porté a 60°C dans un erlen a fixé
un peu plus de geethite que celui qui était brassé a froid dans un flacon Nalgéne de 1 L :
2,0£0,2 % et 1,6£0,2 % de fer respectivement selon les mesures par ICP-AES. L“écart
important avec les résultats du Tableau B-a s“explique par [“aire spécifique de notre geethite.
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Dans les deux cas, le rendement du dépot (masse de geethite fixée / masse de geethite
introduite) dépasse 50 %. L“agitation a chaud améliore légerement ce rendement mais le
brassage a froid est moins contraignant.

a) iii. Préparation de sable de Fontainebleau-gcethite

Finalement, nous avons adopté une combinaison des 2 méthodes d“agitation. Ainsi, 5
g de geethite « NaClOs » ont ét¢ mélangés a 500 mL de solution de NaCl 10 mM directement
dans un flacon Nalgéne avec un barreau aimanté. Nous avons chauffé la suspension au bain-
marie a 60°C avant d“ajouter 125 g de sable de Fontainebleau Prolabo tamisé (100-150 um) et
lavé, puis d“ajuster le pH proche de 5. Aprés 2 heures, nous avons stoppé le chauffage et
laissé la suspension refroidir toujours sous agitation magnétique. Ensuite nous avons sorti le
barreau aimanté et mis le flacon en rotation. La méme alternance a été reproduite le 2° et le 3°
jour, le flacon a été réchauffé deux heures avant de revenir sur [“agitateur rotatif. Apres 72h
au total, le surnageant a été éliminé et le solide égoutté a été transféré dans un cristallisoir
pour sécher 24 h a 1"¢tuve (50°C) sans lavage préalable. Il a subi ensuite une série de 5
lavages dans une solution de NaCl 10 mM a pH 7 et un deuxiéme séchage. L“eau des deux
derniers lavages restait limpide. Visuellement, les grains ont pris la couleur brune de la
geethite. Deux quantités ont été produites successivement (19/03/07 et 05/05/07). Le matériau
final renferme 2,9 % et 2,1 % de fer en masse respectivement et s'avere stable en milieu
aqueux : en 24 h sous agitation, aucun détachement de geethite n“est constaté et la dissolution
est négligeable a en juger par la concentration en fer dans le surnageant. Ce matériau se
distingue du quartz Roth-ferrihydrite par une granulométrie plus importante (100-150 pm au
lieu de 10 um) et une teneur en fer a peu pres 10 fois inférieure.

L“analyse infrarouge directe du produit, comme la geethite & la Figure B-3, est
inexploitable directement : la taille des grains étant environ égale a une dizaine de longueurs
d“onde, on ne recueille pas un spectre de réflexion diffuse mais spéculaire, entachée de la
dispersion anomale. En mode ATR, il n“est pas possible d“obtenir un contact satisfaisant avec
le cristal du fait de la taille des grains. La diffraction des rayons X ne permet pas d“identifier
la geethite sur le sable car la phase d“oxyhydroxyde de fer est trop peu abondante. Cette
conclusion se généralise a tous les matériaux mixtes que nous avons préparés, quartz Roth-
geethite (GCS) et quartz Roth-hématite (HCS) comme le montre la Figure B-4. En fait, la
preuve que la goethite n“a pas été affectée par le traitement subi est fournie par un
diffractogramme X de la geethite détachée du sable. Apres une heure dans un bain a ultrasons,
le sable resté au fond a repris sa couleur claire et la suspension qui surnage conduit apres
séchage a des paillettes brillantes faciles a analyser. Pour obtenir davantage d“informations
sur la surface de la goethite déposée, le matériau sable de Fontainebleau recouvert a fait 1“objet
d“une caractérisation par spectroscopie de photoélectrons X (XPS ou ESCA Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis).

a) iv. Conclusion sur la méthode par adsorption

A 1“&helle microscopique, la structure de la geethite NaClO; semble particulierement
importante, ses défauts de surface favorisant la fixation sur le sable, contrairement aux
cristaux de plus grande taille de la goethite BASF qui ont moins d'affinité pour la surface.
Quelques faces cristallines seulement sont représentées en surface des particules de geethite, et
il est probable que 1“adsorption sur le quartz mette en jeu préférentiellement 1“une ou [“autre.
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Avec 4 g de geethite NaClOs pour 100 g de sable de Fontainebleau (proportions identiques a
celles de Scheidegger et al., 1993), le dépdt obtenu apres 3j a pH = 5 est stable et la majeure
partie de la geethite s“est fixée sur le sable. Toutefois, la méthode par adsorption se heurte a la
limitation suivante : pour produire une quantité importante de matériau homogene qui assure
la reproductibilité et la possibilité de comparer entre elles les manipulations, la quantité¢ de
geethite nécessaire est difficile a produire en une seule fois.

2. b) Synthése d’un assemblage quartz-geethite selon la méthode par précipitation

b) i. Conditions expérimentales et résultats

Cette stratégie a consisté, rappelons-le, a préparer la geethite par
oxydation/précipitation, mais en présence du quartz dés le début. Comme dans la méthode par
adsorption, un test portant sur 1“intrét du chauffage a été mené avec le sable de Fontainebleau
Prolabo tamisé et lavé a 1“acide. D*un c6té dans un erlen de 2 L a 60°C avec un barreau
aimanté et de 1“autre dans un flacon Nalgeéne de 1 L mis en rotation a froid. L"oxydation s“est
faite dans I“erlen par 1“oxygeéne de I“air uniquement et dans le flacon par NaClOs. Les
quantités de réactifs étaient calculées pour permettre la formation de 10 g de geethite si le
rendement est maximum, dans 500 mL d“eau en présence de 125 g de sable, le pH étant
maintenu vers 6,5 par un tampon d“hydrogénocarbonate de sodium. Durant les 3 jours de
I“expérience, un préléevement a été effectué chaque jour dans les deux récipients.

Mode opératoire Quantité de fer déposée (% en masse)

Apres 1] Apres 2 j Fin (apres 3 j)
A chaud ; O, 0,17 0,36 0,42
A froid ; NaClO; 0,04 0,05 0,05

Tableau B-b: Résultats des tests de synthése par précipitation avec deux méthodes
différentes en fonction du temps d“agitation.

En comparaison de la méthode par adsorption, les résultats indiquent des taux de
recouvrement trés faibles (Tableau B-b) qui nous ont incités a essayer un sable plus fin. Le
protocole avec chauffage semble plus intéressant mais la couleur rouge du sable montrait que
nous avions formé en réalit¢ de 1“hématite. C*“est pourquoi nous avons privilégié ensuite une
synthése calquant celle de la geethite « NaClOj; » seule avec les mémes réactifs et quantités.

Pour la synthése dans le flacon fermé, nous avons évité¢ 1'oxydant NaNO; dont la
réaction vis-a-vis du Fe(Il) génere un dégagement gazeux de NO,. Malgré tout, avec NaClOs,
une hausse de pression récurrente durant les premicéres 24 heures a entrainé des fuites,
imposant d“arréter 1“agitation pour ouvrir le flacon. 11 s"agit de la réaction :

HCO; (ag) +H (agp = H,O+CO,, ., accompagnant 1“oxydation qui tend a acidifier le milieu.
3 (aq) 2 2(g)

Pour préparer une plus grande quantité correspondant a 5 colonnes environ, le
chauffage a été abandonné pour des raisons pratiques. En contrepartie, nous avons choisi
d“allonger a 6 jours la préparation a partir du constat qu‘“une petite augmentation de pH (0,2
unité) était encore constatée entre le 2° et le 3° jour, traduisant une évolution inachevée.
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b) ii. Protocole de récupération du produit

Une expérimentation en parall¢le avec notre étude nous a donné 1*“occasion de prendre
en compte jusque la la fagon de récupérer le produit en fin de préparation. L*objectif était de
précipiter un oxyde de fer (III) sur du sable de Fontainebleau a partir de FeCls par un ajout de
base (NaOH) a chaud. Le protocole a été mis au point a partir de ceux de Lai et al. (2001) et
Xu et Axe (2005). Apres 4 h de réaction, la suspension a été partagée en deux fractions égales
a et b traitées comme suit :

- a: lavage a 1“cau désionisée puis séchage a 90°C pendant 3 jours ;
- b : séchage a 90°C pendant 3 jours puis lavage a [“eau désionisée et de nouveau séchage a
90°C pendant 3 jours.

