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Résumé/Summary

RESUME

Parmi les radionucléides présents dans les stockages de déchets nucléaires de haute
activité et a vie longue en couche géologique profonde, le "’Se a été mis en évidence comme
pouvant poser un probléme de sdreté. Le °Se pourrait cependant étre immobilisé par la
sidérite (FeCOs) présente dans I’environnement proche du colis de déchets. Ce travail est une
¢tude de la réaction chimique se produisant entre les oxyanions du sélénium (sélénite et
sélénate) et la sidérite. Dans ce but, une double approche expérimentale (chimie des solutions,
Spectroscopie d'Absorption des rayons X, XAS) et théorique (modélisation ab initio dans le
cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, DFT) a été mise en ceuvre.

Des expériences en boite a gants réductrice (5 % Hy) de rétention des ions sélénite
(Se'V05™) et sélénate (Se“'04%) (<107 M) par des suspensions de sidérite (75 g/L) a pH
neutre montrent que les ions sélénite sont quantitativement immobilisés par la sidérite en 48 h
de réaction, contrairement aux ions sélénate qui ne sont que partiellement immobilisés apres
10 jours de réaction. Dans le cas du sélénite, la XAS montre que le sé¢lénium immobilisé est
initialement présent sous forme de Se(IV) vraisemblablement adsorbé sur la surface de la
sidérite. Apres 10 jours de réaction, les ions sé¢lénite sont quantitativement réduits sous forme
de sélénium élémentaire trigonal relativement désorganisé. Les cinétiques de rétention et de
réduction des ions sélénite par la sidérite sont donc distinctes. Sur la période de temps des
expériences, les ions sélénate immobilisés par la sidérite ne semblent pas étre réduits par la
sidérite.

Afin de mieux comprendre le mécanisme de réduction des ions sélénite, nous avons
¢tudié les propriétés du solide et d’une surface parfaite de sidérite en DFT. Nous avons
notamment propos¢ que, dans ce cadre théorique, une description correcte des ¢électrons de
valence de la sidérite ne peut étre obtenue qu’a condition d’admettre que la symétrie de la
densit¢ électronique de [’état fondamental est incompatible avec la symétrie
cristallographique expérimentale. Nous montrons par la suite que la modélisation de la
rétention de molécules simples comme O; et H,O sur la surface parfaite (10-14) de sidérite et
de magnésite (MgCOs; plan de clivage parfait et d’énergie minimale d’aprés la DFT) est en
bon accord avec les données de la littérature. Enfin, nous étudions la formation de complexes
de surface du sélénite sur la magnésite avec et sans prise en compte de 1’hydratation.

L'ensemble de ces résultats confirme que le sélénium relaché sous forme de sélénite
devrait étre immobilisé de maniére quantitative par la sidérite, et ne devrait pas contribuer au
débit de dose a l'exutoire. Ce n'est pas le cas du sélénate, qui n'est que peu immobilisé et pas
réduit par la sidérite.

Mots-clefs : Déchets nucléaires, sidérite, sélénium, sélénite, sélénate, adsorption,
réduction, spectroscopie d’absorption des rayons X, théorie de la fonctionnelle de la
densité, antiferromagnétisme, surface, interfaces. structure électronique.



Introduction

SUMMARY

Among the many radionuclides contained in high-level nuclear waste, ~°Se was
identified as a potential threat to the safety of long term underground storage. However,
siderite (FeCOs3) is known to form upon corrosion of the waste container, and the impact of
this mineral on the fate of selenium was not accounted for. In this work, the interactions
between selenium oxianions - selenate and selenite - and siderite were investigated. To this
end, both experimental characterizations (solution chemistry, X-ray Absorption Spectroscopy
- XAS) and theoretical studies (ab initio modelling using Density Functional Theory - DFT)
were performed.

Selenite and selenate (< 10~ M) retention experiments by siderite suspensions (75 g/L)
at neutral pH in reducing glovebox (5 % H,) showed that selenite is quantitatively
immobilized by siderite after 48 h of reaction time, when selenate is only partly immobilized
after 10 days. In the selenite case, XAS showed that immobilized selenium is initially present
as Se(IV) probably sorbed on siderite surface. After 10 days of reaction, selenite ions are
quantitatively reduced and form poorly crystalline elementary selenium. Selenite retention
and reduction kinetics are therefore distinct. On the other hand, the fraction of immobilized
selenate retained in the solid fraction does not appear to be significantly reduced over the
probed timescale (10 days).

For a better understanding of the reduction mechanism of selenite ions by siderite, the
properties of bulk and perfect surfaces of siderite were modelled using DFT. We suggest that
the properties of the valence electrons can be correctly described only if the symmetry of the
fundamental state electronic density is lower than the experimental crystallographic symmetry.
We then show that the retention of simple molecules as O, or H>O on siderite and magnesite
(10-14) perfect surfaces (perfect cleavage plane, whose surface energy is the lowest according
to DFT) can be modelled with good agreement with the literature. Finally, the modelling of
selenite surface complexes on magnesite is performed with and without hydration.

These results confirm that selenite should be quantitatively reduced as elementary
selenium in presence of siderite, and therefore should not contribute to the overall
radiotoxicity of the storage. On the contrary, selenate is seems not to be significantly
immobilized nor reduced in presence of siderite.

Keywords: Nuclear wastes, siderite, selenium, selenite, selenate, sorption, reduction,
X-ray absorption spectroscopy, EXAFS, XANES, Density functional theory,
antiferromagnetism, strong correlations, surface, interface
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Introduction

l. Le probléme des déchets nucléaires

Le développement économique des sociétés contemporaines repose sur l'utilisation de
sources d'énergie bon marché. De ce fait, I’ampleur de la demande énergétique, combinée a
des préoccupations d’ordre politique (controle des sources d'énergie) a conduit au
développement de ’exploitation de la plus puissante source d’énergie connue : I’énergie
nucléaire. Le choix francais de 1’adopter comme principal moyen de production d’électricité a
pour conséquence la production de déchets radioactifs, qu’il nous appartient de gérer de
manicre raisonnée du fait de leur trés grande toxicité. Il existe de plus d’autres sources de
déchets nucléaires, issues majoritairement de la recherche (p. ex. centrales expérimentales,
radiochimie), de la médecine (sources de rayons X pour radiologie, radioisotopes pour la
médecine nucléaire) et de l'activité militaire (production d'armes atomiques). Sous la
dénomination générique de « déchets nucléaires » se cache donc une grande diversité de
matériaux, contenant un grand nombre d’éléments chimiques et d’isotopes plus ou moins
radioactifs. La gestion des déchets nucléaires a été confiée a 1’Agence nationale pour la
gestion des déchets radioactifs (ANDRA).

Contrairement aux toxines chimiques inorganiques dont la toxicité reste
essentiellement constante au cours du temps, la radiotoxicité des déchets radioactifs décroit
du fait des transformations successives des radioisotopes jusqu’a la formation d’atomes
stables. L’essentiel de la logique de gestion des déchets nucléaires repose donc sur le principe
du confinement des radionucléides durant une période suffisante pour que leur contribution a
la radioactivit¢ dans la biosphére soit du méme ordre de grandeur que la radioactivité
naturelle. Cette démarche peut étre facilitée par la séparation des déchets nucléaires, comme
cela est fait en France ; la séparation poussée permet d'optimiser les solutions de confinement
pour chaque type de déchet identifié¢ (Tableau 1). S’il est possible d’envisager une gestion des
déchets nucléaires a vie courte (t, <30 ans) a 1’échelle humaine, ce n’est pas le cas des
déchets de haute et moyenne activité et a vie longue (MAVL et HAVL). Les déchets HAVL
(de Haute Activité et a Vie Longue), en particulier, qui ne représentent que 0,2 % du volume
total des déchets nucléaires produits, en contiennent 1’essentiel de la radioactivité et resteront
trés actifs pendant plusieurs centaines de milliers d’années (Figure 1). Cette forte activité
résiduelle est due a la présence de certains isotopes particuliers a vie trés longue, comme
par exemple le ’Se dont la période de demi-vie est actuellement estimée a 2,95.10° ans
(SINGH, 2002). Cette durée étant de loin supérieure a la longévité de toutes les civilisations
connues passées et présentes, ces déchets ne peuvent étre raisonnablement gérés sur de telles
périodes que par des solutions excluant toute intervention ultérieure. Des méthodes
d’¢limination définitive des déchets nucléaires ont été envisagées, tel 1’envoi dans I’espace ou
I’incinération dans des réacteurs dédiés. Elles ne sont cependant pas retenues actuellement
comme méthodes de référence, que ce soit pour des raisons économiques, technologiques et
éthiques (par exemple, le prix de la charge utile et les risques d’explosion du lanceur ont
disqualifié¢ ’envoi des déchets dans I’espace ; 1’existence de verrous technologiques pour la
génération de hauts flux de protons pénalise I’incinération des actinides mineurs par ADS). La
solution de référence retenue aujourd’hui en France est le stockage réversible des déchets dits
ultimes dans une formation géologique profonde (plusieurs centaines de meétres). Garantir la
sécurité d’un site de stockage HAVL implique cependant de pouvoir prédire son évolution a
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tres long terme. Cela passe nécessairement par une modé¢lisation puisqu’il est impossible
d’effectuer des expériences sur une telle durée. Pour que cette modélisation soit la plus fiable
possible, elle doit prendre en compte a la fois les propriétés du déchet (nature, composition,
emballage), du site géologique (nature, propriétés physico-chimiques et mécaniques de la
roche) et des processus mis en ceuvre sur cette période de temps (corrosion des conteneurs,
altération du verre et des bétons, migration des radioéléments dans les couches géologiques
profondes). L’évolution du site est modélisée comme la succession d’étapes qui contrdlent la
vitesse a laquelle les radionucléides piégés dans les déchets ultimes pourront migrer hors du
site de stockage (ANDRA, 2005). Chacune de ces étapes doit étre décrite avec précision.

Tableau 1 : Classification des déchets nucléaires en France. TFA : Trés Faible Activité. FMA : Faible
et Moyenne Activité. FA : Faible Activité. MA : Moyenne Activité. HA : Haute Activité. VC : Vie Courte. VL :
Vie Longue. (ANDRA, 2009)

Type de Durée Origine Proportion Mode de
déchet de vie Volume | Activité traitement
Démantelement Centre TFA de
TFA b <30 ans & résidus miniers 20,1% 1 =0,1% I’ANDRA
FMA-VC | t,< 30 ans Installations nuc,:lé?aires, 68.8% | >0.1% Stockage
recherche, médical de surface
Anciennes activités Entreposage de
FA-VL t, > 30 ans industrielles, démantélement 7,2 % >0,1 % ,
§ ) longue durée
des premiers réacteurs
Usines de cycle du Stockage
MA-VL ty, > 30 ans combustible, 3,6 % 5,0 % géologique
recherche (CEA) profond
Produits de fission et Stockage
HA-VL | t,>>30 ans d’activation des 0,2 % 95,0 % géologique
combustibles usés profond
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Figure 1 : Représentation de la radiotoxicité (en risque potentiel d’ingestion : unité en dose exprimées en
SV/TWh électrique) des composants du combustible nucléaire irradié, d’aprés BOULLIS, 1997.
2. La sécurité a long terme des stockages de déchets nucléaires HAVL

Les déchets HAVL produits en France sont issus du retraitement du combustible usé.
Le combustible usé est d'abord refroidi en piscine, puis il est dissous et ’'uranium et le
plutonium sont récupérés (procédé PUREX). A I’issue de cette étape, la solution residuelle est
incinérée et les cendres contenant les produits de fission et d'activation sont vitrifiées pour
former un verre nucléaire borosilicaté de type R7T7 (ANDRA, 2005). Ce verre est ensuite
coulé¢ dans un conteneur en inox pour constituer un colis. Les colis sont actuellement
entreposés en surface dans des installations dédiées. Les solutions de stockage géologique
profond actuellement étudiées consisteraient a placer ces colis dans des surconteneurs en acier
faiblement alli¢ au carbone, dont la vitesse de corrosion est connue et constante avec le temps.
L’ensemble colis-conteneur serait ensuite installé dans un site de stockage souterrain situé
dans une couche de roche. La roche actuellement étudiée est une roche argileuse dure de type
argilite (mélange d’argiles, de quartz et de calcite) d'age Callovo-Oxfordien
(= - 160 millions d’années), qui posséde notamment des propriétés de faible porosité¢ et de
forte capacité de rétention chimique qui en font un milieu idéal pour un site de stockage
puisque la migration y serait contrdlée par des phénomenes de diffusion moléculaire
(ANDRA, 2005).

