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Introduction

Introduction

Les vitriols, tels que définis au XVIII®™e siécle?, s’apparentent a des sulfates métalliques, dont la couleur
serait représentative du métal sollicité : vert pour le sulfate de fer, bleu pour le sulfate de cuivre et
blanc pour le sulfate de zinc. Cette classification est, au regard de la chimie moderne, relativement
approximative, car on sait aujourd’hui que les sulfates métalliques hydratés sont susceptibles
d’incorporer des ions exogénes en quantités significatives. Elle reste toutefois valide, si I'on se restreint
a des vitriols qui n’incorporent qu’un seul élément métallique. Elle n’était certainement pas acquise
deux siécles plus tdt. Dans le traité d’Agricola?, le terme vitriol est mentionné, généralement au
singulier, sans distinction particuliere des métaux impliqués. Dans ces traités, sont mentionnées dans
le méme chapitre la fabrication des vitriols et celle des aluns, qui font, quant a eux, référence a des
sulfates d’éléments légers, sans qu’il soit bien aisé de savoir si, a I'époque, ils impliquaient de
I"aluminium, du potassium ou de I'ammoniaque. Des sites médiévaux de production d’aluns ont été
retrouvés et fouillés, en revanche peu de sites de production de vitriols médiévaux ont été identifiés
et fouillés. Il est probable que les aluns et les vitriols ont également une proximité d’ordre
géographique, et que ces deux types de produits aient été fabriqués sur des mémes sites de production
lorsque la matiére premiere le permettait.

Depuis I’Antiquité, les vitriols ont été utilisés comme mordant pour la teinturerie. Ce sont également
des substances appréciées pour le tannage des peaux. De plus, leurs propriétés astringentes en ont
fait des ingrédients incontournables de la pharmacopée antique et médiévale®. Enfin, les vitriols
correspondent a I'un des trois ingrédients indispensables a la fabrication des encres noires métallo-
galliques, largement utilisées pour I"écriture au Moyen Age. A ce titre, I'analyse élémentaire de
manuscrits médiévaux constitue une voie intéressante pour évaluer la variété des vitriols qui étaient
en usage a cette période. Les études réalisées a ce sujet montrent que les vitriols utilisés pouvaient
tout aussi bien étre trés purs en fer, qu’inclure, en sus du fer, des quantités importantes de cuivre et
zinc.

Nous nous sommes alors demandé dans quelle mesure I'évolution de la composition élémentaire des
encres pouvait étre mise en paralléle des méthodes de production des vitriols médiévaux. Cela
nécessite d’identifier les minéraux auxquels ces vitriols font référence, et d’évaluer leur capacité a
accueillir des métaux exogenes. Pour mieux appréhender ces questions de production, il nous a donc
semblé nécessaire d’en revenir a la maniere dont les sulfates métalliques précipitent.

Un état des connaissances actuelles relatives aux processus de formation des sulfates métalliques est
dressé dans une premiére partie du chapitre 1. Ces connaissances ont été mises a profit pour examiner
a nouveaux frais quelques textes anciens décrivant les vitriols et leur fabrication. Il aurait été judicieux
que ces textes correspondent a I'époque médiévale. Malheureusement, a notre connaissance, il
n’existe pas de documents techniques médiévaux décrivant les procédés de fabrication des vitriols qui
sont parvenus jusqu’a nous. En revanche, deux ouvrages majeurs, encadrant la période médiévale,
font I'état de I'art de la technique a leur époque : le Naturalis Historia de Pline I’Ancien produit au
premier siécle et le De Re Metallica de G. Agricola publié en 1556. Ces deux ouvrages, a travers leurs
traductions anglaises et francaises, permettent une meilleure compréhension des méthodes de
production des vitriols et de leurs évolutions. Nous les avons étudiés sous le prisme de la chimie

1 Encyclopédie Diderot et d’Alembert, chapitre « Vitriol »
2 De Re Metallica, 1556
3 (Borgard et al., 2005a)



Introduction

moderne dans le chapitre 1 pour mieux appréhender la nature des vitriols synthétisés a partir de
solutions saturées de sulfates métalliques.

En s’inspirant de ces documents, et en utilisant la plateforme d’archéologie expérimentale située sur
le site des mines d’Argent des rois Francs, a Melle (79), nous avons mis en place des procédés de
synthése de sulfates de fer, cuivre et zinc qui se rapprochent des conditions décrites par Agricola et
Pline I’Ancien. L'objectif était de déterminer les phases minérales qui peuvent étre obtenues a partir
de saumures de sulfates métalliques ainsi que la composition élémentaire de ces derniéres. Ces
synthéses, décrites dans le chapitre 2, ont été dupliquées en conditions de laboratoire pour évaluer
leur répétabilité. Cette double approche a pour but de mieux saisir les contraintes techniques sur un
site de production de vitriol et les impacts de ces derniéres sur les caractéristiques physico-chimiques
des produits finaux.

Les phases minérales composant les vitriols synthétisés ont été caractérisées par spectroscopie Raman
et par diffraction des rayons X (DRX) sous capillaire lorsque cela s’avérait nécessaire. La premiére
technique analytique donne des mesures ponctuelles de surface alors que la seconde échantillonne
toute I'épaisseur des cristaux ce qui renseigne sur d’éventuels mélanges de phases. L'utilisation de ces
méthodes analytiques a nécessité des précautions d’emploi, car les sulfates métalliques hydratés sont
peu stables dans des conditions de température et d’humidité ambiantes.

Une part importante du travail de thése s’est concentrée a mettre en place une méthodologie
d’analyse élémentaire non destructive et quantitative a I'aide de I'imageur par spectroscopie de
fluorescence X (JetStream, Bruker). Cet appareil est dimensionné pour réaliser des cartographies
élémentaires d’échantillons plans et présente |'avantage d’apporter des informations spatiales
permettant d’évaluer la répartition élémentaire des cristaux de vitriol. Le second avantage de cet
appareil est qu’il est particulierement adapté pour I'analyse de collections, d(i a son caractére non
destructif. Le chapitre 3 présente le développement de la méthodologie analytique, au cours duquel il
a également été utilisé un second appareil de spectroscopie de fluorescence X, adapté a la
guantification élémentaire de poudres et de liquides.

Le chapitre 4 se découpe en trois parties, nous présentons dans un premier temps les résultats issus
des travaux de syntheses et du travail de développement méthodologique qui apporte une meilleure
connaissance des phénomeénes de précipitation des sulfates métalliques. Nous abordons ces résultats
avec deux points de vue: tout d’abord I'aspect visuel des minéraux synthétisés, ensuite leur
composition élémentaire. Cette partie offrira I'occasion de proposer des scénarios pour expliquer la
présence de plomb parfois relevée dans les encres des manuscrits.

Dans une deuxieme partie du chapitre 4, il nous a semblé important d’explorer la possibilité d’utiliser
un logiciel de modélisation thermodynamique tel que Chess pour prédire la nature et la composition
élémentaire des minéraux issus de saumures sursaturées. Cette approche calculatoire vise a
s’affranchir du fait de devoir mener des protocoles expérimentaux lourds a mettre en ceuvre pour
connaitre la nature et la composition des phases précipitées. Le chapitre 4, dans lequel les résultats
des analyses sont mis en regard des calculs réalisés, présente donc les forces et limites du logiciel Chess
ainsi que les modifications apportées pour améliorer le résultat des calculs thermodynamiques.

Enfin, les sulfates hydratés ont la particularité de se déshydrater voire s’oxyder a I’air ce qui méne a la
formation de minéraux pulvérulents a la surface des cristaux de vitriol. La collection de mélanterite de
la galerie de minéralogie du MNHN, qui comprend des spécimens centenaires, illustre largement ces
phénomeénes d’altération. Nous avons analysé 14 spécimens de cette collection pour mieux
documenter les phases d’altération possibles. Nous avons également essayé de reproduire ces
phénomenes d’altération en exposant certaines des mélanterites synthétisées et étudiées en premiére

ii|Page



Introduction

partie du chapitre 4, a différentes conditions d’humidité relative pendant une période d’environ 3
mois. Un montage a été spécifiquement réalisé pour maintenir les échantillons a une humidité relative
constante tout en permettant leur analyse par spectroscopie Raman a travers une fine lame de verre.
L'objectif était d’évaluer si la présence d’ions exogenes dans les cristaux de mélanterite était de nature
a modifier les phénomenes de déshydratation généralement observés sur des mélanterites pures en
fer.

Cette these vise donc a mieux comprendre la nature et la composition des phases minéralogiques
présentes dans les vitriols qui ont pu étre synthétisés autrefois, selon les méthodes décrites par
Agricola ou Pline I’Ancien. Construite en 4 chapitres complémentaires, elle commence par un travail
bibliographique, avec le réexamen de textes anciens au regard des connaissances actuelles de
thermodynamique et de minéralogie des sulfates métalliques. Elle se poursuit ensuite par un travail
expérimental articulé selon deux axes complémentaires : d’une part, la synthése et la caractérisation
de vitriols a partir de solutions saturées combinant différents métaux, et, d’autre part, I'étude de leur
stabilité. Sur ce dernier point, les collections de mélanterite du Muséum National d’Histoire Naturelle
(MNHN), centenaires, offrent des points de comparaison qui seront mis a profit.

iii|Page



Chapitre | : Synthése Bibliographique

Chapitre | : Synthese Bibliographique

Cette synthése bibliographique se décompose en trois axes. Le premier concerne le contexte
qui a motivé I’étude des sulfates métalliques, autrefois appelés vitriols. Ensuite, nous nous attarderons
sur la chimie de ces produits. Nous parlerons de la formation de ces sels, de leur diversité et de leur
dégradation, une fois exposés a I'air. Enfin, le dernier axe se penchera sur les méthodes anciennes de
production des vitriols. Nous essaierons d’interpréter les textes anciens au regard des connaissances
actuelles de la chimie.

| — Les vitriols, produits essentiels a la société depuis le Moyen Age

|.1 — Vitriols, un terme parmi d’autres pour désigner les sulfates métalliques.

La plupart des auteurs (Karpenko et Norris, 2002; Picon, 2000; Zerdoun Bat-Yehouda, 1983)
s’entendent pour associer au terme vitriol, dans son emploi avant la fin du XVIII®™ s les sulfates
hydratés de métaux divalents (fer, cuivre, zinc), qui ont pu étre produits par I’'homme ou cueillis dans
les mines contenant des veines de sulfures métalliques météorisés. Cette appellation provient du mot
latin Vitrum, qui désigne le verre et fait référence a I'aspect vitreux des cristaux formés (Karpenko et
Norris, 2002). Elle semble surtout avoir été utilisée a la fin du Moyen Age (Boisseuil, 2017) et se
retrouve dans I'encyclopédie universelle (Diderot et D’Alembert, 1751). A cette époque, Diderot et
d’Alembert font la distinction entre vitriol vert, vitriol bleu et vitriol blanc dont ils attribuent une
composition chimique précise de sulfate de fer, cuivre et zinc respectivement. D’autres termes tels
que couperose ou atrament ont également désigné des sulfates métalliques (Zerdoun Bat-Yehouda,
1983). Le terme atrament est considéré comme une dénomination plus ancienne que vitriol, et qui
remonte au haut Moyen Age, voire a I'antiquité. Il s’agit d’une forme dérivée de la dénomination
atramentum sutorium employée notamment par Pline I’Ancien dans son Histoire naturelle (livre 34,
chapitre 32) et qui a été traduite dans les versions frangaises par « noir des cordonniers » (Pliny the
Elder and John Bostock (Trad), 1983). Cette appellation « noir des cordonniers » est maladroite. En
effet, il ne s’agit pas tant d’un produit qui est noir, mais plutot d’un produit qui sert a noircir les cuirs,
car le sulfate de fer réagit avec les tannins du cuir pour donner des composés de couleur sombre.

Il est difficile de parler du vitriol sans aborder le cas de matériaux connexes que sont les aluns que I'on
pouvait, eux aussi, trouver comme produits de météorisation des sulfures. Sile terme « alun » désigne
aujourd’hui des sulfates mixtes d’aluminium et de potassium (alun K, KAI(SO4)2:12H,0) ou d’aluminium
et de sodium (Alun Na, NaAl(SO4),-12H,0), il en va bien autrement de I’Antiquité et du Moyen Age ou
le terme alun pouvait désigner des sulfates d’éléments plus ou moins légers et dont on peut estimer
aujourd’hui qu’il pouvait englober certains sulfates de fer (Boisseuil, 2017; Picon, 2000).

En tout état de cause, nous avons choisi, dans ce qui suit, de regrouper sous le terme générique de
vitriols les différents sulfates de fer, cuivre et zinc et sous le terme d’aluns les différents sulfates
d’éléments légers que I'on pouvait fabriquer selon des techniques décrites dans les ouvrages qui nous
sont parvenus.

Ces sulfates ont eu de nombreuses applications. Une grande part de leur production était consommée
par les industries de la teinturerie et de la tannerie. On retrouve aussi ces produits dans la
pharmacopée médiévale ol ils étaient appréciés pour leurs propriétés astringentes. Enfin, une autre
application, essentielle pour la société, était la fabrication d’encres noires métallogalliques.
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|.2 — De I'archéologie a I'histoire : des sites de fouilles aux archives

L'archéologie des aluns a suscité de nombreuses recherches dont on peut trouver un résumé
représentatif dans I'ouvrage édité par Philippe Borgard, Jean-Pierre Brun et Maurice Picon a la suite
d’un colloque organisé sur le sujet (Borgard et al., 2005b). Plus rares en revanche sont les travaux
réalisés sur les vitriols. Cela tient aux traces archéologiques trés modestes laissées par cette industrie,
et au fait que les vitriols ont été moins utilisés que les aluns, tout particulierement en teinturerie, ce
qui sous-entend des volumes de fabrication moindre (Boisseuil, 2017). Ainsi, la production des vitriols
n’a pas fait I'objet de fouilles approfondies et il n’y a pas de traces archéologiques identifiées avec
certitudes de I'emplacement des activités de production des sulfates métalliques (Boisseuil, 2017). Il
n’en demeure pas moins que cette production était trés probablement associée a celle des aluns et
que des confusions ont existé, au Moyen Age, entre ces deux familles de produits. Il nous semble
raisonnable de penser qu’a cette période, les sites producteurs d’aluns sur lesquelles des fouilles ont
été faites (des plus imposants sont ceux de Tolfa et Phocée) (Borgard et al., 2005b), étaient également
producteurs de vitriols. Picon, dans la synthése qu’il fait des sites de production d’aluns identifiés
autour de la méditerranée (Picon, 2005), reste évasif sur la nature des sels synthétisés, en mentionnant
une large gamme de sulfates d’aluminium, potassium, ammonium, sodium, magnésium et fer. |
mentionne plusieurs méthodes de synthese des aluns, et en particulier une production possible a partir
de gisements de schistes pyriteux. Si tel est le cas, il est naturel de penser que les sites concernés ont
également produit des vitriols.

Si les fouilles qui ont été réalisées ne permettent pas de distinguer certaines spécificités de la
production des vitriols, il en va autrement des archives. Les documents administratifs peuvent en effet
constituer des sources d’information précieuses pour retracer le commerce, identifier les sites de
production, voire les volumes de production des sulfates (vitriols et aluns). Les données documentaires
disponibles sur la maniére de fabriquer les vitriols et aluns a une période antérieure au XIlI®™ s, sont
assez maigres, ou ont été peu explorées. En revanche, plusieurs travaux ont été réalisés sur des
périodes postérieures. Par exemple, une grande activité de production de vitriols et d’aluns a été
identifiée pour la toute fin du Moyen Age (XV®™¢ s.) & proximité des Monts Métalliferes du sud de la
Toscane, région riche en documents écrits (Boisseuil, 2017, 2015) C’est une région qui posséde une
activité miniere remontant a I'Antiquité et qui a perduré jusqu’au XX¢s. Cet exemple toscan, par la
richesse des registres commerciaux, montre qu’il est possible d’étudier la production de vitriols et
d’aluns a travers les documents d’archives.

Ces études archivistiques montrent que la seconde moitié du XIII¥™ s. apporte un changement majeur
dans le commerce de I'alun qui devient prépondérant, en termes de volume, par rapport a celui du
vitriol (Boisseuil, 2017). Les demandes croissantes liées a I'essor de I'industrie textile ont motivé des
changements dans les habitudes de production de I'alun qui était auparavant produit a une échelle
plus modeste a partir des gisements d’alun naturels. A cette époque, le marché primaire des aluns
s’oriente vers un monopole génois dont la quasi-totalité des productions est issue de I'alunite
(Boisseuil, 2017). Dés lors, le vitriol se commercialise dans des proportions bien inférieures aux aluns.

L'idée générale qui ressort de ces différentes études est qu’avant le XIlI®™e s, les sources de sulfates
étaient variées, mais les données historiques peu nombreuses pour déterminer un usage privilégié des
aluns sur les vitriols. Cela suggére que la production des vitriols a longtemps été indissociable de celle
des aluns. Les demandes croissantes des activités de teinturerie au XIlI®™ s, ont fait évoluer les modes
de production vers une normalisation de la production des aluns a partir du grillage de minerais riches
en alunite, un minéral peu soluble de formule KAI3(SO4), (OH)e. Ce type de production aurait supplanté
la production des vitriols devenue deés lors plus marginale (Boisseuil, 2017). Le développement des
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méthodes de production d’aluns a partir d’alunite, qui nécessite des procédés de calcination bien
maitrisés (Picon, 2005) s’est accéléré en Italie a la fin du Moyen Age. L’alunite contenant peu de
métaux, on peut imaginer que les aluns produits par ce procédé correspondaient a des produits
proches de I'alun K (KAI(SO4)2:12H,0) et non a des mélanges de plusieurs phases de sulfates. Par
conséquent, si des vitriols ont été produits conjointement aux aluns par ce procédé, il faut imaginer
gue les minerais utilisés contenaient, outre de I'alunite, des phases minérales riches en métaux, ce qui
est parfaitement possible. En dépit de cette prédominance des aluns d’alunite a la toute fin du Moyen
Age, il serait probablement présomptueux d’en déduire que leur procédé de synthése soit une
découverte médiévale (Picon, 2005). La prédominance des aluns d’alunite peut tout aussi bien étre
liée a la découverte de gisements particulierement riches, comme ceux de la Tolfa au XV®™e siécle.

Au XV€me s |a situation géopolitique évolue suite aux prises de Constantinople (1453) et Phocée
(1455), les commercants occidentaux ont alors des difficultés a s’approvisionner en aluns (Picon,
2000). Cela a poussé les pays a relancer certaines exploitations et a prospecter pour de nouveaux
gisements. Cette dynamique semble avoir des implications sur la production des vitriols, selon
Boisseuil (Boisseuil, 2017) : « 'importance croissante de la production au cours du XV®me siécle
gu’atteste la multiplication des lieux de production » des vitriols, semble montrer que ces
changements d’habitudes impactent également le marché des vitriols. En définitive, il devient difficile
de se procurer des aluns et la demande reste soutenue, si bien que les territoires italiens ont cherché
a diversifier les sources d’approvisionnement et ont lancé de grandes campagnes de prospections de
gisements d’alunite. Il semblerait que cette crise ait aussi redynamisé le marché des vitriols,
possiblement utilisés pendant une période comme substituts des aluns qui faisaient défaut.

|.3 — Les encres métallo-galliques : des témoins de la composition des vitriols

Du Moyen Age a I'époque moderne, les encres noires utilisées en Occident pour I'écriture
étaient essentiellement des encres métallo-galliques. On les fabrique a partir de végétaux
(typiquement des écorces ou des noix de galle). Ces végétaux mis dans de I'eau sont chauffés, de
maniere a provoquer, par hydrolyse acide, une dépolymérisation des macromolécules associées aux
tanins présents, et obtenir ainsi des molécules carboxyphénoliques de tailles plus petites et solubles.
Les extraits aqueux seuls, méme concentrés, sont de couleur marron, et ne suffisent pas a obtenir une
encre suffisamment sombre. Pour obtenir un noir profond, il faut apporter du fer a ces extraits, soit en
provoquant une attaque acide de matériaux ferreux (certaines recettes mentionnent des clous en fer
incandescents trempés dans du vinaigre), soit par I'ajout de sels de fer Il, en I'occurrence de sulfates
de fer. Les ions ferreux ainsi libérés réagissent avec les molécules carboxyphénoliques, en particulier
avec I'acide gallique, pour former un précipité insoluble ou le fer se trouve a I'état d’oxydation +3
(Ponce et al., 2016). Ce précipité, auquel on doit la couleur noire de I'encre, se forme en toutes petites
particules de taille sub-micrométrique, et est aisément maintenu en suspension lorsqu’on rajoute un
liant (généralement une gomme végétale).

De nombreuses recettes de fabrication d’encres métallo-galliques, généralement retrouvées en marge
d’écrits anciens, ont été relevées (Stijnman, 2005; Zerdoun Bat-Yehouda, 1983). Selon la maniére dont
le fer a été apporté, on distingue ainsi des encres métallo-galliques fabriquées a partir de fer métallique
oxydé, et des encres métallo-galliques a base de vitriol, ces dernieres étant les plus fréquemment
mentionnées dans la littérature. Ainsi, Monique Zerdoun décrit les encres métallo-galliques de la
maniére suivante :

« Elles sont préparées [les encres métallo-galliques] a partir d’extraits végétaux qui entrent pour la
plupart dans la classe des tannins. Les extraits sont obtenus, soit par décoction, soit par macération.
[...] Au liquide obtenu, on ajoute un sel métallique, sulfate de cuivre ou de fer. Le sulfate entre en
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réaction avec les substances actives de |’extrait végétal pour donner un complexe noir ; afin d’aider ce
dernier a se maintenir en suspension, on augmente la viscosité du milieu en ajoutant un liant, le plus
souvent de la gomme arabique. » (Zerdoun Bat-Yehouda, 1983).

L'expression « complexe » ferrogallique, employée ici, mais aussi largement véhiculée dans la
littérature pour désigner la couleur noire de I’encre, est en fait inappropriée du point de vue chimique :
en effet, un complexe est un produit soluble. Or la couleur noire de I’encre est due a de fines particules
solides. Il est donc plus juste, aujourd’hui, de parler de « précipité ferrogallique ».

Ce défaut de vocabulaire mis a part, Monique Zerdoun mentionne également |'utilisation de sulfate de
cuivre. Or cet élément ne conduit pas, comme le fer a un précipité de couleur noire. Tout au plus
conduit-il a la formation de composés marron. Cette confusion entre fer et cuivre, loin d’étre anodine,
témoigne plutdt de l'utilisation, dans les écrits anciens, de termes ambigus, non pas parce que les
auteurs n’étaient pas précautionneux dans leurs descriptions, mais parce que les produits décrits
pouvaient avoir une apparence, une odeur et un go(t similaire.

Quoi qu’il en soit, force est de constater que, toutes périodes confondues, les encres anciennes que
I’on retrouve dans nos manuscrits d’archive contiennent généralement du fer, ce qui les associe a des
encres métallo-galliques. Beaucoup (mais pas toutes) contiennent aussi du cuivre, voire encore du zinc,
ces deux éléments pouvant parfois étre plus abondants que le fer (Ruffini-Ronzani et al., 2020).

De nombreux travaux ont été menés sur des corpus d’archives de différentes périodes pour analyser
la composition en métaux d’encres anciennes (Aceto et al., 2017; Hahn et al., 2004; Kolar et al., 2006;
Rabin et al., 2012; Surmak, 2016). La plupart du temps, ces analyses restent qualitatives et Ia
composition est interprétée comme la signature du vitriol utilisé, que I'on qualifiera de « riche en
cuivre », « riche en zinc », etc. Parfois, des données quantitatives sont extraites des mesures, ce qui
conduit a déterminer les proportions des différents métaux. Ces démarches montrent que |'analyse
élémentaire des encres anciennes donne accés aux qualités des vitriols utilisés. Si des compositions
métalliques différentes sont observées d’'un manuscrit a I'autre, on pourra en déduire que des encres
différentes ont été utilisées (ce qui n’exclut pas qu’elles puissent étre faites avec une méme recette,
mais a des moments différents, et en utilisant deux vitriols différents). A I'inverse, si des signatures
métalliques similaires sont relevées, on pourra en déduire qu’'un méme vitriol a été utilisé (ce qui
n’exclut pas que ce soient deux encres différentes fabriquées avec le méme vitriol). On voit bien a
travers ces exemples que les signatures élémentaires des encres anciennes ne sont pas tant
représentatives des encres que des vitriols utilisés. Les manuscrits d’archives bien localisés dans le
temps et I'espace peuvent donc étre considérés comme des enregistrements spatio-temporels des
différents vitriols disponibles sur le marché et utilisés, soit par des marchands d’encres, soit, plus
localement par les scribes eux-mémes.

La principale limitation a cette démarche analytique concerne les manuscrits qui ont été restaurés avec
des techniques aqueuses (certaines comportent des étapes d'immersions totales dans des bains). Une
partie des éléments métalliques est solubilisée et donc perdue, ce qui compromet toute analyse
guantitative des vitriols utilisés (Rouchon et al., 2009). Fort heureusement, ces cas sont relativement
rares dans les collections d’archives.

Une autre difficulté réside dans le fait que les encriers peuvent étre constitués de différents métaux et
alliages ferreux ou non ferreux, et ainsi contaminer les encres qu’ils contiennent (Brunon, 2019). En
effet, les encres métallo-galliques sont généralement acides, avec des pH proches de 2, ce qui peut
provoquer une altération du métal des encriers. A premiére approximation, il semble raisonnable de
penser que ces contaminations jouent pour une part mineure dans la composition des encres, et ne
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permettent pas d’expliquer des situations ou fer, cuivre et zinc sont présents dans des quantités
comparables.

Dresser une liste exhaustive de toutes les analyses menées sur des manuscrits anciens sort du cadre
de ce présent travail, qui se veut principalement centré sur la chimie des vitriols. Toutefois, il nous a
semblé utile de résumer ci-dessous deux études qui, a travers la composition des encres, interrogent
celles des vitriols.

1.3.a — Le cas de manuscrits du XII™¢ s. produits sur la moitié nord de la France.

Un corpus de bibles de I'abbaye de Troyes qui date du XII®™ s a fait I'objet d’études
élémentaires (Roger et al., 2010). Le corpus est composé des bibles de Clairvaux (5 tomes) qui ont été
comparées a 3 documents réalisés dans la méme abbaye ainsi que des manuscrits regroupés selon
leurs provenances connues différentes : groupe « Paris », « Troyes » et « extérieur hors période ». Au
total le corpus est composé de 18 volumes, s’étalant sur une période allant de 1140 jusqu’au début du
XIlI®™e s, Les manuscrits ont fait I'objet d’'une étude préliminaire pour laquelle des analyses
élémentaires ont été réalisées au début, au milieu et a la fin de chaque ouvrage.

Les encres analysées contiennent du potassium, du calcium ou du magnésium, autant d’éléments qui
sont issus des produits végétaux utilisés (Remazeilles et al., 2005). Les seuls éléments métalliques
trouvés sont le fer et, en tres faibles proportions, le manganese, qui sont présentés comme apportés
par le vitriol. Quatre documents sur 18 contiennent sporadiquement du cuivre, un du groupe « Paris »
et trois ouvrages du groupe « Troyes » tous provenant de la seconde moitié du XII®™ s, L’étude se veut
préliminaire, c’est pourquoi les analyses correspondent a un pointé arbitraire sur une zone tres
restreinte de trois pages réparties au début, milieu et fin de chaque document. Ce balayage rapide des
ouvrages permet de suivre les tendances a une échelle de temps couvrant la période d’écriture de la
bible considérée. Ces analyses, principalement qualitatives, montrent donc que le fer est tres
largement prédominant, le zinc absent, et le cuivre présent de maniére trés marginale. Ces travaux de
Patricia Roger tendent @ montrer que pour la période du XII®™¢ s., les encres des manuscrits du circuit
monastique de Clairvaux étaient fabriquées a partir de fer métallique, ou de vitriol tres pur en fer.

Une observation assez similaire a été réalisée par I'équipe du CRC qui a mené des analyses
élémentaires sur le corpus des manuscrits du Moyen Age produits au Mont-Saint-Michel et conservés
aujourd’hui a la bibliothéque patrimoniale d’Avranches (non publiées a ce jour). Entre le IX®™ s. et le
début du XIVE™e s., toutes les encres analysées comportaient du fer, en quantités significatives ainsi
que quelques traces de manganése. Il faut attendre le second quart du XIV*®™ s. pour voir apparaitre
des quantités significatives de cuivre et de zinc dans les encres. Ces données, non encore publiées,
donnent lieu a des traitements pour vérifier si ces manuscrits comportent, ou non, du soufre.

1.3.b — L’encre des manuscrits de la fin du XIV/€€ s.

L’équipe du CRC a également mené des analyses élémentaires quantitatives sur un corpus plus
tardif de 24 documents s’échelonnant entre 1375 et 1415 et provenant de 5 institutions religieuses
différentes, localisées a Chartres (Ruffini-Ronzani et al., 2020).

5|Page



Chapitre | : Synthése Bibliographique

Tableau 1 : Résultats d'analyse par fluorescence X des encres étudiées par Nicolas Ruffini-Ronzani et al. (2000)

Rapports molaires
Année(s) . Nombre Zn/Fe Cu/Fe
Institution| Cote | Support | concer- Folm(‘s) de
analysé(s) -
née(s) mains Movenne Ecart Movenne FEeart
ye type ¥ type
Saint- | G 5245 1578 [Non i 1,58 | 0,11
Maurice Parchemin folioté] ? ’
de Chartres| G 5246 | (°"W°a) | 4587 | [Non 1 199 | 047
folioté] ? ’
1584 | 1,7, 14 1 1,92 0,58
G1sg | Papier 1595 47 1 1,45 | 0,27
Officialité (codex) 1405 69 1 5,72 0,75
de Chartres
1415 | 117v,118 | 2 0,11 0,05 1,35 | 0,59
G811 | Paper | iss1 |57.69.87% 4 132 | 032
(codex)
Le Grand- | G Supp.| Papier 1380- | 15v, 25v.
Beauliew | 119 | (codex) | 1582 | 25v,26 | ° 1,94 | 045
1358 | 11,19v 1 1,64 | 0,22
Laq |Parchemin] q38¢ 53v 1 2,69 | 0,14
(codex)
1382 99 1 2,72 0,21
1385 49 1 314 | 0,19
Ville de
Chartres 1387 76 1 1,06 | 0,06
Lap |Parchemin 1390 130 1 2,12 0,16
(codex) 1390 140v 1 0,40 0,02 0,35 0,02
1595 165 1 214 | 0,07
1595 199 1 0,25 | 0,08 0,22 | 0,07
LE.19 1581 8, 14 1 1,56 | 0,21 0,16 | 0,05
LE20 1582 4,15 1 145 | 0,22
Auméne | TE21 Parchom 1583 1, 4 1 2,51 0,17
Notre | LE25 | o | 1385 7 1 058 | 005 | 025 | 001
Dame e (codex) : ’ 4 ’ ?
1LE23 1585 10, 12 1 1,20 | 0,15 | 0,15 | 0,05
LE.24 1386 Iy 1 0,62 0,06 | 006 | 0,03
LE.25 1387 2, 11v 1 155 | 0,15

Ces analyses, dont les résultats sont regroupés dans le Tableau 1, montrent que les encres possedent
systématiquement du zinc, parfois méme dans des proportions élevées avec un rapport Zn/Fe
largement supérieur a 1, alors que le cuivre est présent dans uniquement sept documents du corpus,
correspondant aux dates les plus tardives et dans des proportions assez faibles.

Ainsi il semblerait que les encres les plus anciennes comportent essentiellement du fer alors que les
encres plus récentes, a partir du XIVi¢™ s_, intégrent du zinc et/ou du cuivre dans leur composition. Si
on suppose que toutes ces encres sont préparées a partir de vitriols, cette évolution est complétement
contre-intuitive : il est généralement admis que les savoir-faire miniers ont évoluées vers des
techniques qui permettaient une meilleure séparation des produits manufacturés. Si tel est le cas, on
serait tenté d’imaginer que les encres les plus anciennes seraient préparées avec des vitriols contenant
des proportions diverses en fer, cuivre ou zinc, et que les encres les plus récentes seraient plus pures
en fer. C'est exactement l'inverse qui est observé entre le XllI*™ s, et le XIVi*me s,

On peut imaginer, méme si cela reste a démontrer, que cette évolution dans la composition en métaux
des encres soit liée aux grands changements d’approvisionnement en alun évoqués plus haut qui ont
probablement impacté la production de vitriol. Pour avoir une idée plus précise de cette question, il
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pourrait étre utile d’examiner en détail les archives de cette production et d’analyser des documents
produits dans les zones de fabrication de I'alun, ce qui n’est pas le cas du corpus interrogé en France.
Une telle démarche n’était pas concevable dans le cadre de cette these.

De cette synthese bibliographique, il ressort que les encres métallo-galliques semblent avoir tendance
a étre pures en fer, dans la partie nord-ouest de la France, pour des périodes antérieures au XIII™ s,
Faut-il en conclure que ces encres étaient préparées avec un vitriol pur en fer ou avec du fer
métallique ? La question reste ouverte et dépasse largement le cadre de ce travail. A partir du début
du XIV™e s, on voit apparaitre, dans les lieux o ont été menées les analyses, des encres contenant
outre du fer, aussi du zinc et du cuivre, autant de métaux qui témoignent clairement de l'utilisation de
vitriol.

La présence systématique de zinc, en quantité bien supérieure a celle du fer, dans les manuscrits
produits & Chartres au dernier quart du XIV®™ s, interroge. Il est raisonnable de penser que cet
élément vient du vitriol utilisé, mais quel vitriol ? doit-on imaginer un mélange intentionnel de sulfate
de fer et de sulfate de zinc ? Une confusion entre ces deux phases ? |'utilisation d’'une seule phase qui
contient ces deux éléments? Que penser également d'une encre contenant des proportions
importantes de cuivre, telle que celle du manuscrit G811 représenté Tableau 2 ? Cette thése a été
entreprise pour apporter des éléments de réponse a ces questions et a pour objectif d’explorer la
palette des vitriols qu’il est possible de fabriquer en s’inspirant de procédés pratiqués a la fin du Moyen
Age.

A retenir...

e Les sulfates métalliques ont, de tout temps, fait partie de la pharmacopée occidentale et Moyen-
orientale. lls ont aussi été utilisés en tannerie, en teinturerie et pour fabriquer des encres d’écriture.

e C(Ces sulfates ont recu diverses appellations, les termes de vitriol, atramentum sutorium, et
couperose étant les plus fréquents.

e La collecte, la fabrication et le commerce de ces sulfates constituent une activité périphérique de
celle des aluns et de nombreuses confusions ont pu exister entre ces deux produits.

e Peu d’études archéologiques ont été menées sur cette activité pour la période du Moyen Age.

e Les principaux témoins matériels des vitriols anciens sont les manuscrits produits a cette période.

e La composition en métaux des encres est directement liée a celle des vitriols utilisés pour les
fabriquer.

e L’analyse de certains corpus de manuscrits anciens montre des encres tres pures en fer avant le
XIVieme s et des encres contenant des proportions significatives de zinc et cuivre a partir du XIVé™e s,

e (e travail a été entrepris pour mieux interpréter les différentes proportions de fer, zinc et cuivre
rencontrées sur les manuscrits occidentaux

Il — La chimie des sulfates métalliques.

Cette partie vise a résumer les connaissances actuelles des différentes phases de sulfates de
fer, cuivre, et zinc que I'on peut obtenir a partir de solutions salines saturées. De maniere générale, les
sulfates métalliques correspondent a la famille de sels composés d’ions SO4* et de cations métalliques.
lIs se forment naturellement dans des contextes de drainage minier acide par météorisation des
sulfures métalliques présents dans les gisements. Cette partie présente la richesse minéralogique de
cette famille de composés, en portant I'accent sur les especes primo formées en solution, qui sont les
plus 3 méme a représenter les vitriols. La stabilité de ces especes hydratées en milieux aérés sera
également abordée.
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1.1 — Les sulfates comme produits de météorisation des sulfures

Dans une mine, les sulfates se forment naturellement par météorisation des sulfures
métalliques. Nous traiterons principalement le cas de I'altération du disulfure de fer (FeS,, pyrite ou
marcassite), qui a été particulierement étudié (Vaughan, 2006). Sans étre les especes les plus réactives
(les monosulfures de fer étant de loin les plus instables), ces disulfures de fer n’en demeurent pas
moins des espéces particulierement communes, sensibles a I'oxydation, qui soulévent de vrais soucis
de pollutions en contexte de drainages miniers. En effet, ces disulfures, initialement insolubles, se
convertissent par oxydation en sulfates métalliques qui, eux, sont des especes solubles pouvant étre
transportées par les eaux de pluie et polluer I'environnement d’un site minier. La formation des
sulfates est liée a I'apport d’oxygene dans les galeries creusées par I’exploitation miniere d’un site. Le
processus d’oxydation de la pyrite est relativement complexe et met simultanément en jeu des
réactions avec |'eau et I'oxygéne (Rimstidt et Vaughan, 2003) comme illustré sur la Figure 1.

Cathode
1/202+2H++26_=H20

Fe3+ + e~ = Fe2+

I

e-

>S + H,O =>S-OH + H* + ¢~

Anode

Figure 1 : Réaction d’oxydation de la pyrite en trois étapes, proposé par (Rimstidt et Vaughan, 2003).

On y voit que I'oxydation de la pyrite est le concours de trois étapes interdépendantes. Ces réactions
ont lieu a la surface du minéral, que ce soit sur le site anodique ou un électron est cédé par le soufre,
ou sur le site cathodique ol un électron est consommé par I'oxygéne ou le fer lll. Ces deux sites
peuvent étre distincts, sachant que la pyrite est un semi-conducteur permettant le transport
d’électrons. L’électron cédé sur le site anodique conduit a I'oxydation du soufre en une succession
d’especes sulfoxy, que I'on peut résumer ainsi :

py-S-S = py-S-S*+ e (2)
py-S-S* + H,0 = py-S-S-OH + H* (2)
py-S-S-OH = py-S-SO + e” + H* (3)

Ou py-S-S représente les sulfures terminaux a la surface de la pyrite. Ce cycle de réactions d’oxydo-
réduction se répete deux fois

py-S-SO + H,0 = py-S-SO; + 2e + 2H* (4)

py-S-SO; + H,0 = py-S-SOs + 2e” + 2H* (5)
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Dans des milieux modérément acides, le site métallique se détache de la pyrite :
py-S-SO3 = py + MS;03 (6)

La derniére réaction d’oxydation qui forme les sulfates SO4% n’intervient que dans des milieux acides :
py-S-SO3 + H,0 = py-S + HSO4 + e + H* (7)

L’oxydation de la pyrite nécessite des accepteurs d’électrons, qui sont, en solution, I’oxygéne dissous
ou le fer Il Elle est largement favorisée par I'acidité du milieu.

Ce mécanisme complexe, ou le soufre perd 7 électrons en passant de I'état d’oxydation -l a +VI, peut
se résumer par deux équations bilan qui permettent de synthétiser la matiere consommeée et produite
dans les réactions d’oxydation de la pyrite :

FESz(s) + 7/2 0,+H,0 > Fe?* + 2H* + 25042- (8)

FeSas + 14 Fe* + 8 H,0 > 15 Fe?* + 16 H* + 2 SO (9)

Figure 2 : Images de stalactites de sulfates métalliques ; (a) est issu de la publication de Peterson (Peterson, 2003) ; (b) et (c)
proviennent de Wikipédia.
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C’est donc dans un contexte de lessivage par les eaux de pluie en milieu aéré acide que les réactions
d’oxydation des sulfures métalliques par exemple la pyrite (FeS,), la chalcopyrite ((FexCuy)S>), la galéne
(PbS) ou encore la sphalérite (ZnS) peuvent avoir lieu. Ces phénomeénes entrainent la formation de
solutions parfois trés concentrées en sulfates métalliques qui par ruissellement et/ou évaporation
entrainent une précipitation de cristaux de sulfates métalliques hydratés, comme illustré en Figure 2.