Séquence en fin de synthese a : lavage-séchage b : séchage-lavage-séchage

Quantité de fer déposée (% en masse) 0,28 0,88

Tableau B-c : Résultats des tests sur le traitement final d“un assemblage sable-oxyde a 1“issue
de la synthése.

Le produit obtenu sur le sable ¢était majoritairement de 1“hématite. Mais
indépendamment de ce constat, les résultats (Tableau B-c) prouvent 1“influence considérable
de [“enchainement des étapes lavage et séchage. La séquence b a permis de retenir en surface
du sable trois fois plus de fer que la s€quence a, comme si le séchage participait a la fixation
de 1“oxyde a [“issue de la synthése.

b) iii. Bilan des essais par précipitation

Les essais précédents nous ont permis de dégager la facon de faire suivante :

- utiliser du quartz Roth ;

- synthétiser la geethite avec les réactifs et proportions employés pour la geethite

« NaClOs; » avec le quartz en plus ;

- poursuivre |“agitation pendant 3 jours avec chauffage ou 6 jours a froid ;

- terminer la synthése par une séquence séchage-lavage-séchage.
Le retour d“expérience sur la réduction de la contamination carbonatée nous a poussés a laver
le solide directement en fin de synthése avant de le sécher.

b) iv. Préparation du quartz Roth-geethite (GCS)

Un mélange de quartz Roth et geethite en suspension dans [“eau au pH qui s“é&ablit
spontanément voisin de la neutralité, décante rapidement contrairement a 1“un ou [“autre des
solides seul. Ce comportement indique une affinité des surfaces 1“une pour 1“autre, plutot de
nature ¢lectrostatique étant donnée la rapidité de la décantation.

Objectif : préparer une quantité de matériau homogene suffisante pour des études en batch,

plusieurs études en colonne (au moins 4 colonnes) et toute la série des caractérisations. Dans
toute la suite, cet assemblage sera appelé GCS, pour Goethite-Coated Sand.
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Principe : nous employons le procédé d“oxydation/précipitation dans une suspension de
quartz. Le fer (II) dissous est oxydé par NaClO3, le pH est maintenu vers 7 par un tampon de
NaHCO; pendant 7 jours d“agitation a température ambiante dans un récipient fermé. La
synthése s“inspire de celles de Schwertmann et Cornell (1991) et Engel et Hilsenbek (2006).

Le calcul des quantités de réactifs et volumes nécessaires ainsi que le protocole sont donnés
en annexe II. La décantation de ce produit est nettement plus lente que les matériaux a base de
sable de Fontainebleau. A 1“issue de la synthése, on proceéde a un lavage a 1“eau osmosée pour
¢liminer les ions spectateurs et [“excédent de HCO3', Cl1O5™ puis nous avons séché le produit
obtenu. Un lavage acide est nécessaire pour nettoyer la surface du matériau des carbonates
adsorbés et il finit d“¢liminer les particules de geethite faiblement liées au quartz. Comme
cette étape entraine une diminution de la teneur en fer du matériau final (par rapport a une
premiére synthése qui ne prévoyait pas de lavage), nous avons compensé cette perte par
I“augmentation du rapport molaire Fe/Si de 3/100 initialement a 4/100. La gcethite est alors
aisément reconnaissable sur des spectres infrarouges ou Raman.

Test d**adhésion

La stabilité du dépot de geethite a été testée en mesurant la quantité dissoute de fer quand une
suspension de quartz Roth-geethite (GCS) est agitée dans une solution de NaCl 10 mM a pH 4
pendant 24h. Ces conditions expérimentales sont celles de la plupart des expériences
d“adsorption. Des mesures ont été effectuées aussi a 1“issue des expériences elles-mémes. Le
premier test au moins est nécessaire avant d“estimer la quantité¢ déposée de geethite et de
caractériser 1“assemblage des deux phases. Le pourcentage de fer 6té au cours du test,
suffisamment bas pour qu“on le néglige, a montré que la geethite était fortement liée a la
surface de la silice.

b) v. Caractérisations du quartz Roth-geethite (GCS)

a) 1. (1) Aire spécifique

L'aire spécifique de I“assemblage GCS a été mesurée par volumétrie d“adsorption
d“azote. L allure de 1“isotherme (Figure B-15) justifie le traitement basé¢ sur le modele BET.
Le calcul donne une valeur de 4,3 m%*g a comparer a 1,0 m?g pour le quartz nu.
Contrairement a 1“isotherme de la geethite pure, celle-ci présente une hystérése qui se limite au
domaine des hautes pressions relatives : ce comportement est di a la lenteur de la diffusion
dans les pores du matériau.
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Figure B-15: Points expérimentaux de 1“isotherme d“adsorption / désorption d“azote sur
I“assemblage quartz Roth-geethite (GCS).

a) 1. (2) Microscopies ¢lectroniques

Les microscopies électroniques a balayage (MEB) et a transmission (MET) donnent
une vision directe de la morphologie des échantillons de geethite « NaClO; » et de quartz
Roth-geethite (GCS). La microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) permet d“observer la
présence ou non d“une distribution en taille des particules, et avec quelle répartition. L*“image
donne une impression de relief mais les cristaux apparaissent comme des masses opaques. Au
contraire, la microscopie électronique a transmission (MET) montre plus en détail les
orientations cristallines a travers 1“éaisseur des particules les plus fines avec la possibilité
d“un faisceau polarisé. Nos analyses ont été réalisées au Service Commun de Microscopie
Electronique de 1“Université Henri Poincaré grace a :

- un microscope a balayage Hitachi FEG S-4800 ;

- un microscope a transmission Philips CM20 (200 kV) équipé d“un canon LaBg sous un vide
de 10°° mbar.

Ces microscopes (MEB et MET) sont équipés d“un détecteur de rayons X, c“est-a-dire un
spectrométre a dispersion de longueur d“onde. Le bombardement électronique couplé a une
analyse dispersive en énergie des rayons X (EDS, EDX ou EDXS pour energy dispersive X-
ray spectrometry) permet une analyse €¢lémentaire de surface.

Préparation des échantillons

Pour 1“analyse MEB, quelques grains de poudre sont déposés sur un adhésif double
face métallique et sont métallisés, c“est-a-dire recouverts d“une fine couche métallique d*or.
Pour le MET, les particules sont mises en suspension dans 1“é&hanol et dispersées aux
ultrasons, puis déposées sur un support conducteur.
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Figure B-16 : Images MEB en électrons secondaires et contraste inversé de la gcethite
«NaClOs; » (image a) et du quartz Roth-geethite (images b, ¢, d).

La Figure B-16 présente une image MEB en électrons secondaires de particules de
geethite (image a). Elle fait apparaitre des particules allongées en forme d“aiguille, la
morphologie habituelle de la geethite, mais agrégées en structures plus importantes qui font
penser a des choux-fleurs.

Les images MEB (Figure B-16) de [“assemblage quartz Roth-gcethite (GCS) montrent
que la couverture du quartz par la phase d“oxyde de fer n“est pas compléte ni uniforme (image
b). Une vue d“ensemble indique la présence de particules presque sphériques par endroits et
plus allongées ailleurs (image c¢). Leur distribution en taille est relativement étroite : 10 a 20
nm de largeur et 20 a 40 nm de longueur. Les particules forment par endroit des agrégats, qui
font que 1“épaisseur de la couverture est variable (image d). Il faut noter aussi que des fines
particules de quartz (les grains les plus massifs sur la vaste surface plane de quartz dans
I“image b) sont déposées a la surface des grains plus gros, ce qui rend difficile [“examen du
film d“oxyde de fer.

Afin de nous affranchir du quartz pour réaliser des images MET de cette geethite, nous
avons sélectionné des particules de geethite détachées du quartz. Ces images permettent de
faire la meilleure comparaison avec la geethite « NaClOs », présentée au chapitre C en méme
temps que [“analyse élémentaire de particules individuelles.

