AKT +i /2 H62v/ i iBQMf/Gb?v/ i iBQM bm" H
/2 bm 7 +2 /62bT +2b /bQ #02b
QK BM "Qi2HH

hQ +Bi2 i?Bb p2 ' bBQM,

QK BM "Qi2HH X AKT +i /2 H6?v/ i iBQMf/ab?v/ i iBQMbm ™ H bTG0+B
#02bX *?BKB2 M HviB[m2X IMBp2 bBiGdS Bbb+B2M+2b 2i H2ii 2b- kyk
i2H@yj98d9kd

> G A/, i2H@yj98d9kd
2iiTh,ffT bi2HX “+?Bp2b@Qmp2 i2bX7 fi2H@VYj9
am#KBii2/ QM jy LQp kykR

> G Bb KmHiB@/Bb+BTHBM v GOT24WB p2 Dmbp2 "i2 THm B/BbBIBTHBN
"+?Bp2 7Q i?72 /2TQbBi M/ /Bbb2KIBEBMBR MNQ@T™+B2® " H /BzmbBQM /2 /
2MiB}+ "2b2 "+?2 /Q+mK2Mib- r?2i?@+B2MMiB}2mM2b#/@ MBp2 m "2+?22 +?22- T
HBb?2/ Q° MQiX h?2 /IQ+mK2Mib MK VW+RK2Z2EF IQKHBbb2K2Mib /62Mb2B;M
i2 +?BM; M/ "2b2 "+? BMbiBimiBQWER BM?8 7M#M2I @b Qm (i~ M;2 b- /2b H
#Q /-Q 7 QK Tm#HB+ Q T ' Bp i2T2HRAB+B @2MT2BIpXib X
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Introduction génerale






8Q FKLPLVWH GX VROLGH GLUDLW TXH OHV WAWIDAMN @& HW \
surfaces dirait que les surfac6SHUPHWWHQW GH GLUH TXH OfpWDW VROLGH F
sont indubitablement liéd.§ p \8oDd@/est caractérisé par une certaine cohésion de ses constituants entre
HX[ TXL OXL SHU PHW pGAre ¥tRih derbdi@ brdre (structure cristallographique). Il en
HI[ILVWH GH GLIIpUHQWY W\SHV SUpVHQWIRPSERGELWLRKQ WY HBU
organique, inorganique ou hybride. Parmi ces différents types de solide, les oxydes et plus
particulierement les oxydes métalliques vont étre le sujet central de ce mafddciies oxydes
PPpWDOOLTXHV VRQW F R Q\Cdodvdihpsd/a Ge§ loRs@riétalliquBspreseptamt-un degré
GTR[\GDWLRQ SOXV RX PRLQV LPS&SRUWDRWGH/DSHWPH\KL DR QW U
OfpOHFWURI) DWW Q U B P W@RbuGhire@énetEek ded-dtbmes ou des molécules dans la
VWUXFWXUH GH FH VROLGH HW DLQVL IOMpR RGH. | E H-BWREECESEMHX P IS D!
surfaces.

Les surfaces sont les délimitations spatiales des états homogenes de la masiére pearent
en aucun cas étre limitées a celaADQV OH FDV GX VROLGH VL ViKwsaUXFWXU
ordonnée, dans laquelle les constituants sont bien kan@gHYVY XQV SDU UDSSRUW DX[ DXW!|
des opérations de symétrie laiss®@ H VA\VWgPH LQFKDQJp DORUV OD IRUPDWLR
VIPpWULH 'TXQ SRLQW GH YXH FKLPLTXH OHEGH\WRQYWHWERBQWRIK
peuvent étre de différentes natures et de différentes intensités sgfom tetsolide. DQV OH FDV G XC
matériau amorphe, le solide présente aussi un ordre (difficile de parlanégisydans ce cas) a courte
distance ce qui signifi@ XH OD IRUPDWLRQ G{XQH VXUIDFH HQWUDW®H pJDO
distance. La formation de la surface non seulement rompt cette symétrie mais raleypieég ces
liaisons faibles ou fortes entre les constituants du solide créant ungrdtieat en surface, parfois
présentée en termes de liaisons « pendanteB VXU IDFH V H X@ans @ Yitd. [EX yémérdl Xne
surface solide marque la séparation et la zone de contact avec un autre état deleemptiest appelé
XQH LOQWHUIDFH /YLQWHUIDFH OD SORY AR KO DHQN H [ IHWWH OFTILEQQV b
plusieurs autreSDUPL OHVTXHOOHYV ONLQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQ

Cette insaturation de la surfa@HUPHW G D YrRe tédctXi@.l& fFH-WVOW BHWWH UpDFW
permet aux surfaces solidesfLQWHUDJLU DYHF GY{DXWUHV REMHWY DWRPEL
G 1 Dr@iviHi.2,i.3]. / TDGVRUSWLRQ HVW XQH LQWH Whrfatd b RQurSaidXe® R X PR
ou une molécule. ] D G V Rphe6t Bire REglisée a différentes interfaces, notamment solide/solution [i.4].
DanV OH FDV G 1XQH sbl@ivvhHaJdrBsEnte diRDIize@tHN exces entraine une modification
GH Of1pQ oY HLHY I&PEWfate Gl modifie grandement la réactivité de cette derng&feH VW
particuliérement le cas sur les oxydes métalliques qui voient leur surface §empadirapportf O 1 p WD W
sec (interface solide/gaz).

$LQVL OF1TH\ES (phrexéntpe Brida moléculaire) présente des propriétés intrinséques,
définies par rapport a son état isolé dans le vide (ou en phase gazeuse). Cette entité passe dans la phase
liquide (solvant) et devient donc un soluté, ce qui fait varier son éngagisolvatation/ fHIITHW GH OD
solvatation est plus ou moins important selon le couple solvant/s@uH IRLV HQ VROXWLRC
moléculaire GLIIXVH M X VX §yeddd kalld® EltUnteragit avec la surface de ce dernier. En
VID@WMRMRE) pQHUJLH YD GLPLQXHU FDU OfLQWHUNDH \8 DR/ VADEH P
solvaté par la surface) [i.5]. AtLYp j FH SRLQW é @ RlsBrfaceHet WheldWHR BB XV T X |
récupérer le solideD Y HF O 1.0PGWY &elad EIDawt éliminer le solvarE XL QTHVW SDV QpFHVVI
désiré dans la forme finale du matériadf pOLPLQDWLRQ GX VROYDQW SHXW VH II
[i.6-.8] et ces derniéres présemteles caractéristiques intéressantes qui justifient leur emploi ou non
selon le systéme, mais cette opération est généralement considérée comme congistamndrdid
« éliminer le solvant. %LHQ TXH OTLQWXLWLRQ GIXQH REWGCsEChagDBILRQ GH
DFTXLVH SHnt éBftbhsbREVO pW XGH DSSURIRQGLH GH OTLQIOXHQFH
sur la surface et notamment les molécules adsorbées.

6L OTRSpUDWLRQ GH VpFKDJH FRQVLVWH VLPS@HAE QW | HC
présent a la surface dans le méme gtadtgrface soliiH JD] FRPPH j OTLQWHUIDFH VROLC
adsorbé devrait interagir avec la surface solide de la méme maniére que le solyaésenitou non
(figure i.1, fleche solideor OTLR Q G p $eRace splid@Fal@ion est solvatéfK\SRWKgqVH VHOR
laguelle 11 p O L P L @ BoWdnReQtraine une perte de stabiliieDU XQH SDLUH GYLRQ GLVVR
SKDVH JD] QH SHXW H[LVWHU TX TpoGviBDQ WOHHQ ULHHWVRXWXRERIGPLS R W D
GDQV VRQ LGHQWLWp FKLPLTXH RX ELHQ GD@\eVDflRRQéngUH GTL
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pointillés) est assez convaincan@.tres peu de travaux ont été réalisés pour tenter de répondre a la
TXHVWLRQ GH OYLQIOXHQFH GX VpFMDPOKKMGDOHRRHEHQQYLGHO X
phénoméne pourrait donner des pistes pour le développement de nouvelles méthodes dedsynthese
catalyseur§ OTDLGH GHqUeEse&sXWLRQ

Ainsi, | fin des objectifs de ce travad VW GIpWXGLHU GH PDQLgQUH SOXV DS¢
VpFKDJH HW GH WHQWHU GTpWDEOLU O H PH NV® ¢ QG4 RE&MUVD MRHU |
va également entrainer un approfondissement des interfaces solide/solution constétepedete pré-
séchage OfDGVRUSWLRQ FDU OYfpWDW VWDWLRQQ®X W FD FiH S Kp Q
autre objectifHVW GH GpYHORSSHU XQH PpWKRGRORJLH Shatd BrHW W D QW
utilisant un rayonnement linéairement polarisé en spectroscopie infrarouge (IR).

3RXU pWXGLHU FH SKpQRPgQH HQ VIDIIUDQFKLVVDYHW DX P
instabilité chimique du substrat, les hydroxydes de fer goethite et Iépidearocttétre principalement
utilisés. Ces substrats sont connus pour étre peu solluble & haut et bas pH ce queperett en
PYLGHQFH GYDXWUHV SKpQRPgQHV DX FRXUV GX VptrKiBédH 'H SO.
SRXU PHWWUH HQ SODFH GHiMI1PdR Gui sHnér€s§anipuuR po8whil dRuQié del
SKPpQRPqQQH GH VpFKDJH GTXQ SRLQW GH YXH IRQGDPHQWDO

$YDQW GH VH ODQFHU GDQV OTDQDO\VH GHV UpVXOWDWYV F
mécanismes de réarrangement des molécules déposées, il convient de définir leirmaibptésenter
les notions de base qui vont étre utilisées tout au long du manussirij@e la technique expérimentale
TXL D SHUPLV GH F RdefQ¢sHtAidHMpétMieh@Qux idredei@dd dans les chapitres suivants
&THVW SRXUT XéevhsaxréeHa 18 DestMptibh de la surface des oxydes métalliques va étre
présentéeVXLYLH GIXQH SUpVHQWDWLRQ GHV LQWHUIBgfés\a VRO XW L
SUpVHQWDWLRQ JOREDOH GX V\VWqgPH pWxXdpdcposfiRixfarau@e T XL YD
a transformée de Fourier (qui sera appelée spectroscopie IR pour plus de sim@iétéd détaillée
MXVTXID X FD O F X $im@ationv/risat€ENdite ldant O rdsultats seront décrits ailleurslelans
manuscrit /HV GLIIpUHQWY FKDSLWUHY HW udi§dseravnipdosuite @taiesG L 11 p UH C

Figurei.l 6FKpPD UHSUpVHQWDQW OHV pWDSHV Jp@pUDO@XWLRIED C%
FKDUJH ] '"HX[ FKHPLQV VRQW SUR SR Vla¥Yeddsdiide Guggéfe G PO 8 VEREY
sous forme (1) alors que les fleches en pointillés suggére un réaresnigefa surface au cours du séchage
cours dur XHO OfLRQ , SDVVH =Vga2ewk, BB B Hsolvaté, surf. = surface. Les cadres k
correspondent aux états solvatés et les cadres oranges aux états secs.
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I. La surface des (hydr)oxydes métalliques.
1. Présentation générale

/HV JURXSHPHQWY LQVDWXUpV j OD VXUIDFH: & KQIRAIGM PpV
de centres métalliques insaturés (app€l@ardinatively Unsaturated Sitesi CUS) ou bien ce sont des
ions superoxydes®coordinnés [I.1, 1.2]. Ces groupements ne sont visibles que suite a un clivage dans
le vide car ils correspondent a la rupture des liaisons présante§ XU GX PDWpULDX IRUPDQ\
insaturations et donc une certaine instabilité (réactivité) de la su@aseespéces sont instables et
QT H[LVWahQdas @bditions moins extrémes (pression atmosphérique, température ambiante). Les
CUS sont gépUDOHPHQW RFFXSpV 8&ddWu @ds \groBgeents >OBIHIN,I.& fjui ne
SHXYHQW rWUH pOLPLQpYV TXH SDU XQ DSSRUW ®1IIDQAHNRIL H&Y HWD\
qui explique que,GDQV OH EXW G v BsiYeR ketUdobBcFaFlgl réadiitt¥, une procédure de
chauffage soit nécessaire pour activer le solide [1.4, |.b, 1.6

A température ambiante toutefois, la surface des oxydes métalliques egpafiment
recouverte de groupements OH et dR® p FXOHV G {HD X ,IEK CéslgvoRpdiagnts ge fient
chimiquement avec les CUS et différentes configurations, avec différentes comgmaivmt possibles
(figure 1.1) :

- OHtype I (une liaison avec un CUS)
- OHtype Il R X-OH (deux liaisons avec la surface, avec des CUS différents)
- OH type lll ou 3-OH (trois liaisons avec la surface, avec des CUS différents)

/HV SRSXODWLRQV UHVSHFWLYHV GH FHV JURXSHPHQWV K
reconstruction de surface, des faces cristallographiques exposées suiales [¢t1851.9]. Ces dernieres
sont désignées selon la nomenclature cristallographique par les indices de MijlefI(h¢R qui
correspondent au plan de clivage dans la maille du solitke Ces faces cristallographiques peuvent
provenir de la croissance plus rapide du cristal sur certaines faces, celigua éstmorphologie des
cristaux [.11], ou du plan de clivage choisi [l.Bien s(r, leurs différentes structures (coordinance)
ainsi que leurs différents environnements chimiques (liaisons hydrogéne) vont nedifegactivités
respectives.

Figure 1.1 Formule de Lewis des différents groupements hydroxgled pVHQWY j OD VXI
métallique. Les fleches représentent des liaions datives. De gauchitex type I, type Il et type lll.
Figure extraite et modifiée a partir de [I.5]
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2. Réactivité des groupements OH a la surface des oxydes métalliqje®©O TLQWHUIDFH
solide/gaz

Cette réactivité a été mise en évidence de différentes maniéres paumiles la spectroscopie
infrarouge [1.12]. Cette derniére sert a déterminer la réactivité des groupetmentface en mettant
en contact la surface du solide avec des molécules sondes en phase gaz [14],|.WB8¢ molécule
sonde est une entité chimique dont les signaux spectroscopiques sont connus et qui présente une
réactivité particuliere. En mettant en contact la molécule sonde avec la surface sofidiero@te est
susceptible de réagir et son spetReYD rWUH PRGLILp /YREVHUYDWLRQ GX VSH
permettre de déterminer de quelle maniére la molécule a réagi et de cette fagarsquelés réactivités
en présence a la surface du solide. Il existe des molécules sondeseg 8ilpRPPH OTHDX RX OD S\
qui fournissent des informations générales, en conditions non-réactives.

Ainsi, les groupements OH de surface peuvent avoir une réactivité acido-basique @@ sens
%U|QVWHG DLQVL TX fodsigHe bupderms\Wie. lyelid/ fi.18].FQe@dhes molécules sondes
permettent de voir uniguement la premiére (pipéridine, n-butylamine D XWUHYV OH VHFRQG
réactivité (monoxyde de carbone, acétonitrielV HQILQ GIDXWUHV SH QoyrideWHQW GH
Néanmoins, laPLVH HQ FRQWDFW GH OD VXUIDFH DYHF XQ VROYDQW
changements importants au niveau de la réactivité de la surflceGXLVDQW OfLQWpUrwW GH
obtenues sur les surfaces déshydratées.

Des réactions chimiques modeéles [I.16] peuvent également étre utilisées pour détarminer
réactivité des surfaces solid®sDLV FHV GHUQLqUHV QH QpFHVVLWHQW SDV OfX
donner des informations et les réactifs utilisés présentent des structures plut(adeESi

3. Réactivité des groupements OH a la surface des (hy®R)[\GHV PpWDOOLTXHYV j OfL
solide/solution aqueuse

$X QLYHDX GH OYLQWHUIDFH TXH IRUPH XQ R[\GH PpwDOC
nombreux changements apparaissent. Contrairement a la phase gaz, dans laquelle les groupements sont
soit protonés (acides) soit déprotonés (bases) mais restent électriquentest destéquilibres sont
PLVY HQ SODFH HQWUH OD VROXWLRQ HW O DDFEXG#ixfehjugde SHUPH
GIXQ FRXSOH j OD VXUIDFH GX VROLGH &H QDN H LN Y8BT KIO®HF R Q V
fait un solvant ionisant. Une conséquence de ces équilibres est que le pH imposildiatisdes
groupements chargésalasrFH $LQVL OD FKDUJH pOHFWULTXH GH VXUIDF}
contrairement aux interfaces solide/gaz.

La surface constitue un polyacide de Bronsted. Plusieurs modéles ont été mis au point pour
essayer de prendre en compte la diversité dgsDFWLYLWpV GH OD VXrhte&sFH GDOQ\
solide/solution aqueuse. Les deux principaux $ennodéle 1 site/2 pKs et le modéidulti Site
Complexation(MUSIC).