La premicere étape faisant suite a la fermeture du site est sa re-saturation aqueuse, qui
va progressivement amener la mise en contact des conteneurs avec un milieu aqueux dont la
composition devrait étre controlée par celle des argilites du Callovo-Oxfordien (VINSOT et al.,
2008 ; GAUCHER et al., 2009). Les conteneurs sont dimensionnés pour isoler totalement les
déchets pendant a minima 4000 ans. Durant cette période, le surconteneur sera soumis a la
corrosion. Cette phase se déroulera essentiellement a pH neutre, en conditions anoxiques et
réductrices, sous une pression lithostatique d'environ 50 bar et a une température inférieure a
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90°C (ANDRA, 2005). Apres corrosion du surconteneur, puis du conteneur, le verre lui-
méme sera exposé a l'eau du site et sera lixivié (c'est-a-dire dissous, avec départ des éléments
chimiques). Certain radionucléides pourraient alors migrer hors du site de stockage. Leurs
vitesses de migration dépendent des vitesses de déplacement des eaux dans les milieux
géologiques, des vitesses de diffusion des radionucléides dans les eaux porales et de leur
affinité¢ pour les phases minérales rencontrées : produits de corrosion du conteneur dans le
champ proche, argilites dans le champ lointain.

3. Choix des systemes étudiés

Parmi les radio-isotopes susceptibles d'étre solubilisés de maniére quantitative et de
migrer sur de longues distances, le sé¢lénium occupe une place particuliere. Comme nous
I’avons déja présenté, le "’Se, produit de fission de 1'**°U, est un radio-isotope a vie longue.
Bien que la teneur des déchets nucléaires en "’Se soit faible, de I’ordre de 5 g/t de combustible
(BOULLIS, 1997), le "’Se a été identifié comme étant ’un des contributeurs majoritaires (avec
2 et *°C1) a la radioactivité résiduelle a laquelle pourraient étre exposés les organismes 4 la
surface de la terre, aprés migration a travers l'ensemble des couches géologiques (Figure 3).
Ces trois ¢léments sont présents en solution sous forme anionique qui, contrairement aux
cations, sont plutot mobiles dans les argiles car faiblement immobilisés a la surface des
minéraux de la formation hote, malgré des parametres de transport diffusif moins pénalisant
(coefficient de diffusion et porosité accessible plus faibles que pour les cations ; DESCOSTES
et al., 2008). Cependant, dans le cas du sélénium, ces modélisations peuvent faire I'objet de
deux critiques. D'une part, elles supposent que le sélénium restera sous forme anionique
oxydée de sélénite (SeO3>). Or, la mobilité du sélénium dans les sols dépend largement de
son état d’oxydation (FRANKENBERGER & BENSON, 1999). En effet le sélénium est trés mobile
sous la forme des oxyanions sélénite (Se' O37) et sélénate (Se"'O,4”), mais forme des phases
solides insolubles lorsqu’il est réduit (Se”™™). Un changement d'état d'oxydation du
sélénium pourrait donc conduire & son immobilisation. D'autre part, les modélisations ne
tiennent pas compte de toutes les interactions possibles et, en particulier, de celles ayant lieu
dans DI’environnement proche du stockage, dans la couche de produits de corrosion du
conteneur. Or, les propriétés de rétention de ces composés pourraient modifier singuli¢rement
la vitesse de migration des anions.

C'est notamment le cas de la sidérite (FeCOs), un carbonate de fer (II) qui peut étre
observé dans des expériences de corrosion en milieu argileux anoxique (voir Figure 2) et dont
la formation lors de la corrosion des surconteneurs de fer est attendue (BILDSTEIN, 2006). La
sidérite est aussi présente dans les argilites du Callovo-Oxfordien (GAUCHER et al., 2004).
Cependant, 1’affinité de la sidérite pour les oxyanions du sélénium n’était pas connue au début
de ce travail.
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Figure 2 : Micrographie de la couche de corrosion
se formant a l'interface fer-argilite a 90 °C aprés 8
mois de corrosion. La zone indiquée « milieu
transformé » contient de la sidérite. SCHLEGEL et al.,
2008.
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Figure 3 : Evolution (dans des conditions normales) de la dose en fonction du temps a I’exutoire pour un
site de stockage de type HAVL (type Bure). MEPLAN & NUTTIN, 2006.

Structuralement, la sidérite est trés proche de la calcite, dont les propriétés
d’immobilisation des ions sélénite et sélénate a été largement étudiée (p. ex. COWAN et al.,
1990 ; REEDER et al., 1994 ; LAMBLE et al., 1995 ; CHENG et al., 1997). Le mécanisme de
cette immobilisation est bien connu, dépend des propriétés structurales de la calcite et differe
beaucoup entre le sélénite et le sélénate. D’autre part, il a ét€ montré que les ions sélénite et
sélénate sont immobilisés sous forme réduite en présence de composés du fer (II) (MYNENI
etal., 1997 ; ZINGARO et al., 1997). De la méme maniére, on peut se demander si, a ’instar de
I’uranium (ITHURBIDE et al., 2009) la sidérite ne pourrait pas immobiliser et réduire les
oxyanions du sélénium et, si oui, de quelle nature serait le mécanisme de cette interaction

Apporter une réponse claire a cette question implique d'étudier les interactions entre le
sélénium et un substrat de type sidérite dont les propriétés physico-chimiques (en particulier
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de surface) sont connues et contrdlées. Nous avons choisi d'utiliser une sidérite synthétique et
de privilégier les études en solution, dont les résultats sont analysés au regard des données
thermodynamiques connues. Afin de pouvoir extrapoler ces résultats au milieu naturel, nous
essaierons d’identifier la vitesse et 1'étendue de cette interaction en fonction des parameétres
physico-chimiques. Ceci permettra d’acquérir le maximum d’informations analytiques sur les
mécanismes de cette interaction. La caractérisation de l’environnement du sélénium est
réalisée a 1’échelle nanométrique a 1’aide de la spectroscopie d’absorption des rayons X
(acronyme anglais: XAS) alors que la modélisation ab initio est utilisée pour modéliser
I’interface sidérite-solution avec pour objectif d’utiliser la connaissance du systéme issu des
caractérisations structurales par XAS, a la méme échelle. Le couplage entre ces deux
techniques a déja été mis en évidence comme permettant d’avoir accés a des informations
intéressantes (p. ex. PEACOCK & SHERMANN, 2004). L’originalit¢é de ce travail réside
notamment dans son interdisciplinarité, les études de chimie expérimentales et de
modélisation ab initio étant réalisées par 1’auteur, et par la mise en relation de concepts issus
de ces deux disciplines et permettant leur dialogue.

Dans ce travail le logiciel Act2, faisant partie de la suite de logiciels Geochemist's Workbench
Professional 7.0 édité par Rockware, a été utilisé pour la réalisation de diagrammes de
solubilité¢ et de diagrammes de Pourbaix (Eh/pH). Le logiciel PHREEQC (PARKURST &
APPELO, 1999) a été utilisé conjointement pour la réalisation de calculs de solubilité et de
spéciation a 1’équilibre thermodynamique. Les figures présentant des structures cristallines
ont été réalisées a I’aide de Materials Studio v4.4, édité par Accelrys ®.

4. Plan de ce mémoire

Dans le premier chapitre de ce travail nous présentons tout d'abord un état de I’art sur
les propriétés de la sidérite tant du point de vue physique (propriétés structurales,
¢électroniques, magnétiques) que chimique (thermodynamique, solubilité, réactivité). Puis
nous nous intéressons successivement a la chimie du fer, du carbonate et du sélénium. Nous
avons utilisé¢ dans ce chapitre une base de données thermodynamiques du fer et du sélénium
que nous avons ¢€laborée a partir de plusieurs sources distinctes et en veillant & obtenir un
ensemble cohérent et qui est présenté en Annexe 2 ; nous l'exploitons ensuite afin de mieux
comprendre les propriétés de ce systeme. Enfin, nous cernons au mieux la nature des
mécanismes de rétention des oxyanions du sélénium par des phases solides comparables a la
sidérite (p. ex. (hydr)oxydes de fer, carbonates) d’apres la littérature.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons les différentes méthodes utilisées pour synthétiser
la sidérite et pour étudier la rétention des anions sélénite et sélénate dans des suspensions de
sidérite, ainsi que les caractérisations structurales effectuées par XAS. La différence de
comportement entre les ions sélénite et sélénate est discutée. Nous proposons une ébauche de
mécanisme réactionnel permettant d’expliquer ces différents comportements.

Le troisiéme chapitre est dédi¢ a la modélisation ab initio de ’interface sidérite-solution,
réalisée a 1’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Pour cela, nous étudions
dans un premier temps la structure électronique de la sidérite et ses propriétés, qui sont
validées par comparaison aux données expérimentales publiés. Puis nous présentons la
modélisation de surfaces de sidérite et d’un carbonate isotypique de la sidérite, la magnésite
MgCO; Nous étudions alors les différents complexes de surface pouvant se former sur la
surface (10-14), plan de clivage parfait de ces deux carbonates.

10
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Chapitre 1 : Etat de I’art des propriétés physico-chimiques de la sidérite

1. Structure et propriétés physiques

La sidérite est un minéral appartenant a la famille des carbonates dont la formule
chimique est FeCOs. On peut distinguer plusieurs grandes familles de carbonates selon leurs
symétries et la présence de molécules d’eau et/ou de groupements hydroxyle dans leurs
réseaux cristallins (Tableau 1). La sidérite appartient a celle des carbonates rhomboédriques,
de formule brute MCO; dans laquelle M est un cation divalent. M peut donc étre un élément
de la colonne des alcalino-terreux ou un métal de transition.

Tableau 1 : Quelques exemples de carbonates, regroupés par type et par symétrie cristalline

Type Nom Formule brute Symétrie
Calcite CaCO;
Magnésite MgCOs
L Sidérite FeCOs
Rhomboédrique Rhodochrosite MnCO; (R-3¢)
Smithonite ZnCO;
Dolomite MgCa(CO3),
Aragonite CaCO;
) Strontianite SrCO;
Orthorhombique Withérite BaCO; (Pmcn)
Cérusite PbCO;
Hydraté Nesquehonite MgCOs;-3 H,O (P2;/n)
, Hydromagnésite | Mga(CO3)3(OH),-3 H,O (P21/¢c)
Hydroxylé Malachite Cuz(OH),CO; (P2,/a)

Les propriétés physiques de la sidérite sont intéressantes a plus d'un titre. Malgré une
structure cristalline simple, la sidérite présente des propriétés magnétiques complexes qui ont
fait 1'objet de nombreuses études. Son comportement a haute pression ainsi que ses propriétés
magnétiques sont présentées ici. A premicre vue, ces propriétés physiques ne semblent pas
immédiatement utiles pour comprendre la réactivité chimique de la sidérite. Cependant, c'est a
partir d'elles qu'il est possible de comprendre sa structure électronique. Or, la structure
électronique de la sidérite joue un rdle fondamental dans sa réactivité chimique. De plus, une
bonne connaissance de la relation entre la structure électronique et les propriétés physiques de
la sidérite est nécessaire pour pouvoir entreprendre la modélisation a 1'échelle quantique de
systémes qui en sont majoritairement constitués. Nous commengons par présenter les
propriétés de la sidérite expérimentalement mesurables avant d'en venir aux interprétations
qui en ont été faites a I’échelle quantique.

1.1. Structure cristalline

La structure de la sidérite peut étre décrite comme un empilement de plans d'ions
ferreux (Fe™") et carbonate (COs”). Ces plans sont perpendiculaires & un axe de symétrie
ternaire, qui définit 'axe de symétrie d'une maille hexagonale (Figure 1, axe c). Les données
cristallographiques essentielles sont résumées dans le Tableau 2 et les positions atomiques
dans le Tableau 3. Tous les sites de fer sont équivalents. Chaque atome de fer est en position

13
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de Wyckoff 2b, de symétrie 3 et a pour premiers voisins six atomes d'oxygeéne distants de
dre.0o = 2,1445(5) A. Ces atomes d’oxygéne appartiennent a six groupements carbonate
différents et forment un octaédre de coordination du fer (FeOg) qui possede un axe de
symétrie d'ordre 3 parallele a 1'axe [0001] du cristal. L’octa¢dre FeOg est allongé le long de
cet axe avec une distorsion de 1’angle de 1’octa¢dre de 2°. Sa symétrie locale est C3y. Chaque
atome d’oxygene forme une liaison avec deux atomes de fer appartenant a deux plans (0001)
différents. La liaison Fe-O-Fe forme un angle de 120°. Enfin, un axe de symétrie C, passe le
long de chaque axe C-O des ions carbonate, de longueur dc.o = 1.2875(6) A. Les deux atomes
de fer coordonnés a un atome d'oxygene donn¢ sont images I’un de ’autre par cet axe C,.

Tableau 2 : Données cristallographiques de la
sidérite, d'aprées EFFENBERGER et al. (1981).