Les microscopies €lectroniques donnent donc une vision précise de la morphologie des
particules et permettent une comparaison entre la geethite seule et le quartz Roth-geethite
(GCS).
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a) 1. (3) Titrages potentiométriques de GCS

Des titrages potentiométriques ont €té effectués comme pour la geethite, avec une
concentration en suspension de 8 g/L au lieu de 1 g/L car l'aire spécifique de [“assemblage est
beaucoup plus faible que celle d“un oxyde pur. Bien noter dans ce cas que le calcul de la
charge selon 1“équation B-iv n“est qu“une approximation en raison de 1“ambiguité sur 1“aire
spécifique d“une surface hétérogene : seule la surface spécifique réactive, qui n“est pas
forcément celle mesurée par adsorption de gaz, contribue a la charge de surface. Si la charge
globale mesurée est exacte, la valeur moyenne que donne le calcul ne refléte pas sa répartition
réelle. En complément, nous avons déterminé aussi le point isoélectrique (PIE) de ce solide,
par des mesures de potentiel électrocinétique (€galement appelé potentiel zEta). Le montage
expérimental est présenté a la Figure B-17 et notre mode opératoire juste en dessous.

camera
pH-metre tube souple microscope
indépendant transparent
objectif seringue
rayon laser

suspension

;

/ robinet

barreau
magnetique

cellule: capillaire en quartz

Figure B-17 : Schéma et photographie du montage expérimental utilis¢ pour les mesures de
potentiel zéta.

La suspension initiale de geethite a 1 g/L et pH spontané est partagée en deux fractions

¢gales, qui serviront chacune a tracer une moitié¢ de courbe, c6té acide et coté basique, sans
effectuer d“aller-retour de pH dans une méme suspension. On ajuste le pH d“une demi-
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suspension. A 1“équilibre, on ouvre les robinets de part et d“autre de la cellule de mesure
centrale sous I“objectif du microscope et on pompe avec la seringue environ 20 mL pour
renouveler complétement la solution dans le capillaire puis on referme les robinets. En
ajustant simultanément la position du faisceau laser et la distance de mise au point du
microscope, on recherche le plan stationnaire (Figure B-18) dans lequel les particules en

suspension dans le champ électrique appliqué E se déplacent uniquement en raison de leur
mobilité électrophorétique | et non par électro-osmose.

Q00000000000
VOOLOOLUOLOLOOLOOLOLOOLO
------------ S e L e - Zero electroosmosis
f -
Stationary L. Q
O =1 Layer
X —

"""""""""""""""""" - Zero electroosmosis

Q00000000000

Figure B-18 : Illustration de la notion de plan stationnaire.

Au déclenchement de la mesure, une centaine d“images sont enregistrées a des
intervalles de temps égaux de 20 ms. L analyse des trajectoires et des vitesses i d“un nombre
de particules représentatif de I“ensemble dans le champ de vision de la caméra donne a chaque
valeur de pH un histogramme de mobilité électrophorétique. On retient alors la valeur
moyenne, grandeur convertie en potentiel z&ta en appliquant le modele de Smoluchowski.

u=pE B-vi
La formule de Henry (1931) permet de relier le potentiel zéta d a la mobilité électrophorétique
[T

2¢elf(ka)
HW=—"—"
3n
ou: ¢ estlapermittivité électrique du milieu ;
¢ est la viscosité du milieu ;
f(xa) est une fonction dépendant de la taille de la particule et de la constante de Debye

B-vii

, . 3
et Hiickel, comprise entre 1 et 5 ;

a est la taille de la particule ;

K est la constante de Debye et Hiickel correspondant a 1“épaisseur de la double couche.

Ensuite, le protocole est répété pour différentes forces ioniques et la valeur cherchée
apparait a [“intersection des différentes courbes. En pratique, les mesures de PIE sont assez
délicates avec un matériau tel que GCS car les plus fines particules se rapprochent de la
geethite libre, alors qu'éventuellement les plus grosses sédimentent dans le capillaire et
n'apparaissent pas sur I'image si bien quelles sont exclues du calcul.

a) i. (4) Sorption d“anions autres que H" et OH

Les titrages potentiométriques ont été complétés par 1“éude de la réactivité de surface
de la geethite vis-a-vis d“une autre sonde que le proton, dont le comportement par rapport aux
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sites de surface est différent. En effet, un objectif affiché pour cette partie était de déterminer
la densité de sites réactifs de surface. Cette notion de densité de sites est loin d“avoir une
signification évidente. Les courbes de charge en donnent un premier aspect, si chaque site
acido-basique est considéré comme un site réactif. Mais en présence d“autres ions ou
molécules que ceux de 1“cau, il est trés probable que tous les sites précédents ne soient pas
impliqués ou inversement, que d“autres se manifestent.

On donne ci-dessous un tableau comparatif entre quartz Roth-geethite (GCS) et quartz Roth-
ferrihydrite (Tableau B-d).

M¢éthode |Nature Teneur en fer|Diamétre moyen Aire spécifique  [Point iso-
Suspension|DRX et ICP-AES Diffusion dynamique \Adsorption N2,  glectrique
hétérogene |Raman de lumiere laser traitement BET  |Zétamétrie
sur 10 points

- Pur quartz |- 10,0 pm 1,1 m%*g 2,0-3,0 (1)
(a) Goethite 0,8 % en 9,8 um 4,3 m?/g 7,5

/ quartz masse
(b) Ferrihydrite 22,2 % en| 10,7 pm 82 m?/g -

/ quartz masse

Tableau B-d : Comparaison entre quartz Roth-geethite et quartz Roth-ferrihydrite

(a) Oxydation du Fe (II) par CIOs3, pH = 7 tamponné par NaHCO3, T ambiante
(b) Neutralisation du Fe (IIT) avec NaOH, 50-60°C.
(1) G. Sposito, The chemistry of soils. Oxford Univ. Press, Ox-Johnson, A.C., C.D. (1989).

2. ¢) Lien avec les sciences du sol

A ce niveau, le rapprochement avec les sciences du sol devient pertinent puisque les
conditions de formation des oxydes ressemblent probablement plus au protocole par
précipitation. Mais les phases minérales du sol telles que le quartz pourraient aussi favoriser le
dépot de particules d“oxyde transportées par voie colloidale. Rappelons que les colloides sont
des particules en suspension ayant une dimension comprise entre 1 nm et 1 pm, suffisamment
petites pour que la phase aqueuse reste homogene et quelles ne sédimentent pas en 1“espace
de plusieurs jours. Le transport colloidal ne sera pas abordé dans la suite car il ne contribue
pas au transport si les substrats mineurs, en [“occurrence des oxydes de fer, adherent
fortement a leur support quelles que soient les conditions physico-chimiques.

D) 3. Quartz Roth-Hématite (HCS)

Le produit mixte Roth-Hématite ou Hematite-Coated Sand (HCS) a été obtenu par une
méthode d“adsorption. La préparation de 1“hématite (H) décrite au paragraphe 1. C) 3. se
poursuit en ajoutant la quantité de quartz en poudre dans la suspension refroidie. Le mélange
est agité¢ pendant 2 h a température ambiante. Le solide obtenu est lavé plusieurs fois a 1“eau
pour enlever tous les ions restants, centrifugé et séché. Alors que I'hématite nanométrique
préparée a pH 1 ne décantait pas, l'introduction du quartz dans la suspension a provoqué
'adhésion de ces particules sur les grains et une sédimentation. L“apport du quartz a un effet
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similaire a un ajustement du pH a 3,5 qui déclenchait la précipitation de I“hématite pure. A pH
proche de 1, les surfaces de I'hématite et du quartz sont chargées positivement. Le dépot des
particules d“hématite qui surpasse aisément la répulsion électrostatique, est un indice en
faveur d“une réaction d“adhésion par voie chimique avec la formation d“une liaison (Si-O-
Fe ?7). Le fait que 1“hk¢matite a pH 1 n“est pas récupérable, empéche la comparaison H/HCS
qui serait la plus probante.

Il. Molécules organiques sondes : acide salicylique (SA) et acide
gentisique (GA)

Il. A) Propriétés communes

Les acides salicylique et gentisique sont des acides aromatiques de faible masse
molaire (Figure B-19) qui présentent un intérét en tant que sondes moléculaires adaptées aux
spectrométries. Ils possédent en effet une structure moléculaire simple et une solubilité assez
¢levée en méme temps que des similarités avec les substances humiques ou molécules
polluantes de synthése grace a trois groupes fonctionnels : fonction acide carboxylique,
groupement phénol et cycle aromatique, souvent caractéristiques des molécules organiques
présentes dans 1“eau du sol. IlIs peuvent donc étre considérés comme représentatifs de plus
grosses molécules.

Ca HO Ca

OH OH
acide 2-hydroxybenzoique acide 2,5-dihydroxybenzoique

Figure B-19 : Formule semi-développée de 1“acide salicylique (SA) a gauche et de 1“acide
gentisique (GA) a droite.