Dans le modéle 1 site/2 pKs, les groupements de surface sont du type MOHIéMergre
métallique) et sont des amphotéres acido-basique, les couples acido-basiques sont [1.17,1.18] :

MOH " + H,0 = MOH + H30* (1.1)
MOH + H20 = MO" + Hz:0* (1.2)
associées aux constantes KaKa respectivement pour les équations (I.1) et (1.2). La densité
de charge globald(C/m?) de la surface correspond dans le cas des oxydes métalliques a la somme des

groupements protonés et déprotonés :

1= F{MOH 2} +{MOY}) (1.3)
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avec les accolades désignant les densités surfaciques des groupements et F la denstante
Faraday. Les groupements de surffac DQW GHYV DFLGHV IDLEOHV OH S+ GpWHU
de base conjuguée selon les relations suivantes :

o2+

pH = pKa1 + Log—— (1.4)
np2°
pH = pKaz + Log—A02+@ (1.5)

En remplagant {MObt} et {MO} par leurs expressions a partir des équations (1.4) et (1.5), la
relation (1.6) est obtenue :

1= F.{MOH}.[10 PKal 2PH +](pH 2pkaz] (1.6)

Il est alors possible de déterminer le Point de Charge Nulle (P@X©en anglais pouroint
of Zero Chage) qui correspond a la valeur du pH pour laquelle la charge de surface est nulle soit :

S.D S.D

PCN = (.7)

dans le cas du modéle 1 site/2 pKs. Bien que trés simpliste, ce npedéiet néanmoins
Gefpliquer des raisonnements sans entrer dans le détail de la diversité des groupements de surface.

Enfin, le modéle le plus abouti en terme de détermination de la réactivité de,darfaodéle
MUSIC [1.19, 1.20,1.21], est une combinaison de considérations cristallographiques eitsédticnes.
&THVW DXVVL XQH JpQpUREKs\qh ldse e pasbiré&aBqgboHpeméntselsurface
GIrWUH EDYV L TomindRmenboRrhéGohds haut (partie)l.les solides cristallins exposent des
surfaces structurées selon certains plans du cristal. Ces derniers donnatifféiemts groupements
OH (type I, Il ou Ill) avec des abondances dépendant de la face exposée etudelie stristalline. Du
point de vue de la réactivité, la régle de valence de Pauling [I.22,1.23] estnégalutilisée dans ce
PRGgOH SRXU GpFULUH OD SDUWLH pOH paveddiiple).CoAttk Tethier& H O D
SURSRVH TXH OD FKDUJH GT1XQ FDWLRQ GDQV XQ WRGK@EGH H RBGILT
coordination. Ainsi, les groupements OH de surface présadte charges (partielles) différentes selon
le type auquel ils appartiennent. Pour un cas général, un cation C est caracté&dseapemce v qui
traduit le partage de sa charge formelle (GHJUp GYR[\GDWLRQ HQWéphers\de XV OHV
coordination (il y en a CN soit le nombre de coordinatiol€oardination Numberet est définie par :

v =2z/CN (1.8)
Ainsi, un anion A appartenant a la sphere de coordination aura une charge nette q égale a:
g=2z +N.v (1.9)

DYHF 1 OH QRPEUH GH FDWLRQV &Cé @dtieteUsStIutiNey PAQW DYHF
OTHQVHPEOH GHV V\VWgPHV HW FR Q \$WésWaxsHex@HmenRuw.qnel OH S
adaptation du modéle MUSIC a également été proposée en remplacant la valence de Pauting qui es
constante par la valence de liaison selon Brown [l.24, 1.25] qui prend en considérataiation de la
valence avec la longueur de liaison. Sur la base des définitions donnékaypjue modele MUSIC
pourrait étre appliqué pour déterminer les affinités des groupements OH et deslesobondes a
OfLQWHUIDFH VROLGH JD] OfHI[LVWHQFH GH OD VROXWLRQ QfpW

/TLQW pUsWwhodelds Edtl de prédire le mécanisme de charge/décharge de la surface
/1 D S Si@nldb Bodele MUSIC est la plus proche de la réalité chimique mais prageatsairement
une complexité supplémentaire par rapportaux alRrBsGqOHYV SOXV VLPSéndatdatfHVW SF
en téte que le modéle MUSIC est le plus a méme de décrire une surface de mdisterdedaodéle
2-pKs est utilisé pour expliquer et alléger les raisonnements proposés dansttesitdifthapitres.
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'"IDXWUHV PRGqOHV GH SURWRQDWLRQ Iasbhatitiovi dds pipbgemerits VW H Q V
de surface et la cristallographie [1.26,1.27] ce qui prend en coraptedification de la réactivité de
OfLQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQ ISmddeld M3IIRikhcWt det@ par@ewed U I D F H
maniére plus implicite, ainsi que la regle de valence de Pauling.

" XQ SRLQMpdsiMentaX it charge de surface peut étre mesurée par différents moyens
comme les dosages potentiométriques [I.28] et la mesure du potentiel zéta [I.29].

II. $GVRUSWLRQ jhaf)o@de/ idialligielsolution aqueuse
1.*pQpUDOLWpPV VXU OfJDGVRUSWLRQ

/I TDGVRUSWLRQ HVW OD UpDFWLRQ SDU ODTXHOOH XQH HQ
exempleyHQWUH HQ LOQWHUDFWLRQ j OfLQWHUIDFH é&peddquivald D XW UH
ONLQWHU ID Rdsoxb§tHSS WOOWX ODFH GH OD QadstMah@dd skt H FRQV W
Cette réaction est limitée par la saturation defdsiI DFH FRPPH OHV PROpFXOHV GYHL
R[\GHV PpWDOOLTXHV &RPPH GDQV OH FDV GILQWHUDFWLRQV
classées selon leur énergie en deux grandes catégories [1.30] :

o La physisorption qui a lieu grace aux liaisons faibles (énergie moy€afekJ/mol)

o /D FKLPLVRUSWLRQ TXL D OLHX SDU OH ELDLV GH OD
partiellement covalente avec la surfacec@§ DGVRUED QW p30d klihioH. PR\HQ Q

Il est courant de considérer que la chimisorption fait suite a une physis@fpifi@st possible
GIDYRLU XQH FKLPLVRUSWueR0qd MDEWRYPBWR X RIRDQ WHEIRIQGHY PRGL
ou non au cours de son approche de la surface [I.30]. Les deux catégories sont assezsarbit
frontiere au niveau énergétique d¢€D R X H -CE X i ldorréépond a une énergie moyenne entre 20 et
400 kJ/mol ? Des physisorptions fortes et des chimisorptions faiBlEsS)SKpQRPqQH GI{DGVRUS\
une réaction chimique qui entraine bien sr un changement de la densité élecmon&pie de
ODGWRW ER WV W dd Xivedldd i DFOWR s BnDdRidstions de la densité électronique au
QLYHDX GH OYDGVRUEDW FRPPH GX VXEV \yaddméquies deces@s HQWUL
éléments [I.31

2. Substitution de ligands W\SHVY GH FRPSOH[HV HW PRGHV G{DGVRUSW

'DQV OH FDV GTXQH LQWHUIDFH V¢ROCEGHOMREXMELpAQesO THQV
JURXSHPHQWYV 2+ PDLV FHWWH IRLV OD WHPSpUbaeXdgdisitosH SHXW
GIDGVRUSWLRQ /D UpDFWLYLWp GDQV FH JHQUB HOH PR K SWiR [HH W \
KRPRJGQHY HW OYDGVRUSWLRQ FRUUHVSRQG SOXV | ®WVREV WL\
GIXQ VLWH GTD,GMRUPWARWLBQOMIODQ W\SLTXH SRXU OD UpDFW
$ VXU OD VXUIDFH GYR[\GH PpWDOOLTXH S D fdce/eétHa/0MakeX WLRQ G T

MOH (sur) + A@g) = MA*suh) + HO (ag) (1.10)

/D OLEpUDWLRQ GTXQ LRQ K\GUR[\GH QTHVW SRVVIFEHOH TXH
peut stabiliser la charge et cela montre la différence de réactivité etfade solide/gaz et interface
solide/solution. Le compleXdA* a la surface est appatémplexe de spheére internear la molécule
A entre dans la sphéerede dd&sLQDWLRQ GX FHQWUH PpWDOOLTXH /D IRUPDW
(iono-covalente) ¥ HF OD VXUIDFH MXVWLILH TXH OD IRUPDWRQQLGHPXQ FF
comme une chimisorption. Cette réaction est également appelée adsorption spécifique.

Les complexes de sphére interne ne sont pas les seuls complexes de surface qui existent a
OfLQWHUIDFH VRO LI@ Eté ViRians &doRsepanid ptétederite que les complexes de sphére
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externe peuvent se placer proche de la surface, au voisinage des groupements depbsdgealan
le but de compenser la chargef LQWHUDFWLRQ PLVH HQ MHX HVW GRQF SXUH
énergie par rapport & une liaison chimique, ce qui la fait entrer dans la catigopbysisorptions.
Puisque les liaisons électrostatiques ne sont pas directionnelles et concernent dssétd@rgues
guelles que soient leurs naturesFrH W\SH G {DGYVRns ¥pédiique H YI\18,1.G2. \&s ©
complexes résultant sont appet&snplexes de sphére externear ils interagissent avec le centre
meétallique (relié au groupement OH ionisé) sans pénétrer dans sa sphére de coodeswtiomplexes
SHXYHQW pJDOHPHQW r\|l.8BHddsBriact@au énS s dlrhssofiatiBr(¥ contre-ions)
et peuvent se trouver plus ou moins €loignés de la surface (complexes de spheretxidus [I.3.
Du point de vue de la liberté de mouvement, une molécule en solution présente unedibert

mouvement importante (translation, rotation et vibration). Bien que dans utiersaqueuse qui plus
est, le solvant interagisse fortement avec la moléeupeut géner la rotation, cette derniére existe
malgré tout [1.35] (Q UHYDQFKH GDQV OH FDV GTXQH LQWHUDFWLRQ 1

FKLPLVRUSWLRQ IRUPDWLRQ GTXQ FRPSOH[H GH VSKgqUH LQWHL
(translation et rotation) est fortement géri@® U O | H [dl¥ \aisdb@de ldodsdination avec la surface.
$SUqV GHVFULSWLRQ GH FHV GHX[ H[WUrPHV LG H WR X YQHPHIHV \GD
FRPSOH[H GH VSKqUH H[WHUQH LQWHUDJLVVDQW DI NR ORBWLRQD
mais moins solidement attaché que pour un complexe de spheére interne. La liaisoanppurem
électrostatique est non directionnelle, ce qui veut dire que le complexe de sphaeedeconserver
VRQ pWDW GYLQWHUDFWeL RXQH DWW RidFe D & ¥ Urdéewne pax Fa@port au
JURXSHPHQW GH VXUIDFH &H SRLQW YD GDQX PRIPGIDOIYVHGCE M QASE K &
externe par rapport au complexe de sphére interne. En revanche, la liberté de translatitgesst
puisque fpQHUJLH GH OJLQWHUDFWLRQ GH &RXORPE GpSH@® GH OD
VSKqUH HWHUQH VIpORLIJQDQW GH OD VXUIDFH WVHWWD¥EH O DVWWUDFHR
GIrWUH UHPSODFp SDU XQ DXW UsbratienseeifidueP Ea @D apexifichk X QR Q
OYDGVRUSWLRQ SDU FRPSOH[H GH V SKq UnpoHdgnnertte @sliors\deaX Q D F\
solution, tout ce qui importe étant la charggD W D L O& ld s@fdceddfi subdQrat [1.26,1.27].

Par rapport a un ion libre en solution loin de la surface, le complexe de sphéreppattmessi

effectuer des mouvements de rotation (il peut relaxer) alors que le cordplepbére interne ne peut
que vibrer. Une certaine liberté de rotation peut étre envisagée autour de la liaison avec la surface mais
FHWWH GHUQLgQUH GpSHQG GX FeEsUibfleahcgpét [€kcettnd n@@lliqdée. Dé VR Q |
caractere retrcc RQQH XU & G 1 XiQX AHRMXWH rR\pWHD U R Q G pm&DXydeDdED GV R U S
FDUERQH j OD VXUIDFH PDLV DXFXQH GHV VRXUFHVY FRQVXOWpHYV
certains complexes de sphére interne sur des surfaces solides. Ces degréé dédfébents peuvent
justifier Gufhe certaine rigidité des structures a la surface pour les comptegphéte interne et donc
XQH IDLEOH GLVSHUVLRQ GH OfpQHittdlerd DXWRXU GH VD YDOHXU

(Q FRQVHUYDQW OYDQDORJLH HQWUH FRPSOH[DWIGR G HKRWR J (
étreunionVHXO ELHQ TXH OHV VHOV GYLRQV PRQDWRPLTXHYV VRLHQ
vis-a-vis de la surface (NaCl, KCI, Nah®@ ,0 SHXW pJDOHPHQW VIDJLU GTXQH
non). Dans ce cas précis, la molécule peut avoir différents groupements pouvanir iate@des
centres métalliques a la surface. Dans le cadre de la complexation homogéiganoss sieraient
appelés polydentates. Pob {DGVRUSWLRQ FHWWH FDUDFWpPULVWLTXH R>
GIDGVRLESWERP@QLRQY SHUFKORUDWHY SKRVSKDWHV VXOIDWH
adsorbats simples du fait de leur forte symétrie et de leur structyyie sldm oxoanion comprend un
ion central entouré par plusieurs (le plus souvent quabeNV RPHY GYR[\JgQH TXL IRUPHQYV
GIXQ WpwuUDgqgGUH &H VRQW GHV DGVRUEDWY SRO\GHUXWHOMMXEN FI
IDLUH XQH OLDLVRQ DYHF OH FHQWUH PpWAINWOERYMLEQHVGH GADI
des oxydes métalliques par voie de chimie douce (polycondensation). De cette fagon, plusiesirs mod
G 1D GV ReusantLER&retrouvés a la surfac&VdeR[\GHV PpWDOOLTXHV j OTLQWHUI
(figure 1.2) :
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Monodentate Mononucléaire (MM) : un sommet du tétraédre est en contact avec la

surface ce qui correspond a un oxygene coordiné a un centre métaiqud.vw OH
complexe de surface le plus commun retrouvé dans la littératirs.Q SRLQW GH Y X
JpRPpWULTXH OH SRO\JRQH (UtbSdigpat-tewiieldns I6¢asO 1D GV
GIXQ R[RDQLRQ SDUWDJH XQ VRPPHW DYHF OD VXUIDFI

Monodentate Binucléaire (MB) ou monodentate pontant la structure géométrique

HVW VLPLODLUH DX FRPSOH[H 00 PDLV OYDWRPH GITRJ[
métalligues [1.36,.37]. Ces derniers apparaissent peu stables dans le sens ou
OYDOLJQHPHQW GH O R[\JgQH DYHF OH RHQSHH P WWIDDU
GIDYRLU XQH LQWHUDFWLRQ VLJPD GRQDWLRQ IDYRUI
la littérature.

Bidentate Mononucléaire (BM) ou chélate le tétraédre est en contact avec la surface

SDU OH ELDLV GYXQH DUrW his AURIEME cehtrE m&dINGupQOdtie FR R U (
espéce est courante notamment pour les acides carboxyliqués'[D3®YV OH FDV G{XQ
DSSURFKH JpRPpWULTXH GH FH PRGH GIDGVRUSWLRQ
surface.

Bidentate Binucléaire (BB) ou bidentate pontant :la structure du tétraédre est
VLPLODLUH DX FDV GHV FRPSO HlieldeusodenBds metalittléé W H | R L\
En terme de géne stérique, il semble que le complexe BM soit moins favorisé que le
complexe BB, maisOD JpRPpWULH GH OD VXUIDFH GLVWDQFH H
voisins) peut étre une limitation pour la formation du complexe BB.

La littérature décrit volontiers ces différents complexes dans différentesosituat extrait des
conditions favorables aux uns ou aux autres mais reste discréte sur les réarrangements grossible

surface.

Figure .2 5HSUpPVHQWDWLRQ GHV GLIIpUHQWY PRGHV \G -G VI

LQWHUQH j SDUWLU GIDGVRUEDWY GH JpR P pW ULHSWp WHD\
FHQWUDX[ HW OHV VRPPHWYV GHV SR O CkRQrhkge YhBn@aNe Gridcipel
SDUWDJH GH VRPPHW HW GYDUrWH DYHF OD@XUIDFH GX V)
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3. TKHUPRG\QDPLTXH GH Orfdfecy Riy®)dkyde Qnéfalliquiisolution
aqueuse

/HV HQWKDOSLHV OLEUHV G YspHére¢ RtgrBe/tide Sph&rélextdrrie ReSdotd [HV G
OHV FRQVW D @Wwds ¥spgadeb polr@lsiface, sont calculées a partir de modeles parmi lesquels
le modéle CD-MUSIC est trés utilisé [1.40-1.44]. Ce dernier correspond au enddébase MUSIC
mentionné plus haufl.3) DGDSWp j] OTDGVRUSWLRQ GH PROpFXOHV RI[RD
métalliques.