II.2 — Les sulfates métalliques : une grande famille liée a des mécanismes de
diagenese complexes

I.2.a — Des taux d’hydratation variés

En environnements miniers, on observe souvent la présence de saumures. Par exemple, dans les mines
de Richmond aux Etats-Unis, les concentrations en sels de sulfates métalliques observées dans les eaux
de résurgence peuvent étre particulierement élevées, de l'ordre de 100 g/L, toutes especes
confondues (Alpers et al., 1993). Ces solutions acides chargées en ions Fe?*, Cu?* et Zn*', provoquent
la précipitation de sulfates métalliques hydratés de formule génériqgue MeSQO4-nH;0. Lorsqu’elles sont
exposées a des environnements plus secs que ceux de leur genese, ces phases sont susceptibles de se
déshydrater, si bien que I'on rencontre des sulfates métalliques de formule MeSQO4-nH,0 avec des
valeurs de n comprises entre 1 et 7, comme en témoigne la liste qui en est dressée Tableau 2.

Tableau 2 : Tableau récapitulatif des phases minérales d'intérét triées par groupe d'espace similaire (Jambor et al., 2000)

. Systéme Groupe
Formule Minéral Y - ) P
cristallin d’espace
Fe(SO,)-7H,0 | Mélanterite Monoclinique P2,/c
Groupe Mélanterite
Cu(SO,)-7H,0 | Boothite Monoclinique  P2,/c
Zn(SO,)-7H,0 | Goslarite Monoclinique  P2,2,2, — Groupe Epsomite
Fe(SO,)-6H,0 | Ferrohexahydrite Monoclinique  C2/c
_ _ . Groupe Hexahydrite
Zn(SO,)-6H,0 | Bianchite Monoclinique  C2/c
Fe(SO,)-5H,0 | Siderotile Triclinique P} Groupe Chalcantite
Cu(S0,)-5H,0 | Chalcantite Triclinique P1
Fe(SO,)-4H,0 | Rozenite Monoclinique  P2,/n Groupe Rozenite
Zn(SO,)-4H,0 | Boyléite Monoclinique  P2,/n
Cu(SO,)-3H,0 | Bonattite Monoclinique  Cc — Groupe Bonattite
Fe(SO,)-1H,0 | Szomolnokite Monoclinique  C2/c _ _
Groupe Kieserite
Zn(SO,)-1H,0 | Gunningite Monoclinique  C2/c
Cu(S0,)-1H,0 | Poitevinite Triclinique - — Groupe Poitevinite

Sur le Tableau 2, il apparait que certaines phases minérales possedent le méme degré d’hydratation
et la méme structure cristallographique, tout en incorporant des ions métalliques différents. C’est le
cas, par exemple, de la mélanterite et de la boothite. C’est pourquoi il est coutume de rassembler ces
minéraux en groupes de caractéristiques cristallographiques similaires.
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Chalcantite

-

| Szomolnokite : B Goslaritougm ™

Figure 3 : photographies des phases de sulfates métalliques usuellement observées au laboratoire et en milieu naturel. Les
images de chalcantite, mélanterite et szomolnokite sont issues de synthéses effectuées au laboratoire. La rozenite est un
spécimen de la galerie de minéralogie du MINHN (ref : 108-880). La goslarite est issue de la base de données mindat.

Certaines phases minérales comme la mélanterite, chalcantite, goslarite sont assez communes et sont
illustrées Figure 3. Elles se forment aisément, a température ambiante, a partir de solutions saturées.
D’autres, comme la rozenite, la szomolnokite, la bianchite, la gunningite, et la bonattite sont un peu
plus rares en milieu naturel, car ce sont des phases généralement issues de réactions de
déshydratation des phases les plus hydratées. D’autres enfin sont trés rarement observées comme le
sidérotile, la ferrohexahydrite, la boothite, la boyléite. Ce sont des phases relativement hydratées,
mais particulierement instables. L’'on remarque aussi que tous les degrés d’hydratation ne donnent
pas nécessairement lieu a des phases cristallines. Par exemple, des phases cristallines de sulfates de
fer tri-hydratés ou bi-hydratés n’ont jusqu’a présent pas été observées.

I.2.b — Des concrétions minérales qui incorporent plusieurs métaux

En sus de présenter de nombreux degrés d’hydratation, les sulfates métalliques ont la
propriété de former des solutions solides, ce qui signifie que fer, cuivre et zinc sont plus ou moins
interchangeables dans le réseau cristallin. Ainsi, I'lanalyse élémentaire de prélévements réalisés dans
les mines montre que les sulfates métalliques du groupe mélanterite sont susceptibles d’incorporer du
cuivre et du zinc a des degrés variés, comme en témoigne, Figure 4, la synthése bibliographique faite
par Jambor et al. (Jambor et al., 2000).
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Figure 4 : Composition élémentaire en Fe, Zn et Cu de minéraux hepta-hydratés extraits dans différentes mines qui illustre la
diversité des solutions solides existantes (Jambor et al., 2000).

Ainsi, la mélanterite montre une grande capacité a incorporer des ions exogénes dans des proportions
parfois importantes. Cette incorporation modifie la couleur des minéraux (Figure 5). Ceci étant, il n'y
a pas de correspondance univoque entre la couleur des cristaux et les taux d’ions exogenes qui entrent
dans leurs compositions. Des minéraux avec des compositions similaires peuvent avoir des couleurs
différentes.
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Figure 5 : Composition élémentaire d’échantillons de mélanterite issus de la mine de Richmond (USA) . Aucune corrélation
évidente n’est observée entre la couleur des minéraux et la proportion d'ions exogénes (Peterson, 2003). La partie supérieure
est une photo des échantillons analysés représentatifs des sept couleurs de mélanterite reportées sur le diagramme.

I.2.c — Les phénomenes de paragenese

Les observations de terrain montrent une plus grande diversité encore des sulfates métalliques
possiblement formés en milieu minier. Cela est imputable a I'altération des sulfates cités Tableau 2
dans un environnement naturel, qui conduit, au gré des aléas climatiques, a leur
dissolution/recristallisation et a la paragenése de nouvelles phases cristallines mobilisant parfois de
nouveaux éléments et incluant le fer a divers états d’oxydation.

Dans les mines situées en milieu désertique, il a été observé que le taux d’oxydation du fer dans les
minéraux est lié a la profondeur des galeries ou on les trouve (Jambor et al., 2000). Dans les quartiers
d’une mine les plus profonds, qui sont aussi les plus récents et les plus humides, on trouvera
majoritairement des phases hydratées et des sulfates de fer Il. Au fur et a mesure que I'on remonte
vers la surface, les galeries seront de plus en plus anciennes, de moins en moins humides, et subissent
des climats de plus en plus fluctuants. Il en résulte que les minéraux observés présenteront une plus
grande diversité du fait des différents épisodes de dissolution/re-précipitation/déshydratation qui
auront pu avoir lieu. Ces différentes transformations concourent a la formation d’une grande variété
de sulfates métalliques, selon des mécanismes encore mal explicités dans leurs détails. Dans le cas des
sulfates de fer, ces phénoménes de diagenése, dont on trouve une illustration Figure 6, conduisent a
la formation de sulfates mixtes de fer(ll) et fer(lll), tels que la romerite, la bilinite et la voltaite, ou a
des sulfates de fer(lll) tels que la rhomboclase. Les produits finaux de ces transformations
correspondent généralement a des oxydes-hydroxydes de fer ou a des sulfates de fer peu solubles tels
que ceux du groupe de la jarosite [M*Fe**3(OH™)s(S04*"); avec M = K, H30, Na, etc.].
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Figure 6 : Schéma d’évolution par déshydratation et oxydation des sulfates de fer. Ce schéma résulte d’observations menées
dans les mines situées en environnements arides (Bolshakov et Ptushko, 1971). La mélanterite (FeSO4-7H,0) se déshydrate en
rozenite (FeSO44H;0), a partir de laquelle les sulfates s’oxydent en diverses especes, la copiapite
(Fe?*Fe3*4(S04)s(OH),-20(H20)), rémerite (Fe?*Fe3*;(SO4)s-14H,0), bilinite (Fe?*Fe3*5(SO4)-22H,0) ou encore rhomboclase
((H502)Fe3*(504)2-2H20) ou voltaite (K2F€2+5F€3+3A1(504)12'18:"/20)

Ces différents exemples illustrent la complexité des phases minérales associées aux sulfates
métalliques dans des contextes de drainage miniers. Les vitriols « naturels » collectés dans les mines
sont donc susceptibles de correspondre a une large gamme de phases cristallines, méme s'il est
coutume de considérer les phases primo formées (mélanterite, chalcanthite et goslarite) comme
prédominantes. Les vitriols synthétisés par I’'homme correspondent en revanche aux primo-phases qui
précipitent dans les solutions salines saturées. Dans la suite de cette revue bibliographique, nous allons
donc nous intéresser aux produits directement issus des saumures de sulfates métalliques (composées
principalement de Fe?*, Cu?*, Zn** et SO4%), autrement dit les minéraux qui correspondent a la formule
générique MeS0O4-nH;0 ou Me peut correspondre a du fer, du cuivre ou du zinc.

II.3 — Formation des sulfates de fer, cuivre et zinc.

La formation des sulfates métalliques peut se faire par précipitation des minéraux a partir de
solutions sursaturées ainsi que par déshydratation de sulfates métalliques hydratés. Nous allons dans
un premier temps nous intéresser aux conditions expérimentales nécessaires pour initier la
précipitation de ces sels. Nous parlerons ensuite de I'évolution des méthodes expérimentales vers les
méthodes de modélisation thermodynamique qui harmonisent I’ensemble des mesures de solubilités.
Enfin, I'analyse se poursuivra pour aborder les conditions de déshydratation des phases minérales qui
posent problemes pour le stockage de tels minéraux dans les musées.

I.3.a — Précipitation des sulfates métalliques

La solubilité est la capacité d’'un composé chimique solide a se dissocier dans un solvant.
Autrement dit c’est la concentration maximale en un composé chimique qu’il est possible d’obtenir a
I’état aqueux dans un solvant, dans notre cas I’eau. Cette notion est intimement liée a la notion de
précipitation des especes chimiques. Pour décrire I’évolution d’un systéme, nous faisons appel aux
notions de produit d’activité ionique (PAI) et d’index de saturation (Sl). Le PAI se calcule comme la
constante du produit de solubilité (Ks), mais correspond a un état du systéeme lorsqu’il n’est pas a
I’équilibre de saturation. L'index de saturation mesure I’écart entre I'état actuel du systéme et I'état
du systéme a I’équilibre Sl=logio(PAI/Ks).
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Figure 7 : Schéma illustrant les phénomeénes de précipitation en fonction du produit d’activité ionique (PAl) de la solution (Van
der Lee, 1997).

La Figure 7 montre que pour faire précipiter une espece chimique, il ne suffit pas seulement de
dépasser le seuil de saturation d’une solution. Au-dessus de la frontiere de solubilité, il existe une zone
métastable pour laquelle le systeme n’évoluera pas pour se rééquilibrer au seuil de saturation sans
perturbation extérieure. Passé la zone métastable, le systeme rentre dans un domaine qui favorise la
précipitation des phases minérales lorsque les produits d’activité ionique sont supérieurs au degré de
saturation. Cette croissance cristalline nécessite la présence de nucleus, ce sont des points d’attache
des cristaux qui peuvent étre de plusieurs natures : des défauts sur le verre du réacteur, des poussiéres
dans le milieu, des cristaux pour initier la cristallisation... La solution doit étre grandement sursaturée
pour initier les phénomenes de nucléation puis de cristallisation lorsqu’elle ne possede pas
naturellement de nucleus. La taille et la qualité des cristaux sont largement dépendantes de cette
étape de sursaturation. Si la saumure est trop concentrée alors il y aura un grand nombre de nucleus
donc un grand nombre de cristaux et alors une consommation rapide des solutés qui ménera a la
formation de petits monocristaux agglomérés. A I'inverse, si la concentration n’est pas assez élevée la
cristallisation ne se fera pas malgré une saumure sursaturée.

Nous allons nous intéresser aux seuils de saturation des solutions de sulfates métalliques. Autrement
dit, la concentration vers laquelle le systtme tend a revenir pour retrouver son équilibre
thermodynamique. Elle est dépendante de la température, de la pression atmosphérique, de la
composition élémentaire de la solution et de la nature du minéral qui précipite.

Les travaux expérimentaux visant a mesurer la solubilité des sulfates métalliques sont assez nombreux,
et se concentrent beaucoup autour du milieu du XX*™® siécle. La méthodologie est souvent la méme :
des solutions sont saturées en sulfate métallique a chaud, puis lors du refroidissement il y a
cristallisation et apres stabilisation du systéme a température constante, les ions métalliques en
solution sont dosés. Il semble étre usuel de décrire la solubilité des espéces chimiques en pourcentage
massique c’est-a-dire en rapport de masse du sulfate métallique dissous par la masse de la solution.
Cette unité montre des limites lorsqu’on veut comparer la solubilité de différents sulfates métalliques.
Du fait de leur différence de masse, il se produit une pondération par la masse molaire qui creuse ou
réduit les différences de solubilité. Pour contrebalancer cet effet il est plus adapté de comparer des
guantités de matiere en moles. Nous allons donc utiliser la molalité qui correspond a la quantité de
matiére en mole en fonction de la masse de solution en kilogramme (mol.kg?). Cette unité présente
|’avantage de pouvoir comparer les teneurs en solutés de masse molaire différentes dans des solutions
saturées.

Précipitation des sulfates de fer(ll)

La cristallisation de la mélanterite, de la rozenite et de la szomolnokite a été étudiée a des
températures allant de 0 a 100°C avec des quantités d’acide sulfurique variables (Figure 8) (Bullough
et al., 1952). Ces auteurs rapportent que mesurer la solubilité des sulfates métalliques nécessite du
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temps pour que les solutions soient a I'équilibre (Bullough et al., 1952). lls précisent en effet qu’entre
deux et quinze jours sont généralement nécessaires pour que la quantité d’ions fer(ll) en solution se
stabilise.
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Figure 8 : Effets de I'acide sulfurique sur la courbe de solubilité du sulfate de fer(ll) exprimé en pourcentage massique de
FeSO, en fonction de la température (Bullough et al., 1952).

La précipitation de la mélanterite (FeSO4-7H,0) est possible dans une gamme de température allant
de 03 55°C. Au-dela, c’est la szomolnokite (FeSO4-1H,0) qui précipite principalement. D’autres auteurs
tendent a montrer qu’il existe une zone aux alentours de 55-60°C pour laquelle c’est le domaine de
précipitation de la rozenite (FeSO4-4H,0). Par exemple Fraenckel, fixe cette courbe de solubilité aux
alentours de 56,4°C (Fraenckel, 1907). Plus tard, Kobe et Fredrickson précisent que la rozenite se forme
par précipitation dans la gamme de température [51,7-66,1]°C (Kobe et Fredrickson, 1956). Cette
courbe de précipitation de la rozenite semble étre présente, mais n’est pas a ce jour déterminée avec
une grande précision. De ce fait, cette derniere n’est généralement pas représentée si bien que la
courbe de précipitation des sulfates de fer suggere que la mélanterite précipite en de¢a de 55°C et la
szomolnokite au-dela de cette température.

Précipitation des sulfates de cuivre

Pour le sulfate de cuivre, un travail a été mené par Miles et Menzies (Miles et Menzies, 1937)
pour déterminer la frontiére de solubilité du sulfate de cuivre entre 0 et 100°C (Figure 9).
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Figure 9 : Courbe de solubilité du sulfate de cuivre, avec la solubilité de CuSO4 exprimée en molalité, retracée pour plus de
lisibilité avec les données de Miles et Menzies (Miles et Menzies, 1937). Les domaines de précipitation des phases sont
délimités par les barres verticales en pointillé.

Beaucoup d’autres travaux de moindre ampleur ont été réalisés sur des plages de température plus
restreintes comme en témoigne la synthése faite par Hoffler et Steiger qui ont relevé pas moins de 28
références (Hoffler et Steiger, 2018). Beaucoup de ces travaux sont anciens, avec des publications qui
s’étendent de 1843 jusqu’en 1937 et sont aujourd’hui peu accessibles, ou peu précises. Dans les
travaux les plus fiables et les plus récents on peut citer celui de Juan et al. (Juan et al., 1999) qui se
concentre sur les effets de I'acide sulfurique et sur la solubilité des sulfates de cuivre pour neuf
températures différentes allant de 15 a 100°C. Il y a trois fois moins de points de mesures que leurs
prédécesseurs (Miles et Menzies, 1937), mais ils permettent de confirmer la justesse de la courbe de
solubilité de la chalcantite. Ainsi, la chalcantite est la phase minérale qui précipite principalement de
0 a 95°C. Au-dela c’est la bonattite qui précipite.

Précipitation des sulfates de zinc

De maniere générale, la précipitation des sulfates de zinc a été moins étudiée que celle des
sulfates de fer et de cuivre. L'équipe de Hoffler (Hoffler et al. 2018) a rassemblé les données
expérimentales de la bibliographie, et cite treize articles seulement mentionnant des mesures de
solubilité de ce sel métallique. Grace a ces treize études, les auteurs sont en mesure de retracer la
courbe de solubilité du sulfate de zinc dans une gamme de température allant de 0 a 100°C. Les
données expérimentales utilisées par les auteurs sont synthétisées en Figure 10.
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Figure 10 : Courbe de solubilité du sulfate de zinc, exprimée en molalité, retracée pour plus de lisibilité avec les données de
(Héffler et al., 2018). Les domaines de précipitation des phases sont délimités par les barres verticales en pointillé.

Il apparait Figure 10 que la goslarite (ZnS04-7H,0) précipite entre 0 et 39°C, puis la bianchite
(ZnS04-6H,0) entre 40 et 53 °C et enfin la gunningite (ZnSO4-H,0) précipite au-dela de cette derniére
température.

I.3.b — Précipitation de solutions solides de sulfates métalliques hydratés

Dans la partie précédente, nous nous sommes intéressés a la précipitation des sulfates
métalliques purs, par exemple, la mélanterite FeSO,-7H,0. Seulement, nous avons vu précédemment
gue les sulfates issus de la mine peuvent incorporer des proportions variables d’ions exogenes.

Sulfate de fer et cuivre : la substitution du fer par le cuivre dans la mélanterite  I'échelle atomique

Il N’y a que deux positions différentes occupées par le fer dans la structure de la maille de
mélanterite : aux sommets du parallélépipede (M1) et au centre (M2) des faces de ce dernier. Ainsi, il
suffit de connaitre la position de deux atomes afin de reconstruire la maille élémentaire du sulfate de
fer hepta-hydraté par jeu de symétries. L'incorporation du cuivre dans la structure de la mélanterite a
été étudiée par Peterson (Peterson, 2003). lls ont montré qu’elle se fait par substitution du fer en
position M2 (Figure 11). Les sites M1 et M2 étant en nombre égal, on en déduit que le cuivre ne devrait
pas pouvoir se substituer a plus de la moitié des atomes de fer.
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Figure 11 : Maille cristalline de la mélanterite qui illustre la position des sites M1 et M2 du fer (ref : PDF Card -04-010-6631).

Cette étude montre qu’il y a une limite a la substitution du fer par le cuivre et que des mélanterites
existent avec une formule brute (FexCu1«)SOa4-7H,0 (0,5<x<1). En revanche, I'incorporation de fer dans
la structure chalcantite n’a pas fait I'objet d’études approfondies, seulement cing spécimens issus des
environnements miniers sont recensés dans la littérature par Jambor et al. (Jambor et al., 2000).

Sulfates de fer et zinc

Les solutions solides de sulfates de fer et zinc ont été étudiées dans les années 1970, certains
résultats sont disponibles dans l'article de Jamieson (Jamieson et al., 1999). Une synthese de ces
travaux (Figure 12) présente la gamme des solutions solides synthétisables pour les mélanges fer et
zinc (Jambor et al., 2000), c’est-a-dire la solubilité des ions zinc et fer respectivement dans les solutions
solides de sulfates de fer hepta-hydraté et sulfate de zinc hepta-hydraté.

7 H,0 7 H,0
Zn-Fe

Zn [ Fe

| melanterite
(monodlinic)

|
| goslarite b
| (orth.) L IN  Zn-Fe

| \zInc-melanterite

| monoclinic)
S— .

20 40 60 80 100
Formula % Fe

Figure 12 : Compositions élémentaires possibles (en pourcentage molaire) des sulfates mixtes de fer et de zinc de formule
(Fe.Zn,)SO4-7H,0 avec x+y=1 (Jambor et al., 2000).

Lorsqu’il s’agit de sulfates métalliques ne faisant plus intervenir qu’un seul métal, mais deux, il est plus
prudent de parler de structure type mélanterite ou structure type goslarite. Dans le cas présenté ci-
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dessus (Figure 12), la mélanterite incorpore du zinc dans sa structure, alors sa formule chimique
devient (FexZny)x+yS04-7H,0, avec (x+y=1), ce qui ne peut étre stricto sensu appelé mélanterite. Nous
préférerons appeler cela des sulfates de fer et zinc avec une structure type mélanterite. La
représentation graphique de la Figure 12 permet d’appréhender la gamme de sulfates qui peuvent
étre synthétisés, mais ne permet pas de relier la composition élémentaire des saumures avec la nature
et la composition des sels précipités.

Certains auteurs utilisent une représentation en diagramme ternaire ZnSO4-FeSO4-H,0 qui permet
d’afficher plus d’information sur la cristallisation des sulfates métalliques (Balarew and Karaivanova,
1975). Afin de comparer les résultats entre les phases liquides et solides, I'unité utilisée est la fraction
massique de sulfate métallique. Cette unité est particulierement adaptée, car on peut retrouver la
courbe de solubilité (a gauche sur le diagramme de la Figure 13), et la composition élémentaire des
cristaux associés en proportion massique. On peut tracer une figure similaire a celle de la Figure 12
grace a ce diagramme ternaire. Or, en convertissant les pourcentages massiques et pourcentages
molaires, il s’avere que la zone pour laquelle il n’existe pas de solution solide (entre 10 et 28% de fer)
ne coincide avec celle qui est mentionnée Figure 12 . Ces contradictions entre les différentes études
montrent que le comportement des solutions solides de sulfates métalliques ne fait pas consensus,
tout du moins pour le systeme FeSQ4-ZnSO;.

2050,

xe
(’\a“‘ .

&9 Zn5047H,0
+

" FeS0.7H,0

H0 90 FeS0,

FeS0y 7Hz0

Figure 13 : Diagramme ternaire ZnSO4-FeSO4-H,0 avec les axes en %massique de MeSO, (Balarew et Karaivanova, 1975). La
frontiere a gauche du diagramme et la courbe de solubilité des mélanges de sulfate de fer et zinc et les points a droite
correspondent a la composition élémentaire mesurée par les auteurs.

De plus, contrairement a la substitution du fer par le cuivre, la mélanterite peut remplacer plus de la
moitié de ses ions fer par des ions zinc. Cela signifie que la substitution des atomes de fer ne se
cantonne pas uniquement a ceux de la position M2 dans la maille de mélanterite. Ainsi, lorsque le
minéral possede plus de zinc que de fer dans sa structure cette phase minérale est la zinc-mélanterite.
La goslarite, quant a elle peut incorporer du fer dans sa structure dans des proportions bien moins
élevées que ce que la mélanterite peut incorporer comme zinc.

Pour le cas d’'un mélange de trois sulfates métalliques, nous n’avons pas recensé d’études qui se soient
intéressées a la composition de la mélanterite qui incorpore a la fois du zinc et du cuivre. Les analyses
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de sulfates issus des mines permettent tout de méme de dessiner les limites de solubilité de ces ions
dans la mélanterite comme en témoignent les Figure 4 et Figure 5.

I.3.c — Le développement des modélisations numériques thermodynamiques

L'émergence de méthodes de modélisation numériques basées sur les lois de
thermodynamique offre de nouveaux outils pour tracer les courbes de solubilité des espéces
chimiques. La méthode de Pitzer développée a |a fin du XXM siécle peut étre utilisée pour harmoniser
et ajuster de maniere optimisée I'ensemble des données expérimentales disponibles sur des solutions
salines. La thése de Baptiste Bouillot publiée par I'école des Mines Saint-Etienne (Bouillot, 2022)
permet de comprendre le détail des équations d’état de la matiere et des différents modeéles
thermodynamiques, dont le modele de Pitzer. Ce dernier s’appuie sur I'équation d’état du viriel de
I’enthalpie libre d’exces. Cette équation prend en considération toutes les interactions physico-
chimiques entre espéces qui nécessitent un ajustement des parametres du modele afin que les
données calculées correspondent aux données expérimentales. Elle optimise donc des constantes qui
caractérisent les interactions entre plusieurs espéces, qu’ils s’agissent de cations, d’anions ou de
molécules neutres. La complexité de cette méthode tient au fait qu’elle tente de modéliser toutes les
interactions pour toutes les espéces chimiques en présence, ce qui nécessite une grande puissance de
calcul et des données expérimentales solides. Sa complexité rend aussi cette méthode trés robuste et
souvent privilégiée pour la modélisation thermodynamique de systémes chimiques bien connus.

Le modele de Pitzer a été utilisé avec succes pour modéliser le comportement des sulfates de cuivre
(Hoffler et Steiger, 2018) et des sulfates de zinc (Hoffler et al, 2018) en solution et en milieu aéré. La
disponibilité d’'une grande quantité de données expérimentales a permis de déterminer assez finement
les parameétres empiriques de ce modeéle pour aboutir a des simulations représentatives des données
expérimentales (Figures 14 et 15).
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Figure 14 : Le modele de Pitzer appliqué au sulfate de cuivre, d’apres (Hoffler et Steiger, 2018). Courbes de solubilité, exprimée
en molalité (trait plein) avec les frontieres métastables des sulfates de cuivre a différents taux d'hydratation (trait pointillé).
nH>0 correspond de maniere générale a la phase CuSO4-nH,0
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Figure 15 : Le modéle de Pitzer appliqué au sulfate de zinc, d’aprés (Héffler et al., 2018). (a) : courbes de solubilité, exprimée
en molalité (trait plein) avec les frontiéres métastables des sulfates de zinc a différents taux d'hydratation (trait pointillé).
nH;0 correspond de maniere générale a la phase CuSO4-nH,0

La précipitation des sulfates de fer a également été modélisée par le modele de Pitzer (Kobylin et al.,
2011) (Figure 16). La possibilité d’un domaine de précipitation de la rozenite n’est toutefois pas
évoquée dans ces travaux, faute de données expérimentales suffisantes. De plus, I'étude s’est limitée
au milieu aqueux (précipitation des sulfates de fer) et n’a pas abordé la thermodynamique de la
déshydratation et de I’hydratation de ces sulfates en milieu aéré.
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Figure 16 : Courbe de solubilité des sulfates de fer déterminée a I'aide du modéle de Pitzer dont les coefficients ont été affinés
a partir de mesures expérimentales issues de la littérature (Kobylin et al., 2011).

Les différentes courbes de solubilité tracées par le modele de Pitzer sont récapitulées dans la Figure
17. Il apparait que le sulfate de zinc est bien plus soluble que les sulfates de fer et cuivre (environ 2,5
fois plus a température ambiante). Ces derniers ont des solubilités sensiblement identiques avoisinant
les 1,4 mol.kg* a température ambiante.
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Figure 17 : Courbes de solubilité exprimée en molalité pour les sulfates de fer (vert), de cuivre (bleu) et de zinc (gris) issues de
I'étude bibliographique en fonction de la température exprimée en kelvin avec le taux d’hydratation des sulfates qui
précipitent.

Pour la suite de ce manuscrit, nous allons suivre un code couleur pour la faciliter de lecture des
graphiques, les courbes de couleur verte font référence au sulfate de fer, le bleu pour le sulfate de
cuivre et le gris pour le sulfate de zinc. Ces couleurs correspondent plus ou moins a I'aspect visuel des
minéraux hydratés purs a savoir respectivement mélanterite, chalcantite et goslarite.

[I.4 — La stabilité des phases minérales

Les sels métalliques de sulfates sont stables dans certaines conditions atmosphériques qui leur
sont spécifiques. Autrement dit, ils conservent la méme quantité de molécules d’eau dans leur
structure. En dehors de ces domaines précis, nous observons des phénomeénes de déshydratation /
hydratation.

La stabilité des sulfates de fer, cuivre et zinc a fait 'objet de plusieurs travaux expérimentaux (Bonnell
et Burridge, 1935; Parkinson et Day, 1981; Wagman et al., 1989). Parmi ces travaux, ceux réalisés par
Chou et Seal sont a la fois les plus récents et les plus complets (Chou et Seal, 2005). Pour étudier la
stabilité des phases, ces auteurs ont imposé I'humidité relative d’'une enceinte a I'aide de solutions
salines saturées. La température est contr6lée grace a un bain-marie. Aprés de longs temps de
stabilisation des systémes fermés pouvant dépasser 24h (Chou et al., 2002), les phases formées sont
analysées par DRX et méthodes optiques.
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Figure 18 : Courbes de stabilité des sulfates de cuivre et de zinc hydratés en fonction de la température et de I’humidité relative.
Les frontiéres de domaines de stabilité sont représentées par des traits pleins avec l'indication 7-6 ou 5H,0-3H,0 par exemple
pour signaler les taux d’hydratation des sulfates de part et d’autre de la frontiére. Les traits pointillés correspondent aux
frontieres de stabilité métastables entre deux domaines d’hydratation.

Dans le cas des sulfates de cuivre et de zinc, les différentes mesures ont été considérées pour établir
des diagrammes d’équilibre par le modéle de Pitzer (Hoffler et al., 2018; Hoffler et Steiger, 2018)
(Figure 18). Dans le cas des sulfates de fer en revanche, une telle démarche n’a pas été entreprise, si
bien qu’il est préférable de se référer aux mesures réalisées par Chou et Seal (Chou et Seal, 2005).
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Figure 19 : Domaines de stabilité des phases minérales de sulfates métalliques en fonction de la température et de I'humidité
relative, retracées a partir des travaux de (Chou et Seal 2005). Le taux d’hydratation des phases est mentionné entre
parentheses aprés le nom du minéral.

Lorsque I'on superpose I'ensemble de ces mesures sur une méme figure (Figure 19), il apparait que les
domaines de stabilité de la mélanterite et de la goslarite sont assez similaires, et beaucoup plus réduits
que celui de la chalcantite. Ainsi, mélanterite et goslarite sont susceptibles de se déshydrater dans des
conditions atmosphériques usuelles en France métropolitaine ou dans un lieu de stockage muséal
(typiquement a 20°C et 50% d’humidité relative). La chalcantite en revanche est beaucoup plus stable
en conditions ambiantes. Par exemple, a 20°C, il faudrait descendre en dessous de 25% d’humidité
relative pour qu’elle se déshydrate.
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Peu de travaux se sont intéressés a la stabilité des solutions solides de sulfates métalliques incorporant
des ions exogénes dans la maille. A notre connaissance, seuls Peterson et Grant ont réalisé un travail
exploratoire a ce sujet (Peterson et Grant, 2005). lls ont montré que la mélanterite ne se déshydrate
pas de la méme facon selon qu’elle est pure en fer ou incorpore du cuivre dans sa structure. Une
mélanterite pure en fer se déshydrate en rozenite, autrement dit le minéral libére trois molécules
d’eau, et passe de la forme hepta-hydratée a la forme tétra-hydratée (Figure 19). En revanche,
lorsqu’elle contient une part significative de cuivre, sa déshydratation conduit a la formation de la
sidérotile (FeSO4-5H,0), une phase peu courante, qui ne semble pas exister lorsque la structure
accueille seulement du fer.

A retenir....

e Les sulfates métalliques primo-formés a température ambiante dans une solution saturée
correspondent a des structures cristallographiques de type mélanterite, chalcantite et goslarite.

e Ces structures forment aisément des solutions solides. Mélanterite, chalcantite, et goslarite sont
susceptibles d’incorporer dans leur réseau des métaux autres que fer, cuivre et zinc
respectivement.

e (Ces structures sont susceptibles de se déshydrater en conditions ambiantes. Cela vaut tout
particulierement pour la mélanterite et la goslarite, et, dans une moindre mesure, pour la
chalcantite, car son domaine de stabilité est plus large.

e L’évolution, avec la température, de la solubilité de la mélanterite (pure en fer), de la chalcantite
(pure en cuivre) et de la goslarite (pure en zinc) a été mesurée et calculée par le modele de Pitzer.

e Les diagrammes d’équilibre des phases mélanterite, chalcantite, et goslarite ont été mesurés et
calculés par le modeéle de Pitzer.

e Dans le milieu naturel, la météorisation induit une évolution des phases primo formées vers de
nouvelles phases incorporant parfois des ions exogénes (aluminium, potassium, etc.) et ou le fer
peut étre oxydé.
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lIl — Quelques sources historiques

Les parties | et Il ont montré que le terme ancien de vitriol pouvait correspondre a une certaine
variété de phases minéralogiques, plus ou moins hydratées et incorporant des métaux divers. Cela
vaut tout particulierement lorsque le produit est prélevé dans les mines. Lorsqu’il est manufacturé,
I’éventail des phases possibles est probablement plus restreint.

De fait, les recueils techniques qui décrivent les vitriols d’'une maniére qui se veut objective semblent
étre inexistants pour la période médiévale. Nous disposons en revanche d’une littérature antique avec
les écrits de Pline I'’Ancien (Naturalis Historia, I®'s.) ou de Dioscoride (De materia medica, 1™'s.) et de
deux traités majeurs du XVI®™ s, rédigés par Agricola (De Re Metallica, 1556) et Biringuccio (De La
Pirotechnia, 1540), qui permettent, par extrapolation, d’imaginer quelles techniques ont pu étre
employées au Moyen Age.

Dans ce qui suit, nous nous sommes appuyés sur les versions francaises de deux de ces ouvrages qui
encadrent I'époque médiévale. Pour le Naturalis nous avons étudié le livre 34 (Pline I’Ancien et Le
Bonniec (trad), 1983) et le livre 35 (Pline I’Ancien et Croisille (trad), 1997).Pour le De Re Metallica nous
nous sommes appuyé sur le livre 12 (Agricola et France-Lanord(Trad), 1992).

[11.1 — Naturalis Historia de Pline I'’Ancien

On trouve, dans le Naturalis Historia, deux chapitres dans lesquels on peut reconnaitre des sels
de sulfates métalliques. Le premier (Livre 35, chapitre 52) englobe sous le terme générique d’Alumen,
la description de sulfates de natures diverses, probablement cueillis en périphérie des mines, et dont
certains pourraient étre assimilés a des sulfates métalliques. Le second (livre 34, chapitre 12) aborde
spécifiquement la fabrication de sulfates métalliques, que Pline présente sous le terme générique
d’Atramentum sutorium (le terme vitriol n’était pas encore employé). Pour faciliter la lecture des
commentaires de ces textes, nous avons jugé utile de rapporter leur traduction en caractéres italiques
et d’en numéroter les lignes.

I1l.1.a — Alumen (Livre 35, chapitre 52) :

Il est particulierement difficile d’identifier de maniere précise les phases minéralogiques
auxquelles fait référence Pline I’Ancien dans ses descriptions des sels d’Alumen. Cela ne tient pas tant
a un défaut d’écriture qu’a la richesse minéralogique de la famille des sels de sulfates. Ces sels, dans
leur grande majorité, sont solubles a I'eau et ont un golt acerbe. lls sont souvent qualifiés
d’astringents. Beaucoup ont des apparences similaires, mais correspondent a des compositions et a
des structures minéralogiques bien différentes.

L'emploi de ’alun n’est pas de moindre importance ni tellement différent : on entend par la un sel
exsudé par la terre. Il y en a aussi plusieurs espéces. A Chypre on trouve une espéce blanche et une
plutét noire ; si la différence de coloris est faible, celle qui concerne I'utilisation est grande, car [’espéce
blanche et liquide est d’usage trés courant pour teindre la laine en couleur claire, tandis que la noire
sert d la teindre en couleurs sombres ou obscures. La derniéere espéce sert également pour purifier [’or.
Tous les aluns sont composés d’eau et de limon : ¢ est une exsudation naturelle du sol. Elle se concentre
en hiver et sa cristallisation s’ achéve au soleil d’été. La partie déposée la premiére est la plus blanche.
On trouve ’alun en Espagne, Egypte, Arménie, Macédoine, dans le Pont, en Afrique, dans les iles de
Sardaigne, Mélos, Lipari, Strongyle. Le plus apprécié est celui d’Egypte, puis vient celui de Mélos, ce
dernier possédant également deux espéces, ['une liquide, I’autre solide. Un bon alun liquide doit étre
limpide et laiteux, ne doit pas irriter quand on le frotte entre les doigts et doit posséder un léger reflet
couleur de feu. On 'appelle « phorimon » (abondant). On détecte son éventuelle falsification a [’aide
de jus de grenade en effet, s’il est pur, le mélange ... [la traduction frangaise ne termine pas la phrase
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alors que la traduction anglaise de John Bostock en anglais dit : « it will turn black on combining with
the juice » (Pliny the Elder and John Bostock (Trad), 1983)],; [l'autre alun est de nature pdle et
granuleuse et peut étre teinté avec de la noix de galle : voila pourquoi on [’appelle « paraphoron »

(falsifié).

Pline différencie deux types d’alumen dans ce passage avec une formulation ambigué qui laisse
entendre que les deux types de sels sont, I'un de couleur noire, I'autre de couleur blanche, tout en
spécifiant que la différence de couleur est faible, ce qui est, pour le moins, surprenant. En fait, il faut
comprendre que c’est l'utilisation de ces sels qui permet de les distinguer : le sel « blanc », décrit
comme liquide (ce qui suggére qu’il serait plus ou moins déliquescent), serait utilisé pour teindre les
laines de couleurs claires. Le sel « noir », en revanche, permettrait d’obtenir des couleurs sombres.

Le premier type d’alumen ainsi décrit pourrait correspondre a des mélanges de sulfates d’éléments
légers : ils ont généralement une couleur blanche ou sont transparents et certains peuvent étre
déliquescents a des humidités relatives relativement basses. C'est le cas, en particulier, de la
matteuccite, qui en conditions ambiantes, donnera aisément lieu a une saumure (cf Tableau 3). En tout
état de cause, il est fort probable que ces alumen liquides correspondent a des mélanges de différentes
especes, susceptibles, selon les conditions ambiantes, de cristalliser ou, au contraire, de déliquescer.
Compte tenu de la proximité avec la mer de certains sites de production, comme ceux de Chypre ou
de Milos, on ne peut exclure la présence de chlore qui pourrait aussi avoir un impact significatif sur ces
phénomeénes de déliquescence, les sels de chlore étant généralement beaucoup plus hygroscopiques
encore que les sels de sulfates.

Tableau 3 : Quelques exemples de sels de sulfates déliquescents, avec mention de I'humidité relative au-dela de laquelle les
sels déliquescent (Jambor et al., 2000).

Nom Formule Humidité relative Température
Matteuccite NaHSO4-H,0 52% 20°C
Coquimbite Fes(S04)3-9H,0 73% 20°C
Hanksite KNazz(SO4)9(CO3)2C| 75% 20°C
Mascagnite (NH4)2S04 81% 20°C
Mercallite KHSO,4 86% 20°C
Alunogen Al(S04)3-17H,0 88% 20°C
Goslarite ZnS04-7H,0 89% 25°C
Epsomite MgS04-7H,0 91% 20°C
Mirabilite Na,S04-10H,0 93% 20°C
Mélanterite FeS0O4-7H,0 95% 20°C
Boussingaultite (NH4)2Mg(S04),-6H,0 96% 25°C
Chalcantite CuS04-7H,0 97% 25°C
Langbeinite KaMg>(S04)3 Non précisé
Ferrinatrite NasFe(SO4)5-3H,0 Non précisé

Le second type d’alumen, présenté comme solide, pourrait, quant a lui, incorporer des éléments plus
lourds, qui déliquescent plus difficilement. Les sulfates métalliques, dont les humidités de
déliquescence sont plus élevées, et qui sont donc généralement solides a température ambiante sont
plausibles. Pline semble ici distinguer différents types de sulfates solides selon leur texture : le premier
correspond a une sorte de pommade qui chauffe entre les doigts alors que le second, dénommé
Paraphoron, aurait un toucher rugueux et également la capacité a noircir au contact de la noix de galle.
Cette derniere propriété montre, sans ambiguité, des produits contenant des proportions variables de
fer, et fait donc référence a des sulfates de couleur blanche ou claire, contenant un certain
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pourcentage de fer. On pense alors naturellement a la rozenite (FeSO4-4H,0), de couleur blanche
(Figure 20a), qui est la forme déshydratée de la mélanterite la plus stable en condition ambiante et qui
se présente généralement sous forme de poudre. Ici encore, il reste difficile d’associer de maniere
certaine les termes utilisés par Pline a des phases minéralogiques précises: une goslarite
(ZnS0O4-7H,0), une bianchite (ZnSO4-6H,0) ou une epsomite (MgSO4-7H,0) contenant un faible
pourcentage de fer pourraient également correspondre...