Ces deux acides sont principalement d“origine naturelle : « salicylique » vient du latin
salix, salicis saule et « gentisique » de la gentiane, une plante des régions montagneuses (on
trouve méme |“appellation acide gentianique). Mais ils se rencontrent aussi comme sous-
produits issus de la dégradation de molécules plus complexes d“origine anthropique (Grund et
al., 1992). En médecine, ils sont connus pour leurs propriétés antalgiques et anti-
inflammatoires.

92



Acide salicylique C7HgO3 Acide gentisique C7;HgO4

Masse molaire 138,12 g/mol 154,12 g/mol

Nom systématique acide 2-hydroxybenzoique acide 2,5-dihydroxybenzoique
pKa, 2,88 2,96

pKa, 13,56 10,46

pKas - 13,41 @

Solubilité dans 1*“cau 2,2 g/L ou 16 mM 30 g/L ou 195 mM

Détection UV a297 nm UV a32l nm

Tableau B-e : Quelques propriétés des acides salicylique et gentisique.

() Evanko and Dzombak, J. Colloid Interface Sci., 214, 189-206 (1999)

Ces molécules possedent plusieurs atomes d“hydrogéne mobiles donc plusieurs
acidités (Tableau B-e) mais leur forme dominante aux pH ordinaires (entre 4 et 9) est un
monoanion, base conjuguée de I“acide lorsque le groupe carboxylique est déprotoné.
Usuellement, ces anions sont appelés salicylate et gentisate. Les acides salicylique et
gentisique se distinguent d“autres acides carboxyliques aromatiques simples par une premiére
acidité (au niveau de la fonction carboxylique) renforcée par rapport a [“acide benzoique, et
un pKa, élevé. Si on prend 1“exemple de 1“acide salicylique, le pKa, est égal a 2,8-3 (selon les
sources) au lieu de pKa = 4,2 pour CcdHsCOOH. Cette constante de dissociation ¢levée dans
“eau peut s“expliquer par la présence d“une liaison hydrogene intramoléculaire forte entre le
groupe carboxylate et le groupe phénolique en position ortho (Figure B-20) : elle facilite le
départ du proton de I“acide et stabilise le monoanion conjugué. Un phénomene identique est
observé avec “acide 2-aminobenzoique par exemple.

\ ]
oy oCY
O—H o—H

Figure B-20 : Illustration de la liaison hydrogéne intramoléculaire dans le cas de 1“acide
salicylique.

-

Les solutions d“acide salicylique et d“acide gentisique sont limpides ; en milieu acide, les
deux molécules complexent le fer dissous et donnent alors une coloration violette intense a la
solution, qui permet de détecter visuellement le fer & des concentrations de quelques mmol/L.
Lors d“une augmentation de pH, le complexe salicylate-fer est détruit et le fer précipite. Ce
comportement n“est pas observé avec 1“acide gentisique. La détection et la quantification de
ces composés en solution aqueuse est treés facile grace a leur absorbance dans 1“ultraviolet.

Il. B) Acide salicylique

Un spectre UV-visible de [“acide salicylique en solution a 0,5 mM est présenté sur la
Figure B-21. Tous les spectres UV-visible ont été enregistrés avec un spectrophotometre
Varian « Cary 5G » (UV-VIS-NIR).
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Figure B-21 : Spectre UV-visible entre 200 et 700 nm du salicylate a 0,5 mM et pH = 4,0.

Les deux groupes carboxylique et phénolique de 1“acide salicylique ou du salicylate se
distinguent bien sur les spectres infrarouges (Figure B-22) et donnent une signature claire bien
que de nombreuses bandes résultent en fait du couplage de plusieurs modes de vibration. Les
spectres IR de 1*acide salicylique en solution, sous ses différentes formes neutre et anioniques,
ont déja fait I“objet d“une étude détaillée (Humbert et al., 1998) tandis que d“autres auteurs
(Yost et al., 1990 ; Biber et Stumm, 1994) se sont penchés sur les complexes de surface quil
forme sur la geethite pure. Plus généralement, ses tendances d“adsorption sur les oxydes

métalliques sont déja connues.
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Figure B-22 : Spectre infrarouge en mode ATR sur cristal de ZnSe d“une solution d“acide
salicylique (0,05 M) a pH 6,6 (d“aprés Humbert et al., 1998).

La photodégradation de I“acide salicylique activée par TiO, dans des solutions

aqueuses oxygénées transite par la formation d“acides dihydroxybenzoiques et de catéchol
(Mills et al., 1994). 1l existe aussi d“autres voies de dégradation de 1*acide salicylique en acide
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gentisique notamment, dans les plantes (Ibrahil et Towers, 1959) ou les animaux (Roseman et
Dorfman, 1951) mais aussi par des bactéries (Grund et al., 1992 ; Ishiyama et al., 2004).
Dtailleurs, nous avons observé au laboratoire la transformation compléte d“une solution
d“acide salicylique en acide gentisique (d“aprés son spectre UV) aprés plusieurs mois
d“entreposage a température ambiante et a [“abri de la lumiére. Mais la dégradation de 1" acide
salycilique est un phénomene négligeable sur la durée de nos expériences.

Dans ce travail de thése, 1“adsorption de 1“acide salicylique a été étudiée d“abord en
batch, de fagon systématique, selon les étapes décrites dans 1“introduction, au paragraphe IV
Déroulement des travaux. Ces manipulations ne requi€rent pas de techniques particuliéres, si
ce n“est la spectroscopie UV-visible, c“est pourquoi elles seront présentées directement avec
leurs résultats dans le chapitre suivant. Les expériences de transport en colonne font 1“objet
d“une autre partie.

Il. C) Acide gentisique

L'acide gentisique posséde beaucoup de propriétés communes avec 1“acide salicylique.
Son spectre UV-visible présente une bande d“absorption autour de 321 nm. En pharmacie,
l'acide gentisique est utilis€ pour ses propriétés antalgiques et anti-inflammatoires. Le
gentisate présente [“avantage d“une plus grande solubilité que le salicylate. En revanche, son
adsorption sur des minéraux de type oxyde est nettement moins bien documentée. Dans ce
travail, il a servi principalement a établir des comparaisons avec 1“acide salicylique.

lll. Méthodes pour interprétation des données en colonne

Aprées avoir décrit les solides et molécules employés comme adsorbants et adsorbats,
la derniere partie de ce chapitre traite des méthodes en rapport avec la colonne : au niveau
conceptuel et au niveau expérimental. Les études de transport en colonne se répartissent en
deux grands types, selon qu“elles ont pour but d*“estimer :

- I“influence du lit fixe sur le comportement d“une espece véhiculée par la phase mobile dans
des conditions données (étude d“adsorption) ou

- la mobilisation (relargage, « leaching » en anglais) d“une espéce déja présente sur la phase
solide au passage d“une solution donnée: dans ce cas, les conditions initiales sont cruciales car
I“interprétation suppose de connaitre la localisation du polluant au départ (répartition
homogene ou non). Si le tracage est réalisé en premier et quil entraine déja une petite
quantité d“ions ou molécules sorbé(e)s, la contamination initiale doit étre corrigée. Tous les
travaux présentés dans ce travail entrent dans le premier cas de figure.

lll. A) Les processus physiques : advection, dispersion

A) 1. Description d’un milieu poreux

Les milieux poreux naturels sont caractérisés par une extréme complexité en raison de
pores irréguliers, de forme et de taille trés diverse. Ainsi, il n“est pas possible de décrire ce
systétme de facon exacte a partir d“une description a 1“échelle du pore. L hypothése d“un
milieu continu fournit alors une approximation du systéme beaucoup plus facile & manipuler
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qu“ure description microscopique avec des équations similaires a celles de la mécanique des
fluides. Le systéme physique réel, avec des volumes occupés par la phase solide et d“autres
appartenant a 1“espace poral, est remplacé par un systéme continu dans lequel les propriétés
physiques varient continiment dans [“espace. Dans la représentation continue des milieux
poreux, la valeur d“une variable physique en chaque point résulte d“une moyenne de la
propriété physique réelle sur un volume ¢lémentaire représentatif. Sans qu“apparaisse le
besoin de les spécifier, les dimensions d“un tel volume sont grandes par rapport a la taille du
grain mais petites par rapport a la longueur caractéristique sur laquelle les quantités
considérées varient : le volume représentatif se situe a 1“échelle mésoscopique. Dans les
paragraphes qui suivent, les hypothéses faites et la théorie sont rappelés brievement.