Ce modéle introduit un parameétre ajustable f appelé la fraction de distrilnlg charge,
SRXYDQW rWUH FDOFXOpH j SDUWLU GH OfpGLILWHWXWRRLOT XGH
JURXSHPHQWY j OD VXUIDFH GH OfR[\GH PpWDOOLTXH VHRUVTXT.
coordine a un centre métallique (réaction acido-basique de Lewis). La liaison glatiest formée
correspond a un don (sigma donation) de densité électronique au centre métajliqudonc partage
GH OD GHQVLWp pOHFWURQLTXH GH OYDGVRpBDWVHHHY PRPEXUH L
le calcXO GH YDOHQFH QfHVW SOXV VLPSOHPHQW XQ WHRXSHPH
GIDGVRUSWLRQ TXL GRLW rWUH SULV HQ@HRR®BWIHD F@® L\RHP 56 HGWN
de charge sur la seule base de la régle de valence de Pauling soit en contradiclies domoées
expérimentales [1.45 Différentes simulations de surface sont faites et la comparaison aux données
expérimentales permet de déterminer quel modéle correspond le mieux [I.40] ce quideennettre
HQ pYLGHQFH GIDXWUHYV PRGLILFDWLRQV GX FRPOH/[I RBXXY D ROW |
peut-étre justifier la différence entre la valeur calculée dans [l.40]rétliéé expérimentale est que,
dans le systeme pris comme exemple dans ces travaux (acide silicique sur la gestyitajre liaisons
GH OYDFLGH VLOLFLTXH VRQW § RQquL&I& gald dars Rif solilepdnXjueY DO H Q
symétrigue). Le calcul de f basé sur la valence de Brown [1.253.46T XL SUHQG HQ FRPSWH O
OD ORQJXHXU GH OLDLVRQ VXU OD YDOHQFHH®HOMLPRGRQH VHHW) [C
rapprocher des résultats expérimentaux puisque la surface est un milieu anisotropec¢pas dke
symétrie). Par conséquent, une partie des oxygenes est en interaction diretdesavisce ce qui
entraine probablement une modification de la longueur de liaison suitedisiailpution de la densité
POHFWURQLTXH DX VHLQ GH OYDGVRUEDW HW GX VLWH GTDGVRU

Ainsi, selon le modele C386,& OTHQWKDOSLH QlhésHdédreDde VaR U SW LR
maniére suivante :

"peVv= "pcv *t “pdwd RTLN(Q) (1.12)

avec ' pdy OTHQWKDOSLH OLEU kKevh&/irp<aque)p GEDTEMRWISIVA RIQH O L
GY1DGVRU S vétatiRj@ ¢t QHIE \Yudtient de réaction qui est une grandeur dépendant de la
composition du systéme qui est égaleggjy O Tp T X Ly HWVAW XQ WHUPH LQWULQVQTXFE
de chimisorption seul et p & démoigne de la modification du comportement électrostatique du
complexe vis-a¥Y LV GH OD VXUIDFH 6L OH FRPSOH[H FRQVLGpUp QfpWI
anrs"DG*\po FDU LO QTM\ D SDV GH WUDQVIHUW GHa/sugdod) DehsMd. JQLILF|
FDV GTXQ FRPSOH[H GH VSKqU Hgtéwédalement raofliHEeSTLLIQWWH. RIDF B/H R Q
sphére interne est considérée comme une chimisorption ce qui semble indiqueatpasédesccovalent
estimpliciteGDQV OHV FDOFXOV Glgs@ind Jbd, 6 TG yResSteniLteuQdeux
OYDSSOLFDWLRQ GH OD UgJOH GH YDOHQFH GH 3DXOLQJ

/I THQWKDOSLH OLEUH SUpVHQWH pJDOHPHQW XQHTSDUWLH |
prend en compte des factearsriori différents de ceux pris en compte dans la partie intrinséque de
OfHQWKDOSLH GYDGVRUSWEIR @ I @areSateqttdstatiqig ioehle Qridntidchxée
précédemment, une autre partie de la constante de réaction (adsorptioneemsginérou externe) est
LPSOLTXpH TXL HOOH WUDLWH GTXQ IDFWH XY SFOMHE W LCRN\W\W B Wl
SRWHQWLHOOH GfLOQWHUDFWLRQ pOHFWDWRVYTWONIDRIE DEZH GH LORXO \
WUDGXLW OH IDLW TXH SRXU LQWHUDJLU GIXm&VRDBDHIW & RRLXNV
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UDSSURFKHU GfHOOH &H WHUPH GpSHQG GXL arBohedéeeudd¥p VXSH
OfpWDW GH SURWRQDWLRQ GHV GLIIpUHQWY JDRXGHRBKRWRQH
régi par le pH de la solution.

$SUqV DYRLU YX OfDGVRUSWLRQ LO HVW LPSRUWDQW GH FF
sphére externe et interne correspond également a une localisation différente au voisinage de la surfac

. /9L QW HsbtlideY$olition aqueuse: organisation des ions en couches électriques

Lorsque la charge de surface est différente de 0 {f*CN), la surface produit un champ
POHFWURVWDWLTXH TXL DJLW VXU OHV LRQ/HHOQRORORXYWLE DD & WL
/IH FRPSRUWHPHQW GHV PROpFXOHV GYfHDX DX QLYHDX GW OD VR
et la discussion ne concerne ici que les ions. Des modéles visant & comprendre le cemportem
POHFWURFKLPLTXH GH OD VXUIDFH GTpOHFWUR G HW RQAO\L FUWHR SRV
LRQV HQ F Rtérrakatwlide/eoiution (figure 1.3).

Un modéle simple pour cette organisation est celui de la double couche électrique :

- Au plus proche de la surface se trouvedache de SternTXL FRQWLHQW OsfHQVHPE
interagissant plus fortement avec la surface (complexes de sphére interne) erésemts pour
compenser la charge de surface (complexes de sphere exi&®WH UpJLRQ GH OTLQWHUID
HQ LRQV TXH OD VROXWLRQ HW OYRUJDQL VWX LRtQHdaidatelrt RQV SH
avec une capacitance C. Cette capacitarcé W UHOLpH j OfpSDLVVHXU GH OD FR
diélectrique du solvant et met en évidence une diminution importante de la constantaqiélee
@& dans la couche de Stern [1.47,148 LHQ TXYDX GpSDUW HOOH DLW pWp DMR
artificielle, elle peut découlerfiIXQH Y HU V LdR @odele plsGimigle de Gouy-Chapman [1.49].
Ce dernier modéle met la solvatation et |a taille réelle des ions au centre du raesgnnem

- Loin de la surface se trouvedauche diffusedans laquelle se trouvent les ions de la solution
qui ressentat la charge de surface et présente par conséquent une distribution différeatie de
F°XU GH OD VROXWLRQ /D & ctoddheldiffesk,\&ihsRoQe (& potentidt €eétrasatgie O
UHVVHQWL HQ IRQFWLRQ GH OD GLVWDQFH j-ChdpmanagJIBRFH VRQV
TXL PRQWUH TXH OH SRWHQWLHO GpFURLWG K HD PPLDQN. I U HD FIHS B @
distance caractéristiqgug D SSHOpH OR Q J-Miitkel Cétd ddrhiekeddiminue avec la force
ionique.

En affinant un peu plus le modéle, la couche de Stern présente elle aussi une iomariezaie
qui donne lieu au modéle de la triple couche électrique [1.18,1.32] :

- Au plus proche de la surface se trouve la seconde partie de la couche de Slaminterne
de Helmholtz (ou IHP). SaGHQV LW p Gédst ffué Bud gidudements de surface. Son épaisseur est
mesurée entre la surface du substraH@y OTHQWUpH GX SODQ H[WHUQH GH +HOPK
et ce plarinterne de Helmholtz présente une capacitance associée C

- Juste apreés la couche diffuse se trouve la premiére partie de la couche de&ikse |€lan
Externe de Helmholtz (ou OHP) &H GHUQLHU HVW DVVRFLppjoXighaQdd QVLWp ¢
solutés compensateurs des charges de surface (complexes de sphére externe), cesrdpterdraéc
FKDUJH GH VXUIDFH HOOH HVW GR QédplarQekethe HeXHgIhmholt@présemed X U D E
XQH pSDLVVHXU DOODQW GH OD VRUWLH GX SODQ LYWBQBEH GH -
de la surface) et une capacitance C

- Loin de la surface (distance supérieure a d), la couche diffuse est présents anémes
caractéristiques que dans le modeéle de la double couche.

Puisque les densités de charge dans les plans interne et e@dine+t HOPK RHOW L 1
respectivement) sont supposées constantes, alors les capacitances le sont edxdeipiest. la
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capacitance du plan interne est supérieure a celle du plan externe de Hel@iholtz). Bien que non
mentionné dans le cas des interfaces solide/solution, ce point pourrait au mogiempant étre
explique par le fait que les molécules de solvant présentes dans les plans de Heindiselttent des
degrés de contrainte différents quant a leur liberté de mouvement (notamment de rotatjon) [1.48
La charge de surface peut étre déduite a partir du potentiel zéta qui corr@sgmmentiel de
surface ressenti en dehors du plan de cisaillement de la surface. Ce dernier esindear gr
hydrodynamique et le lien entre la triple couche électrique et le plan de cisailkeshaon-trivial. La
mesure du potentiel zéta est associée a la charge de surface mais nécessiteappriaimaations pour
TXYLOV SXLVVHQ®WB,IIK3RUH DVVLPLOpPV >
(Q FH TXL FRQFHUQH OTDSSURFKH GHV VROXWpW XAJIIDFWHUD
(au niveau du plan interne de Helmholtz) nécessite de traverser le plan exteraenteltd. Cela
revient a dire que les solutés présents dans le plan externe de Helmholtaerdrdgs intermédiaires
j OTLQWHUDFWLRQ DYHF OD VXUIDHIKBIGDQV OH SODQ LQWHUQH G
Au-GHOj GHV GLIIpUHQWYV PRGgOHV OfYRUJDQLVDWLRQ GHV LI
GIDXWUHV PpWKRGHV DQDO\WLTXHV IDLVD@VEpeRidscépie¢ ddH VRQC
photoélectron X (gro-XPS) [I.52], la microscopie a force atomique (AFM) [I.53,1.54] et la
spectroscopie IR [1.95

Figure .3 6 FKpPD UHSUpVHQWDWLI GH OfLQWHUIDFHKNRIH GH

négative) selon le modeéle de la triple couche. Il est possible de vaiomiptexes de sphére internes et
sphere externe accumulés a la surface et formant la couche de_8teonche diffuse présente plus ¢
FDWLRQV TXH GIDQLRQV FH dekldetbouy-CHapmart Figute@xtEalteHphis anbiif
a partir de [I.56

IV. La spectroscopie infrarouge : généralités

1. Vibrations moléculaires et modes normaux de vibrations

Les molécules peuvent réaliser trois types de mouvements : elles peuvent se dépiscer
OfHVSDFH WUDQV O B\Wénes (rotAtidR)Xet <@ idéforiviet (vidda@od@)HCes mouvements

ont lieu en méme temps et constituent, a des températureQo®-OHY OTDIJLWDWLRQ W|
molécules/ THQVHPEOH GH FHVY PRXYHPHQWY SHXW rWUH WUDLWp SD
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URWDWLRQ HW OD YLEUDWLRQ SHXYHQW rWUH {pMWA®LPHW SR Q
rayonnement IR implique que les mouvements de vibration et de rotation peuvent étre ptimdéss
pQHUJLHY IDLEOHV GH OfRUGUH GH N7 N OD FRQVWDQWH GH %
Les mouvements de rotation et de translation sont hors du champ de ce manuscrit et la
description se limitera ici aux mouvements de vibrations. Ainsatle®mes constituant les molécules
ont chacun trois degrés de libertc3RXU 1 DWRPHYV FRQVWLWXWLIV GIXQH PRO
mouvements possibles. La cohésion de la molécule oblige les atomes a bouger ensemble dans la méme
direction dans le cas des mouvements de rotation et de translation moléculesidaAnolécule
posséde trois directions de rotation et trois directions de translation (ou une ¢eonbliimgaire des
trois) possibles. Il reste donc 3N 6 mouvements possibles pour les atomes, ces derniers ne
correspondant pas a des mouvements de la molécule par rapport a son environnement, e sont de
mouvement internes ou degrés de libertés de la molécueQV OH FDV GIXQH PROpFXOH O
N2, « LO \ D5degeés de libeté DU OTXQH GHVY URWDWLRQV QH IDLW SDV E
la liaison). Ces degrés de liberté constituent des mouvements possibles deaas®itede la molécule
TXL YRQW OD GplRUPHU (Q V1TpOdppad ROUNs vEIHIES iR GAEY adkR QW 1
OLDLVRQV FKLPLTXHV FH TXL YD HQWUDVQHU (OcbpkRmétmdti®) SODFH
G H YL E U Dadhgation lHAUMIN® Miolécule de N atomes il y en a N-1. Ainsi ces degrés de liberté
constituent des modes normaux (ou internes) de vibration moléculaire. Uneatétorie importante
de modes de vibration comprend toutesdé®rmations $ O fL QY HU Viibn @u al@§ige &R Q J D
OLDLVRQV OHV GpIRUPDWLRQV RQW SOGWYW WHYRQQYF K §J FP-RGH I
PROpFXOH GLDWRPLTXH QH SXLVVARSEHWV VAT (@ RRUPMAL RE ISR X LD X
N atomes, il y a alors 2N5 modes de déformation.

Figure 1.4: ORGHV GH YLEUDWLRQ GYXQ R[R DiQH\R(® gau¥he)ocbrrRopandé
DX[ PRGHV G 1 pORXID @ HR {RMEoB& hbident & des modes de déformation. Le ce
QRLU FRUUHVSRQG j OTDWRPH FHQWUDO HW OQHNMBHUFGOHM
a partir de [1.58].
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Les molécules non-linéaires (N > 2) présentent généralement plusieursomgélatsymétrie,
GplLQLVVDQW GHV OLDLVRQV pTXLYDOHQWHV WAWKSHEWLEOHYV (
vibration (méme fréquence, méme amplitude). Ces liaisons vont donc vianeéie fréquence, avec
des phases identiques ou opposées mais des amplitudes généralement différentes. La fréquence a
laquelle les oscillateurs vont vibrer ne sera pas identique a celle de chaque oscillateur isolégniisque ¢
GHUQLHUV YRQW VTLQIOXH Q Faddila@uiscoxigleyl. 57 Hgu2 XAN WdstvdoncO VI DJL
important de comprendre uXQ PRGH GH YLEUDWLRQ QH FRUUHVSRQG SDV
GIXQH VHXOH OLDLV®R@rePdd ibuveiMeninde FoRislduild Yiaisons équivalentes par
symeétrie et, par conséquent, que la notion de symétrie est centrale pour lndéterrdes vibrations
PROpFXODLUHY FRPPH GDQV GfDHWUHY GRPDLQHVY GH OD SK\VL!

2. Mécanique de la vibration moléculaire

Pour les molécules les plus simples, les molécules diatomiques, il y a un seul ddgnééde
TXL FRUUHVSRQG j OfpORQJDWLRQ GDQV OHTXHOL DHWR Q WRN HOWD
distance entre leurs noyaux (longueur de liaison) augmente. Ce mouvement périodiuitaest &
FHOXL G{IXQ UHVVRUW eH™® &Y @ Hard HexXla 161 [de/Nodké régissant la mécanique
classique des ressorts, il est possible de déduire le modeéle claGsildu® TRVFLOODWGLK U KDUPR
‘'fDSUqV FH PRGqOH OD IUpTXHQFH GH ¥dt@tineWwact RQ GH OD PROpF

0=—§& (.12)

avecN OD FRQVWDQWH GH IRUFH GH OD OL—aBL\éI—R@mESREPrédDitépH j XQ

de la diatomique considérée. Lorsque la constante de force de la liaison augmiétpience des
RVFLOODWLRQV DXJPHQWH HW ORUVTXH OD PddYhnitp)Gl&K LWH GL|
fréguence augmente également (substitution isotopique) [1.57]. Lorsque la constante da fessort

(lié a la force de la liaison) augmente, la fréquence de vibration augmente. Or pour maifeer die

liaison en modifiant les atomes de la molécule, il faut également modifiskse réduite ce qui entraine
lanon-WULYLDOLWpPp GX FDOFXO GHV IUpTXHQFHM RIQEIHPMIQRN) @ K DROLH
peuvent entrainer des variations de la constante de force sans variation de la masse réduite.