L'alun liquide a des propriétés astringentes et corrosives. Mélé a du miel, il sert a soigner les ulcérations
de la bouche, les papules et les prurits. Dans ce dernier cas, le traitement se fait dans un bain contenant
deux parties de miel pour une d’alun. 1l dissipe la mauvaise odeur des aisselles et de la transpiration.
On le prend en pilules contre les affections de la rate et ['hématurie. Si on y méle du nitre et de la nigelle,
c’est aussi un remede contre la gale.

Une espéce d’alun solide est appelée « schiston » par les Grecs : il se divise en sorte de filaments
blanchdtres, d’ou le nom de « trichitis » que certains ont préféré lui donner. Il provient du minerai qui
Sfournit aussi le cuivre — et que nous appelons « chalcitis » - ¢ est une sorte d’exsudation de ce minerai
coagulée en écume. Cette espece d’alun est moins siccative et moins apte a arréter les humeurs
corporelles nuisibles ; il est d’une grande utilité pour les douleurs d’oreilles en instillation ou en
pommade, ainsi que pour les ulceres de la bouche et les maux de dents, méme si on le garde dans la
bouche avec la salive. Il entre aussi utilement dans la composition des médicaments destinés aux yeux
ainsi qu’aux parties génitales des deux sexes. On le fait chauffer dans des creusets jusqu’a ce qu'il perde
sa nature liquide.

;\’ 111l

Figure 20 : Image de rozenite FeSO4-4H;0 (a) d'halotrichite FeAlz(SO4)4:22H,0 (c) et de randsomite CuFe;(504)s - 6H,0 (d)
provenant de la base de données de minéralogie Mindat. La photo du spécimen (b) correspond a de la mélanterite
FeSO4-7H,0 qui pousse en filament sur un bois lignitisé contenant de la pyrite provenant de la publication de Odin et al.
(Odin et al., 2020).

28 |Page



32
33
34
35
36
37
38
39

u b WN -

Chapitre | : Synthése Bibliographique

Pline I’Ancien décrit dans ce paragraphe un autre minéral, le schiston, qui forme des filaments appelés
trichitis. Cela n’est pas sans rappeler I'aspect visuel, mais aussi la racine étymologique de la
halotrichite, un sulfate de fer et d’aluminium de formule chimique FeAly(SO4)s-22H,0 (Figure 20c).
Cette association ne peut étre exclusive : dans des milieux naturels, la mélanterite est susceptible de
croitre en fins filaments qui, du fait de leur finesse, apparaissent blancs et sont assez similaires
visuellement de la halotrichite (Figure 20b). Il en va de méme de la chalcantite. D’autres minéraux, plus
rares, présentent également cette structure fibreuse, comme la randsomite (CuFe;(SO4)4s-6H,0) (Figure
20d). Il est donc assez difficile d’associer une seule et unique espéce a cette dénomination qui décrit
des minéraux filamenteux.

1l y a une autre espece d’alun moins active, que I’on appelle « strongyle ». Celui-ci comprend aussi
deux variétés : 'une a I’aspect d’un champignon et se dissout facilement dans tout liquide ; on n’en fait
aucun cas ; la variété poreuse est meilleure : elle est percée de trous, semblables a ceux d’une éponge,
et se présente en blocs arrondis ; elle se rapproche de I’alun blanc, est assez grasse, sans graviers,
friable, et ne permet pas de teindre en couleurs sombres. On chauffe cet alun tout seul sur des braises
bien propres jusqu’a ce qu’il se réduise en cendres. La meilleure de toutes les espéces est celle que [’on
appelle « melinum », du nom de l’tle ou on le trouve, comme nous l’avons dit. Aucune ne posséde a un
plus haut degré des propriétés astringentes, noircissantes et durcissantes ; aucune n’est plus compacte.

Ce dernier paragraphe faisant mention de deux sortes de strongyle s’avere particulierement
hermétique. L'opération de calcination en particulier reste incomprise. Dans la suite de son texte, Pline
loue les qualités des aluns provenant de I'fle de Mélos, puis décrit les utilisations médicinales qui
étaient faites des différents aluns, la plupart en relation avec leurs propriétés astringentes.

Cet examen du texte de Pline relatif aux alumen illustre la richesse minéralogique de la famille des
sulfates et la maniére dont elle était appréhendée a I'’époque antique, ol les produits se distinguaient
principalement par leur couleur, leur aspect, leur odeur et leur go(t. Il n’y a aucun doute sur le fait que
des sulfates de fer aient pu étre présents dans cette catégorie de produits. Il reste spéculatif de savoir
exactement lesquels. Il est également fort probable que ces produits aient intégré parfois aussi des
sulfates de cuivre ou de zinc. En dépit de toutes ces incertitudes, il semble raisonnable de considérer
que ces produits ont surtout intégré des sulfates d’éléments légers (aluminium, sodium, potassium ...),
certains d’entre eux étant déliquescents en conditions ambiantes. Le fait que Pline ne parle a aucun
moment de leur fabrication laisse entendre que ces produits seraient plutot collectés dans et autour
des sites miniers, ce qui étoffe encore I’hypothése qu’ils correspondent, pour la plupart, a des
mélanges de différentes phases.

I11.1.b — Atramentum sutorium (livre 34, Chapitre 12)

Ce chapitre est une référence essentielle pour la fabrication des sulfates métalliques dans la
période antique. A cette époque, le terme vitriol n’existait pas, et la dénomination usuelle
correspondait & atramentum sutorium, un terme qui a largement perduré au Moyen Age sous une
formule plus simple d’atramentum, souvent confondue avec les termes utilisés en vieux frangais pour
désigner les encres métallo-galliques (atrament, ater, etc.) (Zerdoun Bat-Yehouda, 1983). La
dénomination atramentum sutorium, généralement traduite par « noir de cordonnier », reste
particulierement ambigué, car elle semble dire que le produit est noir alors qu’en fait, il sert a produire
du noir...

Le noir de cordonnier, lui aussi, a recu des Grecs un nom qui marque sa parenté avec le cuivre ;
en effet, ils ’appellent « chalcanthon » (fleur de cuivre). Il n’y a pas de corps dont la nature soit aussi
singuliere. On le tire, en Espagne, de puits ou d’étangs dont I’eau en contient en dissolution. On fait
réduire cette eau, mélangée a une quantité égale d’eau douce, puis on la verse dans des bassins de bois.
A des poutres fixées au-dessus de ces bassins sont suspendues des cordes lestées par des pierres ; le
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limon s’y attache sous la forme d’une espéce de grappe aux grains d’aspect vitreux. On le recueille et
on le fait sécher trente jours. Il est bleu, d’un éclat tout a fait remarquable, et on dirait du verre ; en le
délayant, on en fait le noir a teindre les cuirs.

Le fait que ce chapitre soit incorporé dans le livre qui traite du cuivre ainsi que la référence au terme
grec Chalcanthon, dont s’inspire le nom actuel de la chalcantite (sulfate de cuivre heptahydraté), ont
conduit a de nombreuses confusions sur ce que pouvait étre I'atramentum sutorium (Zerdoun Bat-
Yehouda, 1983). Un consensus est établi pour considérer aujourd’hui qu’atramentum sutorium fait
référence a des sulfates métalliques contenant une certaine proportion de fer. Il est en revanche bien
difficile de savoir s'il s’agit d’'une mélanterite, d’une chalcantite enrichie en fer, voire encore d’une
goslarite enrichie en fer.

Ces produits peuvent étre préparés a partir d’eaux de résurgence, chargées en métaux et en sulfates,
qgue I'on chauffe de maniere a en réduire le volume, et concentrer les solutions. On tirait parti du fait
que la solubilité des différents sulfates métalliques augmente avec la température. Une solution
suffisamment enrichie pouvait ainsi, aprés refroidissement, devenir sursaturée et donc conduire a la
précipitation de cristaux le long des cordes qui offraient des sites d’accroche. Pline décrit ces cristaux
comme « bleus », ce qui, a priori, suggere qu'’il fait référence a la chalcantite, et dans une moindre
mesure, a la mélanterite (un vert turquoise peut parfois étre percu comme un bleu). La goslarite, qui
est blanche, ne correspond pas a cette description. Cela est probablement di a la trés grande
prédominance des gisements cupriféres du bassin méditerranéen (Chypre, Milos, etc.).

On le recueille de plusieurs autres maniéres : dans un terrain qui en renferme, on creuse des fosses sur
les parois desquelles suintent des gouttes que le froid de [’hiver congéle. On appelle ce noir de
cordonnier « stalagmias » et il n’y en a pas de plus pur. Quand il est d’un violet tirant sur le blanc, on
I"appelle « lonchoton ». On le recueille aussi dans le creux des rochers ou ’eau de pluie amene le limon,
qui se congele. On le recueille encore par le procédé des salines, en faisant évaporé au soleil le plus
ardent ’eau douce qu’on a amenée <pour le dissoudre>. De la vient la double distinction que certains
établissent entre le noir de cordonnier fossile et ’artificiel ; ce dernier st plus pdle et il est inférieur en
qualité aussi bien qu’en couleur.

Figure 21 : Image de coquimbite Fe;**(S04)3-H0, sulfate de fer pouvant étre de couleur violette issue de la base de données
minéralogiques mindat.

Cette seconde partie décrit une autre méthode de production de I'atramentum sutorium qui consiste
a provoquer des concrétions minérales a partir d’eaux de ruissellement qui suintent de parois humides.
Lorsque Pline parle de « gouttes que le froid de I’hiver congéle », il ne fait pas tant référence a une
congélation au sens moderne du terme qu’au fait que le produit de solubilité des sulfates décroit avec
la température. Plus il fait froid et plus la précipitation sera favorisée. Ces concrétions ont
probablement I'apparence de celles qui sont actuellement observées dans les galeries des mines de
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I'lron Mountain aux Etats-Unis (Figure 2). Leur aspect de « stalagmites » permet de mieux comprendre
I'appellation de stalagmia qui leur est donné. Pline les mentionne comme des produits
particulierement purs, probablement du fait qu’ils sont relativement riches en fer.

Si I'on se référe a la traduction, certaines de ces concrétions, appelées lochoton auraient un aspect
violet tirant sur le blanc. Une telle description laisse perplexe, car, a notre connaissance, le seul sulfate
métallique qui ait une teinte violette est la coquimbite, un sulfate de fer(lll) de formule chimique
Fe,3*(S04)3-H,0 (Figure 21). Le faible taux d’hydratation de ce sulfate suggére qu’il s’agit d’'une phase
d’altération formée en un milieu aéré, et non par précipitation. Du reste, les concrétions de sulfates
gue I'on rencontre dans les mines n’ont pas particulierement d’aspect violet pale. La mention d’une
couleur tirant sur le blanc pourrait suggérer un sulfate de zinc. Doit-on imaginer que ce sulfate pourrait
incorporer des impuretés lui donnant une teinte violacée? Le doute est permis.

Une derniere maniere de préparer ces sulfates métalliques consiste a créer des fosses ou les eaux de
pluie se chargent en sels, puis a laisser évaporer ces eaux sous |’action du soleil, a la maniére des marais
salants. Pline semble qualifier les produits ainsi obtenus d’artificiels. Ils auraient, selon lui, une couleur
plus pale, et seraient de moins bonne qualité. La couleur plus péle de ces produits peut s’entendre,
car, si I’évaporation est compléte, il y a fort a parier que des phases déshydratées blanches de sulfates
métalliques, telles que la rozenite, seront présentes. L'interprétation de ce que Pline entend par
« qualité » est en revanche plus délicate. Si 'on se réfere a I'appellation principale des produits
(atramentum sutorium), on peut imaginer que leur principale qualité soit de teinter le cuir de noir. Cela
revient a associer cette qualité aux teneurs en fer. Une telle interprétation a du sens, car des eaux
gu’on laisse évaporer a la maniére des marais salants peuvent se charger d’autres métaux que ceux
qui sont libérés par I'altération des sulfures : on peut imaginer des teneurs significatives en aluminium,
en potassium et en calcium si le terrain comporte des argiles. Dés lors, des sulfates d’éléments légers,
translucides ou blancs, seraient susceptibles de précipiter conjointement aux sulfates métalliques,
avec pour résultat une proportion moindre en fer.

La suite de la description des sels d’atramentum sutorium reléve principalement de leurs usages en
pharmacopée et sort donc du cadre de notre étude.
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[1l.2 — De Re Metallica de Georgius Agricola

Le De Re Metallica est un document technique publié en 1556 et rédigé par Georgius Agricola
(1494-1555), de son vrai nom George Bauer. C'est un médecin de formation originaire de Saxe, une
région miniere de l'actuelle Allemagne, qui s’est attaché a étudier les minéraux. Il est souvent
considéré comme le pere de la minéralogie. L'ouvrage du De Re Metallica est un traité qui décrit I'état
de I’art dans le domaine des mines et de la métallurgie de son époque.

I1l.2.a — La synthése de vitriol

La synthése des vitriols est décrite dans le livre 12 du De Re Metallica. Nous avons utilisé la
traduction francaise d’Albert France-Lanord de 1992 publiée aux éditions Klopp. La section qui traite
des sulfates métalliques s’étend des pages 459 a 468. Elle est beaucoup plus détaillée que le récit de
Pline. Par moment il sera fait appel au traité De la pirotechnia de Biringuccio pour éclaircir certains
aspects. Nous utilisons aussi pour certains passages la traduction anglaise des époux Hoover (Agricola
et Hoover & Hoover (Trad), 1950) qui permet une vérification de la traduction frangaise. Dans la partie
qui va suivre, le texte écrit en italique avec les lignes numérotées est la copie de la traduction de
France-Lanord (Agricola et France-Lanord(Trad), 1992), suivie de I'analyse de texte au regard de la
chimie moderne. L'analyse sera découpée en fonction des différentes méthodes de synthéses
exposées par Agricola, des plus simples techniqguement aux plus avancées.

Agricola décrit les procédés de synthése des vitriols aprés ceux des aluns. A son époque, la distinction
entre aluns et vitriols était bien établie et on peut raisonnablement penser qu’il y avait peu de
confusion entre ces deux familles de minéraux que I'on savait relativement bien séparer lorsque les
matériaux ou les solutions utilisés pour les fabriquer contenaient des éléments légers en sus du fer, du
cuivre ou du zinc.

Les procédés a base d'eaux naturellement chargées en sulfates métallique

On peut faire le vitriol de quatre maniéres différentes : deux a partir d’eau contenant du vitriol,
une a partir d 'une solution de minerai de vitriol : mélanterite, misy (sucs vitrioliques) et chalcitis (pierre
d’airain), et une autre a partir de terres ou de pierres mélangées a du vitriol. L eau contenant du vitriol
est recueillie dans des bassins et, si elle ne peut y étre dérivée, elle est puisée et apportée par des
ouvriers, dans des seaux, puis versée dans des bassins découverts, creusés sur une certaine profondeur,
si cela se passe dans une région chaude et pendant 1’été. Ou bien, |’eau est puisée par des machines, et
versée dans des canaux, par lesquels elle coule dans les bassins oit elle se solidifie grdace a la chaleur
du soleil. Dans les régions froides et en hiver, les eaux vitrioleuses sont bouillies, avec une partie égale
d’eau douce, dans les chaudieres rectangulaires, en plomb, puis refroidies, en les versant dans des cuves
ou des bassins, que Pline appelait des « viviers en bois » ; dans ceux-ci, on fixe en haut un quadrillage
de traverses, qui doit rester immobile, et d’ou pendent des cordes tendues par des pierres qui leur sont
accrochées en bas ; et a celles-ci les solutions épaissies adherent, en congelant sous forme de grappes,
de cubes et grains de vitriol translucides.
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Figure 22 : Gravure issue du De Re Metallica illustrant la méthode de fabrication des sulfates a partir des eaux de résurgence
des mines laissée évaporées au soleil a la maniere des marais salant (a gauche) ou évaporé a I'aide du feu (a droite).

Agricola décrit des lignes 3 a 13 deux méthodes de fabrication des vitriols a partir de saumures
naturellement chargées en sulfates métalliques. Cette section permet d’appréhender le procédé
général de synthése des vitriols qui d’'une méthode a une autre reste sensiblement le méme. La
premiere méthode se base sur le principe de marais salant : I’action du soleil va évaporer I'eau ce qui
meéne a la concentration des saumures puis la formation de cristaux de sels métalliques dans les bassins
(Figure 22, gauche). Le second procédé, réservé aux climats plus froids ou le soleil est moins abondant,
utilise ces mémes solutions qui sont chauffées dans des « chaudiéres » en plomb. Une premiére
illustration de ces « chaudiéeres » est visible sur la partie droite de I'une des gravures liées au texte
(Figure 22, droite). Une autre illustration, plus détaillée, se trouve au début du livre 12 ou Agricola
décrit les manieres d’extraire le sel de mer (Figure 23). Cette « chaudiere » est en fait un contenant
rectangulaire fait de feuilles de fer ou de plomb soudées entre-elles par du ciment. Elle mesure huit
pieds de long, sept de large et un demi-pied de profondeur, ce qui représente environ 800 L. Elle est
soutenue par des crochets métalliques qui la maintiennent au-dessus d’un foyer (un feu de bois) qui
va permettre de concentrer, par évaporation, les saumures de sulfates métalliques. Les solutions ainsi
concentrées sont par la suite transférées dans des bassins ou des cordes lestées par des pierres sont
suspendues afin d’initier la cristallisation d’un chapelet de vitriols.

Finalement, ces deux méthodes qui décrivent I'utilisation d’eaux chargées, sont assez similaires a ce
que décrit Pline I’Ancien dans le livre 34, chapitre 32 a propos de la fabrication de I'atramentum
sutorium. Cela montre qu’elles sont héritées de I'Antiquité et n’ont pas subi de modifications
profondes.
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Figure 23 : Gravure issue du De Re Metallica qui représente le chaudron utilisé dans les procédés permettant de concentrer

des saumures afin d’en extraire des sels métalliques.
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Le witrio/a partir de sulfures/sulfates métallique

Dans la troisieme méthode, on extrait le vitriol de ses minerais. Si les mines fournissent en
abondance le mélanterie et le sory, il vaut mieux rejeter le chalcitis et surtout le misy, car ces deux
produits rendent le vitriol impur. Une fois que I'on a extrait ces produits, on les jette dans des baquets,
et on les dilue avec de I'eau. Ensuite, pour pouvoir récupérer les pyrites qui se sont déposées au fond,
et dont on peut souvent tirer du cuivre, on transvase la solution dans d’autres cuveaux, de neuf pieds
de large et trois de haut. Les brindilles et les copeaux de bois, qui surnagent, sont retirés avec un balai
de branches et ensuite, tout le dépot se trouve au fond des tonneaux. La solution est versée dans une
cuve rectangulaire, en plomb, de huit pieds de longueur et trois de largeur et de profondeur. On la fait
chauffer jusqu’a ce qu’elle devienne épaisse et visqueuse ; on la verse alors dans un petit canal, par
lequel elle coule dans une autre cuve de plomb, exactement semblable a la précédente. Lorsqu’elle a
refroidi, elle passe par douze petits canaux, d’oli elle s’écoule dans autant de cuveaux en bois, de quatre
pieds et demi de profondeur et trois de largeur. Sur ces récipients, on pose des traverses, distantes I’'une
de 'autre de quatre ou six doigts et qui sont perforées ; dans ces trous, on fixe des baguettes ou des
chevilles de roseau, qui descendent au fond. Le vitriol y adhére et en quelques jours, durcit en cubes,
que l'on retire et que I’on met dans une piece dont le sol, couvert de planches, est en pente pour que le
liquide qui s’en égoutte puisse couler dans un récipient placé en dessous. On réchauffe ce liquide avec
de la solution, comme celui qui est resté dans les douze récipients et qui n’a pas encore durci, parce
qu’il était trop faiblement concentré, et ne s’est donc pas transformé en vitriol.
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Figure 24 : Gravure issue du De Re Metallica illustrant le procédé de fabrication du vitriol a partir de la « terre vitriolique » qui
est dissoute dans des bacs, puis évaporée dans des chaudrons, cristallisée dans des tonneaux et enfin le vitriol est égoutté sur
une planche inclinée.
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Cette troisieme méthode differe des deux précédentes par la nature de la matiere premiere utilisée.
Pour la qualifier, Agricola utilise les termes de melanteria et sory?, qui peuvent préter a de nombreuses
interprétations, mais dont on peut supposer, a priori, qu’il s’agit de différentes especes de sulfates
métalliques, primo-formés ou non, collectés dans et autour des mines. La seule certitude est que ces
sulfates ne forment pas tant de beaux cristaux massifs (auquel cas il n’y aurait pas grand intérét a les
dissoudre si ce n’est pour les purifier, mais cela n’est pas réellement mentionné), que des
efflorescences de cristaux de petite taille, probablement collectés avec une partie de la roche ou de la
terre qui les supporte.

Agricola conseille explicitement de rejeter le chalcitis et le misy°. Ici encore, il reste bien difficile
d’interpréter ces deux termes dont la signification peut étre différente en fonction de I'époque et des
auteurs. Il est toutefois permis de penser que ces termes font référence a des sulfures métalliques qui
pourraient étre collectés simultanément aux sulfates, voire encore a des oxydes de fer ou a des sulfates
métalliques, tels que la jarosite, qui correspondent aux produits les plus altérés de la météorisation
des sulfates et qui sont insolubles dans I'eau.

La premiere étape consiste a lessiver ces matiéres premieres (melanteria et sory) de maniére a
dissoudre les sulfates et a se débarrasser des fractions organiques qui flottent (bois, végétaux) et
inorganiques qui se déposent au fond du bac. Parmi celles-ci, les pyrites sont récupérées pour, si
possible, en extraire du cuivre. Ce terme « pyrite » doit ici étre entendu de maniére générique comme
sulfure métallique et correspond probablement a des pyrites (FeS;) contenant des impuretés de cuivre,
voire, plus vraisemblablement, a des chalcopyrites (CuFeS;).

Les solutions sont alors transvasées dans des chaudieres en plomb identiques a celles des méthodes
précédemment décrites. L’évaporation des solutions est conduite jusqu’a ce que la solution « devienne
épaisse et visqueuse » (L. 22). Apres refroidissement des solutions vient I’étape de cristallisation des
vitriols. Agricola mentionne ici I'utilisation de roseaux qui sont une variante des cordes pour servir
d’accroche aux cristaux. Il décrit également plus en détail le « séchage » des cristaux, une opération
qui semble davantage tenir de I'égouttage pour récupérer les solutions qui seront réutilisées dans la
premiere étape du procédé.

Le wvitrio/a partir de sulfures métalliques

Dans la quatrieme méthode, le vitriol est extrait de terres ou de pierres qui en contiennent. Le
minerai est d’abord transporté et mis en tas, puis exposé pendant cing ou six mois aux pluies de
printemps ou de I’automne, aux chaleurs de [’été, aux frimas® et aux gelées de I’hiver. Il est retourné de
temps a autre, avec des pelles de sorte que celui se trouvant au fond revient au-dessus. Il est ainsi ventilé
et refroidi ; de cette maniere, la terre s effrite et fermente, la pierre dure devient molle. Ensuite, le
minerai est couvert par un toit ou transporté sous un abri, ou on le laisse six, sept ou huit mois. Aprés
un temps suffisant, on le jette dans un bassin a moitié plein d’eau ; ce réservoir mesure cent pieds de
long, vingt-quatre de large, huit de haut ; il est muni d’un trou au fond, par lequel les scories du minerai
peuvent étre évacuées. A un pied du fond, il y a trois ou quatre trous : lorsqu’ils sont fermés, le réservoir
retient les eaux, et lorsqu’ils sont ouverts, la solution peut s’écouler. Le minerai est mélange a de [’eau,
agité avec des perches et laissé dans le réservoir, jusqu’a ce que la terre se dépose au fond et que [’eau
ait absorbe les sucs. Les trous sont alors ouverts et la solution, s’écoulant du réservoir, est recueillie
dans un bassin placé en dessous. Ce dernier a la méme longueur que le premier, mais a douze pieds de

4 Termes originaux reportés par Agricola
5> Termes originaux reportés par Agricola
6 Brouillard formant des dépéts de givre
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largeur et quatre de profondeur, afin qu’il puisse contenir la solution. Si elle ne recele pas assez de
vitriol, on y dilue du nouveau minerai. Mais si elle en contient assez, et n’a cependant pas dissous tout
le vitriol d’un minerai riche, il faut a nouveau délayer le minerai avec de l’eau pure. Dés que la solution
est limpide, elle est envoyée par de petits canaux, dans des cuves rectangulaires en plomb, et chauffée
Jjusqu’a ce que l’eau évapore. On y jette alors autant de limaille de fer que la nature de la solution
l’exige ; on la chauffe a nouveau pour la faire bouillir, jusqu’a ce qu’elle devienne assez épaisse pour
se condenser en vitriol, apres refroidissement ; ensuite on la verse dans des réservoirs des tonneaux ou
dans d’autres récipients, ou durcit en deux ou trois jours tout ce qui est apte a durcir. Ce qui n’a pas
durci est aussitot reversé dans une cuve, et recuit, ou mis de coté pour diluer du nouveau minerai, car
une solution est bien préférable a de [’eau pure. On détache le vitriol solidifié, puis on le jette a nouveau
dans une cuve, pour le liquéfier. Quand il est liquide, on le verse dans des moules, pour en faire des
pains. S’il n’épaissit pas assez, aprés avoir retiré la solution, on le condense et on le liquéfie a nouveau,
deux ou trois fois, dans une cuve, puis on le réserve dans des moules. De cette maniére on fera des pains
purs et d’un bel aspect.
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Figure 25 : Gravure issue du De Re Metallica mettant en scene I'effleurissage (a droite de I'image) et le grillage (en haut a
gauche de I'image) des sulfures métalliques afin d'en extraire les sulfates.

Cette méthode de fabrication du vitriol est plus complexe a appréhender que les précédentes, car elle
comporte des étapes supplémentaires de « macération » de la matiére premiére. Ici encore, cette
matiére premiere est difficile a appréhender en détail. Elle correspond a des terres ou des pierres qui
contiennent du vitriol (L. 32). Boisseuil (Boisseuil, 2017) interpréte ces matériaux comme étant des
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schistes pyriteux ou de la pyrite plus ou moins altérée. Il évoque aussi ce qu’écrit Biringuccio
(Biringuccio, 1540) qui décrit un procédé semblable a partir de la « terra bigia » - une terre grise ou du
gravier tendre tacheté de jaune ou de vert qui se recueillent dans les vallées, les lieux sauvages a
proximité de mines de soufre et de sources d’eaux putrides (Boisseuil, 2017). On peut aussi émettre
I’hypothése que cette terre vitriolique corresponde a des bois fossiles plus ou moins lignitisés, et riches
en pyrite framboidale invisible a I'ceil, avec éventuellement aussi des concrétions de pyrite
macroscopique. Ces bois peuvent étre durs ou tendres jusqu’a s’effriter entre les doigts pour donner
I'aspect d’une terre riche en humus. Cette « terre vitriolique », qui est aussi mentionnée dans des écrits
plus tardifs, en particulier dans I’encyclopédie de Diderot et d’Alembert, est finalement assez complexe
a identifier, mais contient, de toute évidence, des sulfures métalliques plus ou moins oxydés en
sulfates.

Compléter et finaliser I'oxydation de ces sulfures devient donc nécessaire pour enrichir le matériel en
sulfates. C'est pourquoi on les dispose en tas au gré du climat, une opération que Boisseuil qualifie
d’effleurissage (Boisseuil, 2017, p.371). L’action conjointe de I'eau, de I'oxygéne, voire encore des
micro-organismes (bactérie sulfo-oxydantes) conduit, selon les mécanismes explicités en partie I.1, a
I'oxydation des sulfures en sulfates. Ce conditionnement de la matiére premiére permet donc
d’enrichir grandement les minerais en sulfates. Ensuite, la synthése de sulfates se fait de maniere
similaire au troisieme procédé décrit par Agricola.

Ce paragraphe mentionne un détail de fabrication particulierement intéressant. Les ouvriers ajoutent
du fer (L. 49), ce que Boisseuil reléve aussi chez Biringuccio (« Lorsque la solution est concentrée, on
ajoute des pieces de fer » traduction de Boisseuil (Boisseuil, 2017 ; p369)). L'intérét de rajouter des
pieces de fer dans les solutions de sulfates métalliques, également mentionné dans I'encyclopédie de
Diderot et d’Alembert, est clairement d’éliminer le cuivre de la solution. En effet, I'ajout de fer
métallique dans des solutions riches en ions cuivreux induit une réaction d’oxydo-réduction qui méne
a la dissolution du fer et a la précipitation de cuivre sur le substrat en fer. On enrichit ainsi la solution
en fer tout en I"appauvrissant en cuivre. On peut aussi y voir un intérét de coproduction de cuivre
adossée a la production de vitriol (ou inversement). La mention « autant que la nature de la solution
I'exige » (L. 49) pourrait alors bien signifier alors que I'on faisait cela jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de
trace de cuivre déposé.

L'étape finale de syntheése (L. 54 a 58) differe sensiblement de celle des procédés précédents. Le vitriol
issu d’une premiére cristallisation est récupéré puis « liquéfié » a nouveau, dans la traduction anglaise
de Hoover (Agricola et Hoover & hoover (Trad), 1950) il est dit que le vitriol est prélevé, puis remis
dans un chaudron en plomb pour étre réchauffé jusqu’a ce qu’il liquéfie (« The solidified vitriol is hewn
out, and having once more been thrown into the caldron, is re-heated until it liquefies » p.578). Cette
étape de « liquéfaction » du vitriol n’a pour seul but que de pouvoir mouler les cristaux selon la forme
souhaitée. Peut-étre s’agit-il ici de sursaturer fortement la saumure de maniere a obtenir une
précipitation tres rapide qui ne conduira pas nécessairement a de beaux monocristaux, mais prendra
la forme du moule pour produire « des pains purs d’'un bel aspect » (L. 58). Des expérimentations
seraient nécessaires pour mieux comprendre les effets de cette étape sur la qualité des vitriols
obtenus.

Les pyrites, mélées de vitriol, qui sont comptées parmi les produits mélangés, sont grillées et diluées
dans de I’eau, comme celles qui sont alumineuses, et cette solution est chauffée dans des cuves en plomb,
jusqu’a ce qu’elle s’épaississe en vitriol. Les deux, [I’alun et le vitriol, sont souvent faits de cette facon
et ce n’est pas étonnant, car ces sucs sont apparentes et différent seulement par le fait que le premier
est moins terreux que le second. S’il se trouve quelque métal dans ces pyrites, on doit les chauffer aussi,
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dans des fourneaux. C’est de la méme maniere que [’on tire du vitriol et le métal d’autres matériaux qui
en sont chargés.

Ce paragraphe fait clairement mention de I'utilisation de sulfures métalliques pour obtenir du vitriol.
Le procédé de grillage de ces sulfures (regroupés sous le terme général de pyrite) n’est pas décrit ici,
mais I'est dans la section précédente traitant de la maniére de produire de I'alun. Il s’agit d’'une
opération permettant de favoriser I'oxydation des sulfures en sulfates.

Si un gisement abonde en pyrites contenant du vitriol, les mineurs préparent de petits troncs d’arbre,
en les ouvrant par le milieu et en les débitant en morceaux qui aient la dimension de la largeur de la
tranchée ou de la galerie souterraine, pour les en garnir. lls les disposent en posant la partie plate au
sol, afin qu’ils soient stables, la partie arrondie en [’air ; leurs bases se touchent et les mineurs
remplissent, avec des pyrites, les espaces vides que laissent entre elles les parties arrondies du bois ;
puis ils recouvrent le tout avec des pyrites broyées, afin que, pour ceux qui sortent et qui entrent, le
chemin soit plat et égale. Lorsque les tranchées d’exploitation ou les galeries laissent écouler de ’eau,
les pyrites humidifiées produisent d’elles-mémes du vitriol et des substances qui lui sont apparentées.
Lorsque ’eau cesse de goutter, le vitriol séche et durcit. Il est alors retiré des puits, ou des galeries, en
méme temps que les pyrites qui n’ont pas encore été dissoutes par [’eau, et les mineurs le jettent dans
des baquets, ou des bassins, dissolvent le vitriol en versant de [’eau bouillante dessus et diluent les
pyrites. Cette solution verte est transvasée dans d’autres baquets ou bassins, afin qu’elle devienne
limpide et pure. Ensuite, on la réunit dans des cuves en plomb jusqu’a ce qu’elle s évapore. Finalement,
on la verse dans des récipients en bois, ou elle vient adhérer a des cordes ; des roseaux ou des baguettes,
et se solidifie en vitriol vert.

Ce passage décrit une seconde maniére de provoquer I'oxydation des pyrites dans la mine. Elle est
certes plus lente que la méthode de grillage, mais ne nécessite pas une extraction du minerai brut, car
I’oxydation est provoquée in situ en utilisant les eaux de ruissellement. Les pyrites sont déposées sur
le sol de la mine dans des gouttieres creusées dans des troncs de bois ce qui va entrainer la percolation
des eaux de résurgence au travers des minéraux et ainsi provoquer I'oxydation des sulfures en sulfates.
Le mélange sulfure/sulfate est alors dissous dans de I’eau bouillante puis traité d’'une maniére similaire
aux méthodes de production précédentes pour en tirer du vitriol. On reléve dans ce paragraphe la
premiére mention d’un vitriol vert, (« green vitriol » aussi relevé dans la traduction anglaise de Hoover)
par Agricola. Jusque-l3, il évoquait la formation de vitriol de maniere plus générique sans distinction
de formes ou de couleur. On peut alors se demander jusqu’a quel point les ouvriers avaient conscience
que tous les vitriols produits ne se valaient pas en termes de composition élémentaire.

Finalement, la production de vitriol a partir de sulfures métalliques est largement abordée par Agricola,
alors qu’elle est entierement passée sous silence dans le Naturalis Historia. Pline aborde les sulfures
métalliques dans un chapitre entierement différent de celui des sulfates sans faire aucun lien avec
ceux-ci. Ces deux témoignages suggerent que la prise de conscience du lien entre sulfures et sulfate se
serait opérée entre le premier siécle et le seizieme siécle de notre ére, une période qui englobe le
Moyen Age. Des recherches plus poussées seraient nécessaires pour cerner cette période de maniére
plus précise.

111.2.b — Vitriols et aluns

Agricola décrit les procédés de synthése des vitriols aprés ceux des aluns, ce qui est cohérent
avec le fait que la production des vitriols est souvent adossée a celle des aluns. A son époque, la
distinction entre aluns et vitriols est établie. Certes, le terme alun continue de regrouper toute une
famille de minéraux, mais on peut raisonnablement penser qu’il y avait peu de confusion entre cette
famille et celle des vitriols. Des savoir-faire sont établis pour séparer ces deux familles lorsqu’elles
sont produites par des matériaux ou les solutions similaires. Dans ce qui suit, nous allons aborder la
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description que fait Agricola de ces procédés de séparation. lls sont détaillés dans la premiere méthode
présentée pour faire des aluns a partir d’'une matiere premiere qu’il décrit comme une sorte de terre.

Je vais maintenant parler de la facon de faire [’alun, qui n’est pas non plus obtenu par un
procédé unique et simple. En effet, on le fabrique a partir d’eau mélée d’alun, que [’on fait bouillir
jusqu’a ce qu’elle se condense en alun, ou a partir d’une solution d’alun qui est tirée de certaines terres,
pierres, pyrites ou d’'une autre matiére. On extrait d abord autant de terre que peuvent en transporter
trois cents brouettes et on la jette dans deux réservoirs. Ensuite, on y dérive de [’eau, et si du vitriol est
mélé a la terre, il est dilue avec ['urine d’enfant impubere qu’on verse dessus. Les ouvriers doivent
remuer plusieurs fois par jour le minerai, avec de longues perches épaisses, pour le mélanger avec [’eau
et ['urine. On retire alors la bonde des deux réservoirs, et on recueille la solution dans une auge, creusée
dans un ou deux troncs d’arbre. Si un endroit fournit du minerai en abondance, on ne le jette pas tout
de suite dans le réservoir, mais on le transporte d’abord sur un espace ou on [’entasse. Plus longtemps
il est exposé a l’air et a la pluie, meilleur il est. En effet, au bout de quelques mois, il se forme, dans le
tas que l’on a fait avec le minerai, des fibres d’un minerai de bien meilleure qualité. On le transporte
ensuite dans six réservoirs, ou plus, de neuf pieds de longueur et de largeur et cing de profondeur. On
le dilue aussitot avec de [’eau que [’on y ajoute, et aprés que [’eau a absorbé [’alun, on retire les bondes
et on recueille la solution, dans un bassin, rond de quarante pieds de diametre et trois de profondeur.
On réunit alors les minerais ensemble dans un autre réservoir, ou on envoie a nouveau de [’eau, a
laquelle on ajoute de ['urine d’enfant impubére ; puis il faut remuer avec des perches et, aprés avoir
retiré les bondes, recueille la solution dans le méme bassin rond. Ce bassin est vidé quelques jours
apres, et la solution qu’il contenait est versée dans des chaudieres rectangulaires en plomb, dans
lesquelles on la chauffe, jusqu’a ce que la plus grande partie de [’eau se soit évaporée et que la terre
s’en soit séparée. Celle qui se dépose au fond de chaque cuve est grasse et mélée d’alun et consiste
généralement en trés petites concrétions, contenant souvent une poussiere tres blanche et tres légere
d’amiante ou de gypse : la solution a [’air de contenir de la farine. Il y a des gens qui versent de la
solution modérément cuite, dans un baquet, pour la rendre limpide et pure. Ensuite, ils la reversent dans
la chaudiere et la chauffent, jusqu’a ce qu’elle arrive a ressembler a de la farine. Quelle que soit la
maniere dont elle a été condensée, elle est transvasée dans un récipient en bois enfoncé dans la terre,
pour qu’elle y refroidisse. Lorsqu’elle est froide, elle est versée dans des cuveaux, ou sont disposées
verticalement et transversalement des baguettes auxquelles elle adheére, et se condense en alun. Il se
forme de petits cubes blancs et translucides, que ['on fait sécher en les gardant dans des piéeces
chauffées.

Ce passage montre bien qu’a I'époque d’Agricola, on a parfaitement conscience des similitudes et des
différences qui existent entre les vitriols et les aluns. Ligne 6, on voit que de 'urine est ajoutée au
procédé lorsqu’il y a la présence simultanée d’aluns et de vitriols dans les solutions. Dans |'urine on
trouve principalement de I'urée [CO(NH,).], composé chimique qui a la capacité de s’hydrolyser dans
I’eau, sous I'action d’acide sulfurique lors de I'ébullition, et libérer des ions NH,". L'idée générale
avancée ici est que I'ajout d’ions ammonium modifie le systeme vers une meilleure séparation entre
les sulfates métalliques et les autres. Cela signifierait que I'ajout d’ions ammonium (NH4*) a un milieu
réactionnel comportant des ions SO4%, Al¥*, K*, Mg*, Ca%, Fe?, Cu®, Zn* conduirait a isoler plus
facilement des produits contenant du fer, du cuivre et/ou du zinc. Bien évidemment le comportement
de ce type de solution est assez difficilement prédictible sans expérimentation, car toutes sortes de
sels peuvent précipiter. Ceci étant, on peut raisonnablement avancer que les moins solubles, tel le
gypse (CaS04-2H,0), précipiteront en premier lieu et composeront la poussiére blanche définie par
Agricola ligne 22-23. Le terme « abestos » rapporté par la traduction ne correspond certainement pas
a I'amiante telle qu’on la définit aujourd’hui, mais plutét a des cristaux qui précipitent sous forme
d’aiguilles fines, ce qui peut étre le cas de nombreux sulfates. Pour avancer un scénario plausible, il
faudrait imaginer quels sulfates peu solubles seraient susceptibles de précipiter en premier lieu. Peut-
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on imaginer la précipitation d’ammoniojarosite, réputée peu soluble a I’eau ? la formation de sels de
Mohr ((NH.),Fe(S04),-6H,0) ? il est bien difficile de répondre a ces questions sans expérimentation et
sans avoir une idée de la composition de cette « terre » utilisée pour fabriquer les aluns.