Groupe d'espace R-3c (167)
Maille conventionnelle Hexagonale
N formule/maille 6
a (A) 4,6916(4)
c(A) 15,3787(16)
V(A% 293, 17(8)
®cC Maille primitive Rhomboédrique
@ Fe N formule/maille 2
a (A) 5,798
C 0
a(°) 47,729
V(A% 97,064

Figure 1 : Maille conventionnelle de

la sidérite.

Tableau 3 : Positions des atomes dans la maille primitive de sidérite

Atome Pi);;t;l(lr; f(}: Multiplicité Co)(()rdonneesyfractlonna;res
Fe b 2 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
C a 2 0,0000 | 0,0000 | 0,2500
(0] e 6 0,2743 | 0,0000 | 0,2500

1.2. Existence de solutions solides

De maniére générale, les carbonates sont des composés ioniques et présentent une
structure relativement lache qui se préte facilement a la substitution d'un cation par un autre
de taille et de charge comparable. En effet, la sidérite forme des solutions solides continues
avec la rhodochrosite (MnCOs) et la magnésite (MgCOs), ainsi qu’une solution solide
partielle avec la calcite (CaCOs) (LIPPMANN, 1980). Dans ce dernier cas, la grande différence
de rayon ionique entre Fe*™ (0,78 A) et Ca® (1,00 A) (SHANNON, 1976) peut expliquer le fait
que la solution solide ne soit que partielle. D’autres métaux divalents peuvent aussi étre
aisément incorporés dans la structure de la sidérite (Ni, Co, Cu) (PTACEK, 1992). De ce fait, la
plupart des échantillons naturels de sidérite contiennent des quantités significatives de Mn*" et
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de Mg (FRENCH, 1971 et références incluses). Il est donc difficile d’obtenir des échantillons
purs de sidérite naturelle.

1.3. Propriétés de conduction électrique

La sidérite est systématiquement présentée comme étant un solide isolant, mais cela
n'a ¢ét¢ fermement établi dans aucune publication. Certaines caractéristiques semblent
cependant 1’indiquer. D’une part, la sidérite est un produit de corrosion des aciers par le
COx(g). Elle agit sur leurs surfaces comme une couche passivante (CROLET et al., 1998). Or,
si la sidérite était conductrice, on devrait observer de la corrosion galvanique. La sidérite peut
donc étre classée soit dans la catégorie des mauvais conducteurs, soit dans la catégorie des
isolants. D’autre part, la sidérite ne présente jamais l'éclat métallique caractéristique des
métaux ou des semi-conducteurs a faible largeur de bande interdite. Enfin, il est observé
expérimentalement que la sidérite se charge sous faisceau d'électrons lors d'analyses en
microscopie ¢électronique a balayage et XPS (DESCOSTES et al., 2000).

1.4. Propriétés magnétiques

Lorsque la sidérite est refroidie en dessous d'une certaine température appelée

température de Néel (7), elle acquiert des propriétés magnétiques spécifiques. Ces propriétés
ont été expliquées par l'apparition a basse température d'une organisation des moments
magnétiques portés par les atomes de fer. Dans la sidérite, la valeur moyenne du moment
magnétique total porté par lion Fe*" est ~5 uB (PRINZ et al., 1973). Des mesures de
susceptibilit¢ =~ magnétique  (BIZETTE, 1951), de pouvoir rotatoire  magnétique
(BECQUEREL & VAN DEN HANDEL, 1939) et surtout de  diffraction neutronique
(ALIKHANOV, 1959 ; PICKART, 1960) ont permis de mettre en évidence que la sidérite
appartient a la classe des matériaux antiferromagnétiques. Sa structure est présentée Figure 2.
Tous les moments magnétiques appartenant a un méme plan (0001) ont le méme sens et sont
donc couplés ferromagnétiquement les uns aux autres. Le sens des moments alterne le long de
l'axe [0001] ; les plans (0001) sont donc couplés antiferromagnétiquement. La valeur de la 7Ty
de la sidérite, sous laquelle D’ordre antiferromagnétique apparait, a ¢été établie a
37,77 £ 0,02 K (PAYNE et al., 1996).
Par ailleurs, la sidérite posséde une forte anisotropie magnétique. Ses moments magnétiques
sont pratiquement parfaitement alignés le long de l'axe trigonal [0001] de la maille, c’est
pourquoi le magnétisme de la sidérite est dit colinéaire ou uniaxial. De plus, la norme des
moments magnétiques est identique sur tous les sites de fer. Pour ces raisons, la sidérite est
trés bien décrite dans le cadre du modele d’Ising (PAYNE et al., 1996), dans lequel les
moments magnétiques ne sont pas décrits comme des vecteurs mais comme des scalaires dont
le signe dépend du sens du moment.
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Figure 2 : Structure magnétique de la
sidérite. Les moments magnétiques sont
représentés sous forme vectorielle. Les
plans ferromagnétiques sont grisés de

couleurs différentes selon le sens des

moments.

Le métamagnétisme est une propriét¢ d'une certaine classe de matériaux
antiferromagnétiques qui a ét¢ définie par BECQUEREL & VAN DEN HANDEL (1939) pour
décrire les propriétés d’échantillons naturels de sidérite. Lorsque un composé
métamagnétique est placé dans un champ magnétique paralléle a la direction de ses moments
magnétiques et d'intensité supérieure a une valeur critique, les moments magnétiques
s'alignent sur le sens du champ et le compos¢ effectue une transition vers un état
ferromagnétique. L'existence de cette transition métamagnétique dans la sidérite a été
redémontrée de maniére indépendante par JACOBS (1963). La valeur du champ critique a été
mesurée a ~12x 10° A.m™(= 150 kOe). Les théories de la transition métamagnétique
indiquent que la valeur de champ critique est proportionnelle a la force du couplage
antiferromagnétique. Cette valeur ainsi que celle de la 7x sont relativement élevées par
comparaison par exemple a celles du FeCl, (respectivement = 11 kOe et 23,5 K). Cela met en
¢vidence la forte intensité relative du couplage antiferromagnétique entre les atomes de fer
dans la sidérite (STRYJEWSKI & JIORDANO, 1977).

1.5. Compressibilité et propriétés a haute pression de la sidérite

A TD’aide de mesures de vitesse du son et de module élastique réalisées sur un
¢chantillon de sidérite naturel, CHRISTENSEN (1972) propose une valeur du module de
compressibilité¢ K de la sidérite de 116 GPa a une pression de 0,2 GPa. Ce résultat est en bon
accord avec ceux de ZHANG et al. (1998), qui étudient la compressibilité de la sidérite a haute
pression et haute température a l'aide de la diffraction des rayons X. Ils proposent une valeur
du module de compressibilit¢ Ko=117 =1 GPa a pression nulle et a température ambiante.
Les mesures de ZHANG et al. (1998) mettent par ailleurs en évidence une compressibilité plus
importante de la maille selon laxe ¢ (4,35(6).10° GPa') que selon I'axe a
(1,66(4).10° GPa™), ce qui est typique des carbonates rhomboédriques.

Une transition d'état haut spin vers bas spin se produit dans la sidérite entre 46 et
56 GPa (MATTILA et al., 2007). Elle a été mise en évidence par spectroscopie d’absorption
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des rayons X, en suivant le déplacement en énergie de la raie Kg du fer en fonction de la
pression. Une telle transition est observée dans les isolants de Mott et est causée par
I’augmentation du champ cristallin en fonction de la pression, la transition s’opérant lorsque
la levée de dégénérescence liée au champ cristallin devient supérieure a 1’énergie d’échange
(PASTERNAK et al., 1997). Ce type de transition a été observé dans d’autres matériaux, comme
Mg.Fe | «SiO3 (STACKHOUSE et al. 2007).

SHI et al. (2008) ont modélisé le comportement & haute pression de la sidérite a 1'aide
de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Leurs calculs indiquent que la transition
s'accompagne d'une modification du module de compressibilité du solide. Des doutes pesent
cependant sur certains des résultats de SHI et al. (2008), compte tenu d’erreurs dans la
description de la structure électronique de la sidérite (sur laquelle reposent ces résultats). Ce
point sera développé dans le chapitre 3.
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2. Etats quantiques et propriéetés ¢lectroniques de la siderite
2.1. Détermination des états électroniques

Les propriétés é€lectroniques d'un solide dépendent des différents états que peuvent
prendre ce systéme. Ces états découlent de la résolution de I'équation de Schrodinger, qui
s'exprime dans un systéme n’évoluant pas dans le temps par

HY=EY (1)

avec H I’opérateur Hamiltonien, ¥ la fonction d’onde et £ 1’énergie. L'état d'un systéme est la
fonction d'onde ¥ associée a ce systeme. Si le systeme est un électron, on parlera d'état
monoélectronique ; s'il s'agit d'un ion, on parlera d'état de l'ion. L'état de l'ion est souvent
décrit par la donnée de 1’état monoélectronique de chacun des électrons constituant 1'ion ; il
s'agit d'une approximation qui néglige les effets dus a la corrélation électronique. Un niveau
correspond a 1'énergie E associée a un ou plusieurs états. Si plusieurs états sont associés a un
méme niveau, le niveau est dit dégénéré. L’opérateur Hamiltonien H décrit toutes les
contributions a 1’énergie : énergie cinétique, interaction entre particules, influences des
champs électriques ou magnétiques externes au systeéme. Enfin, l'état fondamental d'un
systéme est celui d'énergie minimale.

2.2. La sidérite dans la théorie du champ cristallin

2.2.1.Etats quantiques de 1’ion

La sidérite, comme la calcite, est un minéral fortement ionique (HAzONI, 1971 ;
SPIERING et al., 1976). De ce fait, la configuration électronique des ions Fe*" a I'intérieur du
cristal peut étre écrite comme [Ar]3d°4s’. KANAMORI (1958) a modélisé la levée de
dégénérescence des états de l'ion Fe** dans le FeCl, dans I'approximation de l'ion libre en
champ cristallin. Les résultats obtenus sont transposables a la sidérite car la symétrie locale du
site du fer est identique dans les deux solides. Le terme spectroscopique de 1'état fondamental
de l'ion Fe** libre peut étre obtenu 4 l'aide des régles de Hund (rappelées en Annexe 4, p. 243)
et s’écrit *D (moment cinétique orbital L =2, moment cinétique de spin S=2). Dans la
sidérite, le champ cristallin au niveau des ions Fe*" est essentiellement créé par les atomes
d'oxygéne en position de plus proches voisins. Il est de symétrie pratiquement cubique (Op),
avec une faible distorsion trigonale (Csy). Ce champ léve partiellement la dégénérescence
orbitalaire des états de 1’ion, la partie de spin restant inchangée. La composante cubique du
champ leve la dégénérescence des états D en un doublet £ et un triplet 7. Dans le cas de 1’état
fondamental D, le triplet T est le plus bas en énergie et est séparé de 1’état °E par
A=1,24eV. La composante trigonale du champ I¢ve la dégénérescence des états 7 en un
singulet 4 et un doublet E. Dans le cas de I’état °T, le doublet constitue I’état fondamental
orbitalaire de I’ion et est séparé¢ de 1’état 4 par I' = 0,19 eV. La Figure 3a illustre le schéma de
levée de dégénérescence proposé par KANAMORI (1958).
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Fe?* -
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Figure 3 : Schéma de levée de dégénérescence des - 5E,
états de l'ion Fe’™ libre dans le champ cristallin de la o : ’;::: ______ 4
sidérite. a) effet des composantes cubique (O,) et ';" 5 e"‘-‘f J
trigonale (Csy) du champ cristallin. b) effet du 5D :;" A —1¢::_: 2 . 5A
couplage spin-orbite (CSO) et de l'interaction —‘ 5a —:
d'échange (IE) sur l'état fondamental. Voir Tableau 4 '-,\ ’_f_ ‘——4:\_1\_]“_ ‘
v o T :
pour les valeurs de A, T, A et J. _51__(\_‘_
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Le couplage spin-orbite vient perturber I’état *E; dont la dégénérescence est égale a
dix (OKUI & KANAMORI, 1964). Elle est alors levée et 1'état fondamental de la sidérite devient
un doublet spin-orbite. Les deux états constituant le doublet ont une forte anisotropie
magnétique et produisent des champs magnétiques d'intensité identique mais de sens opposés
au niveau du noyau de fer (CHOUDHARY et al., 1972). La dégénérescence de ce doublet
fondamental est levée par interaction avec le champ magnétique interne du cristal (OK, 1969).
Cette interaction est issue de l'apparition de 1’ordre antiferromagnétique lorsque 7' < Ty ;
expérimentalement, 1’état fondamental non dégénéré de la sidérite n’est observé que pour
T = 4 K soit bien en dessous de 7 (BECQUEREL & VAN DEL HANDEL, 1939).
Certaines transitions entre les différents états résultant de ces faibles interactions ont pu étre
mesurées a basse température par spectroscopie d'absorption infra-rouge lointain (p. ex. PRINZ
et al., 1973), par spectroscopie Raman (p. ex. POPKOV et al., 1972 ; LANGILLE & O'SHEA,
1972), ou par mesure de temps de vol de neutrons (p. ex. LYNN et al., 1975). Ces résultats ont
permis de calculer I'ordre de grandeur des contributions énergétiques des différents effets,
résumées dans le Tableau 4. Le résultat de ces nombreuses études est discuté par ZHOU & YIN
(1993) et résumé dans le schéma de levée de dégénérescence de la Figure 3b.