/IH PRGqOH GH OYRVFLOODWHXU KDUPRQLTXH LPSOLTXH T
ORUVTXY{HOOH VIDOORQJH TXH ORUVTXTHOXMHFHH WRQY SREWW F(
la liaison chimique ne peut plus se favek. OHV DWRPHV VRQW WURS ORLQ DXTXH
GH VWDELOLVDWLRQ SURYHQDQW GH Ceftlapgahhebt Bdmpyens€e paf 8D X W U H
répulsion entre les deux atomes lorsque la longueur de liaison devient trop fiqiit@:Hdu 3yskéme
DXJPHQWH GDQV OH FDV GX UpWUPpPFLVVHPHQW RXH GHD GLpMIHARIQ H
fonction de la distance des deux atomes peut entrainer des différences au nivefagqderiae de
vibration réelle de la liaison.p1l] FTHVW O 1 D.QPKUD pr&nr® erF-toviigie cette différence
énergétique due a la réalité physique de la liaison chimique, différents modélagils#s pour
GPpWHUPLQHU OfpQHUJLH GX VI\VWgPH HQ IR QdfiiVeéuR @ pdteint@D GLV W I
de Morse est généralemetW LOLVp 'fDSUQqV FH PRGqOH O fpRésthdiink SRWHQ\
par :

V(r) = Dag.(1 xexp( -..(r - reg)? (1.13)

avecDg OfpQHUJLH GH GLVVRB,L RVidtdRce eBddtive Bntf@ leb atvhieQA $
et B, g OD GLVWDQFH GYpTXLOLEUH GH OD OLDLVRQ HWD.LXR® FR
/I NDSSUR[LPDWLRQ GH OfRVFLOODWHXU KDUPRIQRQ XFH ¥ VW BAJDYWL
par DFT par exemple. Le fait que les résultats soient corrects dans certains cas saorapénide cet
effet tient au fait que la vibration correspond a un dégfadeQW GH IDLEOH DPSOLWXGH GD
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distance pour lesquelles les courbes du potentiel harmonique et celle du peteriel sont proches
(figure 1.5), maisF H Q 7$l&/ d&&'s &aDs tous les systemes.

Figure .15 6 XSHUSRVLWLRQ GHV FRXUEHVY GYpQHUJIJHH GQWWHQXMH
une molécule diatomique selon le modelel dOfRVFLOODWHXU KDUPRQLTXH
DOQKDUPRQLTXH /H SRLQW GYpQHUJLH VOXOOBHX8( /HYWED!
représentent les niveaux vibrationnels de la molécule. Figure extraitée [I.

3. Quantification des niveaux vibrationnels et spectroscopie

Les molécules sont des objets quantiques et leur traitement selon le formalisme clenligue
guantique implique que les mouvements (et la structure électronique de la molécule) séntesépar
niveaux discrets caractérisés par des nombres quantiguasiinpour la translation, v pour la vibration
et J pour la rotation).

'H FHWWH IDoRE@ X Q IpRGIH JLitesty haaiubeniolRdRle polyatomique (N >
2):

Ei= i0(v+Q) (1.14)

pour une molécule polyatomique avec h la constante de Plapnd&,fréquence de vibration
(définie par le potentiel choisi) et g le degré de dégénérescence du ma@@i®R XU Y VRLW OfF
fondamental (occupé par défaut) du mode de vibration étudi€Q B ce qui implique que la vibration
atoujours lieu, m‘émea0 &HWWH pQHUJLH HVW DSS HEérp Poitt BEnSdy2PEW GTpQH
figure L.5).

&HWWH TXDQWLILFDWLRQ GH OfpQHUJLH GHEOUDWBREGQMHB U HI
pour étudier les vibrations moléculaires. La spectroscopie corresp@ff a@W XGH GH OTLQWHUD
lumiére avec la matiere, cette interaction peut entrainer des transitienkesmiiveaux énergétiques de
la molécule qui sont quantifiess. XV OYpQHUJLH GX UD\RQQHPHQW HVW LP.
PQHUJpPWLTXHV FLEOpV VRQW IRQGDPHQWDX[ SRXU WIRQAHPWN FF
le rayonnement IR permet de réaliser des transitions entre niveaux vibratiomoei donne acceés a la
spectroscopie IR3BRXU TXTLO \ DLW WUDQVLWLRQ HQWUH GHXRXQQLYHDX
LQFLGHQW DLW H[DFWHPHQW @defnmirauxp(Cordilidridé résdhhatcp EEGU W H C
transitions obéissent a une régle de sélection qui imposdigue 1. Maintenant, pour que cette
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transition ait lieu, il faut que sa probabilité soit non nulle. La probabilitéadsition entre deux niveau
vibrationnels est reliée au moment de transition dipolaire [1.59,1.60] défini par :

ML= {%+00%e (1.15)

avec%OD IRQFWLRQ GTRQGHDGIIR QAWWRW GTRQED G HWO TpWDW |
et JOTRSpUDWHXU PRPHQMr B BFCUlRIdidtBimique, q est la charge et r la longueur
de liaison). Le moment dipolaire est une grandeur vectorielle et le momemti@igbbbal est la somme
des moments dipolaires unitaires (pour plusieurs liaisons chimiques par exéeftieprobabilité de
WUDQVLWLRQ HVW XQ GHV IDFWHXUV TXL GhoWw Hug RaLt@rsiow O TL QW
entraine une absorption de photon, il faut que cette probabilité soit non nulleulsgades molécules
plus complexes devient beaucoup plus compliqué, autant dans le calcul du moment dipoldigegloba
GDQV OYLPSOLFDWLRQ GHV OLDLVRQV FRQFHUQ M\ HN\H U R WHI@LH
qui facilite le traitement mais alourdit les équations [l.61].

$LQVL XQ VSHFWUH ,5 FRPSRUWH XQH VpULH GpWEDUPFAEAKD\Y WF -
VXU OD EDVH GHV pTXDWLRQV PHQWLRQQpPHYV SOXV KBX3H /HV C
vibration de la maniére suivante :

$=-=— (1.16)
/H WHUPH GH EDQGH HVW SUplpUp j FHOXL G HX8LEQVDHIUYDDA
de nombreGTRQGH UHODWLYHPHQW pOHYp 4XDQWLWDWLYEHRHQW O
GTRQGH HVW OfDEVRUEDQFH sielR ¥raddeuid/d0m @easlpw W RIQBH 7  &H

A= Log('—’ =- Log(T) (1.17)

avec b OTLQWHQVLWpP LQFLGHQWH G XapldD pasageHde Hravdrs HaV , O
OfpFKDQWLOORQ 'DQV FH WUDYDLO OfDE\HOED 6 FMW HNAVD LSpH jip
JUDQGHXUV FDUDFWPpPULVWLTXHV-LGibe@ fpFKDQWLOORQ SDU OD OF

Aij= 6.d.G (1.18)

SRXU OH PRGH GH YLEUDW ;R QodfficiétcC DHPYRPOSWHRQ BRBD LOU
GH YLEUDWLRQ L GH OfDQDO\WH M G OfpSDIYYWFKBRQWRQGRA Bip
FRQFHQWUDWLRQ GH O 1 Dadlys¥\ eltdodffic@im evét@ifemeEnd EQ & pbreb@bRit@
de transition entre les deux états i 5L QVL OTDQDO\WVH TXDQWLWDWLYH GX VSHI
OTLQWHQVLWp -568 LB BDQIGHXMMHHX/W GH OD ED Qitlde javdnde &&D[LP X P
SDUW HW G 8. CHdFR GHHVIS®QIE | FDOFXOHU O YL @aviiestboresl GH OfLC
initiale et finale de la bande ciblée [1.60]. Analytiquement cela donne :

iy $U 7 G&fig Q u (1.19)

'DQV O TH]IS.plgs\nhbtRtigns sont les mémes que pour la relation (1.18). La mesure de
OYDLUH SOXW{W TXH OTLQWHQVLWp GHVOED RGO E Havshha®det IR W S |
de hauteur ou bien dans le c& X Q P D MusielrsGbendgs. DQV FH WUDYDLO OfDLUH
SULYLOpJLpH j OJLQWHQVLWp TXDQG FHOD @ YMQWR\QWLLEAPH S HDXQW
GHV HUUHXUV SURYHQDQW GX UHFRXYUHPHQW GMXF E&&GHY DOR
QIHVW WURQTXpH HW OH VLIJQDO FRUUHVSRQG VHXOBWHQWHXOD
du massif.

$LQVL OD VSHFWURVFRSLH ,5 GRQQH SOXVLHXUM LQIRUP
FRPSRVLWLRQ GH OYfpFKDQMAL ®B R QFX\W HRX j G VM RERINPXOUHIE ©F VRIHHX
des bandes identifiées sur le spectre, la cohésion des molécules et leur envirochiemmgue: grace
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DX QRPEUH GTRQGH HW OH PRPHQW GLSRODLUH IHQWERIR\OD FRQF
EDQGHV &H GHUQLHU SRLQW HVW XQH VRXUFHI Q PISRWWOQWH Gl
OfDLUH GYXQH EDQGH QTfHVW SDV QpFHVVDLUHPHQW GXH j XQH
PRGLILFDWLRQ GH OfHQYLURQQHPHQW FKLPLTXHGHHV WRHELHG L\HRY
GYfDEVRUSWLRQ PRODLUH PDLV FH GHUQLHU HVW DXVVL VRXYHC
ce qui peut permettre de différencier augmentation de concentration et augmehtatioefficient
GI{DEVRUSWLRQ PRODLUH /D ODUJHXU GH UDLH HVWtm3BOHPHQW
son étude est fortement liée a la morphologie du pic qui est discutée plus lotedamsrtie (1V.7.)

,O HVYW WRXWHIRLY JOREDOHPHQW DGPLV TRHGR®E pO 10D/00W HO?
de raie est importante [.62-1.64].

4. Spectroscopie IR par Réflexion Totale Atténuée (ATR-IR)

Il existe plusieurs techniques pour faire des analyses par spectroscopie infrarouges La pl
connue est la spectroscopie par transmissio® SUpVHQWDWLRQ G HcdfrdspbAdaUH G TH] S
modele XWLOLVp SRXU H[SOLTXHU OH SKpQRPQTQH KDIPWVBOR®Y LR
donnéeesSODFp VXU Caiscaal IDrivnd eddtka@smittance est directement mesurée. Cette
WHFKQLTXH QpFHVVLWH GH GLOXHU OfYpFKDRMAWDRY GDQW VDY H
rayonnement IR. Généralement, le bromure de potassium est utilisé et une pastille est fapagirée
GIXQ PpODQJH RSWLREVH U X&ADMWHI WOHFE KIQL TXH ELHQ TXH VLPS
préesenteTXHOTXHV GpIDXWV SDUPL OHVTXHOV OD UpDBEWRQAWQHGE X
pastilles sont formées a haute pression) et les échantillons doivent étre somissétide. Les
PFKDQWLOORQV VROLGHV SHXYH Q Weaghdiquesttehhin@ & Spécitbslcap/deG Lp V ¢
Réflexion Absorption IR Reflection-Absorption InfraRed SpectroscodAIRS ou encore la
5pIOHFWDQFH 'LIIXVH SHU P HWWB&RE et/ nfi@redHRou@dd YraBsiorG U H V
SpectroscopyDRIFTS.

$XFXQH GH FHV WHFKQLTXHV Q HpshidtheH&¥ pladHimpgtaisxed UH O 1.
spectroscopigR O TDEVRUSWLRQ GH OYfHDX (Q HIITHW OffHBDXWVIV XQ
WHQGDQFH j SROOXHU OHV VSHFWUHYV G1pFKDMRXLVOMHRQ M RORWDW ¢ |
forme vapeur,FHWWH GHUQLqUH SHXW V{DGVRUEHU VXUGOKXPLBQWG@H\
relative, uneF R X FKH G | HiQuides¥ fon€ &la surface de la silice [1.65]). Cela peut fentur
OfpWXGH GH VROLGHV @fde\de BéiuddDs bgdepges diKitl&\sRNS Wiatériel adéquat
(cellule en couche mince [1.66,1.67] q HUPHW GH OLPLWHU OfpSDpuwsdeeXU GYpF
OfHDX HQ H[FqQV HPSrFKHUDLW WRXW DXWUH VLJQDO GYrWUH YL\

En se référant a la loi de Beer-Lambert, trois facteurs sont a considgélereWLYLWp ,5 GH O
OfpSDLVVHXU GH OfpFKDQWLO O R&p. MaRsuGtprél chirtigue e 1B RigédetdeQ W U D W
GIfHDX GpWHUPLQH OD SUREDELOLWp GH WUGLQDEWRRGVELE® PRIO
et donc ce dernier ne peut étre modifié sans moddi® VWUXFWXUH PROpisoDtoh UH "D X
DTXHXVH OD FRQFHQWUDWLRQ GH OfHDX HVW Jp@plUDED HPHQW ¢
mol/L) et difficile a diminuer sans modifier le systéme. Le seul autre cangdmat diminuer
OYDEVRUEDQFH GH OTHDX HVW O 1 p &dite\dvhithxedl] @ $1DQEgBHoi) WL O O R
sondée (pour une expérience de transmission) ou bien diminuer la longueur parcolauenpére
G D QV Ql%p.FX Ded moyens pour faire cela est de faire appel au principe de réflexion interne.

&H GHUQLHU PHQWLRQQH TXH ORUVTXTXQ IDLVFHDX OXPLCQC
LPSDFWH XQ pFKDQWLOORQ G Y LO®KEHHaUS »[1.188], 1 dlots Fevkayddiene@tl p UL H X
est entiérement réfléctHW DXFXQ SKRWRQ QYfHVW UHWURXYp GDQV OH PLO
SRXU OH FKDPS pOHFWULTXH GX UD\RQQHPHQW TXL (fiddrSURSDJH
I.6) dans le milieu moins dense. Ainsi, si un échantillon est placé dans le noligtidense, ce dernier
va pouvoir interagir avec un champ électrique défini par :

E= Eo.exp(-é) (1.20)
avecy OD GLVWDQFH GH SpQpWUDWLRQ GH OfRQGH pYDQHVFF
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dp

= Q ®VLQ3dQuQ & (1.21)

avec OD ORQJXHXU GTRQGH c@1Q D GOFHL GHHUIpQBFDEWQRM GYX P
le faisceau circule,zrle milieu sondé eti O 1D Q J O H(fig@d-118%5 PloQrwn angle incident de 45°,
un cristal ATR de ZnSe (n HW OfHDX FRPPH PLOLHX WUD¥H33vep SDU OF
XQH ORQJXHXU4Gr RENGAH, Gorfespondant a la vibration de déformation de la molécule
GIHDAD GLVWDQFH CGoHdSqvahpdteut®d WW. REQH GdesaBg Buxcristal ATR. I pW X GH
de la relation (I PHW HQ pYLGHQFH XQH GpSHQGDBa#d qGi déeg@fdode DLV V H)>
OD ORQJXHXU GYfRQGH HW GRQF GX QRPEUH GYRQGW UDY¥ QHLY BEHD
déformations importantes du spectre [1.69,l.70,@1 TXL VRQW FRUULJpHV j OTDLGH
« correction ATR » inclusdavi OHV ORJLFLHOV OGMIRIG/packenple). \CStte EOVadtidv
peut toutefois entrainer de fortes déformations de la ligne de base.

/I TLQWHUDFWLRQ GH OTRQGH pYDQHVFHQWH DYHFGHEHHY REM
réfraction inférieur(n SHXW HQWUDVQHU GHV HIIHWV VLPLODLUHYV j FHX][ C
XQ VSHFWUH &TfHVW SDU FRPELQDLVRQ GH FHV GLhcpalt@QWYV SKp
SXLV HVW DWWpQXp j FDXVH GH) & fdlap@rhdt deFaive.de @ dpectoscapiel PLOL
dite par Réflectance Totale Atténuddténuated Total ReflectanckTR /I XWLOLVDWLRQ GH O]
effective de pénétration {dest parfois préférée a la distance de pénétration [I.71,1.73] mais cela ne
change pas le phénoméne étudié. Cette grandeur permet simplement de définir une épadseur
équivalente a une expérience de transmission « noffnalef{DEVHQFH GH 3SHi&WsdRd@V GDQV

Figure 1.6 Schéma du phénomene de réflexion totale sur un cristal ATR sur legéehantillon est posé
IRE (Internal Reflection Element LQGLTXH OH FULVWDO $75 GIDQGOHHLUGQHLGHQ /F MAL\WR Q
dp est la distance de pénétration selon la relation (1.21). Figure extraite et migifide de [1.72
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(nn SHUPHW pJDOHPHQW GH VYDIIUDQFKLU GHVWuiBneq R@fQOQHYV GH
OYDQEDO\WH GH VSHFWUH GTpFKDQWLOORQV VROLGHY HQ WUDQVI
/[ TXWLOLVDWLRQ GH FHWWH WHFKQLTXH SHUPHWeQRQ VHX
[1.74,1.75], mais également les interfaces solide/solutibRLW O fDGVRUSWLRQ GYLRQV HC
solution [I.76,1.77]. De maniére générale, une suspension est séchée sualldTRspour obtenir un
film fin de particules. Ensuite ce dernier est mis en contact avec lwtiersale composition donnée
GDQV ODTXHOOH OYDGVRUEDW HVW-d&bsouy HuQsauil HI€ détbctichCeH FRQF
solution). Lors de son interaction avec la surface et la triple couche gélecti FH GHUQLHU VIDFF
OD VXUIDFH HW GHYLHQW Y L-MamBedtHsurGefdp&tdeq Cet@ Dnéddde periet% HH U
GI{DVVXUHU TXH OH VLJQDO GH OfY{DGVRUEDW GpWHFWp HVW VSpk
de sphere interne ou complexe de sphére externe). La forte constanteldielddt GH OTHDX SHXW H
OD VROXELOLVDWLRQ GX FULVWDO FHol &% lsigna2 Xstedddd)erit U j O
observés. Pour ce qui est du travail présenté dans ce manuscrit, le cristatrestl de Séléniure de
=LQF UHFRXYHUW GI1XQH FRXFKH PLQFH GH GLDPDQWXHXIGXHUP
FULVWDO GDQV OHV H[SpULHQFHY UpDOLVpHV HW SDBHWVRDOXHTXH
ce qui est permis sur du ZnSe seul, ce dernier étant soluble dans les milieux acides.