Par la suite, Agricola semble dire que les saumures ainsi obtenues sont mises a refroidir puis
condensées dans des baquets comme décrits pour la production de vitriol. Mise a part I'ajout d’urine,
il n"évoque pas d’étape particuliere de séparation des vitriols et des aluns. Doit-on en déduire que les
deux especes vont précipiter conjointement et qu’elles seront séparées manuellement d’apres leurs
couleurs ? Dans ce cas, pourquoi ne mentionnerait-il que la formation de cubes blancs ? la question
reste ouverte

Si un minerai d’alun contient du vitriol, on le dilue avec de I’eau, sans ajouter d’urine ; mais il est
nécessaire de le verser dans une solution limpide et pure lorsqu’on le chauffe. En effet cela sépare le
vitriol de ’alun : le dernier se dépose au fond de la cuve et le premier surnage. Il faut les verser
separément dans des récipients plus petits, et de la dans des tonneaux pour les condenser. Mais s’ils ne
se séparent pas pendant la cuisson de la solution, on la verse de petits récipients dans des plus grands
qu’on ferme et dans lesquelles le vitriol se coagule, en se séparant de l’alun. Les deux matieres sont
detachées et on peut vendre ['une et [’autre apres les avoir fait sécher dans des étuves. Ce qui n’a pas
durci dans les récipients et les baquets est remis dans une chaudiere et réechauffé. La terre qui s’est
déposée au fond de chaque cuve, est remise dans le réservoir avec du minerai neuf et diluée a nouveau
avec de ’eau et de ['urine. La terre qui subsiste dans les réservoirs, aprés que la solution s’en est
écoulée, est enlevée pour étre mise en tas, ou elle devient de plus en plus alumineuse et s enrichit d’alun,
tout comme la terre, dont on tire le salpétre, devient aussi plus riche de son suc. C’est pour cette raison
qu’on peut la reprendre a nouveau et la mettre dans des réservoirs, pour la diluer dans de [’eau.

Force est de constater que la description des procédés de séparation des vitriols et aluns reste assez
floue : dans la partie précédente, ligne 17, Agricola mentionne I'ajout d’urine, alors qu’il recommande
explicitement le contraire ligne 31. Ces lignes 31 a 43 qui font suite aux lignes 1 a 30 semblent
considérer une matiere premiere différente, a savoir un « minerai d’alun ». Ce « minerai» se
différentie de la « pierre » mentionnée ligne 4, qui correspond vraisemblablement a de I'alunite et
dont le traitement est abordé dans les paragraphes suivants du texte original. La nature de ce « minerai
d’alun » reste un mystére, mais semble au cours de son traitement, conduire au dépét, au fond des
réservoirs, d’'une « terre » (ligne 38) qui sera traitée a nouveau avec de |'urine comme la « terre »
mentionnée ligne 4.

Le traitement de ce « minerai d’alun » ne requiert pas d’urine pour une séparation des produits. Deux
cas de figure semblent apparaitre (L. 32-33): lorsque les pollutions de vitriols sont faibles, elles
formeraient de petits cristaux qui surnagent alors que les aluns, plus massifs, précipiteraient au fond
des cuves ce qui aurait pour effet de séparer les produits facilement. En revanche, lorsque les
pollutions de vitriols sont plus importantes on pourrait procéder a une co-précipitation des aluns et
des vitriols, suivie d’un tri manuel en fonction de la couleur des cristaux obtenus. Enfin, il est fait
mention de terre qui subsiste dans les réservoirs et qui s’enrichirait progressivement en aluns qui
pourrait étre ainsi réutilisée.

La suite de la section sur I'alun traite de la maniere de fabriquer ce dernier a partir d’alunite. Aucune
référence aux vitriols ne figure dans cette partie qui ne sera donc pas abordée ici. Enfin, Agricola cl6t
le chapitre sur les aluns en mentionnant brievement le fait que des aluns peuvent aussi étre synthétisés
a partir de pyrites (comprendre des sulfures incorporant différents métaux) qui sont grillées, puis
exposées plusieurs mois a I'air de maniere a provoquer I'oxydation d’une partie des sulfures et obtenir
une matiére plus molle. Cette matiere sera traitée en bain de maniére analogue a précédemment pour

42 |Page



Chapitre | : Synthése Bibliographique

provoquer la précipitation d’alun. Les restes de pyrites non oxydés seront alors séchés puis utilisés
pour en extraire I'or, I'argent ou le cuivre.

Les descriptifs d’Agricola montrent que les méthodes de production du vitriol au XVI®™ s. sont assez
diverses. Certaines sont tres similaires aux descriptions faites par Pline, ce qui montre que des savoir-
faire ont perduré depuis I'antiquité. D’autres, au contraire, sont bien différentes : Pline n’établit pas
de connexion entre les aluns (alumen), les vitriols (atramentum sutorium) et les sulfures métalliques
qgu’il traite dans des chapitres différents. En revanche Agricola aborde ces différents composés
simultanément et montre une vraie conscience des relations qui existent entre ces trois familles de
produits. De maniere générale, les étapes communes de fabrication des vitriols correspondent a la
dissolution des sulfates, la concentration des saumures par évaporation et enfin la cristallisation des
sels métalliques. Ces principales différences portent sur les matieres premieres utilisées : si Pline
mentionne exclusivement des eaux de résurgence, il en va différemment d’Agricola qui mentionne
clairement des matieres premieres telles que la « terre vitriolique » ou les pyrites plus ou moins
altérées. Ces matiéres premiéres, riches en sulfures, sont traitées de maniere a les oxyder et les
enrichir en sulfates, une opération qui correspond a une météorisation (ou effleurissage). Agricola
mentionne aussi deux approches permettant de purifier les produits synthétisés : en premier lieu
I'usage de limaille de fer qui a pour but d’extraire les ions cuivre des solutions par réaction d’oxydo-
réduction. En second lieu l'usage d’urine (susceptible d’apporter des ions ammonium) pour une
meilleure séparation entre les vitriols et les aluns lorsque les matieres premiéres portent les deux
produits.

A retenir...

e L’'alumen que Pline I'’Ancien décrit semble correspondre a un large faisceau de sulfates
d’éléments légers (K, Al, Na ...) dont on les distinguait par leur couleur et leur aspect.

e Le vitriol est appelé par Pline I’Ancien atramentum sutorium. L’auteur décrit les méthodes de
productions ainsi que I'aspect visuel de ces minéraux qui suggerent qu’il s’agisse de sulfates
riches en fer avec des proportions variables d’éléments métalliques.

e Plus tard, Agricola produit une description détaillée des procédés de fabrication du vitriol dans
le De Re Metallica (1556). La méthode de production reste sensiblement la méme d’une
matiere premiére a une autre.

o Le vitriol est dissous dans I'eau naturellement ou artificiellement. Les solutions sont mises a
évaporer jusqu’a sur saturation. Les saumures sont ensuite transférées dans des bacs ou le
vitriol précipite autour de substrats comme des cordes ou des tiges.

e |l semblerait que le vitriol soit un coproduit associé a la fabrication d’alun. Les ouvriers
possédent des méthodes pour séparer ces deux éléments.

Positionnement de la recherche entreprise

Il apparait que le vitriol était fabriqué a partir d’'une grande variété de matiéres premiéres, que
ce soit des sulfates plus ou moins hydratés extraits directement de la mine ou de pyrites qui étaient
transformées artificiellement pour en extraire le vitriol. L'identification de ces minerais n’est pas une
tache aisée, mais quoi qu’il en soit il semblerait que de maniéere invariante les ouvriers cherchaient a
obtenir des solutions riches en sulfates métalliques. C'est pourquoi nous avons plutot orienté notre
réflexion vers les produits que I'on pouvait extraire de solutions chargées en sulfates métalliques
plutét que la composition des solutions qui pouvaient étre obtenues a partir de minerais bruts.
L’analyse des encres des manuscrits suggere que le vitriol utilisé a I'époque était riche en sulfates de
fer, de cuivre et de zinc, c’est pourquoi nous avons centré notre réflexion autour de ces trois éléments.
La finalité de notre recherche est de caractériser les phénomenes de précipitation du vitriol a partir de
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saumures qui contiennent ces trois sels métalliques. Il nous a semblé judicieux de commencer par
I’étude des systémes ternaires FeSO4-CuSO4-H,0 et FeS04-ZnS0O4-H,0 desquels nous avons extrait du
vitriol composé de deux éléments métalliques. Ce projet de these se concentre sur la caractérisation
des vitriols composés de deux métaux ol nous aborderons des questions relatives a la quantification
élémentaire non destructive par imageur spectroscopique de fluorescence X. Il nous a semblé judicieux
de valoriser ces données expérimentales pour développer et affiner le modeéle thermodynamique
prédictif Chess appliqué au cas des solutions de sulfates métalliques. Enfin, aprés ces considérations
autour de la formation du vitriol, nous avons abordé la question de leur dégradation dans des
conditions muséales notamment a travers I'exemple des spécimens de la galerie de minéralogie du
muséum.
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Chapitre 2 : Matériels et méthodes

Dans le chapitre précédent, nous avons retracé les méthodes de fabrication du vitriol décrites
par Agricola et Pline I'ancien. Les ouvriers utilisaient des eaux chargées en sulfates métalliques qu’ils
faisaient évaporer jusqu’a obtenir des saumures sursaturées. A I'issue de cette étape d’évaporation,
les solutions étaient transférées dans des récipients plus petits pour laisser croitre les cristaux de vitriol
autour de cordes, tiges ou roseaux. Nous avons voulu nous inspirer de ces pratiques pour synthétiser
du vitriol a partir d’eaux artificiellement chargées en sulfates de fer/cuivre/zinc afin de répondre a
notre problématique quant a l'incorporation de différents éléments métalliques dans le solide apres
recristallisation des sulfates. Dans ce chapitre nous allons décrire les méthodes que nous avons
appliquées, d’une part selon un mode artisanal sur la plateforme d’archéologie expérimentale de Melle
(Deux-Sevres, France), d’autre part selon un mode davantage paramétré en laboratoire.

Quelle que soit la nature des matieres premiéres utilisées, les procédés décrits par Agricola et Pline
I’ancien visent a fabriquer une solution enrichie en ions sulfates et ions métalliques et a concentrer
cette solution par évaporation de l'eau de maniére a dépasser la saturation et provoquer la
précipitation des minéraux. Ce sont ces dernieres étapes que nous avons cherché a reproduire
expérimentalement. Nous avons fait le choix d’utiliser des solutions de sulfates métalliques fabriquées
avec des réactifs de laboratoire, a savoir le sulfate de fer(ll) heptahydraté (FeSO4:7H,0, Sigma-Aldrich,
>99%), le sulfate de cuivre(ll) pentahydraté (CuSO4-5H,0, Sigma-Aldrich, 298%) et le sulfate de zinc(ll)
heptahydraté (ZnSO4-7H,0, Sigma-Aldrich, 299%). Pour éviter toute ambiguité dans les terminologies,
nous avons choisi, dans ce qui suit, d’appeler les sels métalliques utilisés pour faire les synthéses par
leur nom scientifique (sulfate de fer heptahydraté par exemple), alors que les produits de synthese
seront nommés vitriols. Lorsqu’ils sont fabriqués en contexte d’archéologie expérimentale, les
produits obtenus porteront la référence « Melle » dans leur appellation, ce qui permettra de les
distinguer de ceux obtenus en contexte de laboratoire.

Nous décrirons ensuite les outils analytiques que nous avons utilisés pour étudier les produits des
synthéses. Les méthodes d’analyse structurale comme la micro-spectroscopie Raman et la diffraction
des rayons X ont été privilégiées pour identifier les phases cristallines. Les méthodes d’analyse
élémentaire ont été largement employées pour déterminer la composition élémentaire des minéraux,
mais surtout pour pouvoir quantifier les éléments métalliques incorporés dans les vitriols. Le principal
enjeu était de pouvoir déterminer des teneurs élémentaires fiables par I'analyse directe des cristaux
solides réalisée par un imageur M6 JetStream (Bruker) dont la fonction premiére n’est pas I'analyse
guantitative. Il s’agissait donc de valider cette méthode alternative en s’appuyant sur une méthode
définie comme méthode de référence utilisant un spectromeétre Epsilon 3 (Malvern-Panalytical), dédié,
lui, au dosage élémentaire de routine. Enfin, nous avons cherché a compléter ce travail expérimental
en explorant des outils de modélisation géochimique pour pouvoir prédire de maniére numérique la
formation des vitriols. Pour cela, nous avons choisi le logiciel Chess dont le fonctionnement basé sur la
thermodynamique chimique ainsi que les équations utilisées pour modéliser les processus
géochimiques seront décrits. Ces outils numériques permettraient d’étudier la formation des vitriols
en balayant une large gamme de concentrations et de n’avoir recours qu’a un nombre limité de
synthéses destinées a vérifier la pertinence des calculs.
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| — Procédés mis en ceuvre pour la synthese de vitriols, MeSQO4-nH,0
(Me=Fe, Cu et/ou Zn)

I.1 — Protocole de synthese des vitriols en contexte d’archéologie expérimentale

La synthese des vitriols a été réalisée sur la plateforme d’archéologie expérimentale de Melle
(79) ol nous avons pu nous rapprocher davantage des conditions de terrain. Agricola décrit I'utilisation
de cuves, rectangulaires tapissées de plomb, d’un volume avoisinant les 800 litres afin de concentrer
les saumures de sulfates métalliques. Bien évidemment, la reproduction d’un tel volume était
inenvisageable. Nous nous sommes concentrés sur un récipient de 4 a 5 litres, capable de contenir,
sans risque de débordement, un volume de 1 litre de solution (Figure 26). Il nous a semblé intéressant
gue ce récipient soit fait de plomb, de maniére a se rapprocher de la description d’Agricola, et a évaluer
si ce dernier pouvait se retrouver dans les produits obtenus. Un chaudron « maison » a donc été
fabriqué a partir de toles de zinguerie soudées a I'étain. Il est composé d’un socle carré sur lequel est
soudée a I'étain une tole rectangulaire de maniére a ce que le chaudron forme un cylindre. Il y a donc
des soudures a la base du chaudron ainsi que sur toute la hauteur du cylindre qui referme ce dernier.

Figure 26 : Photographies du chaudron en plomb sur sa plaque réfractaire (en haut a gauche), du four avec feu déporté (image
de droite) et du chaudron chauffé dans le four pour mener a I'évaporation des solutions (en bas a gauche)

L'utilisation de plomb n’est pas sans soulever quelques contraintes, car ce dernier fond aux alentours
de 325°C et forme avec I'étain un alliage qui possede un point eutectique qui abaisse la température
de fusion aux alentours de 185°C (Karakaya and Thompson, 1988). Il était donc nécessaire de ne pas
chauffer trop fort le chaudron, pour rester en dessous de cette température, tout en visant d'imposer
une température d’environ 80°C a la solution. Un four a bois avec feu déporté a donc été utilisé. Le
chaudron a été déposé sur une plaque réfractaire que I'on pouvait saisir pour le retirer du four, cette
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précaution permettant de s’affranchir d’éventuelles déformations du plomb qui pouvait avoir
tendance a devenir plus ductile avec la température.

Des mélanges de sulfates de fer heptahydraté avec, d’'une part du sulfate de cuivre pentahydraté, et,
d’autre part, du sulfate de zinc heptahydraté, ont été réalisés. Les échantillons sont référencés par leur
lieu de production, suivi des ions métalliques en présence dans la solution et du rapport molaire des
sulfates. Par exemple, I’échantillon Melle_Fe:Cu_3:1 correspond a I’échantillon synthétisé a Melle a
partir d’une solution de sulfate de fer heptahydraté et de sulfate de cuivre pentahydraté contenant
trois fois plus de moles de fer que de cuivre. Les échantillons dont la référence est suivie de
I'annotation « A » ont été de plus acidifiés avec de I'acide sulfurique.

Cette acidification a du sens si 'on se réfere aux pratiques anciennes, car selon le témoignage
d’Agricola, les ouvriers réutilisaient les eaux résiduelles chargées de sels métalliques a I'issue de la
cristallisation des sulfates. Cela a tres probablement eu pour conséquence d’acidifier le milieu
réactionnel duquel étaient tirés les cristaux de vitriol.

Tableau 4 : Composition élémentaire des solutions de sulfates métalliques préparées dans 1 L d’eau sur la plateforme
expérimentale de Melle (79) a partir desquels les vitriols ont été extraits.

Proportion molaire en

Nom de la synthése Masse de réactifs (g) Molalité initiale (mol.kg) métaux (%)
FeSO,-7H,0 CuSO,-5H,0 ZnS0O,7H,0 Fe Cu Zn Total Fe Cu Zn
Melle_Fe:Cu_3:1 192 56 - 0,46 0,15 - 0,60 75 25 -
Melle_Fe:Cu_1:1 133 120 - 0,32 0,32 - 0,64 50 50 -
Melle_Fe:Cu_1:1_A 133 120 - 0,32 0,32 - 0,64 50 50 -
Melle_Fe:Cu_1:3 67 184 - 0,16 0,49 - 0,65 25 75 -
Melle_Fe:Zn_3:1 252 - 84 0,56 - 0,18 0,74 75 - 25
Melle_Fe:Zn_1:1 252 - 256 0,56 - 0,55 1,11 50 - 50
Melle_Fe:Zn_1:1_A 252 - 256 0,56 - 0,55 1,11 50 - 50
Melle_Fe:Zn_1:3 122 - 373 0,27 - 0,80 1,07 25 - 75
Melle_Fe:Cu:Zn_1:1:1 189 157 196 0,42 0,42 0,42 1,26 33 33 33

Un total de huit vitriols a été synthétisé (Tableau 4) a partir de solutions dont la composition varie
d’une majorité d’ions fer(ll) (Melle_Fe:Cu_3:1 et Melle_Fe:Zn_3:1) a une majorité d’ions cuivre(ll) ou
zinc(Il) (Melle_Fe:Cu_1:3 et Melle_Fe:Zn_1:3). Un échantillon supplémentaire est produit a partir de
solutions de sulfates de fer, cuivre et zinc dans des proportions iso molaires.

Le sulfate de fer heptahydraté et le sulfate de cuivre pentahydraté ont une solubilité similaire,
avoisinant 1,4 mol.kg™* a 25°C. Nous avons réalisé des solutions diluées de sulfates métalliques avec
des concentrations avoisinant 0,6 mol.kg™. Lors de I’évaporation des solutions, le volume des
saumures est au moins divisé par deux. Ainsi, ces derniéres ont des concentrations en sulfates de fer
et cuivre qui doublent et avoisinent le seuil de saturation de ces espéces chimiques, ce qui, compte
tenu des effets d’ions communs (S04%), suffit @ provoquer une précipitation significative.

En revanche, les sulfates de fer et de zinc heptahydratés ont une solubilité bien différente, a 25°C, de
1,4 mol.kg? et 3,4 mol.kg? respectivement. La quantité de matiére a dissoudre dans 1L d’eau est
calculée a partir de la solubilité de la mélanterite pour les solutions avec une majorité d’ions ferreux
et vice versa (a partir de la solubilité de la goslarite pour les solutions avec une majorité d’ions zinc).
Par exemple, les solutions Melle_Fe:Zn_3:1 et Melle_Fe:Zn_1:1 ont une concentration en sulfate de
fer avoisinant 0,6 mol.kg. De ce fait, compte tenu des effets d’ions communs, lors de I'évaporation
de la moitié du volume de la solution, les saumures atteignent le seuil de saturation de la mélanterite.
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Pour des solutions qui contiennent trois fois plus de sulfate de zinc que de fer, la quantité totale de
sulfates est proche de 1,05 mol.kg™. Aprés évaporation de la solution, la concentration en sulfates
métalliques double, mais n’atteint pas la concentration de saturation de la goslarite. En revanche, elle
dépasse largement la concentration de saturation de la mélanterite.

Figure 27 : Vitriol cristallisé autour de sa cordelette de chanvre a partir de la solution Melle_Fe:Zn_1:1.

Les solutions précédemment décrites sont mises a évaporer en utilisant le montage expérimental
illustré en Figure 26 jusqu’a ce que leur volume soit divisé par deux ce qui prend généralement entre
2 et 5 heures. Dés lors, les solutions sont transférées dans des bocaux en verre (Le Parfait) d’un volume
de 2 L. Des cordelettes faites de fil de chanvre y sont plongées pour initier la croissance des vitriols
autour de ces dernieres (Figure 27). Le pH est mesuré avant et apres cristallisation des minéraux a
I"aide de papier pH, cela nous permet d’obtenir un ordre de grandeur de I’acidité des solutions saturées
de sulfates.

|.2 — Protocoles de synthese des vitriols de laboratoire

Les synthéses sont ici réalisées dans un environnement plus controlé que sur la plateforme
expérimentale de Melle et les réactifs sont dissous dans un volume plus faible de 200 mL
systématiquement acidifié avec de I’acide sulfurique.

I.2.a — Préparation des solutions concentrées en sulfates métalliques ferreux

Les saumures sont préparées par dissolution, dans 200 mL d’une solution d’acide sulfurique a
2,5 %, de sulfate de fer(ll) heptahydraté, de sulfate de cuivre(ll) pentahydraté et de sulfate de zinc(ll)
heptahydraté. L'acidification des solutions permet de limiter I'oxydation du fer(ll) en fer(lll). Cette
précaution permet en premier lieu de s’affranchir des phénomeénes de précipitation de phases de
sulfates mixtes fer(ll) — fer(lll), de sulfate ferrigue ou méme d’oxy(hydroxy)des de fer.

Nous avons réalisé des solutions suivant la méme logique que les échantillons réalisés sur la plateforme
expérimentale de Melle et en I'adaptant a des volumes d’eau de 200 mL. Les solutions sont préparées
selon des rapports molaires Fe :Cu allant de 3 :1 a 1:9 (Tableau 5). Par souci de reproductibilité, trois
synthéses ont été réalisées pour les rapports 3:1, 1 :1 et 1 :3. La méme démarche est entreprise pour
les mélanges de sulfates de fer et de zinc. Les solutions sont préparées selon des rapports molaires
Fe :Znallantde 3:1a1:19.
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Tableau 5 : Composition élémentaire des solutions de sels métalliques préparées dans 200 mL d’acide sulfurique a 2,5% au
laboratoire a partir desquels les sulfates métalliques ont été extraits.

Proportion molaire en

Référer.)ce Masse de réactif (g) Molalité initiale (mol.kg1) métaux (%)
solution

FeS0,-7H,0 CuSO,-5H,0 ZnSO,-7H,0 Fe Cu Zn total Fe Cu Zn
Fe:Cu_3:1 38,5 11,5 0,554 0,185 - 0,738 75 25 -
Fe:Cu_1:1 26,4 23,7 0,379 0,379 - 0,758 50 50 -
Fe:Cu_1:3 13,5 36,5 0,195 0,584 - 0,779 25 75 -
Fe:Cu_1:4 8,71 31,3 0,131 0,522 - 0,653 20 80 -
Fe:Cu_1:9 4,40 35,6 0,066 0,594 - 0,660 10 90 -
Fe:Zn_3:1 40,0 13,8 0,567 - 0,189 0,756 75 - 25
Fe:Zn_1:1 35,0 36,2 0,464 - 0,464 0,928 50 - 50
Fe:Zn_1:3 21,0 65,0 0,264 - 0,790 1,054 25 - 75
Fe:Zn_1:4 19,3 80,0 0,232 - 0,929 1,162 20 - 80
Fe:Zn_1:9 9,67 90,0 0,116 - 1,044 1,160 10 - 90
Fe:Zn_1:19 4,83 95,0 0,058 - 1,102 1,160 5 - 95

Pour la suite, les sulfates métalliques synthétisés seront référencés avec la nomenclature Fe:M_x:y_n
que ce soit pour les mélanges fer/cuivre (M=Cu) ou fer/zinc (M=Zn). Dans cette notation, x
(respectivement y) représente la part molaire du fer (respectivement du métal M) initialement
introduite dans la solution et n le numéro de la synthese dans la série préparée. Par exemple,
Fe:Cu_1:3 01 correspond a la premiére synthese réalisée en dissolvant du sulfate de fer heptahydraté
et du sulfate de cuivre pentahydraté avec un rapport molaire de 1 cation de fer(ll) pour 3 cations de
cuivre(ll).

1.2.b — Evaporation des solutions de sulfates métalliques et cristallisation

Les premiéres synthéses de sulfates métalliques ont été réalisées en utilisant un bain de sable
pour évaporer les solutions et les concentrer. Les minéraux synthétisés par ce procédé se sont avérés
parfaitement exploitables et ont donc été gardés pour I'étude. Toutefois, du fait de I'inertie thermique
du bain de sable, et de son controle approximatif qui nécessitait une attention de tous les instants sans
garantie absolue de reproductibilité, il nous a semblé plus judicieux d’opter par la suite pour un
thermocryostat permettant un paramétrage séquentiel plus précis et plus reproductible des conditions
de chauffage. Le Tableau 6 précise les vitriols obtenus par évaporation au bain de sable et ceux obtenus
par évaporation au thermocryostat, ces deux dispositifs étant décrits dans les parties qui suivent.

Tableau 6 : Tableau résumé des syntheéses effectuées avec la méthode expérimentale utilisée correspondante

Mélanges de sulfates de Fe et Cu Mélanges de sulfates de Fe et Zn

Ref synthese Proportion Mode de Ref synthése Proportion Mode de

de FeSO, synthése de FeSO, synthése
Fe:Cu_3:1_1a3 75% Bain de sable Fe:Zn 3:1 1a3 75% Thermocryostat
Fe:Cu_1:1 1a3 50% Bain de sable Fe:Zn 1:1 1a3 50% Thermocryostat
Fe:Cu_1:3 1a3 25% Bain de sable Fe:Zn_1:3 1a3 25% Thermocryostat
Fe:Cu_1:4 20% Thermocryostat Fe:Zn_1:4 20% Thermocryostat
Fe:Cu_1:9 10% Thermocryostat Fe:Zn_1:9 10% Thermocryostat
Fe:Zn_1:19 5% Thermocryostat

Méthode de synthese utilisant le bain de sable

Les solutions de sulfates métalliques sont mises a chauffer dans un réacteur de 500 mL sous
agitation magnétique (Figure 28) a 80°C. Le réacteur est disposé dans du sable afin de profiter de
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I'inertie thermique de celui-ci et éviter les élévations brutales de la température du milieu réactionnel
dues a la plaque chauffante.

Milieu réactionnel

A

+—— Bain de sable
«—1—— Agitateur magnétique
chauffant

Figure 28 : Schéma du montage expérimental utilisé pour évaporer partiellement les solutions de sulfates métalliques en
utilisant un réacteur plongé dans un bain de sable pour un meilleur contréle des variations de température gréce a l'inertie
thermique du sable.

La température de la solution est maintenue jusqu’a ce que le volume soit divisé par deux sous I'effet
de I’évaporation. Le contréle du volume restant est effectué visuellement a I'aide d’un repére dessiné
au feutre sur le réacteur en verre. La durée d’évaporation est assez variable, et peut prendre entre 2
et 5 heures. Lorsque la solution a perdu la moitié de son volume, la plaque chauffante est éteinte et le
systeme est laissé en I'état. Le sable et la solution refroidissent progressivement jusqu’a température
ambiante. Il faut entre 6 et 20 heures pour que les premiers cristaux se forment. Nous avons laissé les
cristaux de sulfates métalliques croitre entre 24 et 48 heures. Ces derniers sont ensuite séparés des
solutions résiduelles, rincés dans I’éthanol et essuyés sur papier absorbant, puis conditionnés dans des
piluliers hermétiques avec bouchons en téflon. Une petite quantité de solution saturée est ajoutée
dans le conditionnement afin de maintenir une atmosphére suffisamment humide pour éviter la
déshydratation des sulfates métalliques.

Méthode de synthise utilisant le thermocryostat

Le thermocryostat est un bain thermostaté avec circulation d’un fluide caloporteur. Le modéle
utilisé est le modéle Dyneo DD-200F fabriqué par Julabo, dont le fluide caloporteur est une huile
siliconée (env. 3,5L). Il a une plage de fonctionnement entre -20°C et 180°C (Thermal H10, Julabo, Ref :
8940115). L’appareil offre la possibilité d’'une régulation thermique du milieu réactionnel grace a une
sonde de température externe et la circulation du fluide caloporteur au travers d’un réacteur double
paroi (Figure 29).
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A

Figure 29 : Schéma du montage expérimental qui permet la synthése de sulfates métalliques a I'aide du thermocryostat. Un
fluide caloporteur (fleches bleues) circule dans la double paroi du réacteur permettant de chauffer le milieu réactionnel jusqu’a
une température consigne mesurée directement dans le milieu réactionnel.

Le réacteur double paroi utilisé est fabriqué sur mesure par la verrerie Cloups avec une entrée et une
sortie GL14. Le diameétre interne du milieu réactionnel est de 94 mm pour une hauteur interne de
90 mm, et I'enveloppe externe est a fond plat, alors que I'enveloppe interne est a fond rond. La verrerie
est reliée au thermocryostat par deux tuyaux en élastomere Viton d’'un diamétre de 8 x 12 mm (interne
x externe) pour une longueur de 2 m 60 cm chacun. Enfin, I’écoulement du liquide caloporteur est
induit par la pompe centrifuge réglée sur une vitesse d’environ 2 225 U/min (tour par minute).

L'appareil est régulé a I'aide de capteurs PID (Proportionnel, Intégral, Dérivé). Les parametres de

régulation programmés sont précisés dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Parametres d'entrée des modes de régulation du thermocryostat.

Réacteur double paroi

Agitateur magnétique
chauffant

Régulation interne | Régulation externe
Plage proportionnelle Xp | 5,5K 7K
Régulateur interne Tn 20s 20s
Régulateur différentiel Tv | 5s Os
Facteur CoSpeed - 4,5
Plage proportionnelle Xpu | - 3,6 K

Les synthéses se déroulent en deux parties, la premiére, le chauffage et donc I’évaporation de I'eau, la
seconde, le refroidissement de celle-ci jusqu’a la température ambiante. Le thermocryostat suit la

programmation précisée dans le Tableau 8.
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Tableau 8 : Description du programme qui pilote le thermocryostat

Consigne initiale a 80°C Consigne (°C) Rampe (K/min) Durée
Etape 1 60 2 10 min
Etape 2 80 - 15 min
Etape 3 80 - 80 min
Etape 4 40 2 20 min
Etape 5 30 1 10 min
Total 2 h 15 min ‘

Les solutions sont chauffées pendant une durée totale de 25 minutes de la température ambiante
jusqu’a 80°C, puis la température est stabilisée pour une durée de 1 h 20 min pendant laquelle il y a
évaporation de la solution. Enfin, les solutions sont refroidies pendant 30 min pour atteindre la
température de 30°C. Le milieu réactionnel est ensuite transféré dans un bécher de 250 mL avec un
diametre interne de 70 mm, qui est déposé dans une piece climatisée a 25°C pour induire la
précipitation des minéraux.

Le thermocryostat présente I'avantage d’offrir une rampe de chauffage et refroidissement strictement
identique d’une synthese a l'autre. En dépit de cette reproductibilité, nous avons constaté que le
volume de solution évaporée n’est pas identique d’une synthese a I'autre, et en particulier d'un réplica
a l'autre. Ceci nous semble attribuable a deux points : d’une part, la viscosité des solutions n'est pas la
méme d’un mélange a l'autre, et, d’autre part, les conditions d’humidité de I'air ne sont pas maitrisées
sous la sorbonne sous laquelle, pour des raisons de sécurité, le dispositif doit étre installé.

A retenir ...

e La synthése de vitriol a été menée en contexte d’archéologie expérimentale avec un
chaudron en plomb chauffé sur feu de bois a partir de solutions de sulfates préparés a
l'aide de réactifs de laboratoire dans 1 L d’eau.

e Les mémes syntheses ont été dupliquées et complétées avec un volume plus restreint
de 200 mL au laboratoire.

e On distinguera les syntheses par leur lieu de fabrication selon la terminologie vitriol de
Melle et vitriol de laboratoire.

e Au laboratoire nous avons utilisé deux montages expérimentaux pour la synthése des
vitriols. Le premier utilise un réacteur en verre dans un bain de sable chauffé sur plaque
chauffante. Le deuxiéme utilise un thermocryostat qui permet un meilleur contréle des
temps de syntheses.

Il — Méthodes d’analyse structurale

Nous avions initialement imaginé procéder a une caractérisation systématique des phases
minérales par diffraction des rayons X (DRX) sur un appareil de paillasse permettant I'analyse de
poudres. Tres vite, nous avons pris conscience que ces analyses étaient compromises par l'instabilité
des phases qui se déshydrataient a I'intérieur des chambres d’analyse. Finalement, la DRX ne s’est
avérée fiable qu’en utilisant un capillaire dans lequel les cristaux se trouvaient en équilibre avec la
solution saturée. Ce mode d’analyse ne permettant pas I’'examen d’un grand nombre d’échantillons,
nous n’avons finalement utilisé la DRX que sur un nombre restreint d’échantillons de référence et
avons privilégié la micro spectrométrie Raman pour l'identification des phases minérales formées.

52| Page



Chapitre 2 : Matériels et méthodes

Il.1 — Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est la méthode de choix pour caractériser la structure
cristallographique d’une phase minérale. Un résumé explicatif de la méthode se trouve en annexe 1.
Cet outil demande une certaine préparation des échantillons, qui sont le plus souvent réduits en
poudre. La DRX apporte des informations sur la structure a la surface et au coeur de la matiére et
permet d’identifier des mélanges de phases cristallines avec certitude. En revanche, elle ne permet
pas d’analyser la partie amorphe d’un échantillon semi-cristallin.

I.1.a — Contraintes analytiques liées aux sulfates de fer

L’analyse DRX sur poudre des sulfates de fer a nécessité un affinement et une mise au point
de la méthode analytique. Initialement, les analyses ont été réalisées a |’aide d’un appareil de paillasse
(D2 Phaser, Bruker) disponible au laboratoire de I'lMPMC (muséum national d’histoire naturelle). Cet
appareil utilise une géométrie Bragg-Brentano de diffraction par réflexion. Il est équipé d’un
goniomeétre 8-26 et d’une anode en cuivre (Ko : A = 1,5418740 A). Le détecteur est un SDD (Silicon
drift detector) avec 160 canaux et I'appareil est équipé d’une lame de plomb, afin de limiter la réflexion
du faisceau incident aux bas angles, ainsi que de fentes qui permettent de nettoyer le signal diffracté
et d’affiner les pics de diffraction du spectre. Le pc de pilotage est serti a I'appareil. Les résultats sont
traités sur place a I'aide du logiciel DIFFRAC.EVA (Bruker) et au CRC a l'aide du logiciel Match! (Crystal
Impact).

Cet appareil a été dans un premier temps utilisé pour faire des analyses sur poudres de sulfates
métalliques broyés, en utilisant les parameétres suivants: I'analyse est effectuée sur une plage
angulaire allant de 10 a 45° avec un pas de 0,02° pour une durée totale d’acquisition de 794 secondes
soit 13 minutes et 12 secondes. Malheureusement, la chambre analytique de cet appareil a tendance
a chauffer a cause de I'électronique présente. Cela provoque la déshydratation, pendant 'analyse, des
sulfates métalliques, et induit I'apparition de nouveaux pics de diffraction liés aux phases minérales
déshydratées. Ainsi, il devient impossible de déterminer avec certitude la nature de la ou des phases
présentes initialement dans I'échantillon.

Ces phénomeénes de déshydratation ont une cinétique élevée, la Figure 30 montre des
diffractogrammes réalisés successivement sur un seul et méme échantillon de mélanterite broyé. La
plage angulaire est réduite entre 19 et 25° ce qui nous permet d’obtenir des diffractogrammes en
seulement 4 min 24 s d’analyse. On y voit que l'intensité des raies de la mélanterite s’atténue
progressivement pour laisser place aux raies caractéristiques de la rozenite ce qui met en évidence la
déshydratation progressive de la mélanterite en rozenite en seulement 4 minutes d’analyse. On
observe les mémes phénomenes de déshydratation des phases lorsqu’on analyse de la goslarite
(ZnS04:7H,0), issue des produits commerciaux, qui se déshydrate en bianchite (ZnSO4-6H,0) (Figure
31).
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Figure 30 : Succession de diffractogrammes avec une source au cuivre (A=1,541874 A) sur un seul échantillon sur poudre de
mélanterite broyée effectués sur la plage angulaire 19-25° (a) le premier diffractogramme de la série (b) le quatrieme et (c) le
septiéme diffractogramme. Chaque diffractogramme a une durée d’acquisition de 4 min 24 s.

—— PDF 00-009-0395 ZnSO,-7H,0 : Goslarite
— PDF 00-032-1478 ZnSO,-6H,0 : Bianchite
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Figure 31 : Diffractogramme avec une source au cuivre (A=1,541874 A) du produit commercial de ZnSO47H,0 effectué avec
I'appareil D2 phaser. En rouge : les pics de diffraction de la bianchite et en bleu : les pics de diffraction de la goslarite.

Un second phénomene, qui pose quelques problémes mineurs pour de I'identification simple, mais qui
a son importance pour la résolution de structure, correspond a l'orientation préférentielle des
cristallites. Ce phénomeéne intervient lorsque les cristaux ont une géométrie oblongue, ce qui provoque
inévitablement I'alignement des cristallites suivant une direction. Ce phénomeéne a pour conséquence
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de masquer certaines orientations et ainsi minimiser voire occulter l'intensité de certains pics de
diffraction. Ce phénoméne, bien connu pour les matériaux argileux, semble aussi avoir lieu pour la
mélanterite. Il ne nous a pas particulierement pénalisé, car nous nous sommes limités a identifier la
nature cristalline des vitriols produits.

I1.1.b — le diffractometre retenu

Plusieurs moyens ont été déployés pour tenter de contrer ces effets sans succées. Une solution
a finalement été retenue pour s’affranchir des phénomeénes de déshydratation et d’orientation
préférentielle des cristallites. Elle correspond a [I'analyse, avec une géométrie Debye-
Scherrer (diffraction en transmission), d’un capillaire contenant de la poudre de sulfates métalliques
avec sa solution saturée associée (Figure 32).

L’équipement utilisé est un appareil monté de toutes piéces sur la plateforme analytique de IMPMC,
hébergée sur le campus Pierre et Marie Curie de Sorbonne Université. L'appareil comprend un
générateur Rigaku MMOO7HF, une anode tournante utilisant la raie Ko du Molybdéne (A= 0,709319 A),
et un détecteur a plaques image RAXIS4++. Il est équipé d'une optique focalisante Varimax. Ce sont
des miroirs multicouches (pas de monochromateur graphite). Le goniométre est un assemblage de
platines motorisées Newport et le pilotage est un programme « maison ». La mesure se fait en
transmission et l'intégration azimutale des données 2D est faite avec le programme Fi2D (Hammersley,
ESRF).

Détecteur

Echantillon Diffractogramme 2D

en capillaire

Figure 32 : Schéma de I'analyse d’un échantillon en capillaire par un diffractométre avec une géométrie Debye-Scherrer équipé
d’un détecteur a plaques. Le diffractogramme type acquis par ce genre de détecteur est représenté a droite de I'image.

Les échantillons sont broyés dans leur solution saturée puis insérés a I'aide d’une seringue dans un
capillaire de 0,8 mm de diamétre. Les parametres d’acquisition utilisés sont les suivants : I'analyse est
effectuée sur une plage angulaire allant de 0 a 45° avec un pas de 0,01° pour une durée totale
d’acquisition de 21 minutes et 6 secondes soit un temps d’analyse de 0,28 seconde par angle. Ainsi, en
dépit d’une préparation plus longue que celle d’'une DRX sur poudre, cette approche permet d’obtenir
des diffractogrammes bien meilleurs, car aucun phénoméne de déshydratation n’a lieu pendant la
mesure.

Les diffractogrammes de référence, calés sur la raie Ko. du cuivre (A=1,541874 A) et issus de la base de
données COD-inorganique pour la plupart sont représentés Figure 33. Seule la goslarite est issue de la
base de données AMCSD. Ills montrent que les phases se distinguent trés facilement entre elles par la
position des premiers pics de diffraction pour des angles inférieurs a 30°. Certains pics sont propres
aux minéraux ce qui permet de les distinguer méme en présence de mélanges de phases. Ces pics sont
signalés par une étoile sur les diffractogrammes de la Figure 33.
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Figure 33 : Diffractogrammes de référence avec une source au cuivre (A=1,541874 A) issus de la base de données COD-
Inorganique des sulfates de fer - Mélanterite [ref : 96-500-0045] Rozenite [ref : 96-900-7474] Szomolnokite [ref : 96-900-8254]
- de la Chalcantite [ref : 96-900-8254] et de la Bianchite [ref : 96-901-4481]. La Goslarite [ref : 96-100-0000] provient de la
base de données AMCSD. Sont indiqués par des étoiles certains pics caractéristiques des phases minérales permettant de les
identifier sans ambiguité.
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II.2 — Micro-spectroscopie Raman

Cette méthode d’analyse repose sur I'effet Raman, sommairement décrit en annexe 1. Elle est
relativement simple a mettre en ceuvre, car elle ne nécessite pas de préparation particuliere des
échantillons et peut étre réalisée a travers certains verres. Dans ce travail, la spectrométrie Raman a
offert une alternative efficace a la diffraction des rayons X, car elle permet une bonne spéciation des
différents sulfates métalliques.