Tableau 4 : contributions énergétiques des différentes sources de levées de dégénérescence dans le modéle de
l'ion libre. A : champ cristallin cubique ; I" : champ cristallin trigonal; /. : couplage spin-orbite ; J : interaction
d'échange (ZHOU & YIN, 1993).

Contribution Energie (eV)
A 1,240
r 0,186
A 0,012
J 0,001

2.2.2. Structure des niveaux monoélectroniques de 1’état de I’ion Fe**

A partir du schéma de levée de dégénérescence des états de 1'ion de la Figure 3a, on
peut justifier de facon formelle une approximation de la structure des niveaux
monoélectroniques de 1'état fondamental de ’ion Fe** dans le champ cristallin, aboutissant a
la Figure 4. Cette déduction est faite couramment dans la littérature (p. ex.
GOODENOUGH et al., 1961), bien que souvent de facon implicite. Le peuplement du niveau 3d
du fer doit respecter le terme fondamental de 1I’ion libre °D. I se fait de maniére a ce que les
spins de cinq électrons 3d soient paralleles et que le sixiéme soit antiparalléle, configuration
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dite haut-spin. Les cinq premiers électrons forment donc une demi-couche remplie 3d,, (spin
up). L’énergie du niveau 3d,, est stabilisée par les conséquences de I’échange (au sens du
principe de Pauli pour des particules indiscernables) par rapport a une seconde demi-couche
3d4own, seulement peuplée du sixieéme ¢€lectron (voir Figure 4). L’énergie d’échange e est la
différence énergétique entre le niveau 3d,, et le niveau 3dgown (voir Figure 4). En application
du théoréme de KOOPMANS (1934), elle peut étre estimée comme étant la différence d’énergie
entre I’état fondamental °S (3dup5) et Iétat excité *G (3dup4 3down') de I’ion Fe’ (SUGAR &
CORLISS, 1985), soit gex ~ 4,0 eV (voir Figure 4, e.x = &2 - €1). Si & est suffisamment grande
devant les termes du champ cristallin qui lévent la dégénérescence des niveaux 3dy, €t 3ddown,
I’influence des états up sur les états down, via les populations, est négligeable. Nous allons le
supposer dans un premier temps et cela sera vérifi¢ plus loin. Il est alors possible de traiter
séparément la levée de dégénérescence des niveaux 3dy, et 3dgown. L’éclatement du niveau
3dgown dans le champ cristallin peut étre décrit dans le cadre de 1’approximation
mono¢lectronique. Le potentiel qui s’applique sur 1’électron 3dgown ne sera pas modifié par
'évolution de la demi-couche 3d,, sous l'effet du champ cristallin, car cette demi-couche
conserve sa symétrie sphérique. La composante cubique du champ leéve la dégénérescence du
niveau 3dgown Sous forme d'un niveau #,, et d'un niveau e,. Le niveau e, est constitué des états
de type dxa-y2, dy» dont les lobes pointent vers les atomes d’oxygene ; il est donc déstabilisé,
par répulsion électrostatique, par rapport au niveau .. La composante trigonale du champ
vient ensuite lever la dégénérescence du niveau £, en un niveau a, et un niveau ejg
doublement dégénéré. D’aprés OKUI & KANAMORI (1964), le niveau ej, est le niveau
fondamental. Son peuplement est a 1’origine d’un moment cinétique orbital susceptible de
perturber le champ magnétique interne du noyau de I’atome. La densité électronique associée
a ce niveau est asphérique, puisqu’il est constitué de deux états d. Il crée donc de plus un
champ électrique pouvant étre a I’origine d’un éclatement quadripolaire des niveaux excités
du noyau de Fe’’. Ces deux effets ont été mesurés par spectroscopie Mossbauer a basse
température sur un échantillon naturel de sidérite (ONO & ITO, 1964), ¢établissant
physiquement le fait que le dernier niveau peuplé possede un caractére d doublement
dégénéré. On voit donc que les propriétés magnétiques de ion Fe*™ sont liées a celle de ce
dernier électron. Bien que la structure du niveau 3d,, ne I’influence pas, on notera qu’ici
encore la symétrie du champ provoque I’éclatement du niveau 3d,, en trois niveaux ey, e; et a.
Cependant, cet éclatement ne peut étre décrit correctement dans le cadre du modele d’ion libre
en champ cristallin. En effet ’ordre de stabilité et les écarts énergétiques entre les niveaux e,
e; et a sont influencés par la formation de liaisons covalentes avec les orbitales 2p des atomes
d’oxygene voisins, comme nous le montrerons au cours de ce travail.
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Figure 4 : Schéma de levée de dégénérescence du niveau électronique 3d de [’état
fondamental du Fe’* dans le champ cristallin de la sidérite. La référence est

l'énergie d'un électron libre a l'infini de l'ion.

1l semble possible d’expliquer la dégénérescence des états excités de I’ion 4, et °E,
par celle des configurations correspondant aux états (3., ag') et (3du, €2 ), respectivement.
Une telle considération nous conduit a suggérer que 1’énergie A est identique dans les Figure
3 et Figure 4 ; il en va de méme pour I'. Cela est possible car la dégénérescence orbitalaire de
l'état de lion Fe* et celle de son niveau 3d sont identiques (L=2)'. Il est cependant
nécessaire de faire de plus I’approximation que 1’énergie totale du ceeur électronique, de
structure Fe** (soit [Ar] 3d°), n’est pas modifiée par le champ cristallin, ce qui est au moins
vrai a ’ordre un de perturbation ; la levée de dégénérescence des niveaux de I’ion libre est
alors entierement causée par le dernier ¢électron. En conséquence, la valeur de I’énergie
d’éclatement octaédrique A (= 1,24 eV) est petite devant e (=4,0eV) ce qui valide
I’hypothése (effectuée plus haut) sur la possibilité de traiter séparément les niveaux 3d,, et
3d4own. En conclusion, le dernier électron (3dgown) du fer dans la sidérite posséde un caractere
non-liant pratiquement atomique.

2.2.3.Description des états électroniques dans la théorie des bandes

Le modéle de I’ion libre en champ cristallin ne tient compte ni de la possibilité de
formation de liaisons covalentes, ni de celle de délocalisations électroniques dans le réseau
périodique. Or, les orbitales 3d,, du fer et celles des oxygeénes voisins se combinent pour
former des liaisons faiblement covalentes, qui ne peuvent étre décrites dans le cadre du
modele de I’ion libre en champ cristallin. La théorie €électronique des solides a été développée
afin de pouvoir décrire des systémes périodiques contenant des électrons délocalisés sur de
nombreuses mailles. Elle a été utilisée de maniere indépendante par trois auteurs, qui ont
abordé le probleme de la structure électronique de la sidérite dans ce cadre théorique par
modélisation ab initio, a 1’aide théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). SHI et al.
(2008) ont modélisé la transition haut-spin - bas-spin que la sidérite effectue a haute pression

' Ce n'est généralement pas le cas. Par exemple, l'ion Co”" posséde la configuration [Ar] 3d’ 4s” avec le terme
spectroscopique ‘F, soit L = 3. Le moment cinétique orbital de I'ion Co>" est différent de celui du niveau

¢électronique 3d, de méme que son éclatement dans le champ cristallin.
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et qui avait ét¢é mise en évidence expérimentalement par ZHANG et al. (1998). SHERMAN
(2009) a comparé la structure électronique issue de calculs DFT avec des résultats de
spectroscopie d’absorption des rayons X au seuil de 1’oxygene dans la sidérite. Enfin,
BLANCHARD et al. (2009) utilisent la DFT pour simuler les propriétés vibrationnelles
(phonons) de la sidérite, ainsi que de la pyrite et de I’hématite, afin de prévoir le
fractionnement isotopique du fer entre ces trois solides.

La DFT présente cependant des difficultés théoriques spécifiques qu’il est nécessaire de
présenter pour pouvoir comprendre ces travaux. Nous y reviendrons donc dans le
chapitre 3, dédi¢ a la modélisation ab initio, ou nous en faisons une étude critique.
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3. Stabilité et solubilité de la sidérite en solution aqueuse

La sidérite est susceptible de se dissoudre dans I'eau et de libérer des especes fer et
carbonate, selon la réaction

FeCO; < Fe*' + CO5%. (2)

Cette relation simple montre que la stabilit¢ de la sidérite est directement liée aux
activités de Fe’™ et CO;> dissous. Nous allons donc exposer dans un premier temps les
données de spéciation du carbonate et du fer en solution pour montrer comment ces variations
de spéciation sont susceptibles d'influencer la solubilité de la sidérite. Dans un deuxiéme
temps, les cinétiques de dissolution/précipitation de la sidérite seront discutées.

3.1. Les carbonates en solution aqueuse

Les ions carbonate sont issus de la dissolution dans I'eau du CO,(g), via I'équilibre
COx(g) <> COx(aq), (3)
défini par sa constante de Henry tel que
Kn(CO2) = (COx(aq))/Pco> (4)

avec Pcoa la pression partielle de CO,(g). L'espéce COx(aq) réagit en solution avec 1'eau pour
former 1'acide carbonique H>,COs selon

COz(aq) + H,O «— H,COs. (5)
L'équilibre ( 5 ) est fortement déplacé vers l'espéce COx(aq), mais est trés rapide

(STUMM & MORGAN, 1996), si bien que la totalité du CO; dissous peut étre considéré comme

réactif, on peut donc introduire 1'espece H,COs* tel que

H,COs* = COg(aq) + H,COs. (6)

Il vient alors que

KH(C()z) = (H2C03*)/ Pcos. (7)

L'acide carbonique est un diacide faible dont les pK, sont définis ci-dessous :

H,COs* <> H + HCO3 pKa =-6,35 3 25°C (8)
HCO5 & H' + COs*> pKao =-10,33 4 25°C (9)

La spéciation des carbonates en solution est donc dépendante du pH, comme le montre
la Figure 5. A pH <4, la forme H,CO3* est prédominante en solution. Pour 4 < pH < 8,6 les
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carbonates sont majoritairement sous forme d’un mélange des especes H,COs* et HCOy,
dont les proportions respectives sont fonction du pH. Pour 8,6 <pH < 12,5 il s’agit, de la
méme maniére, d’un mélange entre les espéces HCO;™ et CO5>. Enfin, a pH > 12,5 la forme
COs> prédomine en solution.

o o o
N » [0¢]
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T T T

Fraction des espéces

o
N
|
T

14

Figure 5 : Spéciation du carbonate en fonction du pH.

Il est possible d’exprimer 1'activité de chacune des especes carbonatées en fonction de
la pression partielle de CO,(g) (Pcoy) et de celle de (H") a partir des équations ( 8 ) et (9). Or,
dans le systéme H,O-CO,, La relation d’¢lectroneutralité de la solution s’écrit

[H]=[OH]+ [HCO;]+ 2.[COs™]. (10)

Si en premicre approximation, on néglige les coefficients d’activité (dilution infinie), on peut
alors exprimer la concentration de protons [H'] en fonction de la pression partielle de CO,(g)
comme

Pcor = ([H'T - Kap) / (Kar.Kir.(1 + 2.K0/[H'])) (11)

avec K, la constante d'autoprotolyse de I'eau.

L’équation ( 11 ) est représentée Figure 6 ; 2 Pcoy donnée, la concentration de H™ dans une
eau pure a l'équilibre avec les carbonates en solution a une valeur unique toujours inférieure a
7. Par exemple, le pH d’une eau pure a I’équilibre avec la pression de CO(g) atmosphérique
est de 5,6. D’autre part, imposer pH < 3 implique d’imposer une pression partielle de CO»(g)
supérieure a 10 bars. Pour pouvoir atteindre des pH supérieurs a 7 ou inférieurs a = 4, il sera
donc nécessaire d'ajouter une autre espece en solution, acide ou base.
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Figure 6 : Pression partielle de CO(g) en fonction du pH d'apres l'équation (11 ).
Pum = 340 ppmV. AP = 0,1 bar, pH = 4,4.