5./HV FRPSRVDQWHYVY GH OYDEVRUEDQFH GDQV OYfHVSDFH j W1
I TpWXGH GH OYRULHQWDWLRQ GHV P R pietérdidle dO@VRUEpPH

spectroscopie ATR IR polarisée (au sens ou la radiation incidente estlinéaimpolarisée, ATR-IRP).
(Q HITHW OYDEVRUEDQFH SHXW rWUH GplILQLH SD@WUDSSRUW DX

A=|ER [ML.P. cod(E, M_.) = (EM_.)? (1.22)

avec E le champ électrique de la radiation incidente;, Kelation (1.15)), le moment de
transition dipolaire (IV.3.)./fpTXDWR2ROHW HQ pYLGHQFH OD GpSHQGDQFH (
seulement vis-a-vis du moment dipolaire de transition (qui est la base dettasgmpie, notamment
, 5 PDLV DXVVL OfLPSRUWDQFH GH OfYRULWLH) WD) R Q W&IRWG WIHV B
IRQFWLRQ GH GLVWULEXWLRQ GH OfRULHQWDW QR Q@GHVW RPB Q)
SRVVLEOH GH GpFRPX2RY EDoWpGsHmasXartdsieMes :

AZ(EX.ML;| [l'Ey.ML;| V"EZ.ML;|)f (|23)

avec k, E et E les composantes du champ électrique de la radiation incidente sur les axes OXx,
Oy et Oz du repére orthonormé fixé sur le cristal ATR GpYHORSSD Q28) € dpifjecaw L R Q
(1.22) dans le résultat obtenu, une nouvelle expression de A est obtenue :

A=AL+AZ+ A2+ 2(AA)2 + (ALA)2 + (AcA)) (1.24)

doncA > A+ Ay + A,

avec A, AyetA OHV FRPSRVDQWHYV GH OYDGVRUSWLR@p&DQV OH
rapport au cristal ATR et, pour toute composante j du repére orthonormé :

Ai = [BF. IML:1jP.cos(Ej, Mizi . (1.25)
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JTH[SUH\.25. Rgntre OD GpSHQGDQFH GHV FRPSRVDQWHV GH
FRPSRVDQWHY UHVSHFWLYHV GX FKDPS pOHFWULTXH DLQVL TXH
GTRULHQWDWLRQ QH SUPVHQWH XQ Lanpopdite/ARHA, erfie 8lled.VW SRV \
&HOD QYHVW SRVVLEOH TXH VL GHX[ GHV WURLV FRREFRPSIDHWHYV
EcetE DXTXHO FDMW.22)¥pvieXtD WL R Q

A= (EZ-M L:Iz)2 = |Ez|2 |M L:Iz|2-C0§(Ez, M L:Iz) =A; (|.27)

En pratique, les composantes du champ électriqyeEEet E ne sont pas directement

accessibles mais ce sont plutét les composantesSADUDOOqOH DX SquiQ7)GIAQFLGHQT
SHUSHQGLFXODLUH flge 5ApdniQe 6ftLQFLGHQFH

Ainsi, en sélectionnant la composante du champ électrique de la radiation tecidest
SRVVLEOH GH VpOHFWLRQQHU XQH GHV FRPSRe/abé@wWHI®s GH OfL
LQIRUPDWLRQV FRQFHUQDQW OfRULHQWDWLR® G, ®VHMVR X PRGN
deJDUGHU jgue feHovde BéewDPEHUW VIDSSOLTXH HW SDU FRQVpTXHQW
et la distance de pénétration (parametre spécifique de la technique ATR) jouent égalementams role
lavaleu ILQDOH GH O9.DEVRUSWLRQ >,

Figure 1.7: lllustration du phénoméne de réflexion totale. La radiation incidemtte en contact avec I
matériau (cristal ATR par exemple) et le champ électrique peut étre séparéxecodgosantes :E
paralléle au plan incident et Rerpendiculaire au plan incident.

6. 6SHFWURVFRSLH ,5 HW DGVRUSWLRQ j OTLQWHUIDFH VROLC

La technique ATR est donc utilisée pour étudier les interfaces soligiégdn aqueuses et
QRWDPPHQW OTDGVRUSWLRQ j OD VXUIDFH VRXV OBPWRRQ@ H GWH
liaisons iono-covalentes, directionnelles) et de sphére externe (interactidrosédgicue, non-
directionnelle). Le nombre de bandes visibles sur le spectre dépend de plusieurs faimi lesquels
la dégénérescence des modes vibrationnels. Cette derniére provient notamment deria symét
moléculaire, et peut étre déterminée par la théorie des groupes. La théogmulges peut méme
SHUPHWWUH GIDOOHU MXVTXYj OD GpWHUPL @BWQR G BY \O B RPPWHK
de Combinaison Linéaire Adaptée a la Symésimimetry Adapted Linear Combinati@A\LQ [1.80].

Ces regles de symétrie sont également tres Mt ® QWHYV DX QLYHDX GH OfpWXGH GH
OD IRUPDWLRQ GTXQH OLDLVRQ FRYDOHQWH DWYHRXpMH VKHIDEKH
entraine des modifications prévues par la théorie des groupes [I.76]. Cette diminution de la symétrie ne
vientpasGH OD SUR[LPLWp GH OTDGVRUEDW SD UdelabgisRiedlao® D VXU I
par interaction forte avec le substrat, car elle a été mise en évidence aud@veamplexes de
coordination en phase homogeéne [1.81,1.82]. Il semble que ce phénoméne provienne simpléanent de
SHUWH GYpTXLYDOHQFH GH OD SDUWLH GH OD PROpFXOH FRRUGI

Ainsi, une méthode simple et trés utilisée dans la littérature [1.83-1.85] estalmfaragir avec
une surface solide un ion moléculaire trés symétrique (comme un oxoanion de syinaéuzitue par

30



exemple,;2! >, @ /D V\PpWULH LPSRUWDQWH GIXQH WHMQN HQWL
tres simple (une bande, correspondantltARILY PRGHV GYI{pORQJDWLRQ DV\PpWUL
LOQWHUDFWLRQ IRUWH DYHF OD VXUIDFH HQWUDvV GH OW D X ORHQ @/HD
V\PpWULH LO \ D XQH OHYpH SDUWLHOOH GH GhIpxMHp ULBIBMPAHB FH
HQWUDVQH pJDOHPHQW OYDSSDULWLRQ GTXQH EDQGHLVXIBSOpPF
GHV OLDLVRQV GH OTR[RDQLRQ /YfH[LVWHQFH GH FHWLRRGHGIKW S
moment dipolaire permanent dans la molécule, par transfert de charge électrociepteeamétallique
en surface, qui permet a cette bande de devenir visible en spectroscogiesiRefMombre de bandes
correspondantauP RGHYV G p OR QJD WdrRde) d®rémBrpalvdil lgoXpd de symétrie auquel
appartient [ DGVRUEDW X WR-GQHVEIWEVRUSWLRQ FRUUHVSRQGDQW
/HIDFWHXU GpWHUPLQDQW OD SHUWH GH WV pGWHJ D HHWSN FOHD |
solution. Puisque les complexes de sphere externe ne sont pas chimiquement ligsl®dld&dd O THQVHPE
des atomes de la molécule reste équivagitU V\PpWULH HQ FRPSDUDLVRQ DYHF OfF
3DU FRQVpPTXHQW LO QM\ D DXFXQ DUJXPHQW WKpRUH TUXDH. H\Y D
SRXU OH VSHFWUH G feegtefa®R BeS vldddles plusveBriptexes, présentant des degrés
de symétrie plus faibles, obéissent moins a ces principes régissant le noimémeeatevisibles [1.38].
/IMDXJPHQWDWLRQ GX QRPEUH GH EDQGHYVY FRUUHVSBQEl j XQ FKI
FRUUHVSRQGDQW FH TXL SRVH OD TXHVWLRQ GH GHVI D Q Q HVX H-
GRQF OfpFDUW GYpQHUJLH HQWUH OHV QLYHDXJYYDLEUDIWDIORYQPW Y
GHV SDLUHV G 1L ReRs¢ isoRe«YDIRVW BBHHYVDADWULFHY GIDUJRQ JD]HX][ Rt
PYLGHQFH TXH SOXV OH FBWLBR §O X SIRID D WWILIDUHNO HFYHDV/ QL RQV |
bandes devient important [1.86,1.87]. Ces travaux mettent en évidence un lien detécaundedi &
stabilisation de la liaison®/ O pFODWHPRPAEID W HOHYLBDQUXHWW SDV SUpYX SDU C
dans son format le plus simple qui ne distingue pas le degré de la levé&éregcence des modes
de vibration.

7. Morphologie des bandes IR : généralités

Lorsque plusieurs modes de vibratioB URYHQDQW GIXQH RX SOXVLHXUV HVS
QRPEUHV G TR Q Gles\vhaddesSisdividuekep Ye sont plus bien résolues et forment un massif
GH SOXVLHXUV EDQGHV /RUVTXTXQH VWUXFWXUH GXO/SHKRWUH
rWUH LQWpUHVVDQW GH OHV VpSDUHU SRXU SRXYNLRp BKRBEHOH U
existent [1.88L90] parmi lesquelles la décomposition en composantes qui consiste dans la simulation
du spectre par optimisation de courbes paramétrées dont la morphologie est prochalds bahdes.
LH SULQFLSDO DYDQWDJH GH FHWWH] Galdpegtrogtdple EsV WMe SciefictOOH H
analytique qui repose beaucouplbsuO TREV HU Y D Whdyed shinple Dd.dgsbmpis@r est tout
VLPSOHPHQW GH VLPXOHU FH TXL HVW YX FOLAMMWXH SRD®Q QG VO BR
de décomposition qui peut constituer un travail de recherche long et périlleux penir ame
méthodologie rigoureuse et des résultats cohérents. Deux écueils potersiets exi ce qui concerne
la décomposition de spectre : le choix de la ligne de base, et le choix de la morphologie de la bande. Le
choix de la forme de la ligne de base a été argumenté dans la partie méthodes expérim&nizdes (I
LO QH SUpVHQWH TXH SidhmiGues Br bévahcenMe/chdilk de laFirphologie de la
bande dépend de phénoménes physico-chimiques discutés dans la littérature et ilcesépaet
discuté ici.

La morphologie de la bande est un parameétre plus étudié dans la littératetju@ THVW OD OL
de base. Par conséquent, elle peut étre discutée. La forme de la bande esé ameéfrnction de
GLVWULEXWLRQ GHYV YDOHXUV GX FRHIILFLHQWG G BE\LRT I W LFR® \
OD VHXOH JUDQGHXU GpSHQGDQW WKpRULTXHPHIHNSE R pOMU DWW QF
mais le raisonnement ici exclut ce point connu par ailleurs). Elle est toebepde la notion
GYfpODUJLVVHPHQW HW OH PpFDQL\d&étmaddén martdelr saHmeO DefE D QG H
généralement admis que les bandes de spectroscopie IR peuvent présenter une formmene&;aussie
Lorentzienne ou bien un mélange de deux appelé pic de Voigt [1.92,1.93,1.94
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De maniere générale, la bande IR c&fiERQGDQW DX PRGH &5pgéceydhinidiieWLRQ G
donnée est une Lorentzienne [1.93,1.94,1.95]. Le défaut majeur de ce genre de défénitoale est
TXTHOOH VDS SO L Tahdlégcuke@soled dork @iprDed phase gazeuse, a basse pression.

Dans ces conditions, la molécule ne possede aucun environnement chimique avec lequeleinterag
présente une trés grande liberté de rotatibrXU OD EDVH GH FH UDLVRQQHPHQW
LQILQLPHQW ILQ j FDXVH GH OD QDWXUH TXDBPNMAapE@dtiaate O TL QW
SULQFLSH GY+HLVHQEHUJ GYDSUqV OHTXHODL ©9LMAMAV \LIP SRV OICE S R
particule avec une précision totale. Sous RRUPH GITpTXDWLRQ FHOD GRQQH

a[ay e (1.28)

avecO[et GYlesLQFHUWLWXGHYVY UHVSHFWLYHV VXU OD $HRVLWLRC
relation peut étre reformulée comme cela :

a( AW Qe (1.29)

avec (et W OHV LQFHUWLWXGHY UHVSHFWLYHV VU OPpQHU
particule estGDQV OTpWDW G Tp Q.B9)dst beaicoup plislidpedsarike@aqui concerne
la spectroscopie car, une fois la molécule excitée (au niveau vibrationnel dans lEcgeederoscopie
,5 SDU DEVRUSWLRQ VWLPXOpH LO YIRQIO®RIQWDXY]BDO H RILHML
SKRWRQ 'DQV XQH H[SpULHQFH GTDEVRUSWLRQLV¥YXROM VD EFIR\
VSRQWDQpH /D SK\VWLTXH GH -@fdi& deRritiSiduRRH pIR.IF\LWHIORND VRDEN R
molaire et dépend des coefficiecnGf{DEVRUSWLRQ HW GHNIGR.QN. \Lé RenohEnd QVWHL
Géfnission spontapH HVW XQ SKpQRPgQH VWRFKDVWLTXH HW OfLQFHUW
DX WHPSV PR\HQ GH U H O(x|dbatdnR@citdstopiue WHaVEoms§EUelY, gi ce dernier
HVW ILQL DB/O\BUYVeEHEEDS @Meur de raie) est non-nul et la bande présente une largeur
de raie dite « naturellé &HW pODUJLVVHPHQW HVW GLW KRPRJqQH SXLV
PROpFXOHYVY HQ PrPH WHPSV | OfLQYHUVH GH OTREDUXHVVX® H (
certaines molécllvV /Y pODUJLVVHPHQW QDWXUHO HVW JpQpUDWHPHQW
GIDXJPHQWDWLRQ GH OD ODUJHXU GH UDLH W XQ1p 8 DQWaiovy ePHQ
augmentation de la pression
/MpODUJLVVHPHQW [893,U98 piddignt did 8ais quel lds molécules sondées sont
généralement en mouvement (a température ambiante typiquement) dans des directioes dl@aitoi
FHUWDLQHY VIpORLIJQHQW GX G pW Rdf vémseguent, Vd fiedliended laQudié V I H Q
OH SKRWRQ HVW GpWHFWp YD rWUH Gapribroup tesSdpddd Hdrhbr®V\dé RSSO H'
molécules sondées et que ces derniéres obéissent a la distribution de vitesegealke laldistribution
de fréquences autour de la fréquence centrale va étre gaussienne. Une remarque inéstegsarite
distribution de Maxwell est dérivée de la théorie cinétique des gaz (paefaitshc cela sous-entend
gue cet effet est applicable pour des molécules sous forme gazeuse a bassegoragsiragissant peu
HQWUH HOOHV &HOD LPSOLTXH pJDOHPHQW T XN VO TPoROLIVI ISWNDI P
dans des systemes en phase condensée, notamment liqu@®© D UJLVV HP H@tWhoR®&&S©® HU HVW
carlavitesse tHV SDUWLFXOHYV QTHVW SDV LGHQWLTXH
/fpODUJLVVHPHQW SDU DXJPR8 QW CWERQOGHGARBUBVYVRRQHP
collisions entre les particules étudiées. Plus la pression augmente (ga#,phisabilité de collision
entre deux molék OHV HVW LPSRUWDQWH 8QH FROOLVLWQHYMLWQ W XDWJI
augmenter ou diminuer le temps de relaxation ce qui en retour va modifigielarlaaturelle de la raie
correspondante. Les conditions favorisant ce mécanisme sont en accord avec un méldogaesous
gazeuse et ne semble pas convenir a des échantillons plus denses, en phase liquidendu it
&RQWUDLUHPHQW j OTHIIHW 'RSSOHU O 1p OQdstlunvrvdddPidegW S DU
GipODUJLYV vgERHguVorKiRtPa une forme Lorentzienne de la raie. Différents types de
FROOLVLRQV HW G1LQ W éthetteWw erRe@identeQied ghavgissgmahxs@lup ou moins
importants, toujours homogenelSH T XL Y HX&W GL 8 SCAARESESs molécules de la méme
maniére et que la dispersion des collisions est trés réduite. Ce point justfiméalérentzienne mais
peut étre mis en doute sur la base de la thermodynamique statistique qui naetrezeéwne dispersion
des énergies de collision entre les moléculé&sH SRLQW HVW PHQWLRQQp HQ FRQFOX)
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OfHQVHPEOH GHV UDLVRQQHPHQWY HQ UDSSRUWHINYEBH SEKPEDBIU.
FRQGHQVpH PRQWUHQW FODL Urdri sLQaNargefitde SaefIMO)GH OTHQYLURQ((
/ITLGpH HVW :Oeb pWasée Ydni@ewles déplacements et interactions sont plus des

phénomenes stochastiques impliquant un grand nombre de molécules simultanément diotelgue
phénoménes dans le cas de mélanges ga¥edRQW SOXV LVROpV j OD IRDEg&Z®QV OH V
cas, toutes les interactions intermoléculaires doivent étre prises en compi® egcessairement
impacter la distribution des temps de relaxation des molécules analysées. Desphmivements de
vibration et de rotation ne sont pas indépendants. Cela impliqgue que la distrieifréquences de
vibraton FfHGWIH GH OfpQHUJLH GH OD WUDQVLWLRQ O/LE UW URIX G L |
génée dans la phase liquide [1.100,l.1®1 &HYV UDLVRQQHPHQWY GpFRXOHQW GfXC
vissa-YLV GH OTLQWHRDWWJIWRK ONKRLFYWp OH SRLQW GH YXH GH ¢
OfpQHUJpWLTXH GH OD WUDQVLWLRQ HQW WHOJY Dapdinitkde vieL EU D W L
Gf+HLVHQEHUJ TXL DERUGH OTLQWHUDFW L RiGZh&nérRdnt tthhis RDW L qU |
temps [1.100,.1022 3DUWDQW GX SRLQW GH YXH GY{+HLVHQEHB® OHV SI
VRQW DQDO\VpV j SDUWLU GYREMHW-orxestionVLVWLTXHYV DSSHOpV |
Pour une grandeur moléculaire XDULDEOH GDQV OH WHR&MlatiabD IRQFW
Corr(A(t)) correspondante est définie par:

Ca(t) = <A(0).A(t)> (1.30)

Cette fonction est une moyennrd XU OJHQVHPEOH GHV PROg@dNOHY GX V
mathématiquement plus compléte est disponible dans [@0® DLV FTHVW OD VLJQLILFDW
cette quantité qui entre dans le cadre de cette pagtisens physique de la fonction de corrélation est
le suivant ato A possede la valeur A(0), cette valeur va changer au cours du temps a cause des
fluctuations du systéme et arrive a une valeur entierement aléatoire (déatestidres molécules)
pour un temps long. CeleRUUHVSRQG j] XQH SHUWH WRW Dexdr SXIOY,XLYL GH
1.102,1.103].