I.2.a — Les mesures par micro-spectroscopie Raman

L'appareil a disposition au CRC est le spectrometre inVia Raman Microscope (Renishaw) piloté
par le logiciel Wire™, qui permet de faire de la micro-spectroscopie Raman. Cing objectifs de
grossissement x5, x10, x20, x50 courte focale et x50 longue focale sont mises a disposition pour le bloc
de microscopie. La plupart du temps, la lentille avec un grossissement x50 courte focale est privilégiée.
Les échantillons sont déposés sur une platine mobile (MS 20 encoded stage, Renishaw) pouvant étre
déplacée par une commande externe. Pour analyser les sulfates métalliques, le laser vert (532 nm)
fourni par Renishaw sous la référence RL532C50 est utilisé. C'est un laser Nd:YAG doublé (grenat
d’yttrium-aluminium dopé au néodyme) de classe 3b qui délivre un rayonnement continu (cw :
continuous wave) avec une puissance affichée de 500 mW. Le rayonnement laser traverse un
extenseur de faisceau (beam expender) pour continuer sa trajectoire jusqu’a la partie optique de
I"appareil. La détection du signal Raman se fait par une caméra CCD (Charged Coupled Device ou en
francais, dispositif couplé chargé), aprés passage a travers un réseau de 1800 ligne/mm afin de
diffracter le spectre d’émission des échantillons. Avant chaque utilisation, I'appareil est calibré et la
position des raies d’émission est étalonnée avec celle du silicium qui est émise 4 520,5 cm™.

La stabilité des sulfates de fer et de zinc, qui ont tendance a se déshydrater si les conditions ambiantes
sont trop seches, peut également poser souci pendant les mesures Raman. Nous avons cependant
constaté que lorsque la lame de verre qui supporte les échantillons est posée sur une éponge humide,
I"'atmosphere locale était suffisamment humide pour éviter les phénomenes de déshydratation le
temps nécessaire a I'analyse. Cette mesure a donc été systématiquement prise.

Par ailleurs, le faisceau laser peut provoquer une déshydratation au point d’'impact de I’échantillon,
voire encore des phénomeénes d’oxydation. Ces phénomenes dépendent de la puissance de ce dernier
qui peut étre modulée. Des mesures de I'énergie recue par un échantillon en fonction de I'objectif
utilisé et de la puissance du laser ont été réalisées en interne au laboratoire (Tableau 9). De maniere
générale, plus la puissance du laser est élevée, plus intense sera le signal. En revanche une trop forte
intensité peut entrainer la dégradation de I'échantillon.

Tableau 9 : Puissance du faisceau laser mesurée au point d'impact en fonction de I'objectif utilisé ainsi que de la puissance
de laser initialement paramétrée.

532 nm Objectif
Puissance % X5 X10 X20 X50 X50 LD

0,1% 25,8 uyW 26,0 uyW 26,4 W 22,2 uW 19,0 uyW
0,5% 205 pw 212 uyW 202 pw 171 pW 148 uW

1% 375 pw 393 pw 375 pw 317 uyW 282 uW
5% 2,0 mW 3,0 mW 2,1 mW 2,1 mW 1,1 mW
10% 4,1 mW 4,1 mW 4,1 mWwW 3,0mwW 3,1 mW
50 % 20,1 mW 10,5 mW 10,1 mW 10,8 mW 10,5 mW
100 % 40,2 mW 40,6 mW 40,7 mW 30,3 mW 20,8 mW
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Il est donc nécessaire, lors de I'analyse Raman, d’optimiser le rapport signal sur bruit tout en limitant
|"altération de I'échantillon sous le faisceau. En sus de la puissance du laser, on peut jouer sur différents
parametres. Le premier est le temps d’acquisition, plus le temps d’acquisition est long et plus la
guantité de signal mesurée est grande, en revanche cela expose I'échantillon a un risque plus fort de
modifications. Utiliser une faible durée d’acquisition tout en augmentant le nombre de spectres
accumulés peut aussi limiter I'altération de I’échantillon sous le faisceau laser. En effet, le temps de
repos entre deux acquisitions permet la dissipation de I'énergie accumulée dans I’échantillon.

Spectre 4_Puissance laser : 10%

Spectre 2 _ Puissance laser : 1%

MWW

Spectre 1_Puissance laser : 0,5%

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

u.a.

Nombre d’onde (cm-?)

Figure 34 : Acquisitions successives de 4 spectres Raman sur le méme point d’un échantillon de mélanterite, avec des
puissances de laser allant de 0,5% a 10 % de la puissance maximale. Chaque spectre est réalisé avec un objectif x50 et
correspond a 50 accumulations de 3 secondes, soit un total de 150 secondes.

La stabilité de la mélanterite sous le faisceau a été évaluée par la mesure successive de quatre spectres
Raman avec des intensités de faisceau allant du moins énergétique au plus énergétique sur un seul et
méme point d’'impact. Chaque spectre correspond a 50 accumulations de 3 s, ce qui représente un
temps d’acquisition total de 150 s. Aucune modification substantielle n’a été relevée entre les 4
spectres, mis a part le fait que la rapport signal sur bruit est bien meilleure lorsque le laser est plus
puissant (Figure 34). Ainsi la mélanterite est stable sous le faisceau jusqu’a des puissances de laser
atteignant 10 % de sa puissance maximale (Tableau 9; 3,0 mW). A cette énergie le spectre de
mélanterite possede le meilleur rapport signal sur bruit, il distingue aisément les raies secondaires du
spectre. Il n’est pas nécessaire d’atteindre de tels niveaux d’énergie pour obtenir un spectre Raman de
la mélanterite exploitable. Nous avons donc préféré abaisser la puissance du laser a 5 % de sa puissance
maximale (2,1 mW). De plus, il apparait qu’au-dela de dix spectres accumulés, soit un temps d’analyse
de trente secondes, le gain de rapport signal/bruit devient négligeable. Ainsi, les spectres Raman
présentés dans le manuscrit ont été acquis avec 10 accumulations de 3 secondes et en utilisant un
faisceau a 5 % de son intensité maximale (2,1 mW).
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I1.2.b — Spectres de référence des sulfates métalliques

La plupart des sulfates se distinguent plut6t bien entre eux a partir de la raie d’élongation des
liaisons S-O [v1(SO4)], trés intense et étroite, située aux alentours de 1000 cm™ (Figure 35). Pour les
différents sulfates de fer, a savoir, la mélanterite, la rozenite, et la szomolnokite, cette raie se situe a
977 cm™, 990 cm™ et 1010 cm™ respectivement. Ces positions se distinguent bien de celles des raies
d’élongation S-O des sulfates de cuivre et de zinc qui sortent respectivement a 984 cm™ et 985 cm™?
(Figure 35 et Tableau 10).

Tableau 10 : Raies d'émission caractéristiques des SO4 des sulfates métalliques hydratés mesurées expérimentalement et
comparées aux données de la bibliographie. Les sulfates de fer sont comparés avec les travaux de (Chio et al., 2007), la
goslarite avec les travaux de (Falgayrac et al., 2014) et la chalcantite avec les travaux de (Bouchard et Smith, 2003).

Mélanterite Chalcantite Goslarite Rozenite Szomolnokite Attribution
Réf. Chio et al, Réf. Bouchard et Réf. Falgayrac et Réf. Chio et al, Réf. Chio et al,
interne = 2007 interne = Smith, 2003 interne = al, 2014 interne = 2007 interne = 2007
- - 424 426 - - - - 424 423
448 446 459 445 445 458 456 - - v, (SO,)
465
461 465 469 471 472 481 480 495 493
- 565 - - - - 585 - -
602
619 619 612 612 608 610 605 617 615
v, (SO,)
- - - - - - 624 622 625 623
- - - - - - 657 659 664 661
977 976 984 986 985 985 990 990 1019 1018 v, (SO,)
- 1075 1057 - - - 1071 1073 1073
1074
1102 1102 1096 1096 1083 - 1096 1091 1092 V3 (SO,)
1138 1138 1144 1143 1148 - 1146 1146 1196 1194
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Figure 35 : Signatures Raman des sulfates de fer, cuivre et zinc usuels déterminés expérimentalement et confirmés par
comparaison avec des signatures issues de la bibliographie ou par DRX.
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En revanche, chalcantite et goslarite sont plus difficiles a distinguer par leur pic d’émission v1 (SO4), car
ils sont séparés de 1 cm™ seulement. Il faut, pour les identifier tenir compte des raies d’émission v
(SO4) qui présentent trois pics pour la chalcantite et seulement deux pour la goslarite. Ces pics n’étant
pas toujours bien résolus, la distinction de ces deux phases n’est pas assurée. Cet aspect ne nous a pas
posé difficulté, car nous n’avons pas mélangé les sulfates de zinc et de cuivre lors des synthéses de sels
métalliques.

A retenir ...

!

Y

DRX sur poudre en capillaire

Spectroscopie Raman

Analyse globale

U Identification certaine des phases
U Identification des mélanges de

Analyse de surface

U Méthode non destructive
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phases U Bonne discrimination des phases
Avantages / courantes
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peonvenie U Méthode destructive / broyage . . .
, - y . O Pas de référence de siderotile
U Préparation d’échantillon longue /

(FeSO,-5H,0)

mise en capillaire de I'échantillon .
P O Analyse de surface localisée

avec sa solution saturée

lIl — Méthodes d’analyse élémentaire

La quantification des métaux présents dans les différents vitriols synthétisés a été menée par
spectroscopie de fluorescence X (FRX), moyennant un travail de calibration, exposé en chapitre 3, qui
a également tiré parti de mesures de spectrométrie d’absorption atomique (SAA).

[1l.1 — Spectroscopie de Fluorescence des rayons X (FRX)

La spectroscopie de fluorescence X est une méthode analytique qui permet d’identifier la
composition élémentaire d’échantillons de natures variées (organique, inorganique, solide, liquide,
poudre, etc.) son principe de fonctionnement est sommairement résumé en annexe 1. Deux
spectrometres de fluorescence X sont utilisés : I'imageur M6 JetStream (Bruker) hébergé au CRC et
I’analyseur Epsilon 3 (Malvern Panalytical) hébergé au LaSIE. Le premier appareil a été développé par
Bruker pour réaliser des analyses qualitatives. Il offre la possibilité de réaliser des cartographies grace
a sa téte de mesure mobile. Le second appareil, quant a lui, est spécifiquement développé pour mener
des analyses quantitatives de routine. Ces deux outils d’analyse ont été conjointement employés pour
rendre quantitatives les analyses de I'imageur M6 JetStream, I’analyseur Epsilon 3 étant utilisé comme
outil de référence.
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Ill.1.a — L’imageur JetStream : imagerie et analyses ponctuelles

L'imageur M6 JetStream est un appareil largement utilisé pour analyser les ceuvres d’art, car il
permet d’obtenir des cartographies élémentaires de surfaces petites a moyennes. Sa téte de mesure
est montée sur un banc qui peut se déplacer suivant les axes longitudinal, transversal et vertical (Figure
36). Les rayons X sont émis par une anode en rhodium alimentée a 50 kV et 200 pA (pour I'analyse
point par point) ou 600 pA (pour les cartographies). Le faisceau est focalisé a I'aide d’un systéme
optique de poly capillaires placé sous vide dans une cellule en béryllium.

Figure 36 : Photographie de I'imageur FRX qui consiste en un spectrométre FRX dont la téte de mesure (a) est montée sur un
banc qui se déplace selon les trois axes.

Le diamétre du faisceau incident est dépendant de la distance entre la téte de mesure et la surface de
I’échantillon. Toutes les analyses sont menées avec un faisceau incident de 100 um et un temps
d’exposition fixé a 500 ms. Les photons X émis par I'échantillon sont collectés par un détecteur SDD
(Si-Drift Detector) d’une surface de 60 mm? refroidi par effet Pelletier. Ce dernier forme un angle de
45° avec |'axe d’émission des rayons X.

L'imageur M6 JetStream permet de cartographier de maniere non destructive des surfaces de tailles
variables. Il peut aussi étre utilisé pour des analyses ponctuelles. L'option « cartographie » nous a
semblé intéressante pour évaluer I’homogénéité, en composition élémentaire, des vitriols synthétisés.
L'option « analyse ponctuelle » a, quant a elle, été utilisée sur des solutions concentrées dans une
optique de calibration, pour rendre les mesures de cartographie quantitatives.

Les analyses de surface : cartographie FRX

Le mode cartographie a été utilisé pour analyser des échantillons solides. La téte de mesure
balaye la surface de I’échantillon avec un pas fixé a 100 um. Le point d’impact du faisceau a la surface
de I’échantillon a été fixé a 100 um. Le diametre de ce point d’'impact peut légérement varier sur la
surface lorsqu’elle n’est pas parfaitement plane. Chaque analyse donne lieu a un cube de données,
appelé voxel, et composé des coordonnées en X et Y ainsi que d’un spectre de fluorescence.
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Figure 37 : Cartographies d'un préléevement de vitriol (a) la photographie de I’échantillon (b) la somme cartographies (c) et (d)
qui sont la répartition du fer et du cuivre respectivement représentées par des couleurs artificielles. Les couleurs sont recréées
artificiellement sur I'image située en haut a droite par le logiciel et montrent une certaine homogénéité dans la répartition
des éléments au sein de I'échantillon.

Les images présentées en Figure 37 sont des cartographies FRX d’un échantillon de vitriol synthétisé a
base de sulfate de fer et sulfate de cuivre (Fe:Cu_11, Tableau 5). Le rouge (respectivement le vert)
représente la répartition du signal cuivre (respectivement du fer) a la surface de I'échantillon. L'image
combinée du signal du cuivre et du fer (Figure 37 (b)) suggere une bonne homogénéité de I’échantillon,
car les petites variations qui apparaissent semblent plutot dues a des défauts de planéité.

Les cartographies de la plupart des vitriols synthétisés nous ont semblé relativement homogenes. Pour
évaluer 'homogénéité des échantillons en conservant un bon rapport signal/bruit, nous avons
sélectionné, sur chaque cartographie, plusieurs zones d’intérét de 10 x 10 pixels chacune (représentant
une surface de 1 mm?) et les spectres associés moyennés ont été considérés.

Les analyses ponctuelles

Le mode d’analyse ponctuelle a été utilisé pour caractériser des solutions de références et
établir des courbes de calibrations qui seront décrites en détail dans le chapitre 3 (Figure 38). La
focalisation du faisceau, de 100 um de diamétre, se fait environ 2 mm sous la surface du liquide. La
mesure est réitérée 20 fois et le spectre considéré correspond au spectre moyen de ces 20 mesures,
soit un temps d’acquisition total de 10 secondes.
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Figure 38 : Photographie des échantillons aqueux dans leur cuve d'une dimension de 2x2x2 cm sous la téte de mesure et la
cellule en béryllium de I'imageur FRX.

Le traitement des spectres

La visualisation et I'extraction des données brutes mesurées par l'instrument se fait via le
logiciel Esprit fourni par le constructeur. Le spectre est décomposé en deux éléments par le logiciel : la
ligne de base et les pics d’émission des atomes. Ces derniers sont modélisés automatiquement a I'aide

de fonctions gaussiennes qui s’ajustent au mieux avec la position des points expérimentaux (Figure
39).
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Figure 39 : Schéma de la zone intégrée (zone verte) par le logiciel, entre la ligne de base (courbe noire) et la fonction gaussienne
ajustée aux données (courbe rouge)

L'extraction de données a partir d’'un spectre se fait par intégration de I'aire sous la raie Ko de
I’élément considéré. Le logiciel calcule par défaut I'aire dans un intervalle correspondant a 87% de la
largeur de pic afin de limiter la pollution des signaux par des phénomenes de superposition de pics
proches. L'aire sous la ligne de base est ensuite soustraite au résultat précédent, ce qui permet
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d’obtenir la ROI net (Region Of Interest net ou région nette d’intérét en francgais) exprimée en cps
(count per pixel per second ou coups par point et par seconde en frangais).

I11.1.b — Le spectrométre Epsilon 3 : dosage et analyse spectrale (Omnian)

L’analyseur proposé par Malvern Panalytical, et piloté par I'application Epsilon 3 software, est
spécifiguement dimensionné pour réaliser des dosages élémentaires sur des échantillons solides
broyés en poudre ou sur des liquides. C’est avant tout une méthode d’analyse quantitative. Les rayons
X sont générés par une anode en argent avec une puissance maximale de 9 kW (Voltage max 50 kV,
tension max 1mA). La puissance délivrée dépend des éléments analysés. En effet, I'appareil utilise des
filtres permettant d’atténuer les photons émis par certains atomes et ainsi avoir une meilleure réponse
des atomes recherchés. Pour I'analyse du fer, par exemple, un filtre en aluminium de 200 pm
d’épaisseur est utilisé et la puissance de travail est de 20 kV pour 15 pA. En revanche, I'analyse du
cuivre et du zinc se fait avec un filtre d’argent de 100 um d’épaisseur sous une tension de 50 kV pour
83 pA. Les analyses sont réalisées sous un flux d’hélium pour les éléments Iégers et sous air pour les
éléments plus lourds (en I'occurrence le fer, le cuivre et le zinc). La source et le détecteur sont
positionnés sous I'échantillon et I'analyse s’effectue a travers une feuille en matiére transparente aux
rayons X, ici du polypropyléne de 3,5 um d’épaisseur (Figure 40). Lors de son utilisation pour les
échantillons liquides, un volume de 10 mL est versé dans une capsule en plastique (type P1) et est
analysé 10 fois pour une durée d’exposition variant d’'un élément a I'autre entre 15 et 30 secondes.

Figure 40 : Photographies de I'analyseur FRX Epsilon 3 (a) avec un gros plan sur le passeur d'échantillons (b) et un porte-
échantillon ouvert ou I'on apergoit le film de polypropyléne (c) et une fois fermé (d).

La quantité de photons émis par I’échantillon est mesurée par un capteur SDD puis convertie et traitée
par I'interface utilisateur fournie par le constructeur de I'appareil.

Le dosage d'éléments connus

Le dosage élémentaire s’effectue en déterminant une droite d’étalonnage et nécessite donc
une gamme étalon. En d’autres termes, la mesure est calibrée avec des échantillons de référence
contenant I'élément étudié dans des concentrations variables et connues dans une matrice donnée.
La droite d’étalonnage issue de la calibration de la méthode exprime I'intensité de la mesure en coups
par seconde qui doit étre proportionnelle a la quantité de I’élément. L’extraction de la mesure brute
se fait automatiquement par le logiciel en intégrant I’aire sous la raie d’émission Ko, de I'élément dosé.
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En revanche chaque analyse permet de quantifier un unique élément, cela signifie qu’il faut répéter la
mesure autant de fois qu’il y a d’éléments chimiques dans I’échantillon. Cette méthode d’analyse est
tres pratique pour les analyses de routine de matériaux dont la composition élémentaire est connue.

L'analyse Omnian de spectres d'échantillons inconnus

Pour des échantillons de composition inconnue, et dont la détermination de la composition
élémentaire est nécessaire, on a recours a l'extension Omnian de l'application. Elle permet de
déterminer la composition élémentaire d’un échantillon ainsi qu’une évaluation quantitative relative,
avec proposition d’éléments identifiés dans un premier temps par I'application. Le spectre est ensuite
interprété et validé par I'opérateur puis un algorithme calcule les teneurs relatives. L'appareil étant
équipé de cinq filtres (argent 100 um, cuivre 500 pm, aluminium 200 pm, aluminium 50 um, titane
7 um), le calcul se fait a partir de cing mesures réalisées chacune avec un filtre différent et d’une
sixieme sans filtre.

I11.2 — Spectroscopie d’absorption atomique (SAA)

La spectroscopie d’absorption atomique est une technique d’analyse de référence pour
I"analyse élémentaire. Pour notre étude elle a été utilisée ponctuellement afin de vérifier les résultats
d’analyse élémentaire obtenus par FRX avec le spectromeétre Epsilon 3. Ceci fait, 'analyse par FRX avec
le spectrométre Epsilon 3 devient alors notre méthode de référence pour valider la démarche
expérimentale de développement de méthode quantitative de I'imageur FRX JetStream. En effet,
I’Epsilon 3 et le JetStream sont adaptés pour travailler dans une méme gamme de concentration, de
I’ordre de celle des solutions utilisées et sans dilution de I'une a I'autre.

La spectroscopie d’absorption atomique, repose sur la loi de Beer Lambert qui permet de calculer
I"absorbance A d’une solution en fonction de la quantité d’analyte :

A= ¢lc

Avec : € une constante appelée absorptivité molaire (en L:‘mol™-cm™), | la longueur du trajet parcouru
par la lumiére dans le milieu considéré (en cm) et ¢ la concentration de I’entité chimique considérée
(en mol.L?) Cette loi posséde un domaine de linéarité qui est exploité grace a la calibration de I'appareil
avec des échantillons étalons.

De maniere plus technique, le fonctionnement de la SAA repose sur I'absorption par des atomes libres
a I'état fondamental d’une radiation dont la longueur d’onde correspond a la transition entre deux
niveaux d’énergie des couches électroniques. Le dispositif est congu pour qu’a partir d’un échantillon
liguide et d’analytes ioniques, la radiation traverse un nuage d’atomes neutres ; cela se produit dans
une flamme (Figure 41). La source lumineuse est une lampe a cathode creuse qui émet les raies du
spectre de I'atome analysé. Un monochromateur situé avant ou aprés la flamme permet de
sélectionner la longueur d’onde de travail. Un détecteur mesure I'intensité du rayonnement transmis
a travers la flamme et atténué de la part absorbée par les atomes.
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Figure 41 : Schéma de fonctionnement de la spectroscopie d'absorption atomique (SAA).

L'appareil est hébergé au LaSIE a I'Université de La Rochelle, c’est un PinAAcle 900T (Perkin Elmer). Un
mélange air/acétyléne pour alimenter la flamme a été utilisé pour I'analyse du fer, du cuivre et du
plomb. La lumiére incidente est émise par des lampes a cathodes creuses (multiéléments Cu-Fe-Ni et
monoélément Pb, Lumina™, Perkin EImer) et les droites d’étalonnage ont été réalisées a |'aide de
solutions étalons, Perkin Elmer Pure, ISO 9001 certifiées. Les solutions (étalons et échantillons) ont été
acidifiées a I'acide nitrique a 1%.

Cet outil analytique permet des mesures trés précises des quantités d’analytes en solution ce qui en
fait un outil de choix pour beaucoup d’applications, notamment de contréle de qualité de I'eau. En
revanche, pour des solutions trés concentrées, comme les solutions saturées de sulfates métalliques
(= 55 g.kg?), il est nécessaire de diluer environ 15 000 fois les solutions. Ces opérations de dilution
ajoutent des erreurs significatives de manipulation aux résultats quantitatifs fournis par la SAA, ce qui
rend cette méthode analytique moins intéressante dans notre cas.

A retenir...

e L’analyse élémentaire non destructive des vitriols solides se fait par spectroscopie de
fluorescence X avec I'imageur JetStream qui permet de cartographier la surface des
cristaux avec un faisceau de 100 um et des pas de 100 pm.

e Le signal considéré correspond a lintégration de l'aire sous le pic de la raie Ka de
I'élément analysé.

e Pour rendre ces analyses quantitatives, un travail de calibration est envisagé en tirant
parti de la solubilité des cristaux, qui, aprés dissolution, sont également analysés.

e L’analyse des solutions est réalisée sur le spectrometre de fluorescence X Epsilon 3 et
sur le spectromeétre Jetstream en mode d’analyse ponctuelle. Ces deux approches
analytiques seront considérées comme des méthodes de référence.

e La spectroscopie d’absorption atomique vient en support comme méthode analytique
élémentaire de référence.

IV — Modélisations des précipitations avec le logiciel Chess

Nous avons entrepris d’évaluer si une approche numérique permettait de modéliser nos
résultats expérimentaux. L’'intérét d’une telle démarche est de pouvoir, a terme, prédire la
composition de systémes ou sont combinés fer, cuivre et zinc. Connaitre, par le calcul, la composition
élémentaire et la structure minérale des phases précipitées permettrait de s’affranchir de syntheses

expérimentales de vitriols, colteuses en temps, et d’explorer de maniere plus large la gamme des
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produits possibles lorsque les proportions et les concentrations en métaux changent. Ces
connaissances donneraient un éclairage plus complet des produits qui pouvaient étre obtenus par les
pratiques anciennes. Un travail exploratoire a donc été mené dans ce sens a |'aide du logiciel Chess,
développé par le Centre de Géosciences de Fontainebleau des MINES ParisTech, PSL Université. L’acces
a ce dernier fait suite a une formation par les équipes qui travaillent au développement de cet outil
numérique en avril 2022.

Cette partie présente le logiciel et s’appuie sur la documentation technique de J. van der Lee du Centre
de Géoscience de I'Ecole des Mines de Paris fournie lors de la formation. Y sont décrits les modéles
mathématiques qui sont utilisés par le logiciel pour calculer les équilibres thermodynamiques.

I\VV.1 — Choisir entre Chess et PHREEQC

PHREEQC est un autre logiciel de modélisation thermodynamique qui possede une version
accessible gratuitement en open source. Ce logiciel permet également de calculer les compositions, a
I’équilibre thermodynamique, de solutions complexes, mais s’avére inadapté pour tracer des
diagrammes d’équilibre (avec la version gratuite), c’est-a-dire pour faire varier des parameétres comme
la température ou la pression atmosphérique et ajuster simultanément la composition du systéme.
Cette option est en revanche possible avec Chess.

PHREEQC est un logiciel de modélisation thermodynamique qui se veut le plus universel possible. Sa
conception est faite en sorte que I'utilisateur peut choisir et modifier la plupart des équations utilisées
pour calculer les équilibres thermodynamiques. Cet avantage peut tourner au désavantage a certains
moments, car le logiciel prend des libertés sur certaines hypothéses pour faciliter le calcul qui menent
parfois a des résultats qui semblent cohérents, mais qui ne peuvent étre correctement interprétés.
Chess quant a lui n’offre pas la méme agilité, mais il assure une cohérence dans sa maniéere de calculer
les équilibres thermodynamiques. Ainsi, le logiciel est moins malléable, mais les résultats obtenus par
ce dernier sont plus robustes et cohérents.

Enfin, en dehors des considérations techniques il nous était plus simple de rentrer dans le domaine
des logiciels de modélisation a travers Chess du fait de I'opportunité de formation a I'utilisation de ce
logiciel organisé par I'Ecole des Mines ParisTech, PSL Université de Fontainebleau.

V.2 — Les modeles numériques

Le logiciel Chess a été développé spécifiguement pour les problématiques géochimiques. C'est
pourquoi nous avons pensé |'utiliser pour prédire la nature des sulfates métalliques qui vont précipiter
lorsque les solutions les contenants atteignent leur seuil de solubilité. Ces phénomenes sont modélisés
par la constante de produit de solubilité K, calculée a partir de la réaction de dissolution d’une espece
dans un solvant donné. Ainsi, pour la dissolution d’une espece chimique de formule X, Yy sy :

XnYim(s) = M. X(’Z;;) +m. Yy

Avec : Xm* |es ions chargés positivement et Y les ions chargés négativement.

Lorsque le systéme atteint son état d’équilibre, alors la constante de produit de solubilité K associée
est la suivante :

a(Xm+)TL_a(yTL—)m

KS - a(XnYm)

(1)

Avec : a(Xm*) I'activité du cation en solution, a(Y™) I'activité de I'anion en solution et a(X,Yn) I'activité
du minéral sous forme solide, généralement prise égale a 1.
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Pour des concentrations inférieures a 102 mol.L?, I'activité d’un soluté correspond a sa concentration
exprimée en mol.L. Pour des concentrations supérieures, I'activité se calcule comme suit:

a(X™*) = yym+. [XT] (2)

Avec yym+ le coefficient d’activité de I'espéce chimique X=* considérée. L’expression de ce coefficient
a été développée par la théorie de Debye-Huckel qui est basée sur le potentiel d’interaction
électrostatique entre deux ions chargés. La démonstration mathématique ne sera pas refaite ici, mais
la formule permettant de calculer yym+ a 25°C est la suivante :

_ —Am2AT
Yxm+ = T pavT (3)

Ou I correspond a la force ionique (en mol.L?), et d a la distance minimale d’approche de deux ions
X™ (en nm). A et B sont des constantes dépendantes de la température exprimées respectivement en
mol™Y/2.LY2 et en mol™/2.L2.nm™. Des tables de valeurs empiriques de A et B sont utilisées. Ce modéle
retranscrit plutot correctement le comportement de la solubilité des espéces jusqu’a des
concentrations atteignant 0,1 mol.L™

Lorsque les solutions commencent a étre chargées en soluté (0,1 mol.L? et plus) il est préférable
d’utiliser la notion de molalité (en mol.kg?). La molarité (en mol.L) fait 'hypothése que la densité de
la solution est égale a celle du solvant, en I'occurrence 1 pour 'eau. De ce fait, parler de volume ou de
masse de la solution ne change rien aux raisonnements. Les concentrations sont généralement
exprimées en mol.L™2. En revanche lorsque les solutions sont chargées en solutés, considérer la densité
comme une valeur indépendante de la concentration est une erreur. C'est pourquoi la notion de
molalité est préférée a la molarité. Cette fois, la quantité de soluté n’est plus considérée en fonction
du volume, mais en fonction de la masse de solution, qui prend donc en compte la masse de soluté et
de solvant. Les concentrations sont alors exprimées en mol.kg™.

Les solutions saturées utilisées dans notre étude atteignent facilement 1 mol.kg™ et peuvent méme
atteindre aux alentours de 3 mol.kg? pour le sulfate de zinc. Avec de telles concentrations d’espéces
chargées, I’équation (3) n’est plus adaptée. Le modele qui se préte mieux pour la modélisation de ces
systemes est I'approximation B-dot. Cette approche étend la théorie de Debye-Huckel en y ajoutant
un terme correctif, issu des approximations de Dauvis.

—Am2A/T

Yxm+ = 1+B—d\/7 + bl (4)

OU b est un paramétre dépendant uniquement de la température (en kg.mol?) et I la force ionique
exprimée en mol.kg! dans cette approximation.

A et B sont donc ici exprimés en mol™*/2 kg/? et en mol*/2.kg*2.nm™.

Cette extension du domaine de validité du modele de Debye-Huckel permet de calculer la valeur du
coefficient d’activité de solutés avec des concentrations avoisinant 1 mol.kg™, et dans certains cas
comme le sel NaCl, jusqu’a 3 mol.kg™.

Un second aspect dans les équations de calcul des constantes de précipitation est I'activité de I'eau.
Etant donné que I'eau est le solvant, son activité est considérée égale a 1, car elle est en quantité
largement supérieure aux solutés. Or, dans le cas de saumures tres concentrées, I'activité de I'eau ne
peut plus étre prise égale a 1 comme le montrent certains auteurs avec le cas des sulfates métalliques
(Kobylin et al., 2011; Zhang et al., 2017). Pour rendre compte de ces écarts a l'idéalité, deux modeéles
sont implémentés dans le logiciel Chess. Il s’agit du modele de Raoult et du modeéle de Helgeson, le
second souvent considéré comme étant le plus fiable. Lorsque ces méthodes ne suffisent pas a rendre
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compte du comportement du systeme géochimique considéré, il est possible d’opter pour des modeles
un peu plus complexes, tels que la méthode SIT inspirée de Pitzer.

La méthode SIT (Specific lon interaction Theory) aussi appelée modéle Brgnsted-Gugenheim-Scatchard
est une approximation Pitzer du premier ordre. Autrement dit, elle correspond a une approche
simplifiée du modele Pitzer. La méthode s’appuie sur les formules de Debye-Hiickel, avec I'ajout d’un
parameétre correctif d’interaction entre espéces chargées de signe opposé. Ainsi, la formule
permettant de calculer le coefficient d’activité y; d’une espece ionique j, de charge z;, en fonction des
autres especes ioniques k de charge opposée s’écrit (5):

—AZ% AT .
Yj = m"'z:(j,k)f(lyk)-ck (5)

Ou £(j, k) sont les paramétres d’interaction (en kg.mol™) entre deux composés j et k de signe opposés
et Cy la concentration en mol.kg? du contre ion k. La principale difficulté avec cette approche est de
déterminer la valeur de ces parameétres d’interaction.

La méthode Pitzer est encore plus compléte, car elle prend en compte les interactions entre toutes les
especes chimiques, chargées ou non, ainsi que les triples interactions. Elle a été largement utilisée
dans la littérature pour modéliser les comportements de systéme relativement simples, tels que des
sulfates métalliques purs (sans ions exogénes). Cette méthode nécessite de disposer d’un jeu
important de mesures et est trés efficace pour prédire les comportements thermodynamiques lorsque
I’on connait précisément les phases qui précipitent. Ce n’est malheureusement pas notre cas. C’est
pourquoi nous avons préféré utiliser un modele reposant sur I'approximation B-dot des équations de
Debye Hiickel, plutét que celle du modéle de SIT inspiré de Pitzer.

I\VV.3 — Les bases de données

Afin de pouvoir prédire la précipitation des espéces chimiques, le logiciel Chess a besoin de
bases de données des constantes thermodynamiques liées aux réactions de précipitation. Il existe
différentes bases de données accessibles en open source. Nous pouvons citer la base étendue du
Lawrence Livermore National Laboratory (LLNL), Thermochimie ou encore Thermoddem. Nous avons
privilégié Iutilisation de Thermoddem 2017, une base de données éditée par le Bureau de Recherches
Géologiques et Miniéres (BRGM) et LLNL, car les données thermodynamiques associées aux sulfates
métalliques y sont plus complétes et les sources bibliographiques sont citées.

Cette base de données est divisée en six parties :

La premiére partie donne les parametres A et B de I'équation de Debye-Huckel (cf : Equation (3))
dépendants de la température. On y trouve aussi les constantes paramétriques du modéle B-dot
(cf : Equation (4)) ainsi que les constantes thermodynamiques de la demi-équation RedOx de I'eau
en fonction de la température.

La deuxieme partie définit les grandeurs telles que la masse molaire, le rayon atomique et le nom
des espéces chimiques simples telles que H,0, AI**, Fe?*, SO,>. Ce sont toutes les données qui
permettent au logiciel d’effectuer les calculs de conversion.

La troisieme partie s’intéresse aux constantes thermodynamiques de différents couples RedOx. Y
sont mentionnés les log(K) a différentes températures. Ces valeurs représentent les constantes
d’équilibre des couples RedOx considérés dans I'eau.

Les quatriéeme, cinquiéme et sixieme parties regroupent les données thermodynamiques, log(K),
des espéces gazeuses, des minéraux et des espéces en solution respectivement.
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Ainsi, les parties qui nous intéressent le plus sont les parties cing et six de la base de données. Les
constantes de solubilité des minéraux inventoriées dans Thermoddem v1.10 (13 mars 2017) que nous
avons utilisées sont rassemblées dans le Tableau 11 :

Tableau 11 : Données thermodynamiques des log(Ks) éditées par le BRGM (base de données Thermoddem v1.10 (13 mars
2017) pour les sulfates métalliques.

T°(°C) 0 25 60 100 150 200 250 300
Mélanterite
(FeS0,4-7H;0)
Rozenite
(FeS0,4-4H;0)
Szomolnokite
(FeS0,4-1H;0)
Chalcantite
(CUSO4'5H20)

2,480 2,321 2,008 1,543 0,893 0,264 -0,237 -0,433
1,468 1,701 1,962 2,160 2,330 2,501 2,780 3,347
1,046 1,658 2,476 3,323 4,296 5,254 6,303 7,621

2,789 2,688 2,546 2,356 2,120 1,948 1,929 2,229

On s’apercoit dans le Tableau 11 que les données fournies par le BRGM sont incomplétes pour la
famille des sulfates métalliques, il manque le sulfate de zinc, qui quant a lui, est fourni par la base de
données LLNL (Tableau 12). On remarque qu’il manque également, dans 'une et 'autre base de
données, les constantes de solubilité relatives a la bonattite (CuSO4-3H,0). Cette derniere est le produit
de précipitation des solutions saturées de sulfates de cuivre a des températures supérieures a 95 °C.
On peut préjuger que son absence ne sera pas dommageable a notre modélisation. En définitive, nous
avons I'ensemble des données thermodynamiques pour modéliser les comportements des sulfates
métalliques en milieu aqueux grace aux deux bases de données.

Tableau 12 : Données thermodynamiques des log(Ks) éditées dans la base de données LLNL

T (°C) 0 25 60 100 150 200
(z::g:?;:jo) 2,0515 1,8683 1,5324 1,0351 0,3442  -0,313
(z:'isz‘::::o) 1,6523 1,6846 1,6373 1,451  1,1215 0,7985
(ZG n‘;’gﬁ::g) -0,1162 0,5383 1,4116 2,3029 3,3108  4,2882

Nous avons aussi besoin des constantes de dissociation (K4) des complexes MSQO,4 pour modéliser au
mieux le comportement des solutions de sulfates métalliques. Cette derniere permet de rendre
compte de la répartition des ions sous forme libre ou complexée dans le milieu aqueux d’apres la
réaction de dissociation suivante :

MSO4 (aq) = M**(ag) + SO4% (aq)

Les log(Kq) issues des bases de données Thermoddem v1.10 (13 mars 2017) - pour les sulfates de fer
et de cuivre - et LLNL — pour le sulfate de zinc - sont rappelées Tableau 13.
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Tableau 13 : Données thermodynamiques des log(Ky) éditées dans les bases de données Thermoddem v1.10 (2017) et LLNL.

T° (°C) 0 25 60 100 150 200 250 300

FeSO4(aq) = F€ (g + SO4%aq) | 2,358 2,440 2,649 2,939 3,366 3,899 4,613 5,671
CUSO4 (aq) = CUZ(aq) + SO (aq | 2,277 2,350 2,525 2,757 3,095 3,532 4,146 5,104

ZNnSO4 (aq) = ZN**(aq) + SOZ (g | 2,108 2,306 2,654 3,660 4,395 - - -

Ainsi, les deux bases de données Thermoddem v1.10 (13 mars 2017) et LLNL se completent. Nous
avons donc regroupé les données thermodynamiques de ces deux bases dans une nouvelle base de
données, que nous appellerons « thermoddem_implémenté ».

A retenir...

e Nous préférerons le logiciel Chess au logiciel PHREEQC, car nous avons eu la
possibilité d’étre formés sur le premier logiciel. De plus, Chess permet de tracer les
courbes de solubilité en fonction de la température contrairement a PHREEQC dans sa
version open source.

e Le logiciel Chess se base sur les équations de Debye-Hiickel.

e Pour les saumures de sulfates métalliques avec des concentrations atteignant 1 a 3
mol.kg™ nous avons utilisé le modele B-dot.

e Les données manquantes de la base de données Thermdoddem v1.10 (13 mars 2017)
ont été complétées par celles de la base de données LLNL que l'on appellera
« thermoddem_implémenté ».
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Chapitre 3 : Mise en place d’un protocole de quantification
élémentaire par fluorescence des rayons X

Ce chapitre présente I'ensemble des opérations destinées a rendre quantitative 'analyse
élémentaire par fluorescence X effectuée avec I'imageur JetStream sur les vitriols synthétisés. De
maniere générale, développer une méthode quantitative, notamment pour des méthodes
spectroscopiques, nécessite I'établissement d’une droite d’étalonnage a partir d’échantillons étalons.
Ces échantillons ont la particularité d’avoir une composition connue en I'analyte considéré : (i) soit
parce gu’ils sont livrés avec un certificat de conformité qui atteste de la fiabilité de leur composition,(ii)
soit parce qu'’ils ont été vérifiés a I'aide d’'une méthode analytique de référence.

Dans le cas des vitriols, I'option (i) était inenvisageable, si bien que nous nous sommes orientés vers
I’option (ii), avec une démarche décrite en section | de ce chapitre. Deux méthodes analytiques de
référence ont été choisies, a savoir I'absorption atomique et la spectroscopie de fluorescence X en
solution. Cette derniére méthode a été mise en ceuvre sur deux appareillages différents, décrits
chapitre 2, section lll, a savoir, le Jetstream (Bruker) en mode analyse ponctuelle, et I'Epsilon 3
(Malvern Panalytical). Il s’agissait en particulier de tirer parti du fait que les vitriols sont des composés
solubles. Mesurer, par spectrométrie d’absorption atomique ou par spectrométrie de fluorescence X,
la composition de solutions préparées a partir de vitriols permet de remonter a celle des vitriols
initialement solubilisés. On peut ainsi établir, sur un certain nombre d’échantillons sacrifiés, une
calibration des mesures réalisées sur les vitriols solides.