3.2. Propriétés thermodynamiques du fer en solution aqueuse

3.2.1.Le systeme Fe-H,O

La Figure 7 présente le diagramme de prédominance potentiel-pH (ou diagramme de
Pourbaix) du systéme Fe-H,O pour une concentration totale en fer [Fe]; de 10° mol.L™". Dans
ce diagramme, les espéces dissoutes majoritaires sont représentées en blanc, les phases solides
sont grisées. Ce diagramme met en évidence que le fer peut exister a I'équilibre aux degrés
d'oxydation +II ou +III dans le domaine de stabilit¢ de l'eau. Pour un potentiel
d'oxydoréduction élevé (potentiel oxydant), le domaine de stabilité du Fe’" aqueux est limité
aux pH acides (pH < 2). A pH plus élevé, le fer précipite sous forme de goethite (a-FeOOH),
un oxy-hydroxyde ferrique. Des potentiels d'oxydoréduction modérés a faibles
(Eh < 0,6 V/ENH) favorisent la prédominance de Fe’" en solution. Avec l'augmentation du
pH cependant, cette espece tend a s'oxyder et a précipiter, soit sous forme de goethite, soit, a
des potentiels d'oxydoréduction treés faibles (Eh <-0,3 V/ENH), sous forme de magnétite
(Fe;04), un oxyde mixte Fe(II)-Fe(III). Il apparait donc que, pour [Fe];> 10 mol.L™, les
especes de Fe(Ill) dominent la spéciation du fer solide dans I'eau pure et que les especes de
Fe(Il) ne sont thermodynamiquement stables que pour des potentiels réducteurs en milieu
acide ou proche de la neutralité.
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Figure 7 : Diagramme de Pourbaix du systeme Fe-H,0
avec [Fe], = 107 mol.L™.

3.2.2.Le systeme Fe-CO,-H,O

Dans la suite de ce travail, les diagrammes de solubilités dans lesquels la Pcoy est
imposée ne sont représentés que dans la zone dans laquelle les activités de carbonates
respectent les limites du modele de Davies (pour plus de détails, voir Annexe 3 p. 241).

La présence de carbonates dans le systeme Fe-H>O modifie de maniere sensible la
spéciation du fer. Par exemple, pour une quantité totale de fer de 10° mol.L™' comparable a
celle de la Figure 7 mais a 1'équilibre avec une pression partielle de CO,(g) atmosphérique, le
domaine de prédominance de la magnétite disparait et est remplacé par celui des complexes
carbonatés du Fe (II) (Figure 8a). Une telle modification de la spéciation est exacerbée si on
impose une quantité totale de carbonates de 0,05 mol.L™, laquelle correspond a la quantité
imposée a pH = 7,7 pour Pco> = 1 bar (Figure 8b). La présence de carbonate modifie donc la
nature des espéces prédominantes, en particulier a potentiel réducteur et & pH neutre a basique.
La présence de complexes du carbonate a pour effet d'¢largir le domaine de prédominance du
Fe(Il) aqueux. A plus forte concentration de fer, on constate 1'apparition d'un domaine dans
lequel la sidérite solide est stable pour des pH proches de la neutralité et des potentiels
d'oxydoréduction tres faibles (Figure 8c). La zone de stabilité de la sidérite est trés restreinte
en pH et Eh. Les concentrations ¢levées de fer favorisent également la stabilité de magnétite
(Fe30s4), mais sur un domaine de potentiel redox trés restreint. Si on augmente la pression
partielle de CO»(g), par exemple jusqu'a Pcor=0,1 bar, la zone de prédominance de la
sidérite s'étend vers les potentiels plus oxydants et des pH plus acides et celle de la magnétite
disparait (Figure 8d).
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Figure 8 : Diagrammes de Pourbaix du systéeme Fe-CO,-H,0 réalisés dans les zones de pH limitées aux domaines de
concentrations réalistes pour les carbonates en solution ; a) Entre 0 < pH < 10 avec [Fe], = 10° mol.L" et
Pco> = 3.10* atm = Pcos atmosphérique ; b) Entre 0 < pH < 14 avec [Fe], = 10 mol. L et [HCO5] = 0,05 mol.L” ;
¢) Entre 0 < pH < 10 avec [Fe], = 107" mol. L' et Pcor = 3.10% atm = Pcos atmosphérique ; d) Entre 0 < pH < § avec
[Fe], = 107" mol.L"" et Pco, = 0,1 atm.

3.3. Solubilité de la sidérite

Les diagrammes de Pourbaix présentés dans la section précédente montrent que la
sidérite est stable dans des conditions réductrices et a pH proche de la neutralité. La zone de
prédominance de la sidérite dépend essentiellement de 1'activité des carbonates. La constante
de solubilité de la sidérite, Kso, définie par la réaction ( 2 ) s’exprime comme

Kso = (Fe’")(CO5™). (12)
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La valeur de cette constante a été mesurée par de nombreux auteurs (Tableau 5). Les
valeurs mesurées varient de plus d'un facteur cinq entre les valeurs extrémes. Cette variabilité
semble étre essentiellement liée a la qualité cristalline des solides de départ utilisés et aux
traitements subi par ces solides avant les expériences (NORDSTROM et al., 1990). Par exemple,
une ¢étape de déshydratation avant les mesures peut diminuer d'un facteur quatre la solubilité
d'un échantillon de sidérite (JENSEN et al., 2002).

Tableau 5 : Constantes de solubilité de la sidérite extraites de la littérature, d'aprés JENSEN et al. (2002).

pKso Méthode Auteur

10,43 Remise en suspension de cristaux hydratés JENSEN et al. (2002)
10,45 Précipitation d'une solution sursaturée SINGER & STUMM (1970)
10,68 (Non présentée) LATIMER (1952)
10,77 Précipitation d'une solution sursaturée GREENBERG & TOMSON (1992)
10,80 | Remise en suspension de cristaux déshydratés BRUNO et al. (1992)
10,89 | Remise en suspension de cristaux hydratés SMITH (1918)

10,93 Remise en suspension de cristaux hydratés PTACEK & REARDON (1992)
10,99 Remise en suspension de cristaux BRAUN (1991)

11,03 | Remise en suspension de cristaux déshydratés JENSEN et al. (2002)
11,03 Remise en suspension de cristaux hydratés PTACEK & BLOWES (1994)
11,20 | Remise en suspension de cristaux déshydratés REITERER et al. (1981)

Dans le cadre de ce travail, la valeur retenue est
szo =- IOgIO(KSO) = 10,80 (é. 250C) (13)

Cette valeur fait partie d’un jeu de données thermodynamiques cohérentes pour la spéciation
du systéme Fe-CO,-H,O (CHIVOT, 2004), qui seront utilisées dans ce travail.

La Figure 9a présente la solubilit¢ de la sidérite en équilibre avec une Pcon
atmosphérique en fonction du pH, en supposant qu'il n'y a pas d'oxydation du fer dissous. On
constate qu'a pH < 8 la solubilité diminue avec le pH, en suivant 1'équation-bilan

FeCO; +2 H' < Fe*' + H,O + CO,. (14)

La solubilit¢ minimale de la sidérite est atteinte pour 8 <pH < 10, zone dans laquelle les
complexes de carbonates ferreux sont dominants.

A Pcoy=0,1 bar, on constate que la zone de solubilit¢ minimale est déplacée vers
6,8 <pH < 8,6 (Figure 9b), de la méme manicre que la zone de prédominance de la sidérite
dans les diagrammes de Pourbaix (Figure 8). La concentration minimale de Fe** en solution &
I'équilibre avec la sidérite est d'environ 10~ mol.L™' et elle varie peu entre ces deux Pcos.
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Figure 9 : Solubilité de la sidérite dans les zones de pH limitées aux domaines de concentrations réalistes pour les

carbonates en solution a) pour Pco, = 3.10* bar, b) pour Pcop, = 0,1 bar.
3.4. Cinétiques de précipitation et de dissolution

Dans une solution de composition donnée, la sidérite peut précipiter ou se dissoudre en
fonction de l'indice de saturation de la solution vis-a-vis de la sidérite. Cet indice de saturation
Iso est défini par

Iso = LH(PAI/Kso) (15)

ou PAI est le produit d'activité ionique des especes dissoutes. Par exemple, dans le cas de la
réaction de dissolution de la sidérite dans I'eau pure (2 ), on a

PAI = (Fe*")(CO3%). (16)
Iso est alors simplement li¢ a 1'enthalpie libre de la réaction de dissolution par
AG=R.T.Iso. (]7)

Si l'indice de saturation Igo est supérieur a zéro, l'enthalpie de la réaction (1) sera positive et la
sidérite devrait précipiter : le systeéme est sur-saturé ; s'il est égal a zéro, le systéme est a
I’équilibre. Enfin, si Iso est inférieur a zéro, la sidérite devrait se dissoudre car le systéme est
sous-sature.

Des eaux naturelles sursaturées par rapport a la sidérite sont fréquemment observées.
Ce phénomene a été expliqué par I'absence de nucléi de sidérite susceptibles de permettre la
précipitation de ce solide (JENSEN et al., 2002). De maniére générale, la précipitation, de
méme que la dissolution, sont des phénomeénes contrdlés par l'existence de surfaces ou de
germes en solution (STUMM & MORGAN, 1996). Une bonne compréhension de ces processus
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est un préalable nécessaire a I'é¢tude de processus de surfaces plus complexes, tel que
l'adsorption ou les réactions d'oxydoréduction se déroulant a l'interface.

3.4.1.Notion de rayon critique de nucléation

Dans une solution homogene faiblement sur-saturée (Iso proche de zéro), en absence
de germes, on n'observe pas de précipitation. Ceci est dii au fait que l'enthalpie libre de
formation de I’interface solide-solution contrebalance le gain en enthalpie libre lors de la
formation du solide (STUMM & MORGAN, 1996). De ce fait, la variation totale de l'enthalpie
libre lors de la formation d'une particule sphérique de rayon » s’exprime comme

AG; = -(41°13V) ky.T.In Iso1/n + dmr’y (18)

avec V le volume moléculaire, n le nombre d'ion par unité de formule du composé (n = 2 pour
la sidérite), » le rayon du germe et y 1'énergie de surface. Pour un /5o donné, 1'énergie libre de
formation d'un noyau dépend de la valeur de r et passe par un maximum avant de décroitre.
Ce maximum AG* constitue une barriére d'activation.

La vitesse de formation J des germes est donnée par une loi d'Arrhenius

J = A.exp(-AG*/ky.T) (19)

En pratique, cette vitesse est négligeable si Isp1/n < 10 (STUMM & MORGAN, 1996).

Si la solution contient des particules solides, la nucléation et la croissance pourront se
produire préférentiellement a l'interface entre le solide et la solution. En effet, la présence
d'une surface préexistante permettra la formation d'un germe sans augmentation notable de
l'enthalpie libre du systéme et la vitesse de la précipitation dépendra essentiellement de la
quantité de surface (ou surface spécifique) accessible pour la réaction. Elle dépendra aussi de
la différence structurale entre le solide préexistant et le solide formé.

En conclusion, lorsque l'indice de saturation est faible, la germination en solution ou
nucléation homogéne devient trés lente. Les processus de croissance cristalline sont alors
gouvernés par l'adsorption des ions constitutifs a la surface d'un solide préexistant.

3.4.2.Cinétique de précipitation de la sidérite

WAJON et al. (1985) ont étudié les produits de précipitation issus de la réaction a
pH = 6 entre un effluent industriel riche en fer et divers échantillons de sols contenant des
quantités variables de carbonates de calcium et de magnésium. Les auteurs ont pu modéliser
la vitesse de disparition du fer a l'aide d'une loi de croissance de la sidérite, basée sur
I'hypothése que la vitesse de croissance est proportionnelle au carré de 1'indice de saturation
(NANCOLLA, 1979). La vitesse de précipitation de la sidérite devrait donc devenir
extrémement lente lorsqu'on l'on est proche de la saturation. Cela permettrait d’expliquer
pourquoi des suspensions de sidérite synthétiques restent sur-saturées méme apres des durées
d'équilibrage de plusieurs mois (SINGER & STUMM, 1970; WAION et al, 1985 ;
JENSEN et al., 2002).
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Les vitesses de précipitation de la sidérite ont ét¢é mesurées en fonction de la
température par GREENBERG & TOMSON (1992). Dans des tubes scellés, un exces de sidérite
est placé a température fixe (25 <T < 94 °C) en suspension dans l'eau sous forte pression de
COa(g) (=2 bar), provoquant sa dissolution. Lorsqu'un équilibre est atteint, une précipitation
est induite par diminution de la pression partielle de CO,(g) (< 0,35 bar). Cette précipitation a
lieu a pH acide (estimé a pH; = 4), a cause de la Pco,. GREENBERG & TOMSON observent une
dépendance en température de la vitesse de précipitation et notent que la vitesse initiale de
précipitation mesurée semble limitée par la cinétique de déshydratation du fer sur la surface
en cours de croissance (NIELSEN, 1986). En utilisant la loi d'Arrhenius

k= A.exp (-Eo/R.T), (20)

les auteurs proposent deux valeurs de I'énergie d'activation de la réaction correspondant a
deux modeéles cinétiques distincts (E, = 108,3 + 0,5 kJ.mol™ et E,'= 95,8 + 0,4 kJ.mol ™). Ces
deux valeurs sont de l'ordre de grandeur de 100 kJ.mol”, ce qui est compatible avec une
cinétique limitée par une réaction chimique de surface (NANCOLLA, 1979).