Il est possible de remplacer A par le moment dipolait@fie molécule se trouvant dans une
orientation donnée a.t$X IXU HW j PHVXUH T X HentatbnWiHiroanentipaaiteivaO TR
évoluer pour avoir une orientation nouvelle totalement indépendasitgieletations de ses voisinas
longterme /D IR Q F W LcBr@laBahDXriWdmRent dipolaire est un suivi du phénomeéne de relaxation
diélectrique, dont le temps caractéristique est défini par exemple dans le modéle de Debye [1.104,1.50].
Enfin,si OD | R Q Fudic&@latdfi Be la population de molécules excitées est étudi®eR UV FITHVW C
relaxation spectroscopique qui est suivie. Cette théorie est assez utile pour preadnsidération le
mouvement des molécules car le spectre IR est relié par transforméarderFo la fonction de
corrélation du moment dipolaire de transition par [1.104,1.105] :

C ()= W i, A H[S BWGA (1.31)

DYHF OD IUpTXHQFH GH16Y. LIaksDI®V toRtéxte deH @ B dirBsQopie
vibrationnelle, les deux phénoménes de relaxation (diélectrique et spectrosceqid @) compétition.
Ainsi, si la relaxatonVSHFWURVFRSLTXH DUULYH DY RQW @R alors@B [DWLRQ
molécules sont « coincées » dans une configuration qui est déterminée parizustakisBoltzmann
et le profil seragaussienFfHVW OH FDV GHYV ugRDaKemas ¢coQiraBdS QiMaHeAxXation
GLPpOHFWULTXH DUULYH DYDQWD! 2 b DaretuReQon BdibFcahyR VFR S L
GTRULHQWDWLRQ OHV XQHV SDU UDSSRUW DX[ DPOWWDHWQAH S\
contraintes par le solvant (un ersatz du comportement en phase gazeuse) et la negehtadgande
correspondante est lorentzienne [l.104,1.106]. Entre ces deux cas extrémes, des mélanges
gaussienne/lorentzienne existent et sont modélisés par les pics de VoigtGe93jics nécessitent
toutefois une certaine optimisationOL WURS JUDQGH OLEHUWpP GYRSWLPLVDWLI
fonctionner, ce qui g8 H O XWLOLVDWLRQ GHV SLIRVigBdl.® Riaple @D QV FH
raisonnement développé dans le présent paragraphe.

Au-dela de ces considérations théoriques sur la dynamique des ensembles moléculaires, des
déformations provenant du matériel peuvent exister @93 & HV GpIRUPDWLRQV dAtffRULJLQ]|
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pas été étudiées en détail dans ce travail car elles sont considérées commes.rigg pics de Voigt
peuvent également étre utilisés pour prendre en compte ces déformations.

Les considérations générales donnéeszad-VV XV V{1 DX$ VIRTOWVMPMWRQV /IDGVRU S
pas prise en compte par ces travaux mais la contrainte imposée sur les molécules unedoibédsm
suggere que la forme des bandes IR correspondantes est gaus3ieie G TpWXGHYV H[SpULPHQ
étudié le profi d&/ EDQGHYV |, 5ts @ fdDsarfatelde Bolided W DXFXQH GITHQWUH HOC
réellement attardée sur la forme de la bande.

Maintenant que le cas général est pait LO HVW WHPSV G{DSSOLTXHU OHV WI
DX[ GLIIlpUHQWYV W\SHV GYDGVRUEDWY j OTLQWSIOH)AM VRPDLLA HH
possible de retrouver sont les complexes de sphére inefpi¥QH SDUW HW OHV FRPSOH[HV
GI{DXWUH SDUW 'DQV OH FDV GHV FRPSOH[HV GH WS URQL KRV MU
JrQH IRUWHPHQW OD OLEUH URWDWLRQ GH XfetQarhplekgs d8DU FRQ
sphére interne puissent perdre leur orientation avant de se désexciter. # sembicohérent que ces
espéces soient représentées par des bandes gaussiennes a faible LMH. Les compleresxtersghé
eux, présentent une liberté de rotation plus importante que les complexes derdph@ramais sont
tout de méme soumis au champ électrostatique produit par la charge de sudfaicestain facteur
LQKLELWHXU GH OD URWDWLRQ GH OfTLRQ 3D U HRIIMIKWHW XA
morphologie gaussienne ou majoritairement gaussienne avec un LMH plus élevé wampte
nombre plus important de configurations accessibles. Les notions expliguées dans les derniers
SDUDJUDSKHV YRQW VHUYLU GH EDVH S BRaxdJeOchapirastdi Edent.GHV LQ

Figure 1.8 lllustration des phénoménes responsables de la morphologie des baretrd avec le texte
les phénoménes a gauche sont plus retrouvés dans les mélangesajazegue ceux a droite sont plut
UHWURXYpV GDQV OfpWDW OLTXLGH VROXWLRQ

8. Spectre infrarouge et simulation par Théorire de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

/I TLQWHUSUpWDWLRQ GHV VSHFWUHV ,5 HVW SDUIRLW FRPSC
GIRQGHV VXU GHV VA\VWgPHV YROXPLQHX[ VXUIDFKWDPWIHVLR®AHAD
(systeme complexe) [.10@ & TfHVW SRXUT XR LIéQuRirdé3GpuudnV/ dilsce RQadp i
aux expériences, afin de préciser des attributions de fréquences de vibration. @amaite de la
FKLPLH GHV VXUIDFHV GTR[\GHV GH QRPEUHX[ DVOWIEHX O RIS g R/
WKpRULTXH GIXQH SDUW GYDIILQHU OHV LQGWHEPBLOWDNM BQ Y W \
qui concerne les oxydes de fer, plusieurs travaux de simulation ont été effectuésapertmetbonne
UHSURGXFWLRQ GHV SURSULpPpW pIMOB[BP@ L PH.QWMHWHS\W W DO Ip RVD W |
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est au centre des préoccupations de ce manustitLV FH QTHVW TXTXQaltréesQILPH S|
applications de la modélisation moléculaire dans le domaine de la chimie.

Les travaux de modélisation molécdlaH SHUPHWWHQW GH UpVRXGUH OfpTXD
des systemes comprenant plusieurs électrons. Plusieurs approches existent, parhdsldegue
approches de type Hartree-Fock et les approches de type DFT. Il existe plusieansx n
GIDSSUR[LPDWLRQ V XlesbdélesXgo® Simul@pilW ZDMYqPHYV FKLPLTXHYV j
atomique[l.110]. La Théorie de la Fonctionnelle de DensRET) est une approchab Initio qui
présente un attrait particulier car elle diminue beaucoup le temps de calemipagant les N électrons
(et donc les 3N coordonnées a optimiser) par la densité électronique correspoadhstribution de
ces électrons (soit 3 coordonnées a optipgdrll@ FH TXL QYHVW SDVHartkeFDV GHV
Fock. Par ailleurs, elle est centrée autour du concept de densité électronique, apgessible
expérimentalement (Diffraction des Rayons X) et constitue une grandeur familiechiraiste
[1.112,1.113]. Les calculs par DFT se basent sur les deux théoremes de HohenbergikdhnLie
premier stipule que pour un systéme donné, si la densité électronique est connigepakiti®n des
noyaux est connue ce qui donne a¢cgd O Tp QH U JL H cstie\éhdr@ié\pbteinDeda-kst reliée a la
fonFWLRQ GTRQGH TXL FRQWLHQW WRXWHY OHV LQIRUPDWLRQV j
MXVWLILH TXIXQH GHQVLWpPp pOHFWURQLTXH QH SHXWUFRPHUHV SR
de Hohenberg-RKQ PRQWUH TXH OTXWLOLVDWLRQ GX SULQFUDPHH DULTL
GHQVLWp pOHFWURQLTXH GH OfpWDW IRQGDPHQWDO FH TXL HVW

&HV FDOFXOV VRQW FRPSOH[HV HW QpFHVVLWRQWpTXRDWXT
plus le systéme est important et plus le niveau de calcul est raffisdeptalcul va prendre du temps.

/ITXQ GHVY REMHFWLIV GHV WUDYDX[ GH VLPXODWLRQHW B/DRFQFQ!

temps «raisonnablée 3OXVLHXUV PpWKRGHV GH VLPXODWLRQ GH OfYDSS!
OfXWLOLVDWLRQ GH OYDSSUR[LPDWLRQ GH BKMDWHLRQp®XVRBRUDB L

généralisé (GGA)), de plus en plus sophistiquée, donnent des résultats de plus en plosaEéoint

de plus en plus colteuses en temps de calcul [@11/fDSSUR[LPDWLRQ GX *UDGLHQW
**$ SHUPHW GH SUHQGUH HQ FRPSWH OHV YDUVBWERQ ¥ HHNE |

méthode est importante pour prendre en compte les hétérogénéités de la densitigakectans les

molécules [1.115].

Il existe deux grandes catégories de calculs : les calculs statiques (optimisation géone¢trique
les calculs dynamiques (Dynamique Moléculaire). La premiére catégorie permet aeirgdteies
JUDQGHXUYV LQWULQVgQTXHYVY GX V\VWgPH VDQV.LQDORMWFHXB8HOD
VHFRQGH HVW SOXV FHQWUpPH VXU GHV SURSUIGHNQ YHGSIX QLYWW q
Les deux peuvent donner des propriétés intrinséques du systéme.

3OXVLHXUV W\SHV GH V\VWgPHV SHXYHQW rWURBRMXW X8 P\D SD
le logiciel VASP, qui utilise une approche périodique, est particuliereimaiqué [I.116]. Ce dernier
EDVH VHV FDOFXOV VXU OHV RQGHYV SODQHV DVWRF IpprHH\Q W R K ©W
manques sont compensés par la méthode des ondes augmentées par projection (PAW) permettant
GIfREWHQLU GHV UpVXO vdpé\par desRiethodesde Yeterehbed/utiNsEBsLpdud Siridler
des solides [I.117]. Dans le cas de systémes un peu plus complexes (contenant des métaummle transit
SDU H[HPSOH TXHOTXHV UDIILQHPHQWY SHXYHQWWWWMHDGISW U\
«de Hubbar# 8 TXL SHUPHW GIDPpOLRUHU @ebéguldibrvétecd@igbdRaB SWH G |
niveau des électrons d et f (métaux de transition par exemple) [.117]. Ce paeshétmeparameétre
DMXVWDEOH TXL SHUPHW GTDSSUR[LPHU OFltvJ S/ID\QHHYWHR Q WRIHM\Q
certaines limitations sur des systémes trop complexes. Les méthodes de calaut crilitsame sont
couramment désignées par DFT+U. Cette méthode a été appliquée a des oxydes de treésitiode
[1.118, 1.119] entre autres systémes [I]117

Dans le cadre de ce travail, la DFT+U combine@ §DSSURFKH **$L.HY,WIORIWLOLVpH
8Q SURWRFROH GTRSWLPLVDWLRQ JpRPpWUpUXW W B@E D P GWRH
précision du calcul, moment magnétiqueSDQV OH EXW GTREWHQLU Ok PHLOOH
FRUUHVSRQGDQFH GH OD VLP }@hp¢d& calcD.YRhYsiqOdmensS (e plindigegFH HW
JOREDO GH OYRSWLPLVDWLRQ JpRPpWULTXHVWHPHH GW P D@LLQA/HE
atteindre un minimum énergétique. Typiquement, plusieurs valeurs des parametot®ised et la
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simulation est lancée en croisant ces paramétres. Les dimensions de la maille doiient®eas

similairesj OD PDLOOH H[SpPULPHQWDOH HW OfpQHUJLH /GIXERQ@W(gPH
comSURPLYVY HVW WURXYp JpQpUDOHPHQW ORUVTXH Ofp@HJUJILH Gt
calcul de plus en plus grand. Au-dela de la « simple » simulation deustracistalline de matériaux

solides, les fréquences vibrationnelles sont également calculées pdrI1B]I.[L19] et notamment par

VASP [1.117@ /YLGpH JO R E DeDdhadl¥ Mh @aHafopEOSRFVLWLRQ GIpTXLOLEUF
SDU OD SURFpGXUH GYRSWLPLVDWLRQ JpRPpWW.URHY &WUjHFDLWR |
repére cartésien, les constantes élastiques et les modes normaux sont détermigemd€ess
permettent de détermingé G XQH SDUW OD IUpTXHQFH YLEUDWLRQRHQOOH HW
YLEUDWLRQQHOOH DVVRFLpH /fLQWHQVLWpP GKIXPHFWUH HVW G

(N=A AR = HOo _ (1.27)

~ avec Aet Ades coordonnées cartésieneg), OH YHFWHXU SURSUH YLEUDWLRQQ
let YHOH WHQVHXU GH FKDUJH HIIHFWLY @r gidque Bes Corediony O D W
électrostatiques sont appliquées au systeme, les intensités ne sont pas nécessairestendistes
par rapport au spectréel [SPpULPHQWDO GYIDXWDQW SOXV TXH OHV FDOFXC
harmonique ce qui géne principalement la détermination de la fréquence de vibrétioQ. fetdtefiis
paslaseuleraRQ GHV pFDUWYV SDUIRLY UHQFRQWUpPV HQWUH OH QRPEU
théorique [l.122-1.124]. La détermination des modes normaux de vibration au suite aus calcul
GIRSWLPLVDWLRQ JpRPpPpWULTXH SHUPHW GYDYRLBpWKRGEH)V GGH/
dynamique moléculaire permette@fREWHQLU GHV VSHFWUHYV SUpVHQWDQW GH
O T H[S pUL26| Qe Bpe de calcul est souvent utilisé dans la littérature avec des métbaddsul
parfois différentes, que ce soit pour étudier la signature IR de sdlitieé8,[.121], de surfaces solides
[1.1114,1.1124@ RX GYDGVRUEDWYV [l.013).328UIPR.FH GH VROLGHYV

V. SystemespWXGLpV pWDW GH OfDUW
'"HVFULSWLRQ FKLPLTXH GX VpFKDJH GT1XQ SRLQW GH YXH

/1XQ @Endigas sujetsGITpWXGH GH FH PDQXVFULW HVW GH FRPSUHQ
OfLQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQ Hiést@drnmuitéiidnt Bppéksvhag@ LG H JD]
,O HVW LPSRUWDQW GH QH SDV FRQIRQGUH OH VpFKDXdRB SURY
SURFHVVXV VSRQWDQp DYHF OD GpVK\GUDWDWLRY W K WUWMHDL/THXH
égalemen Gafitres transformations commgDSSDULWLRQ GH @Rett¥ te@Oupem&sDVHYV H
de surface dans le cas des (hydr)oxydes métalliques par exemplAuidela de ces deux types de
séchage généraux, plusieurs méthodes de séchage existent et sont utilisées de maimigie &mpir
présent manuscrit va se limiter au type de séchage le plus smglgpYDSRUDWLRQ GX VRC
OfDSSOLFDWLRQ GTXQ I0X[ G HphéEndmeére, hppdld/sécbaQaNpaGCettapgeménp U H U
[1.128].

Ce passage est central pour plusieurs processus chimiques notamment dans le domaine de |
synthese de matériau\{aporation Induced Self-AssemflyL29]) et de la catalyse hétérogéne [1.130].