Nous avons rapidement pris conscience du fait que les deux méthodes de référence choisies ont
chacune des inconvénients et des avantages différents : la spectrométrie d’absorption atomique
nécessite d’avoir recours a des dilutions trés importantes (facteur de dilution de I'ordre de 15000), qui
peuvent étre source d’erreurs expérimentales significatives. La spectrométrie de fluorescence X sur
solution, quant a elle, permet d’analyser des solutions beaucoup plus concentrées, mais nous avons
constaté lors de nos premiers essais qu’elle était largement tributaire d’effets de matrice.

Nous avons donc entrepris de mesurer, section Il de ce chapitre, ces effets de matrice pour les corriger
et rendre ainsi quantitatives les mesures de fluorescence X sur les solutions de vitriols. Ces mesures
ont été vérifiées par spectrométrie d’absorption atomique sur quelques échantillons choisis. Une fois
ce travail fait, il nous a été possible, section Ill de ce chapitre, de corréler les mesures réalisées sur les
vitriols solides avec I'imageur Jetstream avec les mesures de fluorescence X réalisées sur les solutions.
Cette calibration sera retenue pour toutes les mesures quantitatives présentées dans le chapitre 4.

Vers la fin de ce travail de theése, les responsables de I'appareillage Jetstream nous ont orientés vers
une autre approche de calibration reposant sur le modéle de Sherman. Nous n’avons pas cherché a
retraiter 'ensemble de nos mesures avec cette approche, mais il nous a semblé intéressant de mener
un travail prospectif, présenté en section IV de ce chapitre, pour évaluer si ce modele de Sherman
pouvait étre adapté a I'analyse des vitriols.

| — Démarche générale du processus de quantification

Quantifier la composition élémentaire de vitriols par spectroscopie de fluorescence X nécessite de
disposer d’échantillons étalons avec des compositions élémentaires bien déterminées, une condition
a priori difficile a remplir. En revanche, les sulfates métalliques peuvent se dissoudre dans I'eau et des
solutions aqueuses étalons peuvent étre obtenues plus simplement. Le passage par I’état liquide offre
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alors une alternative intéressante. Nous avons donc dans un premier temps vérifié la méthode de
dosage élémentaire en milieu aqueux par le spectrometre de fluorescence X Epsilon 3 (Malvern
Panalytical), un appareil congu pour le dosage élémentaire de routine. Les gammes de concentrations
dans lesquelles pouvaient s’inscrire nos échantillons étaient en parfaite adéquation avec les
performances optimales de la machine. Mais il est tres vite apparu que la présence simultanée de fer
et de cuivre (et de zinc) en solution engendrait des effets de matrice dont I'impact sur les résultats de
mesures était significatif, nuisant a la justesse des résultats.

Ces effets regroupent I'ensemble des phénomeénes physiques d’interaction rayonnement matiére qui
influent sur le signal émis par I'analyte. La présence d’ions métalliques différents de ce dernier aura un
impact sur le signal qu’il émet. Le phénomeéne de fluorescence X est I'émission d’'un rayonnement
énergétique lié a I'excitation des éléments par un rayonnement primaire. Les photons émis par I'atome
excités traversent une épaisseur de matrice pour atteindre le détecteur, mais lorsqu’il y a d’autres
éléments dans le milieu ces derniers peuvent interagir avec la matiére a leur tour. Ces interactions sont
nombreuses, et résultent de collisions élastiques ou inélastiques qui modifient la quantité de
rayonnement percue par le détecteur. On peut distinguer deux types d’interactions entre le
rayonnement secondaire et la matiére : les interactions qui exacerbent le signal et celles qui
I’affaiblissent (Figure 42). Pour les interactions du premier type, c’est le rayonnement émis par les
éléments de la matrice qui excite a leur tour I'analyte, ce qui ajoute une quantité de photons au signal
percu. Pour les interactions du second type, c’est le rayonnement de I'analyte qui est absorbé par les
éléments de la matrice, cela soustrait donc une partie du signal émis lors de la mesure.

. Rayonnement
Source [2ire ,
dopé

Rayonnement
affaibli

Source Analyte

Source Analyte - Absorbtion matrice

Figure 42 : Représentation schématique des effets de matrice lors de I'analyse par spectroscopie de fluorescence X.

L’enjeu majeur a alors été de mesurer ces effets pour, in fine, les compenser et obtenir des résultats a
la fois justes et précis. Cette démarche garantit la fiabilité de la méthode de fluorescence X appliquée
aux solutions concentrées de vitriols, ce qui en fait une méthode de référence. Un travail similaire a
été mené avec l'imageur Jetstream utilisé en mode ponctuel. Quelques dosages de solutions
inconnues, réalisés de cette maniere, ont été rapprochés de mesures de spectrométrie d’absorption
atomique en vue de vérifier leur validité.

74 |Page



Chapitre 3 : Mise en place d’un protocole de quantification élémentaire par fluorescence des rayons
X

Le dosage des échantillons solides a suivi un processus, résumé Figure 43, dans lequel ont été
sélectionnés des échantillons avec les cartographies élémentaires les plus homogénes possibles. Ces
échantillons ont été dissous pour quantifier les éléments qui les composent. Cette étape, destructrice
pour les échantillons, est nécessaire afin de tracer les courbes d’étalonnage et établir les corrélations
entre mesures réalisées sur les vitriols solides et les vitriols mis en solution.

Vérification de la méthode de dosage Validation de la méthode de dosage
élémentaire sur liquide par l'appareil élémentaire sur liquide par I'imageur
Epsilon 3 JetStream
Gamme de concentrations optimales *  Gamme de concentrations optimales
Etalonnage *  Etalonnage
Compensation des effets de matrice *  Compensation des effets de matrice
Tests sur échantillons solides dissouts

Validation de la méthode de dosage
élémentaire des vitriols solides par
I'imageur JetStream

Cartographies X de surface
Corrélation liquide-solide

Figure 43 : Processus de validation de la méthode de dosage élémentaire des vitriols solides par I'imageur JetStream .

Il — Analyse FRX des solutions aqueuses de sulfates métalliques.

L'analyse quantitative de solutions nécessite d’établir une courbe d’étalonnage déterminée a
partir d’'un analyte (métal Mi) pur en solution aqueuse, de concentration connue avec une
configuration géométrique de I'appareil fixe. Cette courbe d’étalonnage est ensuite comparée a des
mesures réalisées avec des matrices de nature différente, dans notre cas, des solutions contenant un
autre ion métallique M, a différentes concentrations. Les décalages observés sont quantifiés en
fonction de la concentration en ions M3, ce qui permet, sur des échantillons de composition inconnue,
de procéder, de maniére itérative a la correction des mesures réalisées sur M; et M..

II.1 — L'étalonnage de solutions contenant un seul type de sulfate métallique

Les produits utilisés correspondent aux sulfates métalliques commerciaux décrits dans le
chapitre 2. Ces derniers ont été conditionnés pendant une semaine dans un environnement humide -
80 % d’humidité relative — afin de s’assurer de leur taux d’hydratation et ainsi limiter les erreurs de
pesée. Pour chaque métal M, nous avons réalisé une solution mere de sulfate métallique pur a
400 mmol.L2. Les concentrations des solutions étalons ont été confirmées a I’aide de la spectroscopie
d’absorption atomique (SAA). Ces solutions ont été utilisées pour établir des gammes étalon par
dilution, avec des concentrations variant de 20 & 150 mmol.L.

Les courbes d’étalonnage des différentes solutions de sulfates métalliques ont été mesurées sur les
deux appareillages de fluorescence X (Jetstream en mode ponctuel et Epsilon 3). Elles sont
représentées Figure 44 pour les mesures réalisées sur I'Epsilon 3. Elles présentent une légére inflexion
aux concentrations élevées. Ce phénomene est la manifestation expérimentale des effets d’auto
absorption qui ont lieu lorsque la solution est particulierement concentrée. Dans ce qui suit, nous
avons fait le choix de d’interpoler les mesures d’étalonnage par une fonction quadratique, qui
modélise plus fideélement I’évolution du signal en fonction de la densité d’analyte :

[M]=a.4u> + b.4u (1)

Avec : A4y I'aire sous la raie K, de I'élément métallique en solution, [M] la concentration de I'élément
métallique, a et b les constantes associées a la fonction de modélisation polynomiale du second degré.
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Figure 44 : Courbes d'étalonnage des solutions de sulfates métalliques analysées par spectroscopie de fluorescence X
(Epsilon 3). L’axe des ordonnées représente la concentration de sulfate métallique mis en solution ; I'axe des abscisses
représente I'aire sous la raie Ko de I'élément métallique. La concentration en sulfates métalliques est extrapolée a I'aide d’un
polynéme du second degré.
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1.2 — Les effets de matrice sur le signal mesuré en solution

I1.2.a — L’acide sulfurique : pas d’effet sensible sur le signal des métaux

De l'acide sulfurique est ajouté dans la solution mere pour éviter I'oxydation du fer(ll) en
fer(ll), or les facteurs de dilution des différents étalons de sulfates métalliques sont différents. Nous
avons donc vérifié si des ions sulfates en grande quantité pouvaient avoir un impact sur le signal
mesuré par I'imageur JetStream. Pour ce faire, deux solutions étalons de concentration identique en
sulfate de fer (100 mmol.L') mais avec des concentrations en acide sulfurique différentes sont
analysées. La valeur mesurée est la résultante de la moyenne de 20 acquisitions par échantillon.

Tableau 14 : Aires de la raie Ka du fer mesurée sur deux solutions de méme concentration en fer (100 mmol.L"1), mais avec
des teneurs différentes en soufre. Les deux solutions sont préparées a partir d’'une méme solution mere. La solution 1 est
dilué avec de I'eau distillée. La solution 2 dilué avec une solution d’acide sulfurique qui multiplie par 2,5 la quantité d’acide
par rapport a I’échantillon 1.

Solution 1 Solution 2 (acidifié)
Aire moyenne (cps) 3269 3323
Ecart-type 77 63

Les mesures, présentées Tableau 14, montrent que l'acide sulfurique n’a pas une contribution
significative sur le signal. En effet, la mesure brute moyenne, obtenue en coups par seconde pour
I’échantillon 2 acidifié reste dans I'écart-type de la mesure de I'’échantillon 1. Les gammes étalons
peuvent donc étre analysées sans tenir compte d’un éventuel effet de matrice lié a I'acide sulfurique.

I.2.b — Les mélanges binaires d’ions métalliques Mi-M>

L'influence d’'union métallique M, présent en solution sur le signal mesuré pour M; est évaluée
a I'aide de solutions mélangeant les deux sulfates métalliques. Nous avons mesuré les interactions
entre chaque paire d’ions, Fe-Cu, Fe-Zn et Cu-Zn en solution avec les deux spectromeétres FRX,
I’Epsilon3 et I'imageur JetStream en mode ponctuel. La figure 4 illustre les effets d’'un mélange binaire
observés avec le spectrometre Epsilon3. Nous avons privilégié la représentation en utilisant la
concentration mesurée en ordonnée et la concentration préparée en abscisse. Cela permet de vérifier
la linéarité de la corrélation entre concentration mesurée vs préparée et donc la possibilité de rectifier
nos mesures.

La Figure 45 montre que la présence d’ions métalliques différents de I'analyte dans la matrice influe
sur le signal de I'analyte. Cette variation est dépendante de la concentration en ions métalliques dans
la matrice. De maniere générale, plus la concentration en ions dans la matrice est élevée et plus le
signal de I'analyte est atténué.
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Figure 45 : Mesures réalisées avec I'appareillage Epsilon 3 des effets de matrice associés aux combinaisons de couple fer-
cuivre (a et b), fer-zinc (c et d) et cuivre-zinc (e et f). La concentration en analyte est représentée par les axes des graphiques
alors que les différentes compositions de matrices sont décrites en légende. Les pentes sont mesurées pour chaque analyte
M; lorsque la matrice contient une concentration identique en M, Ces pentes ont tendance a décroitre lorsque les
concentrations en M2 augmentent. Cet effet est plus ou moins sensible selon la nature des métaux concernés. (a) Mi=Fe et
M,=Cu ; (b) M;1=Cu et My=Fe ; (c) Mi=Fe et M>=Zn ; (d) M1=Zn et M,=Fe ; (e) M;=Cu et M,=Zn ; (f) M1=Zn et M,=Cu.

La Figure 45 montre que I'impact des différents ions métalliques n’est pas identique. Cela vient du fait
gue les effets de matrices correspondent a la superposition de deux phénomenes qui opérent en sens
inverse : la présence du métal M, fait que le signal émis par M sera davantage absorbé, ce qui
concoure systématiquement a une pente plus faible qu’en I'absence de M,. En revanche, lorsque M,
est plus lourd que M; (ce qui est le cas du zinc par rapport au fer par exemple), les rayons X émis par
la fluorescence de M, ont une énergie suffisante pour exciter M, ce qui provoque une surévaluation
du signal de My, et vient contrebalancer la perte de signal due a I'absorption de la matrice. Pour ces
raisons, si M est plus lourd que M;, I'effet d’'une matrice riche en M, sera moins sensible sur le signal
de M; que I'effet d’'une matrice riche en M sur le signal de M..
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II.3 — Facteurs de correction Fy y,

Les pentes mesurées Figure 4 integrent les effets de matrice qui sont dépendants de la
concentration en ions métalliques. Plus elles s’éloignent de 1 et plus les effets de matrice sont
importants. Afin de compenser ces effets liés a la nature intrinséque et spécifique de nos systemes,
nous avons introduit un facteur de correction Fy y, = 1/pente qui correspond aux effets de I'ion

perturbateur M; sur la concentration calculée de I'ion étudié M. Ce facteur de correction a été
déterminé pour chaque droite de corrélation et est représenté en fonction de la concentration
préparée de l'ion perturbateur M, (Figure 46). Les points se répartissent sur une droite passant par 1
a l'origine (lorsque la concentration en M, est nulle, il n'y a pas d’effet de matrice). Une fonction
d’extrapolation du facteur de correction linéaire a donc été appliquée :

FM1M2 = SMlMZ- [M] +1 (2)

Avec : SM1M2 : La pente de la fonction linéaire, [M,] la concentration en ion métallique perturbateur
dans la matrice.

La répétabilité de cette approche a été évaluée grace a la multiplication des mesures réalisées sur le
spectrometre Epsilon3 et sur I'imageur JetStream en mode ponctuel. Ces mesures ont été, pour la
plupart, tripliquées. Grace a ce travail nous avons pu affiner les fonctions modélisant les facteurs de
correction associés aux paires d’ions métalliques en solution aqueuse et extraire les coefficients Sy, y,
récapitulés Tableau 15.

Tableau 15 : Tableau récapitulatif des coefficients Sy, y, associés aux facteurs de correction Fy, y, pour I'ensemble des
couples de sulfates métalliques évaluées pour le JetStream et pour I'Epsilon3.

M; M. Notation Epsilon 3 Jetstream
Fe Cu Srecu 4.897 10+ 9.668 10+
Cu Fe Scure 2.081 10+ 2.345 10+
Fe Zn Skezn 7.937 10+ 1.101 103
Zn Fe Stnre 1.781 10 2.892 10+
Cu Zn Scuzn 9.392 10+ 1.393 10
Zn Cu Sincu 1.023 10+ 1.240 103
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Figure 46 : Mesures, sur le spectrometre Epsilon3, des facteurs de correction Fyimz a appliquer sur les concentrations en
analyte M; en fonction de la concentration de la matrice en ions M, . Fuyimz varie en fonction de la concentration [M;] selon
une droite de pente Syimz

.4 — Application du facteur de correction Fy y, pour la quantification

élémentaire des solutions aqueuses.

La correction des concentrations calculées a partir de la fonction d’étalonnage des solutions
aqueuses se fait de maniére itérative. En effet, les métaux M; et M, ont un impact mutuel sur leurs
concentrations mesurées. Chacun se comporte a la fois comme un analyte, dont on doit corriger la
concentration et comme un élément de la matrice qui permet de corriger la concentration de I'autre
métal.

Prenons I'exemple d’une solution de sulfate de fer et de cuivre. Une premiere estimation des
concentrations en fer et cuivre, notées respectivement [Fe], et [Cu], peut étre calculée a partir des
fonctions d’étalonnage des analytes purs (ce sont les équations de type (1)). Cette premiére estimation
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permet de calculer les facteurs correctifs Fpe ¢y, €t Fcy re, avec des équations analogues a
I’équation (2) citée plus haut, a savoir.

(Frecu)o = Srecu - [Culo + 1 (3)
(Feure)o = Scure - [Felo +1 (4)
OU Sgecy €t Scyresont les coefficients reportés Tableau 15.

Ces facteurs Fre ¢y, et Fouyre, SONt utilisés pour une premiere étape de correction :

[Feli = (Frecu)o -[Felo (5)
[Culy = (Fcure)o - [Culo (6)
Les équations (3) a (6) peuvent ensuite étre reprises de maniére itérative, ce qui donne, pourn > 1:
(Frecudn = Srecu - [Culn +1 (7)
(Feuredn = Scure -[Feln +1 (8)
[Felnsr = (Frecu)n - [Feln (9)
[Culn+1 = (Feuredn - [Culn (10)

De maniere générale, nous avons constaté que les concentrations métalliques convergent apres un
nombre limité d’itérations, généralement de 'ordre de trois.

II.5 — Validation de la méthode : croisement avec des mesures SAA

La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) est une méthode analytique robuste et éprouvée pour
I’analyse des métaux en solution. Il nous a semblé intéressant de vérifier que, sur des échantillons
inconnus, la quantification FRX décrite dans le paragraphe précédent donnait des résultats similaires
a ceux obtenus par cette méthode de référence.

Des échantillons de vitriols solides, contenant fer et cuivre dans des proportions inconnues sont
dissouts et analysés successivement par FRX (Epsilon 3) et SAA, ce qui a permis de comparer les
concentrations en métaux des solutions obtenues par ces deux méthodes. Nous les notons
respectivement [M]mx et [M]saa (M=Fe ou Cu). Ces mesures ont permis de calculer un pourcentage
molaire de cuivre présent, noté respectivement pour chaque type de mesure :

[Culpx
([Culpx + [Felrx)

Et (11)

[Culsaa

7(Cu)saa = 100. ([Culsas + [Felsan)
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Figure 47 : Validation du dosage de solutions par fluorescence X. On observe une bonne corrélation entre les proportions de
métaux déterminées par FRX (Epsilon 3) et par SAA.

La Figure 47, qui trace 7(Cu)erx en fonction de 7#(Cu)saa, montrent que les proportions de cuivre
déterminées par les deux méthodes sont en bonne adéquation. L'interpolation linéaire des données
donne une pente proche de 1 avec un écart relatif d’environ 3%. Ainsi, la méthode développée sur
I"appareil hébergé au LaSIE peut étre considérée, avec une bonne précision, comme une méthode de
référence pour le dosage de solutions de sulfates métalliques contenant deux métaux différents.

II.6 — Dosage de solutions contenant simultanément fer, cuivre et zinc.

La méthode analytique précédente a été développée pour doser des solutions contenant deux
métaux. Nous avons essayé de I'étendre a des mélanges contenant simultanément les trois métaux
fer, zinc et cuivre, en considérant que les effets de matrices sont cumulatifs, ce qui revient, en premiere
approximation, a multiplier les facteurs de corrections. La démarche itérative développée dans les
équations (7) a (10) devient alors :

[Felnt1 = (Frecu)n - (Frezn)n-[Féln (12)
[Culps1 = (Feuredn - (Fouzn)nlCuln (13)
[Zn]ps1 = (Fznredn - (Fzncu)nlZnln (14)

Ou les 6 facteurs correctifs (Fy, m, ) e calculent de maniére analogue aux équations (7) et (8) en
considérant les coefficients Sy, y, répertoriés dans le Tableau 15 :

(Fmym)n = Smym, - [Miln + 1 (15)

Neuf solutions qui mélangent, en différentes proportions et concentrations, des sulfates de fer, de
cuivre et de zinc ont donc été réalisées et analysées a I'aide des deux spectrometres de fluorescence
X. Les concentrations métalliques calculées avant et apres correction des données pour les deux
spectrometres sont rassemblées dans le Tableau 16 et la Figure 48.

Ces mesures montrent que les valeurs [Fe]o, [Culo et [Zn]o peuvent étre assez éloignées des valeurs
préparées, avec des écarts relatifs pouvant atteindre 24%, ce qui atteste de I'impact significatif de la
matrice. En revanche, apres correction, les valeurs corrigées [Fe]n, [Cul, et [Zn], sont trés proches des
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concentrations préparées. L'écart relatif moyen observé entre les concentrations corrigées et les
concentrations préparées est de 2%, ce qui atteste de la validité de la démarche.

Tableau 16 : Récapitulatif des solutions étalons mixtes de sulfates de fer cuivre et zinc préparées pour étendre la méthode de
dosage FRX.

Epsilon 3 JetStream

Concentration préparée [M] avant correction | [M] aprés correction | [M] avant correction | [M] aprés correction

mM mM | mM mM mM mM mM | mM mM mM mM mM mM mM mM mM

Fe ‘ Cu ‘ Zn | Total | Fe, ‘ Cuqy Zn, Fe, Cu, ‘ Zn, Fe, ‘ Cuq ‘ Zn, Fe, Cu, Zn,

Fe:Cu:Zn_1:1:1_25 | 25 25 25 75 24 24 24 24 25 25 23 23 23 25 26 26

Fe:Cu:Zn_1:1:1_50 | 50 50 50 i 150 | 47 45 45 51 52 51 45 41 42 49 49 51
Fe:Cu:Zn_1:1:1_100| 100 100 100 i 300 | 90 78 77 1102 103 101 | 86 72 72 1105 102 105
Fe:Cu:Zn_1:1:3_30 | 30 30 90 1 150 | 28 28 82 31 32 90 26 25 79 30 31 89
Fe:Cu:Zn_1:3:1_30 | 30 90 30 1150 | 28 82 27 30 89 32 27 81 26 31 90 31
Fe:Cu:Zn_3:1:1_30 | 90 30 30 ! 150 | 87 25 25 90 31 30 84 25 24 90 31 32
Fe:Cu:Zn_1:3:3.20 | 20 60 60 ! 140 | 18 56 56 20 62 61 18 52 53 20 59 60

Fe:Cu:Zn_3:1:3 20 | 60 20 60 ! 140 | 57 18 53 60 21 59 54 17 51 59 21 61

Fe:Cu:Zn_3:3:1_20 | 60 60 20 ! 140 | 58 53 18 60 61 21 54 50 17 58 59 21
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Figure 48 : Mélanges des sulfates de fer, cuivre et zinc : concentrations élémentaires mesurées en fonction des concentrations
élémentaires préparées. Les mesures sont affichées avec et sans avoir été corrigées des effets de matrice. Les analyses ont été
effectuées sur les mémes échantillons a I'aide de I'epsilon 3 (a, b, c) et de I'imageur JetStream (d, e, f).
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A retenir

e Cette partie vise a rendre quantitatives les mesures élémentaires réalisées sur les
solutions. Des gammes de solutions étalon de sulfates métalliques purs sont fabriquées
pour tracer les premiéres courbes d’étalonnage. La teneur des solutions est validée par
SAA.

¢ Quand les solutions combinent plusieurs types de sulfates, les effets de matrice ont un
impact sur les mesures, et conduisent a sous-estimer la teneur en métaux dissouts.
L’acide sulfurique ne concoure pas a ce phénoméne alors que les autres ions
métalliques en présence y contribuent fortement.

e Ce phénomeéne est proportionnel a la quantité d’ion métallique perturbateur, nous
pouvons donc corriger cette perturbation a I'aide d’un facteur correctif propre au couple
d’ions métalliques considérés.

o Cette correction de la mesure quantitative a partir de la courbe d’étalonnage se fait de
maniére itérative. Trois itérations sont suffisantes pour que le systéme converge.

e Ce travail est réalisé sur des solutions a deux éléments métalliques, il est directement
applicable aux systemes aqueux a trois éléments.

e Cette méthodologie nous permet d’analyser, avec le spectrométre Epsilon 3 ou
limageur JetStream en mode ponctuel, des solutions concentrées en sulfates
métalliques.

lll — La quantification élémentaire des vitriols solides

L’'objectif de ce travail était de rendre quantitatives les mesures élémentaires réalisées avec
I'imageur JetStream sur les vitriols synthétisés. La principale problématique qui se posait initialement
était d’obtenir des étalons de composition connue. La solution a été d’utiliser des échantillons de
vitriols homogénes que nous avons caractérisés, pres dissolution, par fluorescence des rayons X en
suivant I'approche décrite en section 11.4 de ce chapitre.

I1l.1 — Le cas des vitriols comprenant deux métaux M; et M; (fer-cuivre ou fer-zinc)

Ainsi, nous avons sélectionné dix échantillons de sulfates de fer et de cuivre et six
prélevements de sulfates de fer et de zinc pour constituer nos gammes étalons. Ces échantillons ont
été choisis car, de tous les échantillons analysés, ce sont ceux qui présentent les cartographies FRX les
plus homogénes avec des proportions de signaux de fer, de cuivre et de zinc assez variables pour
couvrir le spectre des compositions élémentaires possibles. Les signatures Raman de ces échantillons
correspondent toutes a celle de la mélanterite (FeSO, 7H,0). Ces échantillons ont été dissouts et ont
été dosés par fluorescence des rayons X.

Pour calibrer les mesures élémentaires réalisées sur les vitriols solides, nous avions initialement
imaginé considérer le signal brut, a savoir I'aire -4 de la raie K, du métal M analysé. Dés les premiers
tests nous avons constaté que cette aire était dépendante de I'orientation des cristaux, que nous ne
maitrisions pas, ainsi que de la planéité de la surface analysée, qui n’était pas parfaite. Cette difficulté
a été contournée en considérant, non pas les aires 4y elles-mémes, mais leurs proportions Py, définies
par I'équation (16), et qui sont indépendantes de I'orientation du cristal et des défauts de planéité.

My

le = 100.;{11%4_;41‘/12 (16)
— My _ _
?MZ = 100./{11‘/11_‘_/{{”12 =100 le
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Ces proportions ont été rapprochées des pourcentages molaires 7 mesurés par fluorescence X sur
les solutions apreés dissolution des vitriols.

_ [M;]
P, = 100 T aa) (17)

My, = 100.—22_ — 100 — 7,

2 " [M]+[M;]

Sur les vitriols contenant exclusivement du fer et du cuivre (respectivement du fer et du zinc), les
valeurs de 7w ont été mesurées avec l'appareillage Epsilon 3 (respectivement, I'appareillage
Jetstream). Dans les deux cas, on observe une bonne corrélation entre Pu et 7, ce qui permet de
calibrer les mesures réalisées sur les vitriols solides par I'imageur Jetstream (Figure 49). Pour les vitriols
contenant fer et cuivre, l'interpolation des données est une droite coupant I'origine et dont la pente
est trés proche de 1, ce qui signifie que 2w peut étre considéré comme une mesure de 7. Pour les
vitriols contenant fer et zinc, l'interpolation s’éloigne de cette droite et requiert un polynéme de
degré 2.

100 . 100 »
- 2 P
90 Pc, = 0,9986 77, 90 = 0,0019 25, + 0,80 7,
80 R? = 0,9924 80 R®=0,9955
70 70
. S
X 60 ® X 00 RO
S 50 3{ < 50
A 40 A 40
30 & 30 ," ¢
¢ o
20 20 e
a ; b
10 (a) 10 /“ (b)
0 0 ¢
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
e, (%) My, (%)

Figure 49 : Calibration des mesures réalisées par cartographies FRX avec I'imageur JetStream sur des vitriols solides
comprenant fer et cuivre (a) et fer et zinc (b). % représente le pourcentage molaire du métal M mesuré en solution a I'aide
de I'appareillage Epsilon 3 (a) ou JetStream en mode ponctuel (b)

Ainsi, lorsque les vitriols comprennent un seul métal en sus du fer, il devient possible de relier les
mesures brutes issues des cartographies aux proportions de métal exogene, ce qui fait de la
cartographie FRX une méthode analytique quantitative pour la caractérisation non destructive de
vitriols comprenant deux métaux.

I1l.2 — Le cas de vitriols comprenant simultanément fer, cuivre et zinc

Nous avons synthétisé sur la plateforme expérimentale de Melle du vitriol a partir d’une
solution de sulfate de fer, de cuivre et de zinc préparée dans des proportions iso-molaires (Chapitre 2,
Tableau 3, Melle_Fe:Cu:Zn_1:1:1). Trois échantillons, A, B, et C, issus de cette synthése ont été analysés
par I'imageur JetStream. Dans un premier temps, nous avons déterminé, a I'aide de la méthode
précédemment décrite pour les vitriols, les rapports molaires d’éléments Fe/Cu et Fe/Zn (Tableau 17,
colonnes bleue et grise). Ces données nous ont ensuite permis de calculer les proportions d’éléments
des minéraux (Tableau 17, colonnes blanches) :

_ [Fe]
Mre = 100. [Fel+[Cul+[zn]
_ [Cu]
Hcu = 100. [Fel+[Cul+[zn] (18)
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[Zn]
[Fel+[Cu]+[Zn]

Mz, = 100. = 100 — Wp, — Mcy

Ensuite, les trois échantillons de vitriol ont été dissouts et quantifiés avec la méthode de dosage en
solution aqueuse décrite section 1.6 (Tableau 17, colonnes vertes).

Tableau 17 : Echantillons de mélanterite qui incorporent du fer, du cuivre et du zinc et dont la composition a été déterminée
par quantification FRX avant (colonnes blanches) et apres dissolution (colonnes vertes). Les données calculées dans les
colonnes bleues correspondent aux rapports molaires entre fer et cuivre estimé en supposant que le vitriol ne contient pas de
zinc. La colonne grise correspond aux rapports molaires entre fer et zinc estimés en supposant que le vitriol ne contient pas de
cuivre. Enfin la somme des proportions de métaux (%) vaut 1. Par résolution du systéme a trois équations et trois inconnues
les quantités d’éléments sont calculées a partir de ces rapports (colonnes blanches). Elles sont rapprochées des mesures
réalisées apreés dissolution des échantillons (colonnes vertes)

Mesures brutes Meélange Fe-Cu | Mélange Fe-Zn | Extension quantification | Composition échantillons
. e | Aou | A Rapport Rapport
Reference cristal o, Y/ 7, Y/ 7, .,
(cps) | (cps) | (cps) | Wee/ ey Wee/ M, S e Sl I
Melle_Fe:Cu:Zn_1:1:1 A | 33906 | 24443 15853 1,39 2,92 49 35 17 50 29 21
Melle_Fe:Cu:Zn_1:1:1 B | 32610 | 24484 | 14 995 1,33 2,97 48 36 16 49 27 24
Melle_Fe:Cu:Zn_1:1:1_C |32607|25370| 20138 1,29 2,27 45 35 20 50 28 22

Le Tableau 17 illustre les limites de notre approche. Les résultats extrapolés avec les calibrations
définies pour des vitriols incorporant deux métaux (Tableau 17, colonnes blanches), different
sensiblement de la composition réelle des vitriols mesurée apres dissolution (Tableau 17, colonnes
vertes). Ainsi, les courbes de calibration représentées Figure 49 sont inopérantes pour caractériser
avec précision des vitriols incorporant simultanément les trois éléments fer, cuivre et zinc. Ceci est
probablement d{ au fait que les impacts du cuivre sur le signal du zinc et du zinc sur le signal du cuivre
ne sont pas pris en compte dans cette approche.

A retenir

e Les échantillons de vitriol qui présentent les cartographies FRX les plus homogénes
ont été dissouts et dosés selon la méthode décrite dans la section précédente.

e (Ces dosages ont été croisés avec les pourcentages des aires des raies Ko des
différents métaux pour obtenir des courbes de calibration pour les vitriols de fer et de
cuivre, et pour les vitriols de fer et de zinc.

e Le travail effectué pour les vitriols composés de deux éléments métalliques n’est pas
directement transposable aux vitriols a trois éléments métalliques. Il manque les
phénoménes d’interaction entre le cuivre et le zinc.

IV — Evaluation d’une autre approche pour corriger les effets de matrice

D’autres méthodes de calibration des techniques d’analyse par spectroscopie de fluorescence
X existent, telles que la méthode de Shermann de correction des effets inter-éléments. Nous avons eu
connaissance de cette méthode vers la fin de ce travail de thése et il nous a semblé intéressant de la
mettre en ceuvre sur quelques échantillons de vitriols pour explorer son potentiel.

V.1 — L"équation de Shermann

La calibration dite « de Shermann » repose sur le fait que le signal mesuré pour un élément
chimique dépend de la concentration de ce dernier et de celle des autres éléments présents dans
I’échantillon. Les effets inter-éléments regroupent les effets d’absorption de matrice et I'effet de
promotion de l'intensité. Ce dernier apparait lorsque les éléments analysés sont distants de plus deux
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numéros atomiques (par exemple le fer et le zinc). Ces différents effets induisent une dérive de la
linéarité lorsque I'’élément est inclus dans une matrice contenant d’autres éléments.

L’équation de Shermann utilise un facteur @ correspondant au signal S, de I'élément M; dans sa
matrice (ce signal peut étre une aire, une intensité de pic, un pourcentage, etc.) qui est rapporté au
signal S,'i,,i de cet élément lorsqu’il est considéré comme seul, sans élément susceptible d'interférer.

t(19)

i

Sm
le. = SOM

L’équation de Shermann considéere que le pourcentage molaire 7, (Equation 18) est lié a Ru; de la
maniére suivante :

1+Zj aMiM],.zM .

My, =Ry ————= (20
M; Shermann M; 143 sMiMj'zMj ( )
Oou ey est un coefficient positif qui quantifie le fait que la présence de I'élément M; exacerbe
iMj

le signal associé a M;
Qppm; €St UN coefficient positif qui quantifie le fait que la présence de I'élément M; diminue

le signal associé a M.

A I'aide des coefficients d’interaction em;m et ayy; entre deux éléments, I'équation de Shermann

distingue les interactions qui ont un effet dopant (promotion d’intensité) des effets destructifs (effets
d’absorption de matrice) sur le rayonnement émis par I'analyte et permet ainsi de relier l'intensité
relative du signal avec la concentration en élément dans I'échantillon.

Une autre approche, lorsque les effets de matrice ne sont pas trop importants, ce qui est notre cas,
consiste a réaliser un développement limité au premier ordre sur I’équation (20). Cela revient a définir
des coefficients globaux le.M]. caractérisant I’action globale du métal M; sur le signal de M; :

bMiMj = aMiMj - gMiMj
L’équation de Shermann devient alors :
MM, shermann = zMi(]- + Zj le-Mj- EMj) (21)

Dans ce qui suit, le signal S, considéré sera la proportion 2, de l'aire de la raie Ko de I'élément M;
définie de maniere analogue a I'équation (16) :

A,
— (22
S (@

sMi = pMi =
Ou A4y, est I'aire de la raies K, du métal M; et ou I'indice j couvre I'ensemble des métaux présents.

Lorsque le métal M; est considéré seul dans sa matrice (absence des métaux M; avec j#i), le rapport
des aires ??,,i vaut 1, si bien que le facteur de Shermann &, correspond in fine a 2y,,.et I'équation
(21) devient :

%Mi Shermann = PMi(l + Zj le-Mj-pMj) (23)
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Le professeur Frangois Goutenoire et son équipe de l'institut des molécules et matériaux du Mans
(IMMM — UMR CNRS 6283) ont développé une application permettant de déterminer les coefficients
bMiM]. de I'équation (23) a partir des valeurs 2y, mesurées sur 'ensemble des métaux présents dans

qguelques étalons analysés.

Ces coefficients bMiM]. sont déterminés de maniére itérative a I'aide d’une fonction solveur disponible

sous excel. L'objectif étant de minimiser I'écart cumulé entre les compositions recalculées et la
composition des étalons. A I'issu de cette calibration, nous sommes en mesure de déterminer la
composition élémentaire de n‘importe quel échantillon a I'aide des aires des raies Ka de tous les
métaux présents.

IV.2 — Le modele de Shermann appliqué aux solutions de sulfates métalliques

Nous avons établi une gamme de solutions étalons de sulfates de fer, de cuivre et de zinc dans
des proportions variées que nous avons présentée dans la section Ill.1 de ce chapitre. Nous avons
réutilisé ces mesures afin de déterminer les constantes d’interaction bMiMj a partir de 'aire des raies

Koo mesurées par 'imageur JetStream.
Le Tableau 18 présente les constantes correctives des effets de I’élément M; sur I'analyte M; (bML.M].).

Tableau 18 : Constantes correctives bMiM/.déterminées de maniére itérative a partir de solutions aqueuses de sulfates de fer,
de cuivre et de zinc de référence pour corriger les effets de matrice pour I'imageur JetStream.

M;

M, Fe Cu Zn
Fe -0,0082 -0,0092
Cu 0,0087 -0,0022
Zn 0,0113 0,0009

On remarque que les effets du zinc sur le signal de fer sont plus importants que les effets du cuivre sur
le signal du fer. Cela est d a la différence de numéro atomique plus élevée entre le fer et le zinc
gu’entre le fer et le cuivre (les effets de matrices sont largement dépendants de la différence de
numéro inter atomique entre les éléments en présence). On remarque également que les effets inter
éléments du cuivre et du zinc sont assez faibles du fait de leur faible différence de numéro atomique.

On remarque également que les constantes correctives entre deux éléments sont de signe opposé. Par
exemple, la correction de I'effet du cuivre (ou du zinc) sur le signal du fer est négative alors que la
correction de I'effet du fer sur le signal du cuivre (ou du zinc) est positive. Cela se traduit sur la Figure
50 par un coefficient de Shermann associé au cuivre et au zinc supérieur a la composition en cuivre
des étalons et un coefficient de Shermann associé au fer inférieur a la composition en fer des étalons.
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Figure 50 :Traitement des mesures FRX JetStream acquises sur un jeu de neuf solutions étalons de sulfates métalliques. Les
abscisses correspondent aux pourcentages molaires connus des solutions. Les ordonnées correspondent (a) aux facteurs de
Shermann Ry, (qui correspond aussi a Py, ) et (b) aux pourcentages molaires de fer, de cuivre et de zinc déduits par I'équation
de Shermann .

La Figure 50 et le Tableau 19 montrent que les effets inter éléments qui induisent des erreurs de
guantification sont correctement pris en compte par la méthode de Shermann, qui s’avére donc étre
une démarche adaptée au dosage de solutions de sulfates métalliques a deux éléments.

Tableau 19 : Tableau de données expérimentales JetStream utilisées pour calibrer la méthode de correction des effets de
matrice en fluorescence X appliquée aux solutions aqueuses. Les colonnes bleues correspondent a la proportion de métaux de
I’échantillon de référence. Les colonnes blanches suivantes le rapport de signal brut considéré comme une quantification brute.
Les colonnes jaune claires correspondent aux proportions de métaux en solution corrigées par la méthode de Shermann.

Standard ref 2[Me] M | Moy | M | Ry | By | R Ve My My, S

mM Shermann | Shermann | Shermann M
Fe_100 150 |100,0| 0,0 0,0 100 0 0 100 0 0 100
Cu_100 150 0,0 |100,0| 0,0 0 100 0 0 100 0 100
Zn_100 150 0,0 0,0 |1000| O 0 100 0 0 100 | 100

Fe:Cu:Zn_1:1:1_25 75 33,3 | 33,3 | 33,3 17 38 45 31 34 34 929
Fe:Cu:Zn_1:1:1 50 150 33,3 | 33,3 | 33,3 18 37 45 33 33 33 100
Fe:Cu:Zn_1:1::1_100| 300 33,3 | 33,3 | 33,3 19 37 44 35 33 32 100
Fe:Cu:Zn_1:1:3_30 150 20,0 | 20,0 | 60,0 10 20 70 19 20 60 929
Fe:Cu:Zn_1:3:1_30 150 20,0 | 60,0 | 20,0 11 63 26 19 59 20 929
Fe:Cu:Zn_3:1:1_30 150 60,0 | 20,0 | 20,0 | 39 28 33 63 20 18 101
Fe:Cu:Zn_1:3:3_20 140 14,3 | 42,9 | 42,9 7 42 51 14 42 43 98
Fe:Cu:Zn_3:1:3_20 140 | 42,9 | 143 | 429 | 24 17 59 43 15 43 101
Fe:Cu:Zn_3:3:1_20 140 | 42,9 | 42,9 | 14,3 25 53 22 43 43 14 100

IV.3 — Le modele de Shermann appliqué aux vitriols solides

Nous avons établi une gamme de vitriols étalons de sulfates de fer, de cuivre et de fer, de zinc
dans des proportions variées que nous avons présenté dans la section Ill.1 de ce chapitre. Nous avons
réutilisé ces mesures afin de déterminer les constantes d’interaction Am;m; a partir de l'aire des raies

Ko mesurées par I'imageur JetStream.