A) 2. Définitions et hypotheses

Nous ne travaillons qu“avec des fluides incompressibles (solutions aqueuses) et par

ailleurs nous supposons que :

- le systéme est un milieu poreux ne possédant qu“une entrée et qu une sortie définie (pas

de fuite) ;

- le fluide est en régime d“écoulement permanent (ou stationnaire, la signification est la

méme) ;

- le milieu poreux ne se modifie pas au cours du temps ;

- I“expérience est reproductible du point de vue de 1“éoulement physique.
Cette dernicre hypothése est sans doute la moins évidente a vérifier en raison du remplissage
manuel de la colonne a chaque expérience.

La vitesse de pore v (LT, les unités les plus adaptées vont du cm.min ou cm.an™)
est définie comme la vitesse moyenne linéaire d“écoulement dans les pores ou encore la
vitesse qu“aurait un front d“écoulement purement advectif dans le milieu poreux. Tres
souvent, les hydrogéologues parlent aussi de vitesse de Darcy q (LT™): elle est égale au
quotient du débit Q (L*T™) a travers une section par Iaire S (L?) de la section.

q= Q B-viii
S
I1 s*agit de la vitesse fictive qu“aurait le fluide s*il s*écoulait avec le méme débit dans
une canalisation de section S, comme si la phase solide du milieu poreux n‘était pas la. Par
définition, elle est inférieure a la vitesse de pore v, les deux grandeurs sont reliées simplement
par la teneur en eau ( :

q=0v B-ix

A) 3. Circulation de fluides en milieu poreux

3. a) Loi de Darcy

Pour décrire le transport d“especes chimiques en milieu poreux, une premiere
condition est de savoir comment 1“eau, qui est le vecteur de ces especes dissoutes, s“écoule
dans le milieu. En plus de sa porosité, un milieu poreux est caractéris¢ aussi par sa
perméabilité. La perméabilité est définie par la loi de Darcy, loi empirique obtenue pour un
flux monodimensionnel a travers une colonne de sable homogene et s*écrit :
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dh
=-KS— B-x

Q dl
avec Q le débit (L’T"), K une constante appelée conductivité hydraulique ou perméabilité
(LT, S I"aire de la section perpendiculaire a 1“¢coulement (L?), dh/dl le gradient de charge

hydraulique. La charge hydraulique en un point s*“exprime de maniere générale ainsi :

h= P +z B-xi
pg
avec P la pression (ML'T™?), p la masse volumique (ML™), g I*accélération de la pesanteur
(LT?) et z la différence daltitude (L) par rapport a la surface du fluide a pression
atmosphérique.
Cette loi se généralise au cas général tridimensionnel et anisotrope pour obtenir :

g = —Kgrad(h) B-xii

avec q la vitesse de Darcy vectorielle (LT™) et K le tenseur de perméabilité (LT™). Dans le

cas d“un fluide incompressible tel que 1“eau, la conservation de la masse en régime permanent
donne la relation suivante :

div(K.grad(h)) = 0 B-xiii
Cette derniére expression permet, avec la donnée de conditions aux limites du domaine, de
déterminer la charge hydraulique h et par conséquent la vitesse de Darcy q .

La perméabilité K dépend des caractéristiques du milieu ainsi que des caractéristiques

du fluide. Il est possible de définir une perméabilité intrinséque k (L?), ne dépendant que de la
structure et de la connectivité des pores, a travers la relation :

K =D&k B-xiv
n

avec g l“accélération de la pesanteur, p; la masse volumique du fluide et p la viscosité

dynamique du fluide (ML™'T™).

Dans un milieu poreux saturé, la teneur en eau volumique ( est égale a la porosité € : { = €.

3. b) Advection (ou « convection »)

Rappelons simplement que 1“advection correspond au transport d“un soluté sous 1“effet
du mouvement du fluide dans lequel il se trouve. En régime convectif pur, une répartition
spatiale donnée de la concentration du soluté se translaterait sans déformation dans le sens du
mouvement. Il s“agit d“un cas limite, dit « écoulement piston » en génie des procédés.

Le transport de masse provoqué par [“advection est déterminé par la densité de flux

jadv (ML™T™). Ce flux est égal au produit de la concentration C des solutés dissous en phase
aqueuse (ML) par la vitesse de Darcy § :

Jue =C.G=0.CY B-xv

avec ( : teneur volumique en eau du milieu ;

etV : vitesse de Darcy et vitesse de pore (LT™) ;

C : concentration totale dissoute du soluté (ML™).
En écrivant que la variation temporelle de la quantité de solut¢ m (M) dans un volume fermé
V (L?) est égale a la somme des flux sur la surface S (L?) délimitant ce volume, 1*équation de
transport par convection pure en milieu poreux devient alors :
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Qui conduit a la forme locale : a0 = —6d1V(Cq) B-xvi

Et dans le cas d*“un fluide incompressible :

% - _%, grad(C) = - .grdd(C)

B-xvii

3. ¢) Dispersion hydrodynamique

La dispersion hydrodynamique combine les deux phénomenes de diffusion
moléculaire et de la dispersion mécanique (cinématique) particuliérement marquée dans un
milieu poreux.

¢) i. Diffusion moléculaire

La diffusion moléculaire trouve son origine dans 1*agitation thermique des molécules
qui composent la solution. Dans un fluide au repos, le mouvement brownien se traduit par des
déplacements de molécules dans toutes les directions de [“espace. Si la concentration en soluté
n“est pas homogene, c'est-a-dire qu“il existe un gradient de concentration entre différentes
zones, celle ou existe la concentration la plus élevée perd en moyenne plus de soluté qu“elle
n‘en regoit, 1“inverse étant vrai la ou la concentration est la plus basse. La diffusion

moléculaire suit la premiére loi de Fick qui énonce que le flux de diffusion jdiﬁ (ML?T) est
proportionnel au gradient de la concentration C (ML™) :

_J:diff =-D, grad C B-xviii

Do (L*T™) est appelé coefficient de diffusion du soluté dans le milieu. Le caractére spécifique
des milieux poreux dans lesquels la diffusion est plus lente que dans 1“eau libre, conduit a
définir un coefficient de diffusion moléculaire effectif D* :

D* =nDy,avec 0 <n<1 B-xix

ou 1 est un coefficient appelé tortuosité.

¢) ii. Dispersion cinématique

Contrairement a la diffusion moléculaire, la dispersion mécanique ou cinématique
n“existe pas sans advection. Elle tient a la texture et la (micro)structure du milieu poreux et
dans une moindre mesure a la viscosit¢ du fluide (distribution de la taille des pores,
morphologie, connections entre eux). Ce phénomene conduit a un champ de vitesse non
uniforme a petite échelle : la vitesse du fluide varie en amplitude et en direction au sein du
milieu poreux. Les principales causes de ces variations de vitesses sont les suivantes :
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- profils des vitesses paraboliques, nulles sur les parois et maximales sur 1“axe des capillaires
intergrains ou au centre des pores ;

- dimension variable des pores qui a pour conséquence une variation des vitesses d‘une
section a I“autre ;

- cheminements localement différents, plus ou moins longs par rapport a la direction de la
vitesse moyenne.

Ainsi, les particules fluides sont continuellement mélangées entre elles. Et la
concentration en soluté subit un étalement longitudinal et transversal autour du front convectif
pur. Ce phénomene peut étre décrit par une loi phénoménologique similaire a la loi de Fick ou
le coefficient de dispersion s“exprime sous une forme tensorielle avec des directions
principales liées a 1“¢écoulement. Ses coefficients diagonaux définissent un coefficient de
dispersion longitudinal D¢ (L*T") dans le sens de l“écoulement et un coefficient de
dispersion transversal D*r dans les deux directions perpendiculaire a 1“écoulement. Ces deux
coefficients sont proportionnels a la vitesse de pore:

ou A et Ar représentent la dispersivité (L), respectivement longitudinale et transversale. La
dispersivité est une propriété caractéristique du milieu poreux mais également du champ de
vitesse. En particulier lorsque la vitesse de pore v est faible, il est courant de faire 1“hypothése
simplificatrice que Ap = Ar et d“€crire simplement :

“=Av B-xxi

¢) iii. Coefficient de dispersion hydrodynamique

Dans la pratique, la diffusion moléculaire et la dispersion cinématique ne peuvent pas
étre dissociées. C“est pourquoi elles sont généralement décrites par une équation unique du
type loi de Fick, faisant apparaitre le coefficient de dispersion hydrodynamique D (L*T™).

ee L

Dans le cas le plus simple (A, = Ap = 4), il s™¢écrit :
D=nD,+Av B-xxii

La variation de la concentration en soluté dans le temps et 1“espace due uniquement a la
dispersion hydrodynamique dans un milieu poreux s“écrit alors :

oCc .. -
ot = div(D grad(C)) =D AC
B-xxiii
¢) iv. Equation d’Advection-Dispersion (ADE ou CDE en anglais)

On rappelle les notations utilisées jusquici.