La préparation de catalyseurs hétérogé8ddLYLOpJLH JpQpUDOHPHQW OH VpFKDJH
étape de séchage soit parfois mentionnée. Des travaux ont utilisé la lyophilmatioréaliser un

séchage plus doux [1.130,l.1312U HW FYfHVW WRXW OfLQWpPUrW GHHWB VXMF
différents parametres du séchage, ne serait-ce que pour obtenir une certaine repitédiatibiles

matériaux catalytiques. Le séchage est trés étudié notamment au niveau des contrdegeerges

de capillarité exercent sur les matériaux [I.132-]134

/H SUpVHQW WUDYDLO YLVH j VH FRQFHQWUHU GIRWOPPHQYV
OYDGVRUEDW &H VXMHW D pWp SHX pWXGLp GCDNQRQ&/aNt@LWWpUD
séchage concernent des matériaux sur lesquels sont adsorbés des adsorbats desymétiies
complexe, [I.13%@ FH TXL QH SHUPHW SDV GTH[WUDLUH GHV WHSHV GH
dans des systemes évaporants. Parmi les quelques articles se rapprochant destydi@snes une
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majorité ne se concent8DV VXU OH SKpQRPgQH GH VpFKDJH PDLVY HW FHO
PWXGH GORXWLOALXELHU OD VSpFLDWLRQ GH PROpFXIQe- DGVRUE
1142@ %LHQ TXH OfLGpH TXYLO \ DLW XQ OA HIN IHOWMWHIH DG HL YWa
FRUUHVSRQGDQWH DSUQqV VpFK RelddsanfRde Ve nigttrd Qaire@eht Eh\WimidreW L O
DYDQW GH OfXW Lfaré 8 tbncsiord ervohieesl G H

2. Sulfates adsorbés a la surface de la goethite: interface solide/solution

Le systéme sulfate adsorbé sur les (hydr)oxydes de fer(lll) a déja été étudié dtamatlare
[1.151], notamment sur la goethite-FeO(OH))[1.42,1.143,1.144,1.89,1.138]. Le sulfate est le modéle
SRXU pWXGLHU O9DGYV RuseddqursQdeGyde/ X8 [0d3 @ohRLplfate sont souvent
retrouvés dans les sols [I.145,1.44,1.34] et constituent des compét@r YV OTDGVRUSWLRQ ¢
phosphate [1.40,1.138]. Par rapport & son adsorption sur la goethite, le systéme revét une importance en
terme de devenir des polluants, tels que les sélenates ou les arsenates [l.148ns3Ks sols en
SUpVHQFH G 9 H yX¥ethit®edt ld ebstitu@rid majeur de certains sols [1.40,1.145,1.146] et est
JpQpPUDOHPHQW pWXGLpH G BeQctiinigdesDGUH GTDSSOLFDWLRQ
/ITMDQLRQ VXOIDWH HVW LP S-0OdsifuepHSREQY POH WF XS 6 HD DFUGR EDV
SHUPHW GH FRQVLGpUHU OfLRQ LEZLGEXOHORW RRPEG H QL\Q B Y MHW HIUW

HQWUH HW &THVW XQH SHWLWH RRJOIpmbXeO kh gigkaDfdile & HIUp C
interpréter en spectroscopie infrarouge vis-a-vis de son interaction avec la e surfac
[1.40,1.138,1.147,1.42,1.143,1.144,1.148,1.14® /1 X W L O Los@hieL aRe@al@rientQud but purement
expérimental : elle est peu soluble aux pH trés bas ou tresdafsXL SHUPHW GH V{DIIUDC
phénomeénes de dissolution/précipitation. Comme il est mentionné plus haut, ce systenté atujié é
auparavant et par conséquent les différents complexes pouvant entrer dans la spéciation du sulfate dan
cette étude sont connus, gue ce soit par étude directe de sulfates a la slafgoetiite ou par étude
de solides similaires comme la Schwertmannite@K©H )s-«(SQu)x,NH0) [1.150,1.151]. En dehors des
molécules de sulfate chimisorbées, des complexes dits de « sphére externe >eegistétd rapportés
pJDOHPHQW GDQV OYfHQVHPEOH GHV DUWLFOHVQNRQI X@WHPW p LBD\
[1.40,1.150-1.152] et leur distinction semble difficile quelle que soit la technique exgétale utilisée
Pour cette raison seuls les complexes de sphére interne seront séparés en plusieurs especds au
OfLQWHUSUpWDWLRQ HW .Gamides tataurayanivaius@®y B @ V RUSIBAREORND W V
ont HX UHFRXUV j OTDMXVWHPHQ Wte@df d& BEXdIdE t¢d/difddexitéd/Hanid@seHV SR
ceux qui utilisent cette technique [1.89,1.143,1.147] ne le font que ponctuellemengamiplusieurs
paramétres (pH, concentration) sont analysés.

Le tableau I.1 montre les signaux IR retrouvés dans la littérature en ce qui cheEeystemes
VLPLODLUHV j FHOXL pWXGLp GDQV FsireFIKsDiBférewits ehang@msrtsld® HW pJ
OfLRQ VXOIDWH DX QLYHDX Y& UDWWLURH QH OX XHXHWI FSIRX D GA\RRU E
IRUWH GHV VXOIDWHYV DYHF OD VXUIDFH GHQRHWXKQWU HARW Of
FRUUHVSRQG DX PRGH G1pORQJDWduRWate \ eBtonactiflei spectiedddpieD LD LV F
LQIUDURXJH SRXU OYfLRQ OLEUH HQ VROXWLRQ FDU LO QTHQWUD
de la molécule. Cette bande est toutefois bien visible en spectroscopie Raman (taplet montre
TXH OIDGVRUSWLRQ GLPLQXH "0ab7Q &k Ettte dEnfhRiQnGut @idvenir F P
GTXQH OpJqUH GpIRUPDWLRQ GH O DLaPRRORUIFE IDGID WX IRMDH@&GXOWDX PR R W
ions fer(lll) de la goethite entraine une modification de la distribution de la délesitéonique a son
nivvau LO DFTXLHUW XQ PRPHQW GLSRODLUH SHUPDQHQW HW SDU
des liaisons S-O devient actif en spectroscopie infrarouge. Ce tableau permetégale mettre en
PYLGHQFH OYDEVHQFH GH FRQVHQVXV FRQFHUQDIXHVN @DPMEWV LE
environ 1170 et 1200 ctnEn effet, OD OLWWPpUDWXUH VXU OH V X KuHate sl OTDGV
R[\GHVY GH IHU pWXGLpH SDU VSHFWURVFRSLH LQIDRDWRNX.JIEHX WV R/(
GTXQH EDQGH j HOQ el auRi€sus de BFOO0 enCertains travaux affirment que les
complexes Bidentate Binucléaires (BB) donnent lieu a des bandes a environ 175 cm
[1.143,1.144,1.147] et les HMM a une bande a environ 1206 &X VXSpULHXU DORUV TXH Gl
en avant le fait que ce typ6 H EDQGH W pP RLJNdhodfitxt€ Mondnu8épkFdiprotonée
(HMM) a la surfaceAu-dela de la simple identification des signaux IR, peu de raisonnements chimiques
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ont été donnés pour justifier ou non de la présence de complexes HMM ce qui pourrait aider a trancher
entre HMM et BB (figure IR

Tableau 11 1RPEUHV GYRQe&HNM sGlfHys iBddifices dans la littérature et parame
expérimentaux associés. Les systémes homogénes et hétérogénes sont séparés.

Figure 1.9 : lllustrations des différents complexes de surface attendus dans le gystthite/sulfate. En

ce qui concerne les complexes de sphere externe, seule une partiehéedalspsolvatation a été

UHSUpVHQWPH LFL HW OHV FRPSOH[HV GH FRQWBHRWWIW MBKqUHV GH VRC
images ont été extraites de [I.149].
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3 'pVK\GUDWDWLRQ GH OfLQWHUIDFH JRHWKLWH VROXWLRQ

/ITDGVRUSWLRQ GHV LRQV VXxautbMaHléja exd EtQaweHdy il Brir ébt d&R HW K L
méme pour le résultat du séchage@§ LQWHUIDFH V RE).LEE HB8A/IRED X183, IRED].>Ces
WUDYDX[ RQW XWLOLVp OHV UpVXOWDWYV GX NDFHRKDJIBGTSRWH UGP
solide/solution sans investigu®d f{LPSDFW GX VpFKDJH VXU OH V\VWqgqPH TXH
spectres IR accompagnés de données potentiométriques [1.137], en les compararg apgectass
(;$)6 GTpFKDQWLDRBRIQSS] vipenkepdiant des spectres IR seuls [1.136]. Ces travaux
PHWWHQW HQ pYLGHQFH O ¢ i@x&ace stidezshititiod et Rdlide/dazpbur@akilited H Q W L
les mesures ainsi que les comparaisons entre technigegs etex situ 6L OHV VSHFWUHV GYL
sechéss RQW pWp DQDO\VpV LOV OTRQW pWp VDGEFRXOUPHGH BAK\WQHH Q
FH TXL HVW XQ REVWDFOH j OfDQDO\VH GX WkhtitonsUDansl® WHUP I
tableau .2VH WURXYHQW OHV QR P E UihtaffaGe$ RéQHBd4 Vel&vés VL og BiffeFevitesH V' G
entre les protocoles utilisés ainsi que le manque de précision sur les paramétieseriquér du
séchage génent quelque peu la comparaison mais il est possible de dire que les dignsexsa peu
prés dans la méme région et que de maniére générale trois bandes principalesesa gvidence.

En parallele des bandes détectées dans la littérature sur les interfaces solistesguoies séchage, des
EDQGHV FRUUHVSRQGDQW j GLIIpUHQWYV V\VWqmPHWRX RARIHSW LE O
elles, des sels de sulfate plus ou moins hydratés, des sels de pyroblMateO TLRQ ELVXOIDWH
microsolvaté.

Tableaul.2 5pFDSLWXODWLI GHV QRPEUHYV payRifieehts 8/btehesRexrQuik
GDQV OD OLWW p U éWsohtdépdids/airsRoGeHas types de systemes étudiés et les dé
chaque systéme sont précisés.
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(Q FH TXL FRQFHUQH OHY EDQGHY DWWHQGXHV &RV OHV V!
OH WDEOHDX , PRQWUH SOXVLH Hdan¥la@teratbre. Rar aBduRs QeG mbbRE VY H Q [
G 1 RLW& ebmposés solides ou microsolvatés sont également montrés pour permettrendeediscri
entre les espéces adsorbées ou présentes sous la forme de sels. Les ions pyrosulfait gnodéges
comme espéce de surface dans la littérature @8HW FTHVW SRXUTXRL OHV EDQGHYV !
VRQW pJDOHPHQW SUpVHQWHY GDQV OH WDEOHDX |, UHOW X GH
SURSRVpH GDQV OHV LQWHUIDFHYV j VHF HVW OH FRPIXOWM[HNWW®W /
difficile de discriminer toutes les espéces de sulfadé¢U OH VHXO FULWqUH GHY QRPEUH
LVVXHV GHV PR G H\taGdlesYse Eroubeit lgBRn@ralement dans la méme région qui est
relativement restreinte (140 cmSRXU GHX[ RX WURLV EDQ GHji vo&tdond RQW OH
permetUH GIRULHQWHU OTLQWHUSUpWDWLRQ

4. Adsorption des molybdates a la surface de la Iépidocrocite: interface solide/solution

/ID FRQQDLVVDQFH GH OYfLQWHUIDFH VROL GIHI MDRFFHXWRRIQG H VWM
qui est obtenue a la suite du séchage et son étude aurait dO étre une confirmation tegpvdende
précédents [1.37].Toutefois DI REVHUYDWLRQ GH QRXYHOOHYV dE bapprésV HQ GFH
G TR Qé@tHé/dans la littérature nécessite une révision du systéme dans le dcarhmléter les
découvertes déjafaitdd W DLQVL GIDSSURIRQGLU OHV FRQQDLVVDQFHV UH

Les molybdates peuvent polymériser en solution mais il semble que la conclusion des travaux
portant sur la polymérisatQ | OTLOQWHUIDFH K\GU R[\GH GH |gtymtROXWLRQ
adsorbé a la surface) ne soit pas possible a la surface de la Iépiddérglte 'TDXWUHV WUDYD.
semblent indiquer que ce polyanion ne peut étre adsorbé que réversiblement (spné&jeedatsurface
GIDXWUHV RALGHMGZL.IPRUr ne pas rendre le systéme trop complexe, il va étre intéressant
de se placerdans desQ@GLWLRQV H[SpULPHQWDOHY SRXU OHVTXHOOHV DXI
HW pYDOXHU OYLPSDFW GH OD VXUIDFH VXU FH SKpQRPQqQH

Les ions molybdates en solution peuvent changer de géométrie en fonction dOFHD QLR Q
MoO.? est stable sous forme tétraédrique) @ors que les formes protonées HMo& HMoO, ont
WHQGDQFH j DFFHSWHU GHX[ PROpFXOHV GTHDX GDQV OHXU VS
octaédriques (£ [1.163]. La question de la géométi GH OYDGVRUEDW VH SRVH GRQF H
VXU OH PrPH V\VWgPH R Qigdé&lisatowrbpécularg D.165]uclaifobre octaédrique
des complexes de surface est instable et que les molybdates sont adsorbés soeisltatédraedres a
la surface de la Iépidocrocite quel que soit le degré de protonation. Cetteaitidm peut justifier le
fait que la polymérisation de surface de ces oxyanions est impossible sur ce substfat [I.166

Comme dans le cas des sulfates (chapitiest IV LO IDXW GYDERUG FRQQDvVYV
solide/solution avant le séchage dans le but de comprendre son évolution vers une inteléégazs
/ITLQWHUIDFH VROLGH VR OsgattioReQpi®etdas/ sys@ies qpiceti@s pritin@adbnthent
tratt GH OYDGVRUSWLRQ GDQ V[.064])\et eRdxRiBs\Up fér 0168, 0,656 U H V

5 'pVK\GUDWDWLRQ GH OQiflsQuiih ajubuséld®npalybdate F U R

/H SDVVDJH GTXQH LQWHUIDFH VROLGH VROWWIRRH § HXUAH WQWN

de mieux comprendre les changements en surface et au-dessus de la surface (couclz diffuse)

GX VpFKDJH HQ UHJDUGDQW OfpWaay apeées sechapeP prudffetDuveLde GHYV
caracteéristiques principales de cet oxoanion est de pouvoir polymériser eonsplié4,1.161]. Bien

TXYLO DLW pWp PRQWUp GDQV OD OLWWpU PpWXGRFURHF IOMDHS@RPD P [
lieu en contact avec la solution [I.161], les transformations ayant lieu aidwgéchage (modification
de la géométrie, ac® XODWLRQ GH OYDGVRUEDW DX YRLVLQDJH GH OD
pourraient rendre cette polymérisation favorable. La dissociation des polymolybdates ada derf
différents substrats a été proposée [lL@2PDLV OYfK\SRWKqVH QD SDV HQFRUH pW,|

VpFKDJH SRXU OHV K\GU R[\GHV GH IHU B NDXW D RAV GHD XV KIpED
été mise en évidence §LQWHUIDFH V R4D] Cads M Rt@rxtive, IR §¢chage est généralement
peu controlé et effectué en méme temps ou juste avant une étape de calcenguorempéche de
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déterminer les roles respectifs du séchage ainsi que du chauffage sur le deveriedpéet en surface
[1.162-1.167,1.55].

6L OH VpFKDJH GH OfLQWHUIDFH VROLGHDWR®XW LBRQQMN HQV pl \p
rien en ce qui concerne les molybdates. Les solides imprégnés avec des solutionbdatesabpnt
généralement des phases actives supportées [1.130,1.168] ou alors ce sont des malgbfiates
présentant des environnements intéressants au niveau des anions mais biers diférerterface
étudiées ici. En effet, cette derniere comporte différentes especes (dséshage sans rincage
SUpDODEOH HW OH GpS{W QTHVW SDV VW.FEB-FKI1 ®e plvg,danEXH HW F
OH FDV GYLPSUpJQDWLRQ LO HVW ELHQ VRXYHQWWMHVIXHR@HG |
monomolybdates a la surfacef DQDO\VH GXQ QRXYHDX V\V WaonpHred¥e6 G RQF rW
la littérature existante mais va perméttrGfpWXGLHU XQ QRXYHO DVSHFW.GHV PRO

6. Adsorption, séchage et réhydratation partielle des phtalates a la surface de la goethite

&THVW DX FRXUV GIXQ VpMRXU GH GHX[ PRLVY HW GHPL DX -C
la Japan Society for the Promotion of Scief®P$ que les travaux du chapitre VIl ont été réalisés.

/IH VXMHW HVW OfTpWXGH GX F R Ps8rRadJgaethireHigng/des Xor8liKonsD O D W H
G 1K XPLGLW. el®)vemevixabigrel que pour le séchage, peu de travaux ont été réalisés dans ce
cadre [I.173@ DORUV TXH OYDGVRUSWLRQ GHV SKWDODWHHW Y VO 1B.LQMVDF
connue.