3.4.3.Cinétique de dissolution de la sidérite

La cinétique de dissolution de la sidérite a été étudiée par de nombreux auteurs, dans
des conditions acides a neutre (4 <pH <7) en fonction de la température (30 a 80 °C)
(BRAUN, 1991), du pH (1 <pH<12), en présence et en absence d’oxygeéne dissout
(DUCKWORTH & MARTIN, 2004) et a pH acide (= 3), haute température (50-100 °C) et haute
pression (TESTEMALE et al., 2009). La vitesse de dissolution de la sidérite apparait comme
¢étant fonction de la température et dépendante de deux réactions,

FeCO; + H' <> Fe’" + HCOy (21)
qui est dominante a pH acide et
FeCO; + H,0 < Fe’” + HCO; + O (22)

qui est dominante a pH neutre et basique. L'énergie d'activation obtenue par TESTEMALE ef al.
(2009) pour la réaction de dissolution de la sidérite est de 73 + 20 kJ.mol ™. Cette valeur est
supérieure a celle attendue pour une réaction contrélée par des processus de diffusion. Le
processus de dissolution de la sidérite, comme celui de précipitation, est donc contr6lé par une
réaction de surface. POKROVSKY & SCHOTT (2002) suggerent que la vitesse est dominée par la
formation du complexe de surface pontant >FeOH" & pH neutre et par celle du complexe de
surface pontant >CO3;H° a pH acide.

TESTEMALE ef al. (2009) montrent par ailleurs qu’a 100 °C, la présence de 1 mol.L™!
de NaCl divise par trois la vitesse de dissolution de la sidérite par rapport celle observée dans
I'eau pure. Une telle inhibition a déja été observée pour d'autres carbonates (magnésite,
dolomite, calcite) et est interprétée comme résultant de la compétition entre les ions Na” et H'
sur les sites d'adsorption des carbonates de surface (TESTEMALE et al., 2009).
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En conclusion, on notera que la cinétique de dissolution de la sidérite n’est pas
dépendante de I’indice de saturation de la solution, contrairement a la cinétique de
précipitation. Cette cinétique de dissolution reste rapide dans des conditions proches de
1'équilibre thermodynamique. C’est pourquoi il est possible d'obtenir une solution trés proche
de I’équilibre thermodynamique aprés 10 jours de réaction, le produit ionique ne variant
ensuite plus de manicre sensible (PTACEK, 1992 ; JENSEN ef al., 2002).

3.5. Sensibilité de la sidérite a I’oxydation

La Figure 10a présente la solubilit¢ de la sidérite en fonction de la fugacité de
I’oxygéne dans le systtme Fe-CO,-H,O. On constate que la sidérite est
thermodynamiquement instable en présence d’oxygéne, méme sous forme de traces, et
s’oxyde sous forme de goethite. De ce fait, dans un certain nombre d’études portant sur la
sidérite, des précautions particuliéres sont prises pour maintenir le systeme dans une
atmosphere anoxique ou réductrice. Les expériences sont généralement réalisées en boite a
gants (PTACEK, 1992 ; JENSEN et al., 2002 ; JIMENEZ-LOPEZ & ROMANEK, 2004 ; WIESLI et al.,
2004), une double barricre de confinement étant méme parfois utilisée, par exemple par
I’emploi d’un réacteur isolé placé dans la boite a gants (WIESLI ef al., 2004). La Figure 10b
présente la solubilité de la sidérite en fonction de la fugacité de 1’hydrogéne dans le systeme
Fe-H,0-CO,. La présence d’une pression partielle de H,(g), méme faible, permet de stabiliser
la sidérite par rapport aux (hydr)oxydes de fer(III).
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Figure 10 : Diagramme de solubilité du fer pour Pco; = 0,1 bar, en fonction de a) la fugacité de I’oxygene ; b)
la fugacité de I’hydrogene. Ces deux diagrammes sont limités, en haut a gauche, par la limite de stabilité de

l'eau.

La formation d'une couche de produits d'oxydation lors de I'entreposage a l'air pendant
de longues périodes (> 600 jours) de sidérite naturelle broyée a été mise en évidence (HUS,
1990). Le processus d'oxydation est tres lent, de 1'ordre de plusieurs dizaines d'années pour
une fraction micrométrique de sidérite naturelle. Il s'agit d'un processus de surface, fortement
dépendant de la taille des cristaux, ce qui permet d’expliquer pourquoi des échantillons de
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sidérite naturelle peuvent €tre conservés a l'air pendant plusieurs décennies sans qu'une
évolution de 1'oxydation de I'échantillon soit apparente a 1'ceil. SCHALLER & VLISIDIS (1959)
ont observé 1'oxydation totale d'un échantillon naturel de sidérite 45 ans aprés broyage, alors
méme que des échantillons non broyés, conservés dans des conditions similaires n'auraient
pas subi d'oxydation visible. Cette absence d'oxydation apparente pourrait résulter de la
présence d'une couche passivante qui aurait été éliminée lors du broyage. SEGUIN (1966)
propose qu’il s’agisse d'une couche d'hématite (a-Fe,Os;) d'épaisseur nanométrique, par
analogie a la couche d'Al,O; protégeant I'aluminium métal. En accord avec cette hypothese,
Hus (1990) a mis en évidence que la couche de produits d'oxydation a la surface d'une
sidérite naturelle est principalement composée d'hématite (a-Fe,O3) et de magnétite (Fe;Oy) ;
cette dernicre est toutefois instable a l'air a température ambiante. On notera que 1’hématite
est elle-méme thermodynamiquement instable en présence d’eau a température ambiante et
devrait se transformer en goethite selon la réaction

a-Fe;03 + H,0 <> 2 a-FeOOH. AG° = - 2,81 kl.mol (23)
En pratique cependant, une barriére d’activation empéche cette réaction de se produire.

En présence d'eau, la vitesse d'oxydation de la sidérite est fortement accélérée. Ainsi,
l'oxydation d'une sidérite synthétique sous forme de poudre humide est visible a I'eeil nu apres
une période d'exposition a I'air de 1’ordre de la seconde a la minute (GREENBERG et al., 1992 ;
WIESLI ef al., 2004). Cette oxydation se produit aussi de maniere observable, bien que sur des
durées plus longues en boite a gants réductrice sous atmosphere de Nao/Hy, si les précautions
d'exclusion de l'oxygeéne ne sont pas suffisantes (PTACEK, 1992). Pour éviter cela, PTACEK
(1992) présente une série de mesure de précautions drastiques : la pression partielle
d’oxygene en boite a gants est contrélée avant manipulation, les réactifs solides sont dégazés
sous vide en boite a gants avant préparation des solutions, toutes les solutions sont préparées
avec de I’eau dégazée et font 1'objet d'une purification supplémentaire avant utilisation.

La grande rapidité de cette oxydation peut €tre expliquée par le fait que la cinétique
d'oxydation du Fe(II) en solution par l'oxygene est fortement fonction de sa spéciation (KING,
1998). Les constantes de vitesse des réactions d'oxydation du Fe*" et du complexe Fe(OH),
varient ainsi de prés de douze ordres de grandeur (voir Tableau 6). Le Fe*" libre s'oxyde sur
une période allant du jour & la semaine, mais la présence de traces de Fe(OH),’ suffit a réduire
cette durée d'oxydation du Fe(Il) total & quelques secondes. En présence de carbonate, la
spéciation et donc la cinétique d'oxydation sont modifiées. Les complexes du Fe(Il) et du
carbonate, bien que moins réactifs que le complexe Fe(OH),, restent trés réactifs par rapport
au Fe’" libre. KING montre ainsi qu'a pH 7,7, la vitesse d'oxydation du Fe(II) augmente de
deux ordres de grandeurs quand la concentration de carbonates en solution passe de
0,002 mol.L" 2 0,05 mol.L™". La présence de carbonates en solution a donc un effet catalyseur
de l'oxydation du Fe(II) en Fe(III).
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Tableau 6 : Constantes de vitesse des réactions d'oxydation de quelques
complexes du Fe’*, en L.mol s™'. D'aprés KING (1998)

Espece Réaction d'oxydation Log K*
Fe** Fe*" + 0, — Fe*" +05 4,26
Fe(OH)" Fe(OH)™ + O, — Fe(OH)*" +05° 2,62
Fe(OH),’ Fe(OH),’ + O, — Fe(OH),” +0,° 7,72
FeHCO;" FeHCO;" + 0, —» FeHCO:*" +0, | <1,9
FeCO;’ FeCO5’ + O, — FeCOs™ + Oy <14
Fe(COs3),” | Fe(CO3),” + 0, — Fe(CO3)* + 0, | 5,82
FeCO;OH | FeCO;OH + 0, — FeCOsOH + 0, | 4,0

D’autre part, la présence d’(hydr)oxydes de fer(IIl) en solution catalyse I'oxydation du
Fe(Il) aqueux en Fe(IIl). SILVESTER et al. (2005) ont ainsi mis en évidence par spectroscopie
Mossbauer que le Fe(Il) aqueux adsorbé a la surface de la goethite et de la ferrihydrite est
incorporé dans le solide tout en étant pratiquement totalement oxydé sous forme de Fe(III). Le
mécanisme de cette oxydation n’est pas clairement établi, mais les résultats suggerent un
transfert ¢électronique vers le substrat plutét qu’une oxydation de la suspension. WILLIAMS &
SCHERER (2004) ont par ailleurs montré que, malgré la réduction pratiquement totale du Fe(Il),
le solide est capable de réduire du nitrobenzeéne, mais cette réduction n’est observée qu’en
présence de Fe(Il) aqueux.

La réaction d'oxydation de la sidérite en milieu aqueux conduit, entre pH 6 et 10, a la
précipitation de ferrihydrite (un oxyde de fer (III) amorphe de formule générale Fe(OH);) sur
les zones de défauts de la surface (marches cristallines) (DUCKWORTH & MARTIN, 2004).
Puisqu'il s'agit des zones de haute réactivité de la surface, la présence de ce produit
d'oxydation devrait donc changer sensiblement les propriétés de rétention et de réduction de la
sidérite.

La ferrihydrite est métastable et se déshydrate pour former la goethite selon 1'équation
Fe(OH)s <> o-FeOOH + H,0. AG® =-23,77 kl.mol”" (24)

On peut comparer la solubilité¢ de la sidérite (Figure 9) avec celles de ses produits
d’oxydation, la goethite (Figure 11a) ou la ferrihydrite (Figure 11b). On constate ainsi qu'a
pH 7, la concentration de Fe’" en équilibre avec la goethite est d'environ 10™'* mol.L". Dans
ces conditions, la présence de traces d'oxygéne dans le systetme Fe-CO,-H,O pourrait
conduire a la formation de goethite. Bien que la ferrihydrite soit plus soluble que la goethite,
la concentration en fer(III) a 1'équilibre avec la ferrihydrite est d'environ 10° mol.L™, ce qui
reste tres faible.
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Figure 11 : Spéciation du fer en solution en fonction de l'activité du Fe’*. a) solubilité de la goethite.
b) solubilité de la ferrihydrite.

En conclusion, la sidérite est instable en présence d’oxygeéne et la présence d’eau

accélére la vitesse d’oxydation. D'un point de vue thermodynamique, il n’est pas suffisant
d’exclure I’oxygene du milieu : le potentiel doit étre imposé, par exemple a I’aide d’une faible
pression d’hydrogene.
La présence d’une couche passivante d’hématite a la surface d’échantillons de sidérite
naturelle peut expliquer leur apparente stabilité. Il n’est cependant pas envisageable d’étudier
la rétention sur ces surfaces, car la surface exposée a la solution n’est pas celle de la sidérite.
Pour étudier ces propriétés de surface, il est donc nécessaire utiliser des cristaux synthétiques,
c’est pourquoi nous allons maintenant nous intéresser aux différentes méthodes de synthése
de la sidérite.