C: concentration en solution (ML™)

D: coefficient de dispersion hydrodynamique (L*T™")

q: vitesse de Darcy (LT™)

v: vitesse de pore ou vélocité (LT™)

C: teneur en eau volumique

p: masse volumique du solide sec ou masse volumique apparente ou masse de solide par unité
de volume de milieu poreux (ML)
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En rassemblant les deux termes convectif et dispersif (équations B-xvii et B-xxiii), on
peut écrire 1“équation du transport d“un soluté non réactif ou traceur par advection-diffusion
dans un milieu poreux :

%
% =D AC-v grad(C)

B-xxiv
Et si on se limite au cas unidimensionnel, on fait apparaitre la forme la plus courante de
“équation d“advection-dispersion :

oC_0°C qaC
o ox’ B ox

B-xxv
Cette équation découle de la conservation de la matiére. Pour mémoire, les hypothéses sont
les suivantes : fluide incompressible, écoulement stationnaire, dispersivités longitudinale et
transversale identiques, absence de source ou puits dans le milieu poreux qui implique que le
soluté n“est pas réactif.

lll. B) Couplage des phénoménes physiques et chimiques

B) 1. Equation ADE pour des solutés réactifs, facteur de retard

Pour un soluté réactif, les phénomenes précédents, purement hydrodynamiques, sont
en compétition avec des phénomenes de rétention qui tendent a freiner la propagation du
soluté. L“équation ADE simple (B-xxiv) doit étre modifiée pour intégrer un terme
supplémentaire qui prenne en compte “ensemble des interactions physico-chimiques avec la
surface. Quel que soit le type de sorption, ces réactions induisent une spéciation, c“est-a-dire
une répartition du soluté entre la solution et la surface (voire le volume) de la matrice solide.
En plus de la concentration en solution C (ML™), on définit donc la concentration en soluté 1ié
a la phase solide S (MM™), exprimée par exemple en mol/g. L“équation de transfert prenant
en compte toutes les formes du soluté devient :

2
B§+a—C:D6—C—ﬂa—C B-xxvi
6ot ot ox* 6ok

Toute la difficulté en général consiste a préciser le terme S et les lois qui régissent les
¢changes d“especes entre surface et solution. Des hypothéses sont nécessaires pour donner
une forme plus explicite de 1“é&quation. En supposant par exemple que les phénomenes
physico-chimiques sont instantanés, S ne dépend du temps que par [“intermédiaire de C. On

. . ... 0S 0SoC : . . C
peut opérer la décomposition ™ = o et faire apparaitre un simple facteur multiplicatif R

(sans dimension) par rapport a [“équation B-xxv :
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B-xxvii
Comme le montre cette équation, la sorption agit en ralentissant 1“évolution temporelle de la
concentration si bien que R est appelé facteur de retard. Sur des courbes d‘€lution ou de
percée en colonne, ce facteur se traduit par un retard de 1“apparition du soluté réactif dans
I“éluat par rapport & un traceur. L'équation B-xxvii associant l'aspect hydrodynamique et
I'aspect physico-chimique, est a la base des modeles de transport réactif comme celui
qu'utilise PHREEQC.
L*“adsorption instantanée signifie qu“a tout instant C = C.q, concentration en solution a

1“équilibre donc 2—2 représente la dérivée de 1“isotherme d“adsorption du soluté sur le solide :

S = f(C¢q). St de plus [“adsorption est linéaire : S = Ky C¢q, avec Ky le coefficient de partage
ou de distribution (L’M™), R prend la forme :

R=1+PK,
0

B-xxviii
Dans le cas précis d“une adsorption instantanée et linéaire (équation B-xxviii), le retard est
déterminé uniquement par des caractéristiques physiques de la matrice poreuse (masse
volumique p du solide sec, teneur en eau ) et la constante d“adsorption K4 déterminée en
batch ; a noter que la courbe de percée ne dépend pas de la vitesse de pore ou du débit.

La Figure B-23 illustre les propriétés essentielles d“une adsorption linéaire vue a travers une
colonne :
- larestitution est totale (réversibilit¢) ;
- le soluté réactif sort en retard par rapport au traceur : sa courbe de percée a le méme
profil que la courbe de restitution du traceur mais elle est dilatée d“un facteur

1+%Kd qui correspond au facteur de retard R ({: teneur en eau volumique, p: masse

volumique du solide sec).
- I“augmentation de la concentration d“injection se traduit uniquement par une
augmentation de 1“amplitude de la courbe de restitution.
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Dans leficas qui autorisgnt 1“utilisation gfune isotherme unique pour dge#fre le transfert d“un
¢lément lans une colghne de labogafoire, 1“équation de 1“isqfpe#e d“adsorption peut étre

introdui

e i . . 0S .
dans 1“éqpfation d“ads€ction-dispersion eggMplacement du terme Pl Cette étape

les calcpls en rgduisant le nombge®e parametres indépendants.
he, [“/tilisa®n d“une isg e unique est totalement inadaptée dés que le pH ou la
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En revat
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W [Fadforptigf n‘est pas instantanée, il faut avoir recours a une loi cinétique
d“expreslli ng
oS ~ .
o0 g _ B-xxix

Seq désig¥ 1a quantité adsorbée a 1“équilibre et g une fonction de proportionnalité ou autre.

Darland Inskeep (1997) donnent 1“expression de % pour plusieurs cas courants

d“isothefilhes et de lois cinétiques.

La précfion d“une modélisation ou prédiction utilisant 1“équation d“advection-dispersion
unidimefBionnelle pour évaluer le devenir et le transport de soluté dans une colonne de sol
dépend @andement de la détermination correcte des facteurs de retard chimiques (Chang et
al., 200
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B) 2. Equilibre thermodynamique local

Précédemment, nous avons fait la distinction entre sorption instantanée et dépendante
du temps. En fait, le mot « instantané » n“a pas de sens dans 1“absolu, mais par rapport au
mouvement du fluide. L*hypothése d“€équilibre thermodynamique local considére que les
mécanismes d“adsorption sont instantanés par rapport aux échelles de temps caractéristiques
de 1“advection et de la dispersion (Vauclin, 1994). Cette hypothese assure que 1“é&quilibre

oS N
prévaut localement. En d“autres termes, le taux de passage %a de 1“espece étudiée de la
phase liquide a la phase solide et vice-versa en un point de 1“espace se répercute
. . ... 0C . . .
instantanément dans le taux de variation o de cette espece en ce point de la phase liquide.

Différents auteurs (Valocchi, 1985 ; Bahr, 1987 ; Brusseau, 1989) ont discuté la limite de
validité de 1“hypothese d“équilibre thermodynamique local en introduisant un critére appelé
nombre de Damkdhler. Dans une colonne de laboratoire, le temps de séjour d“une particule
fluide est défini comme la durée qui sépare son entrée et sa sortie de la colonne. L*“équilibre
thermodynamique local est atteint en pratique lorsque 1“échelle de temps caractéristique des

. . - L
réactions de sorption T est courte par rapport au temps de séjour dans la colonne —. Le

v
nombre de Damkohler Da en donne une mesure chiffirée :
Da = L B-xxx
vT

Dans le cas d“un sol homogene, en régime hydrique permanent et en une dimension, Valocchi
(1985) a montré que des parametres tels que le coefficient de dispersion, les conditions aux
limites, le coefficient de partage par exemple, jouent un role important dans [“é&ablissement de
1“équilibre local. Selon Brusseau et al. (1989), un nombre de Damkdhler supérieur a 10 assure
la validité de 1“hypothése d“€équilibre thermodynamique local. En pratique, pour un systéme
soluté / solide donné, une courbe de percée indépendante du débit dans la colonne (au moins
sur une certaine plage de débit) est un indice d'équilibre thermodynamique local.