Le Tableau 20 présente les constantes correctives bMiMj.des effets des éléments M; sur les analytes
M.
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X

Tableau 20 : Constantes correctives B,, . déterminées de maniére itérative a partir d’échantillons de vitriols de fer et de
i

cuivre et de vitriols de fer et de zinc pour corriger les effets de matrice pour I'imageur JetStream.

M
M; Fe Cu Zn
Fe -0,0003 -0,0024
Cu 0,0003
Zn 0,0024

On note sur le Tableau 20 que les facteurs de correction de la méthode de Shermann appliquée aux
vitriols de fer et de cuivre (et aux vitriols de fer et de zinc) sont plus faibles que ceux calculés sur les
solutions aqueuses de sulfates métalliques (Tableau 18). Ici aussi, les valeurs les plus élevées sont
obtenues entre le fer et le zinc. Enfin, comme le calcul a été mené sans données associant cuivre et
zinc, les coefficients d’interaction associant cuivre et zinc n’ont pu étre déterminés.
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Figure 51 : Traitement des mesures FRX JetStream acquises sur les cristaux de vitriols précédemment utilisés pour les
calibrations (partie 11l.1).(a; et ay) vitriols de fer et de cuivre, (b; et b,) vitriols de fer et de zinc. Les abscisses correspondent
aux pourcentages molaires connus. Les ordonnées correspondent (a; et bi) aux facteurs de Shermann @y, (qui correspond
aussi a Py, ) et (az et bz) aux pourcentages molaires de fer, de cuivre et de zinc déduits par I'équation de Shermann.
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On n’observe que peu de changements a l'issue de la correction des effets de matrices associés aux
sulfates de fer et de cuivre (Figure 51, a; et a;), ce qui est cohérent avec la bonne corrélation entre les
pourcentages des aires et les pourcentages molaires observées déja Figure 49. En revanche, il y a des
effets de matrice un peu plus marqués pour les sulfates de fer et zinc (Figure 10, b1), qui sont bien
corrigés par la méthode de Shermann (Figure 10, b>).

La méthode de Shermann constitue donc une alternative particulierement intéressante a la méthode
de quantification des vitriols binaires que nous avons présentée section Ill.1 de ce chapitre. Elle offre
également des perspectives intéressantes pour doser des vitriols comportant simultanément fer,
cuivre et zinc, ce que nous ne pouvions pas faire réellement jusqu’a présent.

La méthode de Shermann n’a pu étre appliquée a des minéraux composés de fer, de cuivre et de zinc
simultanément d a un nombre trop limité d’échantillons. Nous avons tout de méme tenté d’appliquer
les coefficients d’interaction déterminés Tableau 21 sur trois échantillons de vitriol de fer, de cuivre et
de zinc synthétisés a Melle.

Tableau 21 : Composition élémentaire de sulfates de fer, de cuivre et de zinc d’un échantillon de vitriol. En bleu la composition
des échantillons et en jaune clair les mesures JetStream corrigées par la méthode de Shermann utilisant les coefficients
déterminés pour les vitriols binaires.

7, o, . /4
%Fe %Cu 7%Zn 2Fe 2Cu 2Zn Fe o o Z I

Reference carto (%) (%) (%) (%) (%) (%) Shermann Shermann Shermann Shermann

) | % | o | (%
Fe:Cu:Zn_1:1:1_Melle2_A 50 | 29 | 21 | 46 [ 33 | 21 48 32 19 99
Fe:Cu:Zn_1:1:1_Melle2 B 49 | 27 | 24 | 45 | 34 | 21 47 33 18 98
Fe:Cu:Zn_1:1:1 Melle2 ¢ | 50 | 29 | 22 | 42 | 32 | 26 47 34 24 105

On note, Tableau 21, que la méthode de Shermann appliquée avec les coefficients d’interaction
déterminés a partir des vitriols binaires permet d’améliorer les résultats de quantification du fer par
rapport a I'approximation utilisant le signal normalisé Zr.. En revanche il n’y a pas d’amélioration
notable de la quantification du cuivre et du zinc. Cela est d{ au fait que nous n’avons pas déterminé
de terme correctif des effets inter éléments entre le cuivre et le zinc. Quoi qu’il en soit, la méthode de
Shermann devrait fonctionner et nous permettre d’évaluer correctement les taux de métaux de vitriols
composés de fer, de cuivre et de zinc apres un étalonnage approprié.

Ainsi, la méthode de Shermann nous semble bien adaptée au dosage des vitriols combinant plusieurs
métaux. Cette méthode ne requiert pas un nombre élevé d’échantillons pour évaluer les effets de
matrice, ce qui est particulierement intéressant des lors que I'on s’intéresse a des vitriols comportant
trois éléments métalliques, voire plus.

A retenir

¢ Nous avons pris connaissance de la méthode de Shermann a la fin de ce travail de
thése et avons exploré ses possibilités.

e Les fractions Au des aires des raies K., donnent une premiere estimation des
pourcentages molaires en métaux.

e L’équation de Shermann permet d’affiner cette estimation en quantifiant les effets inter-
éléments qui induisent une sur ou sous-évaluation des quantités de métaux.

e Cette démarche est efficace doser des solutions aqueuses et des cristaux de vitriols.

e Comme elle nécessite moins d’échantillons étalons que la démarche présentée section
[1l, elle constitue une alternative intéressante pour doser des vitriols contenant 3 métaux
et plus.
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Chapitre 4 : Résultats
| — Caractérisation des vitriols synthétisés

Les vitriols synthétisés a partir de solutions associant, d’'une part des sulfates de fer et de cuivre
et d’autre part des sulfates de fer et de zinc, ont des aspects visuels variés qui seront détaillés ici. lls
correspondent a différentes structures minéralogiques, identifiées par spectroscopie Raman et DRX.
Leurs compositions élémentaires, mesurées a différentes échelles grace aux cartographies de
fluorescence des rayons X, sont présentées et discutées dans cette partie avec une attention
particuliére portée aux éventuelles hétérogénéités de composition, que ce soit au sein d'une méme
synthése, ou d’un méme échantillon. Le cas d’éventuelles contaminations en métaux lourds liées a
I’emploi, pendant les syntheses, de chaudrons tapissés de plomb sera également abordé, ainsi que la
possibilité de réduire les contaminations en cuivre par I'emploi d’objets en fer. Ces différentes
approches donnent une premiére illustration des vitriols synthétisables selon les techniques décrites
par Agricola et Pline I’Ancien. Une partie des résultats d’analyse des échantillons de vitriols synthétisés
ont fait I'objet d’une publication disponible a la fin des annexes de ce manuscrit.

|.1 — Aspect visuel et structures cristallines des vitriols synthétisés

I.1.a — Aspect des vitriols synthétisés sur la plateforme expérimentale de Melle

Le protocole de synthése des vitriols a partir de solutions combinant, en proportions variées,
sulfates de fer et de cuivre (respectivement sulfates de fer et de zinc) a été décrit chapitre 2-I. Chaque
synthése a fait 'objet de mesures de pH a I'aide de papier pH, avant et apres précipitation (Tableau
22).

Tableau 22 : pH des solutions saturées par évaporation dans une cuve en plomb chauffée par un feu de bois apres chauffage
et apreés précipitation des vitriols.

Proportion molaire en

, Volume Mesures du pH
Nom de la synthese métaux (%) évaporé au
Fe Cu n chauffage Apres chauffage ’A‘p’rés’
précipitation
Melle_Fe:Cu_3:1 75 25 - 53 % 2,2 2,0
Melle_Fe:Cu_1:1 50 50 - 60 % 2,3 1,6
Melle_Fe:Cu_1:1_A 50 50 - 64 % 1,0 <1,0
Melle_Fe:Cu_1:3 25 75 - 57 % 3,0 2,2
Melle_Fe:Zn_3:1 75 - 25 52 % 2,0 1,8
Melle_Fe:Zn_1:1 50 - 50 50 % 2,0 1,8
Melle_Fe:Zn_1:1_A 50 - 50 59 % 1,0 <1
Melle_Fe:Zn_1:3 25 - 75 57 % 3,5 3,0
Melle_Fe:Cu:Zn_1:1:1 33 33 33 54 % 2,0 1,8

Ces mesures montrent que les solutions s’acidifient systématiquement lors du refroidissement et la
cristallisation des vitriols. Ce phénomeéne est tres certainement associé a I’'oxydation du fer(ll) en fer(lll)
d au milieu aéré et au fait que les solutions n’ont pas été initialement drastiquement acidifiées.
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Le dépdt marron au fond des cuves en plomb

Lorsque les solutions sont transférées dans les bocaux en verre pour étre mises a refroidir,
elles sont, la plupart du temps, turbides, ce qui suggére la formation d’un précipité en suspension. On
observe, aprés refroidissement une décantation de ces composés qui se déposent au fond du bocal
avant méme que la cristallisation des vitriols soit amorcée. Cette observation vaut pour toutes les
syntheéses, a I’exception de celles qui sont fabriquées avec des solutions acidifiées (Melle_Fe:Cu_1:1_A
et Melle_Fe:Zn_1:1_A).

1400 —— : Hydronium Jarosite (H,0)Fe**,(SO,),(OH), (PDF 31-0650)

1300 — : Goethite Fe**O(OH) (PDF 81-0463)

Coups
N
$

2Théta (Degré ; Source :Cu—1,54 A)

Figure 52 : Photographies et diffractogramme des précipités de fer marron en suspension, aprés évaporation de la solution
Melle_Fe:Cu_1:1 (a), déposés en fond de cuve apreés cristallisation des vitriols (b), et séchés sur un support d’analyse DRX sur
poudre (c).

Nous avons prélevé une suspension concentrée des dépots marrons en fond de cuve a l'issue de la
synthése du vitriol Melle_Fe:Cu_1:1 (Figure 52 b). Nous I'avons ensuite séparée autant que possible
de la phase aqueuse par centrifugation. La pate visqueuse résultante a été étalée sur un support plan
de DRX en poudre pour étre caractérisée. Le diffractogramme révele que ce dépot est principalement
composé de goethite (Fe**O0H) et d’hydronium jarosite ((H30)Fe3'3(S04)2(OH)e) (Figure 52 c).
L’apparition de ces deux minéraux est cohérente avec I'acidification des solutions de sulfates de fer.

Les cristaux de vitriol

Nous allons maintenant nous intéresser a la couleur et la forme des cristaux de vitriols que
nous avons synthétisés sur la plateforme d’archéologie expérimentale de Melle. Compte tenu des
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multiples nuances observées, qui parfois dépendent aussi largement de la lumiére, il ne nous a pas
semblé pertinent d’entreprendre des mesures colorimétriques, d’autant que nous n’avions pas a
disposition des cristaux parfaitement calibrés en taille. Nous nous sommes contentés de définir trois
teintes de maniere un peu schématique : (i) le bleu, qui se déclinera sous deux versions, bleu clair et
bleu foncé; (ii) le turquoise, que certains appelleraient bleu et d’autres vert ; et (iii) le vert pomme,
qui est un vert avec des tonalités chaudes.

Melle Fe:Zn 3:1

Melle Fe:Zn_1:1

Melle Fe:Zn_1:1_A

Figure 53 : Sulfates de fer et zinc synthétisés sur la plateforme d'archéologie expérimentale de Melle. La référence
Melle_Fe:Zn1 :1_A correspond a une syntheése faite a partir d’une solution de sulfate de fer et de sulfate de zinc acidifiée a
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I"acide sulfurique ol le fer et le zinc sont en concentration équimolaire. Les autres synthéses sont réalisées a partir de solutions
non acidifiées. La couleur de I’échantillon Melle_FeZn_1 :1_A est qualifiée de turquoise. Celle des autres échantillons de vert
pomme.

Melle FeC:u_3:1
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Melle Fe

Figure 54 : Sulfates de fer et cuivre synthétisés sur la plateforme d'archéologie expérimentale de Melle. La référence
Melle_Fe:Cu_A correspond a une synthése faite a partir d’une solution de sulfate de fer et de sulfate de cuivre acidifiée a
I"acide sulfurique ou le fer et le cuivre sont en concentration équimolaire. Les autres synthéses sont réalisées dans des solutions
non acidifiées. La couleur de I’échantillon Melle_FeCu_3 :1 est qualifiée de turquoise. Celle des échantillons Melle_FeCu_1 :1
et Melle_FeCu_1:1_A de bleu pdle. Celle de I’échantillon Melle_FeCu_1:3 de bleu foncé.

Les Figure 53 et Figure 54 montrent 'aspect des différents vitriols obtenus sur la plateforme
expérimentale de Melle. De maniére générale, les vitriols obtenus avec les mélanges de sulfates de fer
et de sulfate de zinc ont une couleur qui oscille entre le turquoise et le vert pomme alors que ceux
obtenus avec des mélanges de sulfates de fer et de sulfate de cuivre ont une couleur turquoise a bleue.
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Pour les vitriols incorporant du cuivre, les teintes des cristaux sont d’autant plus turquoise que les
solutions utilisées sont riches en fer (Ex. Melle_Fe:Cu_3:1) et d’autant plus bleues que les solutions
sont riches en cuivre (Ex. Melle_Fe:Cu_1:3). Les cristaux de vitriols incorporant du zinc sont également
d’autant plus turquoise que les solutions utilisées sont riches en fer (Ex. Melle_Fe:Zn_3:1). lls prennent
une teinte vert pomme lorsque la solution s’enrichit en zinc (Ex. Melle_Fe:Zn_1:3).

La taille des cristaux formés est aussi sensiblement différente d’une série a 'autre. Les vitriols de fer
et de cuivre forment un chapelet de cristaux centimétriques autour des cordelettes de chanvre alors
que les vitriols de fer et de zinc forment des agglomérats massifs de cristallites. Cela est probablement
d au fait que les solutions de sulfates de fer et de zinc sont plus concentrées que les solutions de
sulfates de fer et de cuivre (Chapitre 2, Tableau 3), et donc beaucoup plus largement sursaturées.

Les syntheses Melle_Fe:Cu_1:1_A et Melle_Fe:Zn_1:1_A, issues de solutions de sulfates métalliques
acidifiées, se distinguent tout particulierement de leurs homologues préparées avec des solutions non
acidifiées (Melle_Fe:Cu_1:1 et Melle_Fe:Zn_1 :1). Nous avons mesuré un pH inférieur a 1 pour les
solutions acidifiées alors que leurs pendants non acidifiés ont un pH proche de 1,8. Cette différence de
conditions expérimentales a deux conséquences : dans les solutions acidifiées, il ne se forme pas de
dépot marron et les cristaux montrent des teintes qui correspondent a du bleu pour le vitriol de fer et
de cuivre, et a du turquoise pour le vitriol de fer et de zinc. Ces teintes pourraient étre qualifiées de
pures pour un vitriol dont le fer est exclusivement divalent car considérées comme non impactées par
la nuance jaune-marron que l'on associe a la présence de fer(lll) dans les cristaux. Ceci a trés
certainement un réle a jouer dans notre perception de |'échantillons Melle_Fe:Cu_1:1 et
Melle_Fe:Zn_1:1.

1

i

L
=
N

Cu

Melle Fe

Figure 55 : Sulfate de fer, de cuivre et de zinc synthétisé sur la plateforme d'archéologie expérimentale de Melle réalisée a
partir d’une solution de sulfate de fer, sulfate de zinc et sulfate de cuivre non acidifiée.

Enfin, le vitriol synthétisé a partir d’'une solution composée de sulfate de fer, sulfate de cuivre et sulfate
de zinc a une couleur qui s’approche de celle du vitriol Melle_Fe:Cu_1:1_A. Nous n’observons pas
d’inclusion du dépdt marron dans les cristaux en dépit d’'un pH mesuré similaire aux autres synthéses
effectuées a Melle (Figure 55).

I.1.b — Aspect des vitriols synthétisés au laboratoire

La Figure 56, montre que les vitriols synthétisés au laboratoire présentent des tailles de
cristallites qui sont assez peu reproductibles au sein d’'une méme série de synthéses. Pour deux vitriols
synthétisés a partir de solutions saturées similaires, on peut aussi bien former des cristaux quasi
centimétriques que des cristallites millimétriques. Par exemple, la synthése Fe:Zn_3 :1_ll donne lieu a
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de petits cristallites millimétriques alors que la synthése Fe:Zn_3:1_lll, réalisée dans des conditions
similaires, conduit a la formation de cristaux centimétriques.

Fe:M M=Cu %Fe
| [l [l
3:1 75%
1:1 50%
1:3 25%
1:4 20%
1:9 | ] 10%
2 cm fily e
1:19 : 5%

Figure 56 : Photographies des différentes synthéses de sulfates métalliques de laboratoire. Les solutions utilisées pour les
syntheses sont décrites chapitre 2, tableau 4. La premiére colonne désigne la proportion Fe:M des sulfates métalliques présents
dans les solutions de synthése. Les trois premiéeres colonnes correspondent aux images des trois synthéses |, Il et Il de vitriols
de fer et de cuivre. Leur numérotation en chiffre romain est signalée sur la premiere ligne du tableau. Les trois colonnes
suivantes correspondent aux images des synthéses tripliquées de vitriol de fer et de zinc. Par exemple I'image de la premiere
ligne et premiére colonne correspond au vitriol Fe:Cu_3:1_1. Enfin, la derniére colonne exprime le pourcentage molaire de fer
rapporté a tous les métaux présents dans la solution de laquelle le vitriol est tiré.

Du point de vue de la couleur des cristaux, les vitriols qui incorporent du cuivre tirent sur le bleu alors
gue ceux qui incorporent du zinc tirent sur le vert. Tout comme la taille des cristaux, les couleurs des
différentes synthéses préparées a partir de solutions similaires ne sont pas toujours équivalentes :
ainsi, les cristaux Fe:Zn_1:3_| ont une couleur plutot vert pomme alors que leurs homologues des
synthéses Fe:Zn_1:3_ll et Fe:Zn_1:3_lIl sont turquoise. Cette couleur turquoise est similaire a celle qui
est observée sur le vitriol Melle_Fe:Zn_1:1_A préparé a partir d’'une solution acidifiée. Elle reste
perceptible pour les synthéses réalisées avec plus de 90% de zinc en solution (Fe:Zn_1:4_| et
Fe:Zn_1:9_1) et finit par disparaitre lorsque les solutions ne contiennent que 5% de fer (Fe:Zn_1:19_I).
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Les vitriols incorporant du cuivre sont quant a eux franchement bleus, a I'exception des synthéses
Fe:Cu_3:1_ll et Fe:Cu_3:1_II qui comportent quelques nuances de vert. Le bleu de ces synthéses est
similaire a celui qui est obtenu sur le vitriol Melle_Fe:Cu_1:1_A préparé avec une solution acidifiée. Il
est d’autant plus foncé que la teneur en cuivre dans la solution initiale est élevée. Les vitriols
Fe:Cu_1:3_| et Fe:Cu_1:3_II, fabriqués avec les solutions les plus riches en cuivre (75%) ont, quant a
eux, la particularité de présenter deux familles de cristaux, certains bleu clair et d’autres bleu foncé.

I.1.c Identification des phases formées par spectroscopie Raman et diffraction des rayons X

Impact de |'orientation cristalline sur le signal Raman

Nous avons vu dans le chapitre 2.1l que la spectroscopie Raman est une méthode analytique
qui permet de discriminer les phases de sulfates métalliques hydratées. De plus, les intensités relatives
des émissions Raman sont susceptibles de varier en fonction de I'orientation du cristal par rapport au
faisceau laser. Nous avons donc, dans un premier temps, exploré I'étendue de ces variations. Nous
avons analysé un échantillon de sulfate de fer heptahydraté (mélanterite) obtenu par précipitation
d’une solution pure de sulfate de fer. L’analyse Raman, menée sous six plans de clivage différents
(Figure 57), montre que I'orientation du cristal a bien un impact sur les intensités relatives des pics
d’émission. Selon I'orientation du cristal, certaines fréquences d’émission seront favorisées ce qui
conduit a des formes de bandes visuellement différentes sur le spectre. On observe les mémes
phénomeénes pour la chalcantite (Figure 58). Ces variations concernent cependant surtout les raies
secondaires. Elles ne compromettent pas la discrimination de la mélanterite par rapport a la
chalcantite ou a la goslarite, qui repose principalement sur la bande la plus intense liée aux élongations
S-0 (977 cm™ pour la mélanterite, 984 cm™ pour la chalcantite et 1 022 cm™ pour la goslarite).
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Figure 57 : Spectres Raman de mélanterite acquis sous différents plans de clivage qui illustrent les effets de I'orientation
cristalline sur l'intensité des émissions Raman correspondant aux liaisons S-O et O-H. Chaque spectre est une moyenne de 5
acquisitions en des points différents du plan.
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Figure 58 : Spectres Raman de chalcantite acquis sous différents plans de clivage qui illustrent les effets de I'orientation
cristalline sur l'intensité des émissions Raman correspondant aux liaisons S-O et O-H. Chaque spectre est une moyenne de 5
acquisitions en des points différents du plan.

L'analyse Raman des échantillons de vitriols montre que la grande majorité des cristaux produits
correspond au signal de la mélanterite. Seules quelques synthéses conduisent a I'apparition de
chalcantite et de goslarite. Cependant, la spectroscopie Raman ne donne accés qu’a la composition de
surface des cristaux. Pour étre bien certains que ces phases sont bien représentatives du cceur des
échantillons, nous avons fait appel a la diffraction des rayons X, sur quelques cristaux sur lesquels le
signal de la mélanterite avait été mesuré en spectroscopie Raman (Figure 59).
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Mélanterite

Fe:Zn_3:1 letlll

Fe:Zn_3:1 letll

—— Fe:Cu_3:1_lI

Fe:Cu_1:1 letll
Fe:Cu_1:3_letll
Goslaritte
—— Chalcantite

5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00 12,00 13,00 14,00 1500 16,00 17,00 18,00

2 Théta (Degré ; source : Mo —0,71 A)

Figure 59 : Mesures de diffraction des rayons X sur des vitriols de laboratoire. Les diffractogrammes sont obtenus par analyse
d’échantillons en poudre placés en capillaires dans leur solution saturée. Les libellés des spectres correspondent a ceux des
synthéses décrites tableau 4 du chapitre 2. Les diffractogrammes de mélanterite, de chalcantite et de goslarite de référence
sont les mémes que ceux citées en chapitre 2, a savoir respectivement les références [96-900-7483], [96-900-8254] et [99-100-
0000].
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Ces analyses DRX confirment que la mélanterite est bien la phase minéralogique des échantillons
présentant un pic d’émission Raman a 978 cm™. Elles corroborent sans ambiguité les analyses Raman.
Le rapprochement des mesures DRX avec I'aspect visuel des synthéses (Figure 56) montre que la
mélanterite peut présenter une grande palette de couleurs. Cette observation est cohérente avec la
variabilité des couleurs observées sur des échantillons de mélanterite prélevés dans les mines
(Peterson, 2003) .

Lorsque I'on regarde plus en détail les diffractogrammes, il apparait de Iégers décalages ou encore des
dissymétries de certains pics par rapport aux diffractogrammes de référence. Ces différences sont
attribuables a la substitution du fer par le cuivre ou le zinc, ce qui déforme le réseau cristallin et donc
le diffractogramme par rapport a un cristal de mélanterite pur en fer. Ainsi, le doublet de pics de la
mélanterite autour de 10,8° s’écarte progressivement au fur et a mesure que I'échantillon s’enrichit
en cuivre. Ces modifications légeéres des diffractogrammes n’empéchent en rien I'identification des
phases en présence. Ainsi, les diffractogrammes montrent que les cristaux analysés correspondent a
une seule phase minéralogique ce qui confirme que les analyses de surface réalisées par spectroscopie
Raman sont aussi représentatives du volume des échantillons de vitriol.

Phases cristallines obtenues a partir des mélanges de sulfate de fer et de sulfate de cuivre

Le Tableau 23 regroupe les différentes observations réalisées sur les vitriols combinant fer et
cuivre ainsi que les phases cristallines détectées. Tous les vitriols préparés avec des solutions ou le fer
est en quantités supérieures ou égales au cuivre (Fe:Cu_3:1 et Fe:Cu_1:1) correspondent
exclusivement a la mélanterite. La formation de chalcantite n’est relevée que lorsque les solutions
initiales contiennent plus de cuivre que de fer (Fe:Cu_1:3, Fe:Cu_1:4, Fe:Cu_1:9). Pour les syntheéses
réalisées avec les solutions les plus riches en cuivre (Fe:Cu_1:4, Fe:Cu_1:9), la chalcantite est la seule
phase minérale détectée. En revanche, les vitriols issus des solutions de type Fe:Cu_1:3 sont
susceptibles de correspondre a des mélanges de mélanterite et de chalcantite. C'est le cas, en
particulier, des syntheses Fe:Cu_1:3 | et Fe:Cu_1:3_II qui distinguent deux groupes de minéraux avec
des aspects bien différents (figure 4). Le premier groupe est bleu clair et correspond a de la mélanterite
tandis que le second groupe de minéraux est bleu foncé et correspond a de la chalcantite. Ces
synthéses montrent que ces deux phases de sulfates ne se mélangent pas au sein d’'un méme cristal
mais croissent bien de maniére séparée. En fait, la composition de la solution Fe:Cu_1:3 est particuliére
car elle conduit a une précipitation simultanée de mélanterite et de chalcantite. Cette co-précipitation
n’a pourtant pas toujours lieu : les échantillons Melle_Fe:Cu_1:3 et Fe:Cu_1:3_lll sont homogénes et
correspondent respectivement a de la chalcantite et de la mélanterite. Cela suggere que la
composition des solutions Fe:Cu_1:3 est proche du point eutonique du systeme ternaire FeSO4-CuSO,-
H.0.
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Tableau 23 : Tableau résumant les phases minérales et I'aspect visuel des différents vitriols obtenus avec des solutions
mélangeant sulfates de fer et de cuivre. L’ordre de grandeur de la taille des cristaux est indiqué par les termes « petit »
(<0,3 cm), « moyen » (>0,3 cm et <0,6 cm) et « massif » (>0,6 cm). Mel = mélanterite. Chal = chalcantite

Syntheses de laboratoire Synthéses réalisées a Melle

Taille Volume Phase Taille Volume Phase
Couleur . . . ., Ref Melle Couleur . . . .,
cristaux évaporé minérale cristaux évaporé miriérale

Fe:Cu_3:1_1 Bleu clair Massif =60 %

Melle_

. . i i =609
Fe:Cu_3:1_1I Turquoise Petit 60 % Mel Fe:Cu_3:1

Turquoise Massif 53% Mel

Fe:Cu_3:1_1II Turquoise =60 % Mel

Fe:Cu_1:1_1 Bleu clair =60 %

Mel

Melle_

. . o
Fe:Cu 1:1 Bleu clair Massif 60 % Mel

Fe:Cu_1:1_11 Bleu clair Moyen =60 % Mel

Melle_

. Bleu clair Massif 64 % Mel
Fe:Cu_1:1_Ill Bleu clair Moyen =60 % Mel Fe:Cu_1:1_A

Bleu clair / Petit /

. . ~ ()
Fe:Cu_1:3_1 Bleu foncé Moyen =60 % Mel/Chal
Feicu 1:3 11 [ Petit ~60%  Mel/Chal Melle_ R Massif 57% Chal
Bleu foncé Fe:Cu_1:3
Fe:Cu_1:3_Ill Bleu clair Petit =60 % Mel

Fe:Cu_1:4 1| Bleu foncé =60 %

Chal

Fe:Cu_1:9_1 Bleu foncé Massif =60 % Chal

Phases cristallines obtenues a partir des mélanges de sulfate de fer et de sulfate de zinc

Le Tableau 24 récapitule les différentes observations réalisées sur les vitriols combinant fer et
zinc ainsi que les phases cristallines détectées. Comme pour le vitriol de fer et de cuivre, il se forme
principalement de la mélanterite, et ce, méme lorsque les solutions contiennent quatre fois plus de
zinc que de fer. La goslarite ne se forme que lorsque le pourcentage de fer est inférieur ou égal a 10%.
Aucune de nos synthéses ne donne lieu a une co-précipitation de mélanterite et de goslarite. Ceci
étant, le fait de basculer de mélanterite (Fe:Zn_1:4) a goslarite (Fe:Zn_1:9) lorsque le pourcentage
molaire de fer passe de 20% a 10% suggere que, comme pour le systeme FeS04-CuS0O,4-H,0, le systéme
ternaire FeS0;-ZnS0s-H,O posseéde un point eutonique pour une composition élémentaire des
solutions située entre Fe:Zn_1 :4 et Fe:Zn_1 :9.
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Tableau 24 : Tableau d'état des vitriols de zinc synthétisés au laboratoire avec le volume de solution saturée restante aprés
cristallisation des minéraux. L’ordre de grandeur de la taille des cristaux est indiqué par les termes « petit » (<0,3 cm),
« moyen » (>0,3 cm et <0,6 cm) et « massif » (>0,6 cm). Mel = mélanterite. Gos = goslarite

Syntheses de laboratoire Synthéses réalisées a Melle
Couleur ‘Ijanlle \’lolume’ I?hz’xse Ref Melle Couleur 'I:allle \’/olume’ F:‘ha’ase
cristaux évaporé minérale cristaux évaporé minérale
Fe:Zn_3:1_| Petit 68% Mel
Fe:Zn_3:1_Ii Petit 69% Mel Melle_ Massif 52% Mel
Fe:Zn_3:1
Fe:Zn_3:1_1II Massif 78% Mel
Fe:Zn_1:1_1 Moyen 59% Mel
- v 0 Melle_ Massif 50% Mel
Fe:Zn_1:1
Fe:Zn_1:1_II Moyen 62% Mel
Melle
- Massif 59% Mel
Fe:Zn_1:1_IIl Petit 66% Mel Fe:Zn_1:1_A 0
Fe:Zn_1:3_ I Petit 56% Mel
Fe:Zn 1:3_Ii Petit 66% Mel Melle_ Massif 57% Mel
Fe:Zn_1:3
Fe:Zn_1:3_IIl Petit 67% Mel
Fe:Zn_1:4 | Petit =60 % Mel
Fe:Zn_1:9 | Massif =60 % Gos
Fe:Zn_1:19 | Translucide Petit =60 % Gos

Finalement, il ressort de I'ensemble des analyses que les cristaux de mélanterite synthétisés a Melle
ou en laboratoire a partir des différents mélanges Fe:Cu et Fe:Zn ont des teintes tres différentes. En
particulier I'acide sulfurique a un impact sur la couleur des vitriols, mais pas sur la phase minéralogique
qui précipite.

Les cristaux produits a Melle plus massifs que ceux produits en laboratoire

Nous remarquons que les cristallites de vitriols synthétisées a Melle sont d’une taille
centimétrique comparable d’une synthése a une autre, et ce peu importe la composition des solutions
initiales. En revanche, on observe une croissance cristalline peu répétable pour les vitriols synthétisés
au laboratoire méme pour des syntheses tripliquées a partir de solutions similaires. Ce phénomene
peut étre partiellement imputable au volume disponible qui, lorsqu’il est plus important (solutions de
Melle) permet une meilleure croissance des minéraux.

Un second facteur qui entre en jeu est la présence de sites de nucléation artificiels apportés par la
cordelette dans les syntheses de Melle. La croissance cristalline s’initie plus facilement a partir de la
surface d’un matériau rugueux tel qu’une corde de chanvre. Cette derniere permet donc la pousse
d’un nombre fini de cristallites toujours plus ou moins identiques du fait d’un espace disponible fini a
la surface de cette derniére. A l'inverse, les solutions de laboratoire passent par une phase de
nucléation dépendante de facteurs externes difficilement contrdlés tels que les défauts de surface du
verre, latempérature, la concentration des saumures, la vitesse de refroidissement... Ces facteurs vont
influer sur la quantité et la qualité des sites de nucléation. Ce sont pour ces raisons que la croissance
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cristalline a partir des solutions de laboratoire est plus difficilement reproductible que celle issue des
solutions de Melle.

|.2 — Analyses élémentaires des vitriols synthétisés

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons a la quantité d’ions exogénes qui peuvent étre
accueillis dans les différentes structures cristallines obtenues. Nous avons donc mis en application la
méthode de dosage élémentaire quantitative et non destructive par spectrométrie de fluorescence X
développée dans le chapitre 3. Dans un premier temps, il a été nécessaire d’évaluer ’homogénéité de
la composition en métaux des différents cristaux synthétisés, que ce soit au sein d’'un méme cristal,
entre plusieurs cristaux d’'une méme synthese, voire encore entre plusieurs synthéses préparées avec
un méme type de solution. Cette démarche nous a permis, dans un second temps, de tracer des
diagrammes de proportions d’ions exogénes incorporés dans la mélanterite en fonction des
proportions en métaux utilisées pour la fabrication des solutions.

1.2.a — Homogénéité/hétérogénéité de la composition élémentaire des vitriols synthétisés

Des échantillons ont été prélevés sur chaque synthése de vitriol. Ils ont été cartographiés par
fluorescence X (JetStream) avec un faisceau de 100 um et avec des pas de 100 um. Les spectres ont
été sommeés sur des carrés de 10x10 pixels en évitant les zones d’ombre lorsque les échantillons
n’étaient pas parfaitement plans. En utilisant la calibration définie au chapitre 3, ces sommes ont
permis de déterminer les compositions élémentaires en métaux (en pourcentage molaires) présents a
la surface des échantillons avec une résolution de 1 mm?2. En considérant les surfaces du recto, du
verso et parfois des co6tés, nous avons cartographié, pour chaque prélevement, des zones de 15 a 30
mm?2, ce qui hous a permis d’isoler 9 a 27 spectres correspondants chacun a des carrés de 10x10 pixels.
Le signal mesuré pour chaque élément par I'appareil étant tres intense (> 10 000 cps), les incertitudes
liées aux statistiques de comptage sont négligeables au regard des hétérogénéités de composition au
sein d’un méme cristal ou d’un cristal a I'autre. L'incertitude de mesure du pourcentage élémentaire
d’un élément a donc été estimée a partir de I’écart-type des pourcentages élémentaires calculés pour
les spectres extraits sur des zones de 10x10 pixels. Ces écarts types rendent compte des hétérogénéités
de composition élémentaire au sein d’'un méme cristal, ou sur un ensemble de plusieurs cristaux.

Les données expérimentales sont toutes regroupées dans les Tableau 25, Tableau 26, Tableau 27 et
Tableau 28. Dans ces tableaux, nous avons distingué les cristaux prélevés par I'ajout d’une lettre
majuscule apres le nom de la syntheése de laquelle ils sont issus. Les proportions moyennes en cuivre
et zinc ainsi que les écart-type associés présentés dans les colonnes bleues (respectivement blanches
et jaunes) sont obtenus a partir des mesures réalisées sur un méme cristal (respectivement sur une
méme synthése et sur un méme type de synthése). Les données issues des colonnes bleues de ces
tableaux sont également représentées sous forme d’histogramme dans les Figure 60 et Figure 61, avec
des barres d’incertitudes qui correspondent a I'écart-type associé a chaque prélévement.