3.6. Synthése de la sidérite

De nombreuses méthodes de synthéses de carbonate de fer ont été décrites dans la
littérature. On peut les regrouper dans quatre catégories générales : les synthéses en solution
aqueuse en conditions standards de température et de pression (p. ex., WIESLI et al., 2004), les
synthéses en conditions hydrothermales (p. ex., WERSIN et al, 1989), les synthéses
¢lectrochimiques (p. ex., PEULON et al., 2004) et les syntheses biochimiques (p. ex., ZHANG et
al., 2001). Les cristaux obtenus sont de taille microscopique et différent en termes de pureté,
de structure et d’état d’oxydation de la surface, de cristallinité, de granulométrie et de
morphologie. Les méthodes biochimiques, bien que trés intéressantes pour comprendre le
métabolisme d'organismes vivants, conduisent cependant a la formation de sidérite dans une
matrice biochimique complexe incompatible avec notre étude de rétention. Ces méthodes ne
seront donc pas présentées ici.
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3.6.1. Synthéses électrochimiques

PEULON et al. (2004) ont développé une méthode de syntheése de sidérite par
électrodéposition sur surface d’or suite a une modification du pH local. Cette méthode
présente l'avantage d'étre rapide (de 30 min a 2h pour une synthése) et de permettre
I'obtention de sidérite microdivisée (particules de 200 nm) et de distribution de taille
homogene a des températures proches de I'ambiante (25 a 70 °C). L'imposition d'un potentiel
¢lectrochimique tres faible a la surface de 1'¢lectrode sur laquelle a lieu la synthése permet de
limiter les mesures de confinement anoxique nécessaires a la réussite de la synthese. En effet,
aucun produit d'oxydation n'a été détecté en utilisant simplement des solutions dégazées
(ITHURBIDE et al., 2009). Enfin, la synthése est effectuée sur un support solide, que 1'on peut
transporter aisément. Aucune manipulation de 1'échantillon n'est nécessaire pour la réalisation
d'analyses de surface (p. ex. XPS, FTIR). La présence du support solide complique en
revanche l'utilisation de techniques comme la spectroscopie d'absorption des rayons X sur
poudre hydratée. Enfin, en raison de la quantité relativement faible de solide formé, il est
délicat de déterminer des quantités d'espéce chimique retenues en surface, et par conséquent
les rapports de distribution pour 1'adsorption d'espéces chimiques en solution.

3.6.2.Synthéses en conditions hydrothermales

Les synthéses dites hydrothermales sont réalisées en autoclave, en solution aqueuse a

haute température et/ou haute pression de CO,(g). Comme le montre le Tableau 7, les
conditions de synthése (nature des solutions initiales, température, pression, durées
réactionnelles) varient beaucoup d’une étude a 1’autre.
La température a une forte influence sur la cristallinité et la composition du produit formé. A
100 °C, la sidérite synthétisée est obtenue sous forme d'agglomérats mal cristallisés de taille
micrométrique (CAROTHERS et al., 1988) comme c'est le cas lors de synthéses a température
ambiante. Lorsque la température est plus élevée (entre 150 et 200 °C), la sidérite obtenue est
de maniere générale mieux cristallisée, mais les morphologies de cristallites obtenues
dépendent fortement des conditions expérimentales : agglomérats microcristallins (PTACEK,
1992) ou cristaux thomboédriques bien formés de 10 um (CAROTHERS et al., 1988) a 100 um
(PTACEK, 1992) de coté. Au-dela de 300 °C, de la magnétite est systématiquement associée a
la sidérite synthétisée (CAROTHERS et al., 1988).
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Tableau 7 : Quelques exemples de méthodes de synthése hydrothermales extraites de la littérature.
D’apres PTACEK (1992).

Réactifs T (°C) Pression ¢ (jours) Source
FeSeO4 + NaHCO3 + CO;, 100 400 psi « several » ‘
FeSeO, + NaHCO; + CO, 200 500 bar 3 b
FeC,04, 2 H,O 350-400 2.10%-3.10% psi 1 ¢
FeC,04, 2 H,O 350-380 2 kbars 0,25-18 d
FeCl, + NaHCO; + CO, 33-197 100 - 500 bar 5-6 g
FeSeO, + NaHCO; + CO, 100 300 psi 1 f
FeCO;(s) + HCI 160-170 100 — 125 bar 7 h
FeCl, + SrCO; + CO, 180-190 200 bar >30 h
FeCl, + HCI + urée + CO, 145-155 400 bar 7 h

“ SMITH (1918) ; * SHARP (1960) ; © ROSENBERG (1963) ; * FRENCH (1971) ;/ CAROTHERS et al. (1988) ; ¢
WERSIN (1990) ; " PTACEK (1992).

Toutes ces méthodes semblent poser un probléme de controle de 1'état d'oxydation de la
surface du produit synthétisé, sans qu’une explication n’ait été apportée (PTACEK, 1992).
Dans la majorité des cas, la formation conjointe de sidérite et d'oxydes de fer (p. ex.
magnétite) est observée.

3.6.3.Synthése en conditions standards de température et de pression

Toutes les synthéses en conditions standard de température et de pression relevées
dans la littérature ont été effectuées en solution aqueuse. A 1’exception de I’étude réalisée par
WAJON et al. (1985), ces méthodes reposent sur le mélange de deux solutions, une de fer (II),
l'autre de carbonate, de mani¢re a obtenir une solution unique sursaturée vis-a-vis de la
sidérite. Il se forme alors rapidement un précipité de particules de sidérite. La précipitation est
effectuée le plus souvent en solution homogene (SINGER & STUMM, 1970 ; PTACEK, 1992 ;
GREENBERG & THOMSON, 1992 ; JIMENEZ-LOPEZ & ROMANEK, 2004 ; WIESLI et al., 2004),
mais quelque auteurs introduisent des germes solides, par exemple de la bentonite (JENSEN et
al., 2002) ou de la sidérite (JIMENEZ-LOPEZ & ROMANEK, 2004). Le solide formé est pur, mais
il est trés sensible a 1’oxydation du fait de la petite taille des cristallites formés
(PTACEK, 1992). On notera que l'absence d'autres phases solides que la sidérite est
généralement garantie par diffraction des rayons X, qui est une technique peu sensible a I'état
de surface des solides et ne permet pas de garantir I’absence de couches d’oxydation
superficielles. A température ambiante, de trés longues durées d’équilibrage sont nécessaires
pour obtenir des cristaux bien formés (JIMENEZ-LOPEZ & ROMANEK, 2004). Cependant,
GREENBERG & TOMSON (1992) relévent que, méme aprés une phase de mdrissement
d’Oswald des cristaux a 80 °C durant plusieurs jours, la sidérite formée est trop sensible a
I’oxygene de 1’air pour que I’on puisse mesurer sa surface spécifique par méthode BET (ces
auteurs estiment donc la surface spécifique du solide par méthode géométrique). Enfin, la
présence de traces d’oxygeéne lors de tentatives de synthéses de sidérite par précipitation
conduit souvent a la formation de fougérite (un hydroxyde mixte fer(Il)/fer(IIl), ou rouille
verte), au lieu de la sidérite, du fait de l’oxydation partielle du Fe(Il) en solution
(PTACEK, 1992 ; WIESLI ef al., 2004). Par exemple, WAIJON et al. (1985) étudient la
précipitation de la sidérite par bullage de CO(g) dans une solution contenant des copeaux de
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fer métallique. Le solide obtenu est de couleur verte alors que la sidérite est typiquement de
couleur beige clair.

En conclusion, un excellent contréle des conditions réductrices est nécessaire pour
pouvoir obtenir des surfaces de sidérite précipitée dont on pourra étudier la réactivité. Ce
controle ne peut étre garanti que pour des synthéses a température ambiante, c’est pourquoi
nous n’effectuerons pas de synthése hydrothermale. Par ailleurs, il est impératif de limiter au
maximum la quantité¢ d’oxygene dans le milieu réactionnel. De ce fait, nous avons choisi de
travailler en boite a gants réductrice, avec une pression partielle d’hydrogene.
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4, Structure et réactivité de la surface de sidérite

Comme toute surface minérale, celle des carbonates est susceptible d'interagir avec les
especes dissoutes en solution. Les solutés sont immobilisés selon un certain nombre de
mécanismes de rétention, qui dépendent essentiellement des conditions physico-chimiques en
solution mais aussi des la nature de ces solutés ainsi que des propriétés structurales de
l'interface minérale-solution. Or, a notre connaissance, seul DUCKWORTH & MARTIN (2004)
ont étudié expérimentalement la surface (10-14) de la sidérite. A contrario, la surface de la
calcite a ét¢ décrite en détail dans de nombreuses études chimiques, micrométriques
(microscopie a force atomique et réflectivité des rayons X), ou de modélisation (dynamique
moléculaire et DFT) (FENTER & STURCHIO, 2004 et références incluses). La calcite étant un
isomorphe de la sidérite, on peut s’attendre a ce que les propriétés structurelles de surfaces de
ces deux minéraux soient treés proches. Nous allons donc tout d’abord décrire les propriétés de
surfaces de la calcite, qui nous permettront d’éclaircir celles de la sidérite.

4.1. Structure et spéciation de ’interface calcite-eau

La calcite présente une surface prédominante correspondant au plan d’indice de
Bravais-Miller (10-14), qui correspond également a un plan de clivage parfait, c'est-a-dire
d’énergie minimale. Les Figure 12a et Figure 12b présentent la structure atomique de cette
surface, obtenue a partir de la structure cristalline du solide et en absence de relaxation. Les
atomes de calcium et de carbone sont dans le méme plan et forment des couches successives
paralléles a la surface de paramétres de maille unitaire de surface rectangulaire (a = 4,991 A
et b=28,097 A) avec un espacement de 3,035 A entre deux couches successives. Le plan des
groupes carbonate est incliné de =45 °© par rapport au plan de la surface. Les trois atomes
oxygenes appartenant a chaque carbonate sont respectivement situés en dessous, dans, et au
dessus du plan formé par les atomes de fer et de carbone.

La structure de la surface (10-14) de la calcite hydratée a été étudiée par FENTER ef al.
(2000) par réflectivit¢ des rayons X a haute résolution. La Figure 12c présente une
proposition de structure, obtenue par modélisation des données de réflectivité a pH = 8,3. Les
données de réflectivité¢ indiquent que la surface est relaxée, qui se traduit par une rotation
superficielle des groupes carbonate autour d'axes tangents a cette surface. De plus, les ions
Ca’" de la surface se déplacent au dessus du plan des carbonates vers la solution. Des mesures
de réflectivité spéculaire et non spéculaire (GEISSBUHLER et al., 2004) ont montré que chaque
atome de calcium de la surface est lié a une molécule d’eau, ces molécules formant une
couche située a #=2,3+0,1 A au dessus de la surface. Les liaisons entre les atomes de
calcium et les atomes d’oxygene appartenant aux molécules d’eau sont inclinées par rapport a
la surface et ont une longueur dca.o =2,96+0,12 A. Une deuxiéme couche d’eau, située a
3,45+ 0,2 A au dessus du plan des ions Ca®" comble les vides laissés entre les molécules
d’eau liées a la surface. On constate donc que les résultats de réflectivité de rayons X révelent
une relaxation modérée de la surface, mais pas de reconstruction étendue avec déplacement
des atomes pour former des supermailles de surface.
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Figure 12 : Structure de la surface (10-14) de la calcite. a) Vue perpendiculaire au plan de surface théorique et
b) vue en coupe de la surface théorique, d’aprés GEISSBUHLER et al. (2004). Les atomes de calcium sont
représentés en bleu, les atomes d’oxygene en rouge et les atomes de carbone en noir. c) Vue en coupe de la
surface hydratée a pH 8,3 d'aprés FENTER et al. (2000).

Ces résultats expérimentaux ont pu étre confrontés a des modélisations par mécanique
moléculaire statique a potentiels paramétrisés (DE LEEUW & PARKER, 1997). Ces
modélisations confirment que la surface (10-14) est la plus stable, qu'elle soit hydratée ou non.
L’hydratation a par ailleurs pour effet de stabiliser les surfaces calculées. Les résultats
obtenus par DE LEEUW & PARKER (1997) peuvent étre comparés a ceux de WRIGHT et al.
(2001) et de DUCKWORTH et al. (2004), obtenus en mécanique moléculaire statique, ainsi que
ceux de KERISIT ef al. (2003), obtenus en dynamique moléculaire et modélisation ab initio
DFT (Tableau 8). La comparaison de ces études révele une variation notable des énergies de
surfaces nues ou hydratées ainsi que des énergies d’hydratation. Cela pourrait notamment étre
di au fait que les potentiels utilisés sont différents d’un cas a I’autre. De plus, WRIGHT ef al.
(2001) présentent des résultats dans lesquels la relaxation de la surface s’effectue par
modification de I’angle di¢dre des carbonates de surface, mécanisme en contradiction avec ce
qui a été mis en évidence par 1’expérience.
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Tableau 8 : Quelques valeurs énergétiques caractéristiques de la surface (10-14) de la calcite, telles

qu’obtenues par divers auteurs par modélisation moléculaire classique en potentiels paramétrisés.