B) 3. Non équilibres

L“équilibre thermodynamique local n“est parfois pas atteint a cause de facteurs
limitants d“origine physique ou chimique. Les solutés non réactifs ne sont pas concernés par
les limitations chimiques. Si les processus d“adsorption physiques sont généralement rapides
(au maximum quelques secondes), la formation de liaisons chimiques nécessite des énergies
d“activation plus importantes. Les réactions d“adsorption en sphére interne sont souvent plus
lentes. Quand 1“adsorption est limitée cinétiquement, il faut introduire dans la vitesse

. 0S C . o .
d“adsorption Ky une loi cinétique : du premier ordre ou d“ordre plus élevée ; basée sur un

seul site ou plusieurs sites avec des constantes cinétiques différentes, voire une distribution
continue. Cette loi s“¢écrit en général :
oS
ot
HYDRUS est capable de traiter le cas d“une cinétique associée a un phénomene d“adsorption
décrit par une isotherme

g ‘e - S: B-xxxi
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Les non-équilibres physiques s“observent dans les milieux dont la porosité est treés hétérogéne
spatialement (macropores et micropores) ou en présence d“agrégats qui présentent une
porosité interne. Leau du sol se répartit alors entre des zones convectives et zones stagnantes,
avec tous les cas de figure intermédiaires. En réalité, la matrice solide du sol est toujours
recouverte d“un film d“eau immobile. Si la matrice offre une grande aire spécifique, la
quantité d“eau retenue dans ce film peut devenir non négligeable par rapport a la teneur en eau
totale. Ces considérations ont abouti au développement du modéle eau mobile / eau immobile
(MIM) déja mentionné dans le chapitre B Etude bibliographique (Van Genuchten et
Wierenga, 1976 ; Gaudet, 1981) L“éuation de transport du soluté en régime hydrique
permanent s“écrit (2 une dimension) :

0,.C, , 30,,Cp, _ 0 (em.D.aCm j_ 9(q.C,,)

ot ot ox oz oz

B-xxxii

Les indices m et im dans les notations font référence respectivement aux régions ou 1“cau est
mobile et immobile. Les échanges de soluté par diffusion entre les fractions mobile et
immobile sont représentés par une équation de transfert du premier ordre :

0. % =o(C,—C. ) B-xxxiii

m
Les limitations de ce mode¢le viennent surtout des points suivants : les fractions d“eau mobile
et immobile sont supposées constantes ; le coefficient de transfert de masse a est souvent
considéré comme constant ; la concentration dans chaque zone stagnante est généralement
supposée uniforme, alors qu“il faudrait décrire les zones de plus grande dimension (agrégats)
comme un milieu ou le transport par diffusion ne se limite pas a [“interface avec [“eau mobile.

On trouve également dans la littérature des modeles mixtes comme celui de Brusseau
et al. (1989) et Brusseau (1991) qui prennent en compte simultanément les limitations
chimiques et physiques que rien n“empéche de coexister dans un sol.

lll. C) Le tragage

C) 1. Approche employée

Un tragage a pour objectif de recueillir les caractéristiques hydrodynamiques de
I“écoulement dans un milieu poreux tel qu“une colonne de sol, sans le perturber. L opération
consiste a injecter dans le milieu poreux a t = ty, une quantité de traceur en solution (par
exemple, 1“ion Br) et a suivre son devenir au cours du temps en sortie de colonne. Cela
revient a dire qu“on étudie la variation de C, concentration du traceur, au cours du temps
grace a sa courbe d“¢lution (ou courbe de restitution). La fraction de volume de fluide qui sort
entre t et t+dt contient les atomes ou molécules de traceur qui ont séjourné un temps t dans le
milieu. La courbe C(t) constitue une représentation de la distribution des temps de sé¢jour dans
la colonne.

Si 1“injection est bréve, la courbe d“¢lution donne la réponse impulsionnelle de la
colonne. Si le volume injecté est suffisamment important par rapport au volume poreux de la
colonne, le signal d“entrée du type échelon donne la réponse indicielle de la colonne. Il est
possible de caractériser la colonne par la notion de fonction de transfert hydrodynamique : la
courbe d“élution suite a une injection quelconque de traceur correspond théoriquement a la
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convolution du signal de concentration en entrée avec la réponse impulsionnelle de la
colonne. Mais cette analyse plutét mathématique, certes trés utile en génie des procédés,
réduit la colonne a une boite noire. La méthode que nous avons employée pour traiter les
tracages s“appuie sur 1“é&quation d“advection-dispersion. La courbe d“¢lution du traceur a été
tracée en fonction du volume. Dans ce cas, 1“axe des abscisses mentionne plutdt le volume
relatif V/Vj (sans dimension), c“est-a-dire le nombre de volumes poreux Vi, que le volume
absolu V qui dépend de la taille de la colonne. La sortie du traceur est donc attendue autour de
1.

C) 2. Description du programme sous MATHCAD

L*utilitaire développé sous le logiciel MATHCAD est un programme écrit au Laboratoire
Central des Ponts et Chaussées (LCPC). Le code du fichier est fourni en annexe III. Il utilise
en entrée un fichier a deux colonnes contenant les dates (indication de temps) et la
concentration relative en traceur relevée en sortie de colonne. Si tel n“était pas le cas des
mesures, des points de donnée réguliérement espacés dans le temps et en nombre limité, sont
créés par interpolation. La dimension transversale de la colonne n*a pas d“importance, les
données d“entrée sont la longueur, vitesse de Darcy, teneur en eau volumique, et la durée
d“injection du créneau de concentration.

Pour simplifier les calculs, nous sommes amenés a négliger la contribution de la diffusion
moléculaire par rapport a la dispersion mécanique lorsque nous définissons le coefficient de
dispersion hydrodynamique : D=nD,+Av~Av.

La résolution revient alors a trouver la valeur de A qui optimise 1“adéquation entre valeurs
expérimentales et courbe calculée.

L*hypothése est pratiquement toujours valable, pour une vitesse de pore de 1“ordre du mm par
min. Et il est prudent de la vérifier a posteriori en comparant la valeur de D obtenue avec le
coefficient de diffusion moléculaire Dy (pour 1“eau & 20°C, Dy = 2.10” m?/s).

A I“entrée et a la sortie de la colonne, 1“écoulement se fait par advection sans mélange en
retour ni diffusion. La validit¢é de cette hypothése est assurée dans nos conditions de
laboratoire du fait de la trés faible section des tuyaux d“alimentation (entrée) et de sortie de
colonne (0,88 mm). Le milieu poreux lui-méme est seul responsable de la dispersion
hydrodynamique.

Le programme établit les moments d“ordre 0, 1 et 2 de la distribution des temps de séjour
expérimentaux (interpolés), vérifie le bilan de masse et le facteur de retard, en principe égal a
1. A partir des moments, le coefficient de dispersion hydrodynamique D est calculé a partir de
la moyenne entre deux estimateurs et la dispersivité A s“en déduit moyennant 1“hypothése
précédente. La concentration en sortie est finalement calculée a 1“aide d“une solution
analytique de 1“équation unidimensionnelle.

Sachant qu“un régime d“écoulement dominé par [“advection est nécessaire pour
I“interprétation du transport réactif, le nombre de Péclet Pe (sans dimension) donne une
indication sur [“importance relative du transport par advection et par dispersion
hydrodynamique dans la colonne :

Ly
D

Pe B-xxxiv
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ou L (L) représente la longueur du lit fixe dans la colonne, v (LT™) la vitesse de pore et D
(LT le coefficient de dispersion hydrodynamique calculé a partir du tracage. Pour une
colonne remplie d'un matériau donné et un débit fixé qui impose une certaine vitesse de pore,
le nombre de Péclet est directement proportionnel a la longueur de la colonne: c'est pourquoi
l'appellation colonne, qui sous-entend nombre de Péclet élevé (par exemple, supérieur a 50),
est réservée a des carottes de sol dont le rapport longueur / largeur est supérieur a 3 ou 4.

C) 3. Dispositif expérimental

La colonne proprement dite est un tube de verre entouré d'une seconde enveloppe en plastique
congue pour faire circuler de I'eau thermostatée. Elle a un diamétre intérieur de 26 mm, la
hauteur de son contenu est ajustable entre 7,5 et 40 cm au moyen de deux pistons amovibles.
L'appareil qui l'accompagne (Aktaprime Plus, GE Healthcare) est presque entiérement
automatisé et connecté a un ordinateur.