Nous allons discuter dans les paragraphes qui suivent de 'homogénéité des synthéses, autrement dit
la répartition spatiale des éléments dans le vitriol. Nous considérons homogénes des échantillons qui
présentent des écarts de composition (écart-type) inférieurs a 5% de métaux.
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Tableau 25 : Teneurs en zinc exprimées en pourcentage molaire et mesurées par fluorescence des rayons X (JetStream) sur des
cristaux de vitriols de fer et de zinc synthétisés en laboratoire. L’homogénéité des syntheses est évaluée a trois échelles, celle
du cristal (colonnes bleues) celle de la synthése (colonnes blanches) et enfin a I’échelle des séries de synthéses (colonnes
jaunes). L’échantillon grisé correspond aux prélévements associés a une synthése qui a été obtenue a partir d’une solution
plus sursaturée que ses paires menant a la formation de cristaux qui possédent une teneur en zinc supérieure a ses équivalents
répliqués.

s homogénéité pour une homogénéité d’'une
homogénéité cristal N R T
méme synthese synthése a I'autre
prélevement Phase nb w Ecart- nb nb
spectres type spectres spectres
Fe:Zn_3:1_I_A Mel 18 9,9% 0,6%
B : 33 10,0% 0,5%
Fe:Zn_3:1_1_B Mel 15 10,0% 0,4%
Fe:Zn_3:1_I1I_A Mel 12 10,0% 0,9% 74 10,0% 0,6%

Fezn 3:11LB  Mel 12 99% 08% 41  100% 0,7%
Fezn 3:11LC  Mel 17  101% 0,3%
Fe:zn 31 LA Mel 17 197% 2,5%
Fezn 3:1 LB Mel 18  171% 42% 53  181% 4,2%

Fe:Zn_3:1_IIl_C Mel 18  17,6% 52%

Fe:zn_1:1_|_A Mel 9  236% 06% 9  23,6% 0,6%

Fe:zn_1:1_Il_A Mel 17  30,8% 3,8% 17  30,8% 3,8%

Fe:zn_1:1_IIlA Mel 14  251% 0,9% 75 281% 43%

Fe:zn_1:1_IIl_B Mel 17  257% 1,7% 49  251% 1,6%
Fe:zn_1:1_1I_C Mel 18  257% 1,8%

Fe:zn_1:3_1_A Mel 17  473% 2,4%
Fe:zn_1:3_1_B Mel 18  482% 12% 44  47,6% 1,8%
Fe:zn_1:3_1_C Mel 9  469% 0,8%

9%  584% 3,7%
Fe:zn_1:3_II_A Mel 17  53,8% 2,5%

Fe:zn_1:3_II_B Mel 17  532% 19% 52  53,9% 2,1%
Fe:zn_1:3_1I_C Mel 18  54,7% 1,5%

Fe:Zn_1:4_|_A Mel 19 72,0% 5,0%

e : 57 71,9%  4,5%
Fe:Zn_1:4 | B Mel 18 71,8% 4,1%
Fe:Zzn_1:9_I_A Gos 18 93,6% 0,1%

S : 56 93,0% 1,3%
Fe:Zzn_1:9_|_B Gos 18 92,5% 1,8%
Fe:Zn_1:19_I_A Gos 9 95,0% 0,1% 9 95,0% 0,1%
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Tableau 26 : Teneurs en cuivre exprimées en pourcentage molaire et mesurées par fluorescence des rayons X (JetStream) sur
des cristaux de vitriols de fer et de cuivre synthétisés en laboratoire. L’homogénéité des synthéses est évaluée a trois échelles,
celle de la cristallite (colonnes bleues) celle de la synthese (colonnes blanches) et enfin a I’échelle des séries de synthéses
(colonnes jaunes).

homogénéité pour une homogénéité d’une
méme synthese synthése a I'autre

homogénéité cristal

prélevement Phase Spe'llt’res Mo Ecarttype | T sper::l:res
Fe:Cu_3:1 | A Mel 18  258% 2,5%

Fe:Cu_3:1 | B Mel 18  269% 18% 54  255%  2,5%
Fe:Cu_3:1 | C Mel 18  23,9% 2,2%

Fe:Cu_3:1_II_A Mel 16  254% 1,6%

Fe:Cu_3:1_II_B Mel 18  256% 2,8% 52  251% 2,6% 164 259% 2,8%
Fe:Cu_3:1_II_C Mel 18  24,4% 3,0%

Fe:Cu_3:1_II_A Mel 20  27,9% 3,0%

Fe:Cu_3:1_IIl_B Mel 20 258% 1,7% 58  27,1% 2,9%

Fe:Cu_3:1_IIl_C Mel 18  27,5% 3,6%

Fe:Cu_1:1 | A Mel 27  49,0% 0,8%
Fe:Cu_1:1 B Mel 18  473% 08% 72  47,8% 1,3%
Fe:Cu_1:1 |_C Mel 27  47,0% 1,0%

Fe:Cu_1:1_II_A Mel 18  46,6% 1,5%

Fe:Cu_1:1_II_B Mel 18  43,7% 2,4% 54  449% 22% 180  459%  2,2%
Fe:Cu_1:1_1I_C Mel 18  44,4% 1,6%

Fe:Cu_1:1_II_A Mel 18  456% 1,7%

Fe:Cu_1:1_IIl_B Mel 18  460% 06% 54  451% 1,6%

Fe:Cu_1:1_IIl_C Mel 18  43,8% 1,1%

Fe:Cu_1:3_1_B Mel 12  50,8% 1,7%

Fe:Cu_1:3_I_D Mel 14  597% 2,6% 36  52,7% 57%

Fe:Cu_1:3_|_E Mel 10  47,5% 1,2%

Fe:Cu_1:3_II_A Mel 27  423% 2,8% 148 47,3%  5,9%

Fe:Cu_1:3_1I_B Mel 27 43,9% 1,3% 92 43,1%  2,3%
Fe:Cu_1:3_1l C Mel 18  432% 2,1%

Fe:Cu_1:3_llI_A Mel 20 43,7%  3,4% 20 43,7%  3,4%
Fe:Cu_1:3 | A Chal 17  96,4% 0,6%

Fe:Cu_1:3_I_C Chal 16 97,0% 0,3% 51 96,5% 0,5%
Fe:Cu_1:3 | E Chal 18 96,2% 0,3%
Fe:Cu_1:4_I_A Chal 20 95,9% 0,8%
Fe:Cu_1:4 |_B Chal 18 95,6% 0,2%
Fe:Cu_1:9_I_A Chal 19 98,5% 0,3%

38 95,7% 0,6%
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Tableau 27 : Teneurs en zinc exprimées en pourcentage molaire et mesurées par fluorescence des rayons X (JetStream) sur des
cristaux de vitriols de fer et de zinc synthétisés a Melle. L’homogénéité des synthéses est évaluée a deux échelles, celle de la
cristallite (colonnes bleues) et celle de la synthese (colonnes blanches).

homogénéité pour une

homogénéité cristal N R
méme synthese

nb w Ecart- nb
spectres type spectres

Melle_Fe:Zn_3:1_A  Mel 20 12,8% 0,8%
Melle_Fe:zn 3:1 B Mel 20  133%  1,0%
Melle_Fe:zn_3:1 C Mel 10  133% 0,7%
Melle_Fe:zn 3:1 D Mel 20  125% 0,7%
Melle_Fe:zn 3:1 E  Mel 20  11,2% 0,8%
Melle_Fe:zn 3:1 F  Mel 10  13,7% 0,3%
Melle_Fe:zn 3:1 G Mel 10  12,1% 0,6%
Melle_Fe:zn 3:1 H Mel 10  132%  0,4%
Melle_Fe:zn_3:1 1 Mel 10  13,0% 0,3%
Melle_Fe:zn 3:1J Mel 20  12,5%  0,5%
Melle_Fe:Zn_1:1_A  Mel 20 33,5% 2,4%
Melle_Fezn 1:1 B Mel 18  349%  2,4%
Melle_Fe:zn 1:1 C  Mel 10  365% 1,1%
Melle_Fe:zn 1:1 D Mel 16  324% 1,7%
Melle_Fe:zn 1:1 E  Mel 18  341% 2,1% 131  331% 2,0%
Melle_Fe:zn 1:1 F  Mel 20  32,9% 1,9%
Melle_Fe:zn 1:1.G  Mel 10  32,8%  0,7%
Melle_Fe:zn 1:1 H Mel 9  31,6% 3,8%
Melle_Fe:zn 1:1 1 Mel 10  29,5%  4,8%
Melle_Fe:zn 1:1 A A Mel 10  349%  2,5%
Melle_Fe:zn 1:1 A B Mel 10  355% 15% 30  362% 1,7%
Melle_Fe:zn 1:1 A.C Mel 10  381% 0,7%
Melle_Fe:Zn_1:3_A  Mel 20 60,4% 2,2%
Melle_Fe:zn 13 B Mel 20  59,5%  1,4%
Melle_Fe:zn 1:3.C Mel 20  54,9%  3,1%
Melle_Fe:zn 13D Mel 12 645%  2,0%
Melle_Fe:zn 13 E  Mel 12 652% 1,2%
Melle Fe:zn 1:3 F  Mel 18  64,5% 16% 184  60,6%  3,2%
Melle_Fe:zn 133G Mel 18  586% 1,3%
Melle_Fe:Zn_1:3_H  Mel 12 7 59,8% 1,6%
Melle_Fe:zn 131 Mel 18  57,4%  1,0%
Melle Fe:zn 1:3 J Mel 17  60,9%  0,9%
Melle_Fe:zn 13 K Mel 17 60,8%  1,9%

préléevement Phase

150 12,8% 0,7%
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Tableau 28 : Teneurs en cuivre exprimées en pourcentage molaire et mesurées par fluorescence des rayons X JetStream) sur
des cristaux de vitriols de fer et de cuivre synthétisés a Melle. L’homogénéité des synthéses est évaluée a deux échelles, celle
de la cristallite (colonnes bleues) et celle de la synthese (colonnes blanches).

homogénéité pour une
méme synthese

homogénéité cristal

nb Ecart- nb Ecart-
e . oh *,
prelevemen ase spectres e type spectres cu type

Melle_Fe:Cu_3:1_A  Mel 20 21,7%  4,1%

Melle_Fe:Cu_3:1_B  Mel 16 727,8% 1,6% 55 253% 4,2%
Melle_Fe:Cu_3:1_C  Mel 19 727,1% 3,1%

Melle_Fe:Cu_1:1_A  Mel 20 44,4%  1,6%

Melle_Fe:Cu_1:1_B  Mel 20 744,1% 1,2% 60 44,2%  1,4%
Melle_Fe:Cu_1:1_ C Mel 20 744,0% 1,5%

Melle_Fe:Cu_1:1_ A_A Mel 20 40,8% 1,8%

Melle_Fe:Cu_1:1_A_B Mel 20 743,5% 2,5% 50 41,6% 2,6%
Melle_Fe:Cu_1:1_A_C Mel 10 739,8% 1,8%
Melle_Fe:Cu_1:3_A  Chal 19 96,4% 0,5%
Melle_Fe:Cu_1:3_ B  Chal 18 796,8% 0,5%
Melle_Fe:Cu_1:3_C  Chal 20 796,7% O,S%
Melle_Fe:Cu_1:3_D  Chal 796,8% 0,3%
Melle_Fe:Cu_1:3_E  Chal 796,1% 0,2%
Melle_Fe:Cu_1:3_F  Chal 797,0% 0,4%
Melle_Fe:Cu_1:3_G  Chal 797,4% 0,3%
Melle_Fe:Cu_1:3_H  Chal 796,1% 0,8%

102 96,7% 0,6%

0w :w:w

Homogénéité au sein d'un méme cristallite

Lors de la cartographie des prélevements de vitriol, la plupart des échantillons possédent un
écart-type inférieur a 5%, a I'exception du prélevement Fe:Zn_3:1_lll_C. Ce dernier est issu d’une
synthése pour laquelle une quantité plus élevée de solvant a été évaporée ce qui a pour conséquence
I’obtention d’une solution plus largement sursaturée qui semble impacter la teneur en zinc incorporé
dans la mélanterite. En effet, nous observons des minéraux qui incorporent aux alentours 18% de zinc
la oU les autres syntheses Fe:Zn_3:1_1 et Il, en incorporent 10%. Ces différences de conditions
expérimentales induisent également I'apparition d’un gradient de concentration plus fort qui s’illustre
par une dispersion des mesures pour I'échantillon Fe:Zn_3:1_IIl multipliée par 5 a 10 par rapport aux
réplicas Fe:Zn_3:1_| et Il. Du fait de leur unicité liée aux conditions expérimentales, nous avons écarté
cette synthese dans la suite de la discussion.

Ainsi, en dehors de cette synthese particuliere, nous observons systématiquement des écart-types
associés aux prélevements inférieurs a 5% qui suggérent que la croissance cristalline des vitriols se fait
de maniere homogéne dans les conditions de manipulation appliquées au laboratoire et sur la
plateforme d’archéologie expérimentale.
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Figure 60 : Proportions de zinc mesurées dans les prélevements de vitriol a partir des données présentées dans les Tableau 25
et Tableau 27.
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Figure 61 : Proportions de cuivre mesurée dans les prélévements de vitriols a partir des données présentées dans les Tableau
26 et Tableau 28.
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Homogénéité entre les cristallites issues d'une méme synthase

Les écart-types calculés dans les colonnes blanches des tableaux précédents sont, pour la
plupart, inférieurs a 5% ce qui nous pousse a considérer les prélevements issus d’'une méme synthese
comme étant relativement homogenes. Cela s’illustre aisément a I’aide des Figure 60 et Figure 61, qui
montrent que les incertitudes entre prélevements d’une méme synthése se recouvrent. Les
prélevements issus de la synthése Fe:Cu_1:3 | qui présentent I'écart-type le plus important (5,7%)
constituent des exceptions : chaque cristal a une composition plutdt homogene, mais les compositions
varient de maniére plus importante d’un cristal a I'autre. Il est possible que cette hétérogénéité soit
liée au fait que la composition de la solution initiale est proche du point eutonique du systeme ternaire
Fe-Cu-SO4. En dépit de ces exceptions, on peut considérer que les variations de composition
élémentaire au sein d’une méme synthése restent limitées et inférieures a 5%.

Homogénéité au sein d'une série de synthéses

Les variations élémentaires entre les préléevements issus de solutions saturées similaires sont
inférieures a 5% pour la plupart. Seule les solutions Fe:Cu_1:3 affichent des écarts de composition
atteignant 5,9%. Ces écarts sont probablement dus au fait que la composition de la solution saturée
est proche du point eutonique. Ainsi, en dehors de ces conditions particuliéres de précipitation, la
synthése de vitriol est répétable et permet de synthétiser des minéraux de compositions élémentaires
similaires.

Comparaison entre les vitrio/s de laboratoire et de Melle

Les Figure 60 et Figure 61 nous montrent que les échantillons prélevés sur les synthéses de
Melle ne peuvent se distinguer des échantillons synthétisés au laboratoire. Cela signifie que la
composition élémentaire du vitriol est peu sensible au volume de saumure desquelles ils sont issus
ainsi qu’aux conditions de synthéese. Pour la suite nous avons donc rassemblé les données associées
aux synthéses de laboratoire de celles associées aux syntheses effectuées a Melle.

I.2.b — Composition et structure des vitriols obtenus

La Figure 62 fait le lien entre la composition de la solution initiale en abscisse et la composition
des minéraux qui en sont tirés a partir des données présentées dans les tableaux précédents. Les
barres d’incertitude affichées correspondent a I’homogénéité entre les réplicas recalculés en incluant
les synthéses effectuées a Melle.

100% @O 100% A
Mélanterite L4 , .
R Mélanterite

@ Chalcantite 80% -

80% T

Goslarite

60% + 60% - &

40% 1 P L 40% -
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0%"‘"”.:.:.:.:.: 0% ¢-ar—rH—r—"r——t+———+—
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proportion Cu en solution (%) proportion Zn en solution (%)

Figure 62 : Proportions molaires d'ions exogénes dans les sulfates synthétisés a partir d'un mélange de sulfates de fer et cuivre
(a gauche) et de sulfates de fer et zinc (a droite).
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La Figure 62 montre que la mélanterite, qui est la phase qui précipite de maniere prédominante, est
susceptible d’incorporer des quantités importantes d’ions exogénes dans son réseau. Il semble tout de
méme que les saumures doivent comporter au moins 25 % de sulfate de fer pour conduire a la
formation de mélanterite, en deca, c’est de la chalcantite qui précipite.

Lorsque les solutions contiennent des teneurs relativement limitées en cuivre (inférieures a 40%),
celui-ci est incorporé au réseau cristallin au prorata de sa présence en solution. En revanche, lorsque
les solutions sont tres riches en cuivre, un maximum de 50% de cuivre est mesuré dans la mélanterite.
Il apparait comme la limite de substitution de cette derniere, ce qui est cohérent avec le fait que le
cuivre ne peut substituer que les sites M1 de la mélanterite (Chapitre 1 section 11.3.b).

Lorsque les solutions contiennent du zinc, celui-ci est incorporé au réseau cristallin dans des
proportions qui restent toujours inférieures a celles de la solution. On observe toutefois que la
proportion de zinc que I'on retrouve dans le cristal peut étre bien supérieures a 50%. Dans ce cas, on
parle de zinc-mélanterite. Nos mesures montrent qu’elle peut contenir jusqu’a 80% de zinc, un seuil
élevé rarement mesuré sur des échantillons collectés dans les mines (Alpers et al., 2018).

A la différence de la mélanterite, la chalcantite et la goslarite ne peuvent accueillir qu’une proportion
limitée d’ions exogénes. Cette proportion de fer incorporée dans ces minéraux est plus ou moins
limitée a 7% et reste bien inférieure a celle qui se trouve en solution.

% —M %Cu(mol) __ 100% 0% —m8 %Zn(mol) 100%

Mélanterite [0-50] % -] Mélanterite [0-80] % .

Chalcantite [93-100] % Goslarite [93-100] %

Figure 63 : Spectre de la composition des vitriols de fer et cuivre (a gauche) ainsi que de fer et zinc (a droite). En noir les vitriols
d’une composition non obtenue.

Nous avons résumé Figure 63 I'’étendue des vitriols synthétisés sur une frise de composition en ions
exogenes croissante. Pour le vitriol qui incorpore du zinc nous avons vu de la mélanterite qui
incorporait jusqu’a 80% d’ions exogenes. La goslarite synthétisée incorpore quant a elle moins de 7%
d’ions fer dans sa structure. Nous n’avons pas synthétisé de vitriols fer-zinc a la composition du point
eutonique, cela signifie qu’il est possible que la mélanterite puisse incorporer encore plus de zinc, de
méme pour la goslarite et le fer.

En revanche, nous avons pu synthétiser du vitriol qui incorpore du cuivre a partir d’'une solution a la
composition du point eutonique. Cela confirme que la mélanterite ne peut incorporer plus de 50% de
cuivre et que la chalcantite incorpore moins de 7% de fer dans sa structure.

|.3 — Procédés de fabrication et composition des vitriols: quelques pistes
exploratoires

I.3.a — Purification des vitriols

Agricola et Biringuccio mentionnent I'emploi d’éléments métalliques plongés dans les
saumures durant le processus de fabrication des vitriols, sans trop s’attarder sur motif de cette
pratique (cf : chapitre 1, section Ill-2). Cette pratique correspond trés probablement a une volonté
d’éliminer le cuivre pour fabriquer des vitriols les plus purs possibles en fer. En effet, on peut émettre
I’hypothése que sans le savoir, les anciens misaient sur le phénomene d’oxydo-réduction, qui devait
se manifester par la précipitation de cuivre sous forme métallique a la surface des objets en fer,
permettant ainsi de I'6ter des solutions (réaction 1).
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Fe + Cu** = Fe?* + Cu (1)

Pour illustrer ce procédé, nous avons mené une synthése (Fe:Cu_1:1) sur la plateforme d’archéologie
expérimentale avec une tige de fer plongée dans le chaudron en plomb lors de I'évaporation des
solutions puis lorsque le vitriol précipitait. Nous avons ensuite déterminé la teneur en cuivre dans les
vitriols formés avec et sans la présence de la tige de fer. L'expérience a été menée de maniére
empirique avec deux tiges de fer a béton, sans polissage ni traitement de surface particulier, et
suffisamment longues pour dépasser du liquide. Une fois la premiere tige placée et maintenue
verticalement par le bord du récipient, la partie immergée représentait une longueur de quelques
centimetres. Cette partie a été rapidement couverte d’'un dépobt de cuivre parfaitement visible, qui
s’est épaissi durant la phase d’évaporation (Figure 64 a). La deuxiéme tige a été placée une fois la
premiere retirée, pour observer le phénomeéne pendant le refroidissement. Cette deuxiéme tige n’a
pas montré de dépot comme la premiére (Figure 64 b).

Figure 64 : Photographie des tiges de fer qui ont été plongées dans la solution de sulfate de fer et de cuivre Fe:Cu_1:1. La
photo (a) correspond a la tige placée dans la solution pendant I'évaporation (b) correspond a la tige utilisée pendant le
refroidissement de la solution.

L’analyse du vitriol formé avec la présence de la premiére tige de fer dans la solution a montré une
réduction d’environ un tiers de la teneur en cuivre par rapport au vitriol Melle_Fe:Cu_1:1 fabriqué sans
la présence de la tige (Tableau 29).

Tableau 29 : Teneurs en cuivre des vitriols Fe:Cu_11 synthétisés a Melle avec et sans tige de fer plongée dans la solution.

Proportion de
cuivre (%¢,)

Melle_FeCu_11

Sans tige 41,0%

Avec tige 26,5%

Ce travail exploratoire n’avait pas pour but d’éliminer tout le cuivre de notre solution mais seulement
de démontrer que I'emploi d’objets en fer plongés dans les saumures permettait d’avoir des vitriols
plus purs en fer. Se pose maintenant la question du pourquoi de cette pratique en la rapportant a
I'utilisation, par les anciens, du vitriol dont la fonction devait alors étre probablement optimale sans
cuivre.

1.3.b — La question du plomb

Le plomb est un élément parfois identifié lors de I'analyse d’encres médiévales mais les
origines de ce plomb nous interrogent et pourraient faire I'objet d’'un programme de recherche dédié.
L’étude des textes anciens nous a appris que les ouvriers concentraient les solutions riches en sulfates
métalliques dans des cuves en plomb. Nous avons donc émis I’hypothése que ces derniéres pouvaient
étre a I'origine du plomb détecté dans les encres médiévales.
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Le plomb peut-il provenir des chaudrons en plomb ? le cas des synthéses de Melle

Tout d’abord nous nous sommes intéressés a la capacité du plomb a se dissoudre dans des
solutions acidifiées par I'acide sulfurique. Le diagramme de Pourbaix du plomb dans des solutions
d’acide sulfuriqgue (Annexe 2) montre que ce dernier peut y rester solubilisé uniquement dans des
conditions tres acides (pH = 0), en dehors de ces conditions extrémes il existe sous forme d’anglesite
pour un pH inférieur a 10.

Afin de vérifier que cette dissolution pouvait avoir lieu dans des conditions extrémement acide, nous
avons utilisé une solution trés concentrée en acide sulfurique (20% m/m pH =0) dans laquelle des billes
de plomb avaient été plongées depuis 2007 dans le cadre d’un autre projet de recherche.

S
Filtre :
Cu—500 pm
» Filtre :
1= Ti—7 pm 3
3 S
O o Pb — La Pb — LB
Ar
Al Ar
1,50 2,50 3,50 4,50 9,50 11,50 13,50 15,50
Energie (keV) Energie (keV)

Figure 65 : Spectre de fluorescence X (JetStream) de la solution chargée en acide sulfurique a 20% établie en 2007 pour laquelle
des billes de plomb y ont été plongées. Les spectres sont deux acquisitions différentes avec des filtres qui absorbent I’émission
de certains éléments, ils permettent d’isoler les signatures d’éléments légers (spectre de gauche) et lourds (spectre de droite).

L’analyse de cette solution par spectroscopie FRX (Figure 65) révéle la présence de plomb et confirme
bien que celui-ci peut se dissoudre dans un milieu extrémement acide (pH = 0).

Les saumures que nous avons utilisées pour la fabrication des vitriols ne sont en revanche pas aussi
acides. Nous avons donc voulu voir si, dans des conditions de pH moins drastiques, du plomb pouvait
étre dissous lors de la fabrication des saumures. A I'issu de la cristallisation des vitriols effectués a
Melle a partir des solutions non acidifiées, un peu de solution de la synthése Melle_FeCu_11 (pH = 1,8)
a été prélevée et analysée par fluorescence X. Les minéraux Melle_FeCu_11 ont également été
analysés.

Aucune trace de plomb n’a pu étre mise en évidence sur les spectres correspondant aux solutions et
aux cristaux. Par acquis de conscience nous avons également recherché la présence de plomb dans ces
échantillons avec la spectrométrie d’absorption atomique qui est une technique encore plus sensible
que la spectroscopie de fluorescence X. Il s’avere que nous ne sommes pas en mesure de détecter de
plomb dans ces derniers avec une limite de détection de 0,1% (mol/mol).

L'absence de plomb dans les vitriols est cohérente avec le critére de rayon ionique de Goldschmidt. En
effet, les rayons ioniques du plomb (133 pm) et du fer (=69 pm) associé a une sphére de coordination
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octaédrique différent de plus de 30% (“WebElements Periodic Table » Iron » radii of atoms and ions,”
n.d.), ce quiles empéchent de pouvoir se substituer I'un a I’autre dans une structure cristallographique.

Les synthéses effectuées a Melle ont également donné lieu a des dép6ts marrons qui, en fin de
précipitation couvrent le fond des récipients (Cf section I.1.a). Ces dépbts marrons ont été analysés
par spectroscopie de fluorescence X a l'aide de I’analyseur Epsilon 3 (Malvern Panalytical) et
I"application Omnian (Figure 66). Outre les signatures attendues du fer, du cuivre et du soufre, on
releve la présence de faibles quantités de calcium et de potassium probablement issus des cendres du
foyer qui voletaient autour du chaudron pendant la chauffe. On note aussi la présence d’étain qui est
issu des soudures du chaudron. Enfin on observe une présence significative de plomb, qui atteste de
phénomeénes de dissolution/précipitation érodant la surface du chaudron.

Conclure sur le fait que les traces de plomb dans les encres pourraient provenir de ces boues signifierait
que celles-ci entreraient d’'une maniere ou d’une autre dans le processus de fabrication des encres. Or
nous n’avons trouvé aucune information sur une éventuelle valorisation de ces résidus.
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Cu - Ka
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< S Al = 200 pm
= o
S o
Al A[‘A\r Fe - KB Cu - KB
p K Ca Pb-Lo
1,50 2,50 3,50 4,50 6,00 8,00 . 10,00
Energie (keV) Energie (keV)
Filtre :
Pb— LB Cu =500 um Sn— Ko,

Pb - La Source : Ag

S Pb—Ly /I\ Sn—KpB
i\

950 11,50 13,50 15,50 17,50 19,50 21,50 23,50 25,50 27,50 29,50
Energie (keV)

Figure 66 : Spectres de fluorescence X acquis par l'application Omnian de I'Epsilon 3. L'attribution des pics principaux a été
réalisée manuellement. Le spectre a été découpé par plage d’énergie car il s’agit d’analyses successives avec des filtres
différents qui absorbent I'intensité de certains éléments ce qui limite I'apparition d’harmoniques. C’est pourquoi nous n’avons
pas reporté I’échelle, I'intensité des raies n’apporte pas d’information supplémentaire.
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Figure 67 : Inclusions de solution, avec des boues en suspension, dans certains cristaux formés : exemple de la synthése
Melle_Fe :Cu_11 (fleches blanches).

On peut également imaginer que les boues aient été collectées avec les vitriols, soit parce que la
cristallisation obtenue n’est pas optimale, soit parce que les cristaux se sont formés en emprisonnant
de la solution chargée en boues. La Figure 67 illustre ce phénomene, nous pouvons constater que des
poches de couleur marron se sont formées au cceur des cristaux. Il est alors également probable que
ces inclusions de suspensions aqueuses renferment également du plomb qui peuvent étre une origine
possible des pollutions au plomb des encres métallogalliques.

Le plomb peut-il provenir de I'encrier en plomb ? expériences préliminaires

Nous avons émis I’hypothése que les encriers en plomb pouvaient aussi étre une source de
pollution au plomb des encres anciennes . Nous avons alors mis en place une démarche expérimentale
consistant a immerger des billes de plomb pur dans une encre ferrogallique. Celle-ci avait été
confectionnée a I'aide de réactifs de laboratoire et nous avons analysé régulierement cette encre par
spectrométrie de fluorescence X afin de mettre en évidence une éventuelle dissolution du plomb a
partir des billes. La quantité de billes de plomb déposée dans les contenants a été choisie de sorte que
la surface totale de plomb en contact avec I'encre soit de I'ordre de celle d’un encrier dont la partie
interne serait entiérement tapissée de plomb. Pour se faire nous avons considéré qu’un encrier se
présente sous forme cylindrique de 4 cm de haut et autant de diametre.

L'encre a été formulée avec 8,12 g de sulfates de fer hepta hydraté, 6 g de gomme arabique et 1 g
d’acide gallique le tout dissout dans 100 mL d’eau le 20/12/2005 par Cédric Burgaud dans le cadre de
son travail de thése (Burgaud, 2007). Nous avons mesuré au papier pH une acidité de 1,3. Cette encre
était évidemment initialement exempte de plomb.

Quatre mois apres le conditionnement des billes de plomb dans I'encre, nous observons la formation
de petits nodules jaunes a la surface des billes (Figure 68).
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Figure 68 : Spectre Raman des nodules jaunes qui se forment a la surface des billes de plomb plongées dans une encre
ferrogallique illustrés par la photographie dans le coin supérieur droit. Le spectre rouge (a) est un spectre de référence de
l'oxalate de fer (ll) issus de la base de données rruff sous la référence R170002. En noir (b) le spectre de I’échantillon de
Fe(C204)-2H,0 analysé.

Ces nodules ont été analysés par spectroscopie Raman (Figure 68) et correspondent a de I'oxalate de
fer (1) de formule brute Fe(C;04)-2H,0. Il apparait donc que les encres ferrogalliques interagissent avec
le plomb. Cette interaction s’observe également dans la composition élémentaire de I’encre, on
observe I"apparition de la signature du plomb dans les prélévements du liquide qui sert a écrire 4 mois
apreés le début de I'expérience, comme en témoigne la Figure 69.
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Figure 69 : Spectre de fluorescence X (Epsilon 3)de I'encre ferrogallique apres quatre mois de mise en contact avec des billes
de plomb.
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Ce phénomene de transfert du plomb du contenant vers I’encre peut s’expliquer grace aux travaux de
Manawi et al. (Manawi et al., 2018). L'étude porte sur la dépollution des eaux chargées en plomb par
complexation de ce dernier avec I'acide glucuronique de la gomme arabique. Une fois capté par I’acide,
les solutions sont alors filtrées ce qui permet de récupérer de I'eau nettoyée de la gomme arabique
chargée en plomb. L'étude révele que la dépollution au plomb a 'aide de cette méthode atteint un
rendement de 90% apres 2h de mise en contact des solutions avec la gomme arabique. Il apparait
également que le pH pour lequel les réactions chimiques sont optimisées se situe entre 4 et 11. A des
pH atteignant entre 8 et 10, il se forme en milieu aqueux de I'hydroxyde de plomb peu soluble
(Pb(HO),) qui peut également étre retiré a I'aide de cette technique. Cet exemple est plutot éloigné de
nos systémes mais il est un des rares cas que nous ayons trouvé dans la littérature mettant en contact
le plomb avec un constituant d’'une encre ferrogallique.

Pour en revenir aux encres ferrogalliques, nous sommes dans des conditions bien différentes des
conditions expérimentales des auteurs précédents, en effet les solutions sont acides en dehors de la
zone de pH pour laquelle la réaction de complexation est optimale. De plus, la durée de mise en contact
du plomb avec la solution s’éléve a quatre mois, ce qui est bien plus long que la durée de travail
présentée dans 'article. Enfin, nos solutions possedent des taux assez importants de sulfates qui ont
probablement un impact sur les réactions qui se produisent en son sein. Toutefois, méme si nos
conditions expérimentales sont trés différentes de celles appliquées par Manawi et al. (Manawi et al.,
2018), nous ne pouvons pas ignorer |'affinité du plomb avec les (macro)molécules organiques, a savoir
ici la capacité de complexation du plomb avec la gomme arabique ou ses dérivés. La nature de I’encrier
mais aussi celle de I'encre pourrait alors étre une explication probable de I'origine du plomb observé
dans les encres des manuscrits. Les constituants organiques de I'encre peuvent étre sources de ligands
pour former des complexes du plomb de grande stabilité et favoriser de fait une dissolution partielle
du plomb de I'encrier.

Ce travail exploratoire attire notre attention sur les sources de plomb, parfois détecté dans les encres
ferrogalliques. Nous avons montré que ce dernier pouvait étre issu des précipités ferriques formés
lors de la confection du vitriol. Cela pose des questions quant a I’évolution des recettes mais aussi
guant a la nature méme du vitriol. Cela pourrait suggérer que pour I'application des encres les
artisans aient eu la volonté de valoriser un déchet issu de la production du vitriol. Une seconde
hypothese tout autant probable est I'utilisation d’encriers faits de plomb. La présence de substances
organiques dans I'encre peut favoriser la formation de complexes du plomb entrainant alors une
dissolution partielle du métal. Nous avons observé également la formation de nodules jaunes
d’oxalate de fer a la surface des billes de plomb. Nous ne pouvons pas expliquer pourquoi ce
composé précipite préférentiellement a la surface des billes alors que nous n’en avons pas observé
au fond du récipient. Nous n’avons pas poussé les investigations plus loin, notre attention étant
restée focalisée sur la problématique du plomb.
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A retenir ...

e Lasynthése de vitriols a Melle nous montre une acidification systématique des solutions
a lissue de la cristallisation des sulfates métalliques. Cela est probablement di a
I'oxydation du fer(ll) en fer(lll).

e On observe dans les produits de synthése un dépdét marron composé principalement
de d’hydronium jarosite et de goethite, respectivement sulfate de fer(lll) et oxyde de fer.

e Le second produit de synthése est les cristaux de vitriols qui possédent des couleurs
d’autant plus vertes qu’ils sont issus de solutions riches en sulfates de fer. lls sont
d’autant plus bleus que leur solution est riche en sulfate de cuivre. Le sulfate de zinc
éclaircit la couleur verte des vitriols formés, plus il y en a dans les solutions et plus les
cristaux sont vert clair.

e Aulaboratoire, les cristaux ont été synthétisés a partir de solutions largement acidifiées,
on n'observe pas la formation de dépbt marron.

e La tendance colorimétrique observée sur les minéraux de laboratoire est similaire a
celle observée sur les cristaux synthétisés a Melle.

e L’identification des phases minérales a été faite a I'aide de la spectroscopie Raman,
confirmé sur quelques échantillons a l'aide de la DRX sur poudre a travers capillaire.

¢ L’identification des sulfates métalliques (mélanterite, chalcantite et goslarite) se fait par
spectroscopie Raman grace a la position de la raie d’élongation des liaisons S-O fine
et intense aux alentours de 1000 cm™'. Les raies secondaires sont largement impactées
par l'orientation du minéral sous le faisceau d’excitation.

e On observe principalement la formation de mélanterite a partir de solutions chargées
en sulfates de fer et sulfate de cuivre ou sulfate de zinc.

e Pour les solutions qui possédent trois fois plus de sulfate de cuivre que de fer, on
observe la précipitation simultanée de mélanterite et de chalcantite, on appelle cette
composition singuliére : point eutonique.

e Les solutions qui comportent plus de 75% de sulfate de cuivre ménent a la formation
de chalcantite.

e Les solutions qui comportent plus de 80% de sulfate de zinc menent a la formation de
goslarite, en dec¢a, il se forme de la mélanterite. On suspecte également I'existence
d’'une composition eutonique mais nous ne I'avons pas observé.

e L’analyse élémentaire a été menée par cartographie en spectroscopie FRX

e |l savere que les cristaux sont homogénes. Les prélevements au sein d’'une synthese
le sont également ainsi qu’entre les synthéses effectuées dans des conditions
similaires. Il apparait également que les vitriols de laboratoire ont une composition
similaire aux vitriols de Melle.

e La mélanterite ne peut accueillir n’importe quelle proportion d’ions exogénes dans sa
structure par substitution. Elle peut incorporer jusqu’a 50% de cuivre et 80% de zinc.

e Enrevanche, la goslarite et la chalcantite incorporent moins de 7% de fer.

e De maniére plus générale, plus il y a de cuivre ou de zinc en solution et plus la
mélanterite sera riche en ces derniers.

o Lataux de cuivre des vitriols peut étre réduit lors de leur synthése grace a I'ajout d’une
tige de fer en solution menant a la précipitation du cuivre par réaction d’oxydo réduction.

e Enfin, pour les pollutions du vitriols, nous avons identifié deux sources probables de la
pollution au plomb régulierement observée dans I'analyse des encres des manuscrits.

e La premiere origine du plomb pourrait étre les dépdts marrons en fond de cuve qui en
contiennent. Les encres auraient été réalisées a I'aide de cette suspension d’oxyde de
fer. On observe également des inclusions de cette boue dans les cristaux de vitriols qui
pourraient également en étre a l'origine.

¢ La seconde origine du plomb pourrait étre issu de I'encrier fait de ce dernier. En effet,
nous avons observé I'apparition de plomb dans I'encre lorsqu’elle est mise en contact
avec ce dernier.
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Il — Prédiction de la précipitation des sulfates métalliques : limites et
validité de la modélisation thermodynamique

Le logiciel Chess est bien adapté pour modéliser des systémes hydrogéologiques naturels avec
des concentrations modérées. Dans notre cas, les saumures atteignent des concentrations telles que
le modele atteint ses limites de validité. Cette partie présente le travail réalisé a I‘aide du logiciel Chess
pour simuler la précipitation de sulfates métalliques a partir de solutions trés concentrées. Toutefois,
faute de compatibilité entre la nature des phases précipitées expérimentalement et celles proposées
en premiére approche par la méthode numérique, un travail de reprise des données
thermodynamiques a d( étre effectué. Nous allons, dans cette partie, montrer comment certaines
limites de la méthode ont pu étre contournées et nous présenterons la méthode de calcul que I'on
pourrait privilégier. Cette derniére n’a malheureusement pu étre démontrée ici car, a I’heure d’écriture
du manuscrit, elle n’est pas encore assez mature. Elle apparait néanmoins prometteuse et fournit une
perspective intéressante a ce travail de these.

[I.L1 — Premiere approche de la prédiction de la précipitation des sulfates
métalliques avec le logiciel Chess

Nous avons dans un premier temps tenté de reproduire les conditions de formation du vitriol
a l'aide de l'outil numérique Chess. Pour ce faire, nous avons paramétré une solution saturée iso
molaire de sulfate de fer et de sulfate de cuivre avec des quantités de réactifs analogues a celles qui
sont notées pour la solution Fe:Cu_1:1 dans le Chapitre 2 Tableau 5, mais en considérant un volume
de 100 mL, et non de 200 mL. Cette réduction de volume est sensée étre représentative de la réduction
du volume de la solution aprés chauffage. Le paramétrage parait simple en apparence; le script utilisé
est le suivant (Figure 70) :

temperature =25 C

balance on H[+]

mineral Chalcantite = 23.65 g

mineral Melanterite = 26.35 g
total-concentration SO4[2-] = 0.051 mol
total-concentration H[+] = 0.051 mol
pH =2, guess

solution-volume =0.11

redox = disabled
solvent-activity-model = none
correction-model = b-dot

output = CHESS.out
report concentrations in molality, molarity, g/L, ppm

exclude surface-site, colloids, organic-matter, sites

include Melanterite, Rozenite, Szomolnokite, Bianchite, Gunningite,
Goslarite, Chalcantite, Bonnatite

datatbase-repository
core = .../ThermoddemV1.10_13Mar2017

Figure 70 : Script d’entrée du logiciel Chess qui modélise I’état initial de la synthese de vitriol de laboratoire Fe:Cu_1:1.

Le logiciel calcule ensuite I'état final du systéme aprés retour a son état d’équilibre, disponible dans
un script au format texte (Figure 71).
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Final equilibrium of the main solution:

pH » 0.122899

ionic strength 1 2.74244

temperature » 25 Celsius

redox potential (Eh) : 0.36545 volts

electron activity (pe) . 6.1759

electrical imbalance 0 eq/l

carbonate alkalinity 0 eq/ 1

solvent activity 1

solvent mass : 99.7 g

total dissolved solids » 250.99 g/kg

solution mass : 124.72 g

solution density » 1247.2 g/l

solution volume : 0.1 liter

mineral wvolume : 0.0065434 liter

system pressure 1 atm

Agueous species:

———————————————— ---molal---- ---mol/l---- ----ppm---- ---g/l----
s04[2-] 0.8135 0.81106 78148 77.913
H[+] 0.80872 0.8063 815.19 0.81275
FeS04 0.54361 ®.54198 82581 §2.333
Cuso4 0.24421 B.24347 38978 38.861
FeHS04[+] 0.21434 ®.2137 32777 32.679
Fe[2+] 0.19447 ©.19389 10861 10.828
Cul[2+] 0.10748 0.10716 6829.8 6.8093
Cul+] 1.4252e-05 1.4209e-05 0.90563 0.00090291
FeS04[+] 1.3542e-05 1.3502e-05 2.0572 0.0020511
FeHS04[2+] 6.2272e-07 6.2085e-07 0.095226 9.4941e-05
Fe[3+] 8.9766e-08 8.9497e-08 0.0050132 4.9981e-06
Cu2(0H)[3+] 5.076e-09 5.0608e-09 0.00073145 7.2926e-07
H2S03 1.7853e-09 1.78e-09 0.00014654 1.461e-07
CuOH[+] 4.6714e-10 4.6574e-10 3.763e-05 3.7517e-08
FeOH[2+] 2.5714e-10 2.5637e-10 1.8734e-05 1.8677e-08
FeOH[+] 2.3822e-11 2.3751e-11 1.7355e-06 1.7303e-09
Cu2(0H)2[2+] 1.6631e-13 1.6581e-13 2.6793e-08 2.6713e-11
Feo[+] 4.848e-14 4.8335e-14 3.4831e-09 3.4727e-12
OH[ -] 1.9711e-14 1.9652e-14 3.3523e-10 3.3423e-13
H2(aq) 1.1261e-16 1.1227e-16 2.2697e-13 2.2629e-16
503[2-] 3.9187e-17 3.907e-17 3.1375e-12 3.1281e-15
CuOH 2.0139e-17 2.0079e-17 1.6223e-12 1.6174e-15
Fe2(0H)2[4+] 4.1313e-18 4.1189e-18 6.0197e-13 6.0016e-16
Cu0 1.3293e-18 1.3253e-18 1.0574e-13 1.0542e-16
Cu(OH)2[-] 1.7701e-21 1.7648e-21 1.7269e-16 1.7218e-19
FeD 9.5755e-23 9.5468e-23 6.8796e-18 6.859e-21
HFe02 3.7389e-23 3.7277e-23 3.3221e-18 3.3122e-21
Solids:

———————————————— ---molal---- ---mol/l---- ----ppm---- ---g/1l----
Chalcanthite 0.60036 @.59855 1.499e+05 149.45
Surfaces and volumes:

———————————————— ---m2/mol--- ---m2/g---- ---m2/1---- ---liter---
Chalcanthite 1.666 0.006671 0.997 0.006543
Figure 71 : Evolution du systéme aqueux modélisé a I'aide du logiciel Chess en utilisant la base de données

ThermoddemV1.10_13mar2017 duquel I’on a fait précipiter le vitriol de laboratoire Fe:Cu_1:1. Nous avons encadré en rouge

les phases minérales qui précipitent selon Chess.

Dans le résultat de ce calcul, la balance électrique est bien nulle, ce qui signifie qu’il y a autant de
cations que d’anions en solution, et aucune espéce chimique improbable n’apparait en grandes
quantités. Le plus génant est que le logiciel Chess prédit une précipitation de chalcantite (CuSO4-5H,0),
alors qu’expérimentalement, c’est la mélanterite qui précipite a partir de la solution Fe:Cu_1:1. Ces
résultats montrent une incohérence entre la prédiction par modélisation thermodynamique et
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I'expérience de terrain, d’autant que cela a été constaté pour de nombreuses solutions Fe:Cu/Zn_x:y.
L’'emploi tel quel de I'application Chess consistant en une simple injection de données d’entrée ne
donne donc pas de résultats validés par nos synthéses expérimentales. Cela démontre que notre
systéme pousse le modeéle dans ses limites et qu’un approfondissement des bases de données et des
différentes options proposées par le logiciel est nécessaire. Cela nous a conduit a vérifier et corriger la
base de données pour que les calculs soient plus représentatifs des résultats expérimentaux. Nous
avons également repris et cherché a optimiser la méthode calculatoire pour des systémes plus simples,
non acidifiés, avec un seul sulfate métallique en solution.

1.2 — Cas des solutions comprenant un seul sulfate métallique : calculs basés sur
les constantes de solubilité

Dans un premier temps, nous avons étudié les solutions composées d’un seul sulfate
métallique en s’appuyant sur les bases de données Thermoddem et LLNL pour des systemes simples
avec une seule espéce chimique en solution agueuse. Nous avons calculé la molalité du sel<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>