Equtace (1.m7) Enydratation (KJ.m0I™") | Egurface hydratce (J-m™) Auteurs
0,32 - 53,9 0,23 WREggle)t al.
0,59 (0,43% - 88,0 021 KElzlzs(;(TBe)t al.
0,40 - i DUCK\(A;C())EZI){ et al.

“ Résultat obtenu par modélisation ab initio DFT statique
4.2. Propriétés acido-basiques de l'interface calcite-solution

Diverses expériences ont montré que la charge de surface a I’interface solide-solution
de la calcite est fonction du pH et de la concentration de Ca*" (STUMM & MORGAN, 1996). 11 a
été postulé que, lorsque I’équilibre de solubilité de la calcite est atteint a Pco, donnée, le pH
de la suspension est imposé par 1’équilibre de solubilité de la calcite et sa charge de surface
doit étre nulle, les espéces de surfaces ne contribuant pas a I’équilibre d’électroneutralité. Un
tel équilibre est appelé point de charge nulle (PCN). Le pHpcn est obtenu, en premiere
approximation, lorsque

2 [Ca®"] = [HCO;]. (25)

Le pHpen de la calcite (et, par extension, de la sidérite) est donc fonction de Pcoo.
L’addition d’acide (ou de base) dans une suspension initialement a pHpcn crée une charge de
surface nette. On peut modéliser cette charge comme une protonation ou déprotonation
d’espéces appartenant a la surface. Des preuves expérimentales directes de la formation
d’espéces =CaOH’ et =COs;H" & la surface de la calcite ont été obtenues par XPS (STIPP &
HoOCHELLA, 1991). Ces résultats ont permis de proposer un modele de complexation de
surface des carbonate (VAN CAPPELLEN et al., 1993), modéele dérivé de ceux développés pour
les surfaces de minéraux hydroxylés. L’idée centrale de ce modéle est que les molécules d’eau
et les especes en solution font des liaisons chimiques avec les ions calcium et carbonates
appartenant a la surface du minéral et forment ainsi des espéces moléculaires de surface sur
des sites spécifiques, qui sont susceptibles de se protoner ou de se déprotoner.
VAN CAPPELLEN et al. (1993) proposent des constantes de réaction acido-basique de surface
pour les carbonates de calcium, de magnésium et de fer (Tableau 9).

L’état électrique d’une surface dépend de la distribution spatiale des charges libres (ioniques
ou ¢lectroniques) dans son voisinage. Cette distribution est idéalisée sous la forme d’une
double couche électrique. La premicre couche correspond a la charge de surface, directement
attribuée a la formation d'espéces de surfaces chargées. Cette charge est a l'origine d'un
potentiel de surface, qui est compensé par une seconde couche constituée d’ions distribués
dans le liquide proche de la surface ainsi que par une distribution asymétriques d'anions et de
cations dans la couche diffuse a proximité de la surface. Cette double couche préserve
I’équilibre des charges. Or, les constantes d’équilibres de formations des espéces chargées
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sont affectées par le potentiel électrique de la surface, qu’il est donc nécessaire de calculer.
Dans le modéle de VAN CAPPELLEN et al. (1993), le potentiel électrique de la surface est
calculé en assimilant la double couche a un condensateur de capacitance constante (STUMM &
MORGAN, 1996) fonction de la force ionique du milieu, ce qui revient a considérer la couche
diffuse comme étant "écrasée" sur la surface.

Surface reaction and solution analog o log K (25°C, latm, I =0)

an-‘r FeZ«‘ Ca2+
>CO3H® » >CO5 + H* &) -5.0 44 49
H)COs(aq) & HCOy™ + H* 4.1 41 41
>CO3H® + Me?* & >CO3Me™ + HY @ 2.6 -1.6 2.8
_HoCOs(aq) + Me** < MeHCO3” + H* 26 16 2.8
>MeOH>" & >MeOH® + H™ 3) 9.9 -10.2 -12.2
MeOH* + Ho0 & Me(OHR® + HY 9.5 A1l (-
>MeOH® < >MeO™ + H* (4) -14 -10.0 -17
Me(OH),® + HaO & Me(OH)s + H* (-14) -104 (1
>MeOH® + CO; & >MeHCO3° (5) 45 46 6.0
MeOH* + CO; & MeHCO3" 4.0 3.9 5.8
>MeOH® + COz & >MeCO3™ + H* (6) 4.0 -3.5 -2.6
MeOH* + CO; < MeCO5° + H* -35 -3.9 2.4

Tableau 9 : Constantes d'équilibres des réactions de surface utilisées dans le modéle de complexation de
surface développé par VAN CAPPELLEN et al. (1993).

Il est a noter que ces modéles prédisent que le complexe =CaOH," domine a la surface,
avec une tres faible variation de la spéciation de surface entre pH 6 et 12 (VAN CAPPELLEN et
al. 1993). Il n'y aurait donc pas de modification notable de l'interface minéral-solution en
termes d'espéces pouvant étre détectées par réflectivité des rayons X. Ceci est en accord avec
les mesures réalisées par FENTER ef al. (2000) a pH 6,8 (< pHpcn) et pH 12,1 (> pHpen), qui
ne mettent pas en évidence de changement de structure de la couche d'hydratation a ces pH.

4.3. Propriétés de surface de la sidérite

La structure de la sidérite est trés proche de celle de la calcite et le plan (10-14) est le
plan de clivage parfait de la sidérite, comme dans la calcite (DUCKWORTH & MARTIN, 2004).
Par analogie, on peut donc prédire qu’il devrait s’agir aussi de la surface la plus stable, qui
devrait étre majoritaire dans les cristaux de sidérite. En suspension, cette surface devrait étre
recouverte d’une couche de molécules d’eau liées aux atomes de fer insaturés de la surface.
Les parametres de maille de la sidérite étant 1égérement plus faibles que ceux de la calcite, il
est probable que les molécules d’eau de la premiere couche seront plus rapprochées les unes
des autres, ce qui devrait ¢loigner la deuxieme couche de la surface. De plus, la différence
d’énergie d’hydratation entre Fe** (1883 kJ.mol™) et Ca*" (1582 kJ.mol") (FRESE, 1989)
devrait se répercuter sur la différence d’énergie d’hydratation entre calcite et sidérite ; la
surface de la sidérite devrait donc €tre d’autant plus stabilisée par hydratation.

CHARLET et al. (1990) ont déterminé 1’évolution de la charge de surface de la sidérite

en fonction du pH par titrage d’une suspension. La Figure 13 présente I’évolution de cette
charge de surface en fonction du pH. On peut identifier trois régions : a bas pH a charge de
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surface est positive et décroit rapidement avec 1'augmentation du pH ; a pH = 5, la charge de
surface est légerement positive, mais varie peu sur un domaine de pH étendu. Enfin, a
pH > pHpcn, la charge de surface est négative et sa valeur absolue croit avec le pH. La largeur
de la zone dans laquelle la charge de surface varie peu décroit avec I’augmentation de la Pcop.
Le mode¢le de spéciation de surface des carbonates solides développés par VAN CAPPELLEN et
al. (1993) et présenté précédemment a été utilisé pour modéliser 1’évolution de la charge de
surface en fonction du pH. Les especes de surface porteuses de charge majoritaires entre pH 4
et 8 seraient donc =FeOH," et =CO;. La dépendance de la charge de surface avec la
concentration de Fe®* est négligeable en dessous de 10™* M, proche de la limite de solubilité
de la sidérite (au dessus de cette concentration, la précipitation de sidérite a de forte chance de
modifier les propriétés du systéme). Dans ces conditions, Fe’" n'est pas une espéce
déterminante de la charge de surface de la sidérite. L'effet de la pression partielle de CO, sur
la charge de surface est expliqué par l'augmentation en proportion de I'espéce =FeHCO;" par
rapport a I'espéce =FeOH,".
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Figure 13 : Charge de surface de la sidérite en fonction du
PpH pour Pco, = 0,5 bar et I = 0,1 mol.L™! de NaCl, d’apres
VAN CAPPELLEN et al. (1993). Les points correspondent aux
données expérimentales de CHARLET et al. (1990) et la
courbe a la modélisation effectuée par VAN CAPPELLEN et al.

Ce modgele reproduit globalement bien les données de charge de surface de la sidérite
entre pH 5 et 6, autrement dit des valeurs de pH proches du pHpcn (Figure 13). Ceci suggere
que les réactions de protonation/déprotonation a la surface de la sidérite dominent les
réactions acido-basiques, ce dont le modele rend compte correctement. Par contre, ce modele
ne rend pas compte de la faible variation de charge de surface qui est observée autour de pH 5.
Il faut cependant noter que la solubilit¢ de la sidérite y devient importante. Les especes
libérées en solution par la dissolution de la sidérite pourraient perturber les équilibres acido-
basiques malgré les nombreuses précautions expérimentales prises par CHARLET ef al. (1990).
Une explication alternative serait la présence d'une espéce de surface non prise en compte
jusqu'a présent.

Les auteurs notent que le modéle en double couche électrique n'est pas forcément a méme de
décrire correctement les propriétés des carbonates. En effet, il a été nécessaire d'utiliser une
capacitance trés élevée (100 fois plus forte qu’avec des (hydr)oxydes de fer (III)) pour
reproduire la faible dépendance de la charge de surface a la force ionique et la forte
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augmentation de charge lorsque le pH s'éloigne du pHpcn. Or, dans le modele en double
couche électrique, une capacitance élevée implique, d’une part, la présence d'une double
couche fine et tres structurée capable d'accommoder de fortes densités de charge et, d’autre
part, des constantes apparentes de stabilité des surfaces dépendant peu de la charge de surface.
Cette deuxieme hypothése est cependant en désaccord avec l'expérience, en ce qui concerne
les carbonates.
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5. Propriétés de rétention de la sidérite.
5.1. Mécanismes de rétention des ions par les surfaces minérales

Dans ce travail, nous avons choisi de décrire les interfaces solide-solution avec le
modele de complexation de surface, qui propose une approche a I’échelle moléculaire des
interactions solide-solution et décrit de manicre précise la répartition des ions a I’interface.
Dans cette approche, la surface de la phase solide est composée d’un nombre fini de
groupements réactifs de surface. Ces groupements de surface se comportent comme des
acides et/ou des bases faibles, induisant une charge de surface par protonation/déprotonation.
Ces groupements se comportent ¢galement comme des ligands vis-a-vis des ions présents en
solution.

Les ions en solution sont susceptibles d'interagir avec la surface de la sidérite selon un
ensemble de mécanismes de rétention illustrés dans la Figure 14. L’ion, initialement hydraté
en solution peut venir former un complexe de sphere externe (CSE) par physisorption (a).
L’ion conserve sa sphere d’hydratation et est immobilisé dans la couche diffuse de la surface
par interactions électrostatiques. La force de cette liaison est dépendante de la charge de
surface et donc de la force ionique. Si la nature de ’ion et des groupements de surface le
permettent, une liaison directe peut se former entre 1’ion et la surface par chimisorption (b).
L’ion perd alors une partie de sa premiére sphére d’hydratation et forme un complexe de
sphere interne (CSI). Par exemple, dans le cas de cations métalliques liés sur les surfaces
d’hydroxydes, la formation d’un CSI se fait par création d’une liaison chimique entre le
cation métallique et les ions oxydes de la surface, qui jouent le réle de ligands c-donneurs.
Les anions, quand a eux, sont majoritairement adsorbés par échange de ligands, en remplagant
les groupements hydroxyles ou méme des oxyanions (par exemple, des groupes carbonate) de
la surface. Il est possible qu’a I’issue d’une réaction chimique avec la surface, I’ion puisse
ensuite s’en détacher (c). Cependant, si sa charge et sa taille sont similaires a celle d’un des
ions constitutifs du minéral, il peut aussi y avoir inclusion (d) par diffusion dans le réseau et
formation d’une solution solide. Si celle-ci n’est pas compléte, on peut avoir formation de
zones enrichie en cet ion (e), susceptibles de boucher les pores du minéral et de modifier la
réactivité¢ de la surface. L’ion complexé sous forme de CSI peut aussi migrer sur la surface
pour venir se lier dans une zone de défaut de celle-ci (f) ou bien, en réagissant avec des
¢léments contenus en solution, un nouveau solide peut croitre sur la surface du minéral par
croissance épitaxiale (g). Enfin, I’ion peut étre complexé par des molécules organiques (h)
voire directement par des bactéries (i) mais ces deux derniers processus ne seront pas
envisagés dans le cadre de ce travail, qui est strictement inorganique.
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: physisorption
: chimisorption
: détachement

: adsorption ou inclusion
: occlusion

: attachement

: croissance ¢épitaxiale

: complexati