La Figure B-24 présente un schéma d'ensemble du dispositif qui montre le trajet du fluide. Le
débit étant programmé au début de l'injection entre 0,1 et 50 mL par min directement sur
I'Aktaprime, la vanne d'entrée permet de réaliser un mélange de plusieurs solutions en
proportions variables au cours du temps, donc par exemple un gradient de concentration. Le
liquide traverse ensuite la pompe, le capteur de pression et une chambre d'homogénéisation
puis entre dans la colonne. Le lit fixe de la colonne est maintenu en place au moyen de grilles
et filtres en nylon (10 pum) qui équipent les pistons a [“entrée et a la sortie. Le flux d'eau
ascendant garantit un régime hydrique saturé dans la colonne (plus de bulles d'air). En sortie,
des capteurs en ligne acquicrent les mesures de 1'absorbance dans l'ultraviolet (a 254 ou 280
nm), la conductivité, la température et le pH.
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Le conditionnement de la colonne comporte son remplissage, sa mise en eau (Figure B-25) et
son équilibrage. Une masse connue de sable transformé est introduite par petites quantités
dans la colonne retournée. Entre chaque ajout, le sable est compacté en tapotant la colonne et
en appliquant une pression au dessus du contenu. Une fois la colonne fermée par son piston
inférieur, une solution de conditionnement (NaCl a 10 mol/L) est injectée au débit choisi.
Lorsque des gouttes sortent réguliérement en haut de la colonne, nous considérons que le
régime hydrique saturé est pratiquement atteint et le capillaire de sortie est connecté aux
détecteurs en ligne. Le conditionnement est terminé quand tous les capteurs donnent des
signaux stables en sortie, en général apres une nuit. Le Tableau B-f donne les caractéristiques
habituelles des expériences en colonne que nous avons réalisées.

AR

gt

Figure B-25 : Photographie de 1'appareil Aktaprime (2 gauche) et d'une colonne au début du
conditionnement en phase de mouillage.
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Masse solide sec 62 g
Hauteur dans la colonne 7,5 cm
Diameétre colonne 2,6 cm
Electrolyte de fond NaCl 0,01 M
Volume injecté 1200 mL
Volume poreux Vp=20mL

Tableau B-f: Caractéristiques du conditionnement d'une colonne de quartz Roth-geethite
(GCS).

A Tl'issue du conditionnement, la teneur volumique en eau de la colonne qui s'identifie a sa
porosité, s'obtient par pesée en calculant la différence entre la masse de la colonne remplie
avant mouillage et a la saturation; cette donnée sert a déduire la vitesse de pore.

C) 5. Caractérisation du régime hydrodynamique a partir du tragage

Le comportement d*“un traceur dans le milieu poreux permet d'abord de vérifier que la colonne
est bien conditionnée. Mais le tragage sert surtout a caractériser le régime d'écoulement en
déterminant les parametres hydrodynamiques de la colonne. Les ions employés doivent
satisfaire aux exigences d'un traceur (non réactif donc conservatif, facilement quantifiable). Il
faut éviter de choisir un ion qui intervient pendant la synthese du solide, comme le chlorure,
car l'origine des ions recueillis en sortie serait incertaine. Nous avons choisi d“utiliser 1“ion
bromure, couramment employ€ pour les tragages.

5. a) Obtention de la courbe d'élution par une méthode analytique

I1 existe deux fagons d'envisager le tragage: soit par une injection bréve assimilable a un pulse
sous la forme d'un créneau court de concentration encadré par I'¢lectrolyte de fond (au
maximum % du volume poreux), soit par une injection en continu. Un exemple de chaque
type est donné a la Figure B-26.
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Figure B-26 : Courbes d“¢lution du traceur Br™ (a) aprés une injection bréve ou (b) aprés une
injection en continu.

Les deux procédures permettent de recueillir les mémes informations mais nous n'avons
utilisé que l'injection bréve dans toute la suite. En revanche, la courbe d“€lution en continu
(Figure B-26 b) donne par sa pente, proportionnelle a la longueur de la colonne, le profil d“un
front dispersif et facilite la comparaison visuelle avec une courbe de percée lorsquelles sont
toutes les deux superposées.

Dans nos expériences, le volume poreux se situe vers 20 mL et nous avons injecté 5 mL de
bromure de potassium a une concentration de 0,01 M (qui s“goute a NaCl 10 mM). La force
ionique augmente donc légerement au passage du traceur. Mais ce changement n'est pas
susceptible de perturber la colonne et 1'addition du traceur a 1'électrolyte de fond au lieu de le
substituer a ce dernier, rend le bromure visible par conductivité.

Nous avons utilisé pour l'injection du traceur une boucle montée en dérivation sur la vanne
d'injection (Figure B-24). Cette boucle qui offre une grande précision sur le volume, introduit
le traceur dans le circuit au plus prés de la colonne. Elle empéche le front de concentration en
bromure d'étre déformé par une diffusion indépendante de la colonne dans les tubes de gros
diametre et la chambre d'homogénéisation.

La courbe d'¢lution du traceur est reconstruite a partir de la concentration en bromure mesurée
dans les fractions (Figure B-27). Le volume des fractions doit étre un compromis entre le
volume nécessaire pour la (les) technique(s) d“analyse envisagée(s) et un nombre de points
suffisant. En l'occurrence, 3 mL sont nécessaires pour la quantification des bromures par
¢lectrophorese capillaire ou chromatographie ionique (de méme que pour un spectre UV-
visible ou une mesure par ICP-AES).
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Figure B-27 : Aktaprime et colonne au cours d'un tragage avec le collecteur de fractions en
fonctionnement.

La régularité¢ du débit est essentielle au cours du tragage : nous l'avons vérifiée en pesant les
fractions successives de fagon a tracer une courbe de masse cumulée (Figure B-28). La droite
moyenne qui donne le débit moyen par régression permet de vérifier I'étalonnage de la
pompe : 0,988 g/min soit 0,990 mL/min au lieu de 1 mL/min, 1“écart est donc de 1 %. C*est
1“ordre de grandeur sur la précision du débit avec 1“appareil Aktaprime. L*écart-type entre les
masses des fractions successives est de 7 %eo.
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Figure B-28 : Masse cumulée de [“duat recueilli dans les tubes du collecteur de fractions en
fonction du temps au cours du tragage, permettant d“évaluer le débit moyen réel. Fractions de
2 mL en principe.

Mais un suivi conductimétrique permet aussi de visualiser la restitution des bromures et il

présente les avantages suivants:

« une courbe quasi continue enregistrée en ligne, au lieu d'un nombre de points qui limite la
précision des calculs effectués selon 1'équation d'advection-dispersion (équation B-xxv);

« un gain de temps puisque l'obtention des données ne nécessite aucune mesure extérieure.

Il était nécessaire de valider cette procédure d'acquisition des tragages en confrontant la

mesure conductimétrique aux résultats d“analyse des fractions. En particulier, l'objectif était

de s'assurer que la conductivité répond proportionnellement a la concentration en bromure

dans I'éluat.

5. b) Validation de la mesure conductimétrique

A la différence d'une méthode de quantification analytique telle que 1'électrophorése
capillaire, la conductivité donne une indication globale : elle ne révele pas la nature des ions
qui y contribuent. Il faut donc étre certain pour traduire les variations de conductivité
observées en concentration que les bromures (et leurs contre-ions potassium) en sont les seuls
responsables. L'hypothése est justifiée puisque la conductivité est stabilisée en fin de
conditionnement et sensiblement identique a celle de I'¢lectrolyte de fond. Ceci laisse
supposer que les impuretés solubles éventuelles du solide ont déja été évacuées et que le
matériau ne se dissout pas en colonne.

Pour tous les é¢lectrolytes forts, la conductivité des solutions aqueuses évolue presque
linéairement avec les concentrations jusqu™a 0,01 M. Le Tableau B-g donne la conductivité
molaire d'une solution de KBr a différentes concentrations. La courbe d'élution du traceur en
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N A

conductivité¢ aurait donc tendance a étre comprimée vers son maximum par rapport a la
courbe en concentration.

[KBr] (mol/L) 0 (dilution infinie) 0,01 0,1
Conductivité molaire (mS/cm/mol) 151,90 143,36 131,32

Tableau B-g: Conductivit¢é molaire de solutions aqueuses de KBr a différentes
concentrations (valeurs données a 25°C).

Les essais ont été réalisés en injectant dans la colonne un volume poreux de traceur afin de
disposer d'un nombre de points de comparaison suffisant (au moins 12 points a concentration
non nulle). La superposition de la courbe de conductivité et des points obtenus aprés analyse
au moyen d'une échelle adaptée montre un trés bon accord entre les deux profils. La Figure
B-29 en donne un exemple dans une colonne de quartz Roth-ferrihydrite. Aprés trois essais
tous concluants a travers différents solides, nous avons estimé que la conductivité en ligne
était un indicateur suffisamment fiable de la concentration en bromure en sortie de colonne.
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