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Abstract 

The sorption mechanism and the crystallochemical environment of divalent Co and Zn on 

hectorite, a magnes ian smectite, and quartz are investigated by combined kineti cs chernical studies 

and polarized-EXAFS (P-EXAFS) spectroscopy. At high ionic strength (0.3 M NaNO) pH 6 5 . d ' 
3, . • an a 

sorbate/hectorite ratio of -50 Ilmol /g, Zn and Co adsorb via a pH-dependent mechanism. This 

sorption process coincides with an initial' excess release of protons and Mg in the supernatant, and 

wlth a long term inhibition of hectorite dissolution. Sorbate cations form mononuclear surface 

complexes in the conti nuit y of the magnes ian octahedral sheet of the clay structure. At low ionic 

strength, Zn and Co initially sorb rapidly by cation exchange, and form outer-sphere surface 

complexes. Following this fast sorption process, sorbed ions are progressively transferred from 

interlayer exchange sites to layer edges sites, where they form inner-sphere surface complexes. Cation 
exchange sites thus act as transient cationic buffer. 

At pH 7.3, high ionic strength and sorbate/hectorite ratio (1480 Ilmol/g), the ampl itude and 

kinetics of Zn sorption depend on the concentration of dissolved Si, [Si]. At [Si] ~ 30-60 Ilmol/L, Zn 

forms small polynuclear complexes of 2-3 atoms located in structural continuity of hectorite 

octahedral sheets. At [Si] ~ 540 Ilmol/L, heteronucleation and growth of a Zn-rich phyllosilicate 
occurs ln structural conti nuit y of hectorite layers. 

EXAFS spectra of Co-sorbed quartz first indicate formation of large Co octahedral sheets. 

However, close examination of atomic contributions revealed ·that these sheets are connected to Si 

tetrahedral sheets, meaning that the sOl'ption of Co on quartz leads to the neoformation of 

phyllosi licate. The mechanism of this neoformation is discussed. 

Remerciements 

Voici déjà venu le temps de faire mes valises et de quitter cette ville pour d'autres horizons. 

C'est aussi pour moi le moment de me retourner sur les cinq années que j'ai passé à Grenoble (en 
comptant le DEA et le service militaire), et de remercier tous ceux qui ont enrichi ces années de 

leur chaleur et de leur générosité. 

Je voudrais d'abord exprimer ma gratitude envers mes deux directeurs de thèse, Laurent 

Charlet et Alain Manceau, pour avoir su me guider dans ce travail où leurs qualités se sont 

admirablement complétées. Merci à Alain pour son engagement passionné, sa volonté, son 
exigence intellectuelle, pour sa rigueur dans la composition de figures et de documents rédigés 

tant en anglais qu'en français. Merci également à Laurent pour son enthousiasme et son 
foisonnement intellectuel, qui m'ont permis de tourner mon regard vers d'autres horizons que le 

monde pourtant vaste des argiles. 

Monsieur Jean Cases a bien voulu être le président de mon jury de thèse. Qu'il trouve ici 

l'expression de ma gratitude, laquelle s'adresse également à Alain Decarreau et Pierre Toulhoat, 

pour avoir accepté d'examiner en un temps record cet épais manuscrit, ainsi qu'à Denis Raoux, 

pour avoir accepté de siéger au sein du jury. 

Je voudrais remercier ici tout particulièrement André Scheidegger, d'abord pour la qualité 
des échanges scientifiques que nous avons pu avoir, ensuite pour tout l'intérêt qu'il a manifesté 

pour mon travail de thèse, acceptant de siéger à mon jury de thèse. Pour moi, ce fut toujours un 
réel plaisir de tourner ma pensé du côté de Zürich, et j'espère qu'il en sera encore longtemps 

alnS1. 

Merci à Bruno et Lorenzo pour avoir su me recevoir et discuter avec mOI a mainres 
reprises. Je voudrais tout particulièrement souligner l'extraordinaire patience de Bruno dans les 
innombrables fois où j'ai tordu et dispersé son matériel dans les endroits qui n'étaient pas 

vraiment prévus à cet effet. 

Martine a tenu avec fermeté son poste central au sein du laboratoire, avec énormément de 

bonne humeur, et sachant me rappeler à l'ordre avec beaucoup de justesse. Encore pardon, 

Martine, pour cette synthèse de goethites substituées qui a laissé le labo dans un état que tu as su 
décrire avec des mots si justes . .. 

A coté de cette fameuse endurance, Laurent, Jean-Bernard et Christophe se sont succédés 
assez rapidement au poste d'ingénieur, et Delphine est arrivée; tous avec une égale bonne 

volonté. Je les salue ici chaleureusemenr. 

Merci aux étudiants qui m 'ont accueilli au laboratoire à mon arrivée, pour avoir su m'initier 

aux bases de méthodes physiques et chimiques : Jean-Claude, Manue, Céline, Géraldine. 
Maintenant- que je pars, je laisse derrière moi une belle et solide équipe animée par la bonne 

humeur de Francis, l'accent de Marie-Pierre, la gentillesse d'Alix, d'Anne-Claire, et de Virginie, et 

la sérénité d'Ahmad. Géraldine, fidèle au poste, s'est à présent muée en cadre permanent, mais ça 

ne change (presque) rien: c'est dans cette atmosphère vivante, chaleureuse, que j'ai pu rédiger ma 
thèse, etsi le rush final s'est bien passé, c'est en grande partie grâce à vous tous. 
























































































































































































































