CHV UpVXOWDWY RQW pWp REWH GKpénisionfdd Qrofédsalviatim G T2V L
Nakashima et ont été suffisamment intéress@ BXU FRPPHQFHU OD UpGDFWLRQ GTX
cette raison que le chapitre VIl est inclus 83WJpVHQW PDQXVFULW VRXV IRUPH GYD
journal visé esfournal of Colloid and Interface Science

7 (WXGH GH O 1R substraexseDadsorBafy :Gatspectroscopie ATR-IR polarisée

Comme il a été expliqué plus hautFeKLPLVRUSWLRQ GT1XQH RR@IpdFNROH VXU )
SHUWH GH OD OLEHUWpPp GH URWDWLRQ HW VWXXEPLWUHD /ORW VOO TR
GYIYDGVRUE DA4lise2@DSRXWYUXUH GH OfRULHQWDWLRQ GHasSUAREO pFXOHV
GX VXEVWUDW LO HVW LPSRUWDQWeéneXgdr @fpRrt) atH QaedavdeR Q G X
coordonnées fixes du cristal ATR soit connue et consta®@fHVW SRXUTXRL OD PpWKRGH
molécules communément utilisée en ATR-IR® LGpDOH SRXU OHV PHVXUHV GTRULH
VRXV OD IRUPH GTXQ GpS{W FRQVLGpUp FRPPH ERPRESERMNU XKXARKX
DQLVRWURSLH DX QLYHDX GH O9DGYVRUYRPDMauviRe. ld/dépht\prieseoied SDU V
OXL DXVVL XQH DQLVRWURSLH &H SRLOQWQW. PWWH BXWROHVPNWS B’
de techniquear, pour obtenir un dépbt anisotrope, il est nécessaifetDYRLU GHV SDUWLFXOHYV
déposer sur la cristal ATR et que ces dernieres forment un dépdt lui aussiopaiséinsi, des
particules sphériques ne pourront pas étre utilisées car le dépdt formé sera entisotropatet donc
OYDQLVRWURSLH GXH j OTDGVRUSWLRQ Gf1X@pdt BeRsOlgstraX@@ H VHUD
probléme est analogue dans le cas de particules cubiques.

AssocieeDX EHVRLQ GTDQLVRWURSLH XQH FRQQDLVVDQFH GHV
HVW REOLJDWRLUH SRXU OTXWLOLVDWLRD QM ¢HWW HH W HTPKXIQT
anisotrope peut également présenter une anisotropie de réactivité/lisva-GH OYDGVRUEDW &H
est important de connaitre la réactivité des faces en présence pour éviter tdesem®ndans
OfLQWHUSUpW D WihdRk @n GystdmeGitRal Qur Heduel utiliser ce genre de technique de
caractérisation est un solide dont les particules sont anisotrtogerss lequel la face cristallographique
la plus abondante 8§ DXVVL OD SOXV UpDFWLYH $ GuilifeKWd sGBttay RLU FH
SUpVHQWDQW XQH DQLVRWURSLH WHOOH TXH GHpNEUW FGH GH\
différentes faces exposées semble étre un bon compromis.

La spectroscopie ATR-IR polarisée a été utilisée dans la littératurednalier des films de
Langmuir-Blodgett [I.172] qui présentent par définition une anisotropie imger{&37]. Dans ces
travaux, la partie théorique est développée de mehitrPSRUWDQWH SRXU SRXYRLU GpWI
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des molécules constitutives dl.OP j OD VXUIDFH GX VXEVWUDW VHORQ OfDUL
partir du spectre& HWWH WHFKQLTXH D pJDOHPHQW pWp XWdctidsvipH SRXU
une surface de silice [I.L171® ' Dtravaukion été effectués sur un systéme similaire [1.79] et se sont
concentrés sur la conversion des donnéestAA, en coordonnées cartésienneg Ay et A.

/I TRULHQWDWLRQ G bentbit® & 8dpbssnt sudu@e-siifaéd-plane (cristal ATR) recouverte

de magnétite a pu étre déterminée en comparant les dichroismes respecgisxdazades [l.171%

partrdHV FRPSRVDQWHYV GH OYDEVRUEDQFH GH SDUW IGpVDIHWHGWXEH
laquelle les objets se déposent. Cette application de la spectroscopie ATR-E&eseayété utilisée

SRXU pWXGLHU OfRULHQ WtBssur R QiseaHATRDIWTEL F/ @ H Y HFHVDORHR Q GH
intercalés dans des hydroxydes doubles lamellaires (LDH) a également pu étre déterminée par ATR-IR
polarisée /TRULHQWDWLRQ GIDGVRUEDWYV VXU GHV K\GUR[DGHV PpW
premiére fois sur la Iépidocrocite [I1.37], puis sur la goethite [[@G5PDLV OHV WUDYDX[ QTR
OfRULHQWDWLRQ TXH SRXU XQ VH X Conpsditierntd)diii & Rt affide/d@R QG D Q)
SUHXYH GH FRQFHSW HW RXYUH OD YRLH LROpPWRGRQ@WIORQYR
composition de la solution.

/I TDGVRUSWLRQ GH PROpPFXOHYV | O phéoméhe chniplexe/fRisabitGH VR C
participer la charge électrique de la surface. Non seulement la charge électriquaaeisfiue sur
OfLQWHUDFWLRQ GHV HVSgFHV HQ VROXWLROHD YIHFWVE HD FWKUR Q
particules entre elles. Les dépbts de particules étudiés par spectrosésgiggnt une charge électrique
non-nulle & leur surface (.3. HW FYHVW FHWWH FKDUJH pOHFWULTXH GH V
SKPpQRPQQHV GIDJUpIJDWLRQ GH IORFXODWLRQ HW GHntVpGLPHC
expliqués par le modéle DLVO [1.177]. Dans un dép6t de substrat fabriqué au-dessstalATR
GDQV OH EXW GYpWXGLHUnGifDeG shRrgeS téd rRuippérticurr Ragnederfbrmant
le dépdt) seront identiques en signe et/ou en valeld TXHVWLRQ GX FKDQJHPHQW G¢Y
nanoparticules du dépdt a cause de la répulsion électrostatique des chardgsesiédtntiques peut
alors se poser.

/I TDWWULEXWLRQ G H&lidemz€dans\é cHapkre V HiMprésent manuscrit implique
des orientations particuliéres des molécules de molybdate adsorbées a la surface de laité&pidacroc
spectroscopie ATR-IRP permet de discuter ces attributions sur ladbblseO fRULHQWDWLRQ GHYV .
détectés par rapport a la surface de la Iépidocrocite.

(QILQ OTMXWLOLVDWLRQ GRP Sub das Shateidlk RavisoRdpedH ddb7 B
composition est difficile a déterminer par spectroscopie IR non polarisée peut leérifita mesure
GYTRULHQW D Wunk @budee 2gleRofisvtbtiQrinelle) de sélectiokfHVW OH FDV QRWDPP
@%yde de Graphite 2* TXL SUpVHQWH XQH IRUWH Dn@kEsuRYEWLRSLH M X
O T H[ S O Rd.cattb deradkégistique par spectroscopie ABRZ SHUPHW GIDWW UdvéeXHU OHV
plus Gf{DLVH HW GYDIILQHU OD FDUDFWpPULVDWLRXXWHOQ¥Y2>* STIRKAUHC
nombreuses applications [I.1]78

/ Dxyde de GraphitedG HVW XQ PDWpULDX IDEULTXp j SDUWLU GH
VXVSHQVLRQ HQ 31 plugo@ meinoApRdInl® &H IDLVDQW GHV DWRPH
sont incorporés dans les feuillets de graphite, dont les atomes de carbone soés Bpidgéométrie
trigonale plane), sous la forme de groupements fonctionnels. Ces groupements sont locddiggs de
facons : sur les extrémités du feuillet (groupement petiX LOOHW HW j OfLQWpULHXU GH F
intra-feuillet). En ce qui concerne les groupements p&tiX LOOHW O T R[ud (hRlidgdnX EV W L W .
SHUPHWWDQW OD VDWXUDWLRHXIGO&RW WRRHLER WDWERQHG B PWL
donca priori conservée. En revanche, dans le cas des groupements intra-feuillet, les atomes de carbone
hybridés spst obligés de modifier leur hybridation {sp V $géométrie tétraédrique) et par conséquent
la liaison supplémentaire est globalement orientée perpendiculairement au maillelu €ela donne
XQ pFDUW LPSRUWDQW GDQV O YR WlfthQidvine/duRsQ (fBybre/ . ®) étl py HQ W V
IDEULTXDQW XQ ILOP DQLVRWURSH LO HVWHYRYVIliqu@Hhess VI D W W
sur la base de leurs signaux IR [1.180-1.184]. Des groupem®8msXU OHVTXHOV OYDWWULE:
WRXMRXUV XQDQLPH GDQV OD OLWWpUDW XU WLIREV IR E MW @AVHRX
OfXWLOLVDWLRQ GIXQH QpDEUMNWHRW SRAGWHIOMH LO YD rwWUt
OYDWWULEXWLRQ GHVY EDQGHYV HW GH UpYpOHU GH QRXYHDX][ VL.
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Figure 1.10: Schéma du principe de la mesure, les doubles flechsttwent les moments de transitic
dipolaire DVVRFLpV DX[ PRGHV GIpORQJIDW &gpapbitéV JURXSHPHC
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|. Matériels

Le diazote gazeux utilisé estde typeREWHQ X FKH] $,5 /,48 8¢ (hafitelpuete§ WLOLV

HVW SURGXLWH SDU XQ SROLW EB H3N KHE2®(E35)5t /& pidoBraciteR Q
-FeO(OH)) utilisées dans ce travail ont été fournie par le College de Frdeoesetaractéristiques

ont été publiées [ME.1].

/HV EDWFKV G 1R [\UaH eaHir desdquslKieswilids fins ont été fabriqués puis étudiés
ont été fournis par Alexis PINEIRO-GARCIA aprés synthése selon une méthmaméts modifiée
[ME.2] consistant dans le prétraitement dlDg8 KLWH DYHF XQ PpODQJSOEFHAOFLGH VX
pentoxyde de phosphorex(®) et de peroxodisulfate de potassium®#QOg). Ce mélange a ensuite été
DMRXWp GDQV XQH VROXWLRQ GYIDFLGH VXOIXULTXH DTXHXVH j
ajouwp $sUqV UpDFWLRQ OHV UHVWHV GH UpDFWRI\G R GWM URNPGHR
GIK\GURJgQH HW XQH VROXWLRQ DTXHXVH GIDFLGH DPXORUK\C
QRXYHOOHPHQW V\QWKpWLVp D HQ viXduwiéthanal'l§ DXOW g HH\O X § LRIXKRID/W
sont fourniesafDQQH[H ,, GH FH PDQXVFULW

II. Méthodes expérimentales

1. Analyses Spectroscopigues

Les spectres acquis au cours des différentes expériences présentées dans ce onamtdcrit
UpDOLVpPYV j OTDLGH GTXQ VSHHARWNLR& gaNdhtardue ThebDrid Beiehtific, €e &) 7
VSHFWURPgQWUH HVW pTXLSp GTXQ DFFHVVRLUWLATE daHleW\SH 3,.
cristalenZnSest UHFRXYHUW GYIXQH FRXFKH GH GLDPDQW &H UHYrWHP
H[SpPULHQFHV VXU XQH ODUJH JDPPH GH S+ VDQV GpJODBIHAHOYD
du logiciel de spectroscopie OMNIC de la marque Thermo Scientific, version 2.3.

/IHV VSHFWUHY SUpVHQWpPYV VRQW OH UpVXOWDWRGQGHGETDFFXF
cnrl. lls sont obtenus par Réflectance Totale Atténuée ce qui peut entraidéstoiessons du spectre
(chapitre I, IV.4.) et celleL VRQW FRUULJpHV j OfIDLGH GX ORJLFLHO 201,
UplUDFWLRQ GX PLOLHX pJDO j FHOXL VHWWOGNMNDSUBRKKH B8M EHIDQL
gazeux) selonquO TLQWHUIDFH pWXGLpH HVW XQH LQWHUIDFH VROLGH .

La correction ATR entraine parfois des déformations importantes de la ligne det hese
spectres corrigés subissent donc une correction automatique de la ligne @®lgadéene de degré 2
basé sur plusieurs points choisis par le logicidHWWH FRUUHFWLRQ DXWRPDWLTX
apparition de nouveaux pics et ne modifie pas de maniére visible la morphologiesditsigiiés, elle a
pour fonction principale de redresser la ligne de base si elle présente ume qegtae sur la région
étudiée. Le degré de polyndbme peut parfois étre modifié dans certains cas dades iggr défaut ne
fournissent pas des résultats jugés convenables.

2. Montage GTK\GUDWDWLRQ GpVK\GUDWDWLRQ

Le montage (figure ME.1) mis au point pour réaliser les expériences de séchigse base
sur le principe de dilution par mélange de fluxx Q 1OX[ GH GLD]RWH GRQW OfKXPLGL\
aun minimumetun fluGYKXPLGLWp UHODWLYH PD[LPDOH :unepartieO FRPSL
«seche », qui est censée transporter le diazote a humidité minimale, une« partige », qui
WUDQVSRUWH OH GLD]RWH FKDUthpsure® oxileS deid fld piéddentXseH SDU
UHMRLIJQHQW SRXU GRQQHU XQ IOX[ JORED Ce@dini& p&x(RAE1IE G TKXP
XQH FHOOXOH GH PHVXUH FRQWHQDQW XQ K\JURP@W BHOXXOGRQG!
flux, et un embrancheme(x carrefour ») permettant de contréler ce qui passe dans la cellule de flux
(et donc qui est en contact avec le dép6t solide). La sortie du montage est contrélée par une vanne trois
voies qui dirige le flux vers la solution (6) ou bien vers le débitmetiked(bl) selon que le mélange
sortant de la cellule de flux est liquide ou gazeux.
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La partie « séche » comprend une vanne pointeau (PTFE, AALBORG) qui permet de eéguler |
débit total de gaz dans le montage (le débit de solution est contr@éeiape péristaltique). La vanne
SRLQWHDX HVW VXLYLH SDU XQH FHOOXOHGW&HR IOGM\GH. F F IPW URI@ SO
gel de silice (avec indicateur, MILLIPORE). Une vanne trois voies permet da@#hectsi le flux de
gaz doit étre saturé en eau, quasiment sec ou a humidité relative controlée. Unmivaeae permet
de faire varier le débit de diazote a humidité relative minimale entrasie@lamontage ce qui permet de
FRQWU{OHU OfKXPLGLWp UH @DIw.LY tubel env T B g@kmedb @din@d®les HO O X
deux premiéres parties du montage en direction de la cellule de mesure.

JLIXUH 0¢( D 6FKpPD GX PRQWDJH G @{LKaaHeDddsseeharireQ(2%5 anrt
pointeau (3) cellule hygroméffiX H EXOOHXU UHPSOL GYfHDX GLMW\VI®
pompe péristaltique, (8) spectrométre infrarouge avec accessoire ATRY®) ae flux, (10) carrefour
secondaire, (11) débitmetre a bille, b) correspond a la figure b) m&aathé carrefour liquide-gaz-crista
La régulation des flux sortant du carrefour se fait par rotation des vapoedaire correspondre le:
GLIIpPUHQWHY HQWUpHY HW VRUWLHV /T PBPEXNDWIORQ\GREP

La partie « humide G pEXWH DX QLYHDX GfXQH GHV VRUWLHYV GH OD
partie « séeché¢ /H WX\DX HQWUH GDQV XQ EXOOHXU FRQWHQ BO@WVGH O
un piége et rejoint la partie « séche » du montage parletubeen 7 SBUIEHQWUpH @ddu®D SDUWLL

La partie « mesure » comprend une cellule de mesure dans laquelle entre un hygrometre. Le
flux en provenance des parties « seéche » et « humide » traverse la celluleideanss retrouve au
FRQWDFW GH OlipedneR&PmasticeHIBN K X Prel@itevdypgaz. Pour diminuer le volume
PRUW j OfLQWpULHXU GH OD FHOOXOH GH PHVXUHHHW 5 BPH RV
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est remplie de billes de verre MERCK) de 6 mm de diamétre. La sortie de la celudsui®e conduit
au « carrefous.

Le « carrefour » est un embranchement constitué de deux vannes trois voies LUER emboitées
OfXQH GDQV OY{DXWUH HW SHUPHWWDQW GHHFR®QW BUQM W DI $S7K6L
sortie du « carrefour » conduit a la cellule de flux qui est en contact axrestdé ATR puis & une vanne
trois voies amenant soit a un débitmetre gazeux ou bien a la solution meére selon lestygieérde
étudié.

3. Analyse statique de solutions aqueuses

Paur étudier une solution aqueuse par spectroscopie infrarouge palXAORLD XW GIDERUG DF
XQ EDFNJURXQG GH OD VRO XW L RQdeVasQtiooFPadlye supports@ulS Up O H Y |
j OIDLGH GYXQH PLFURSLSHWWH HW HQ OHV SODODQWUVROHOH FL
SRXU HPSrFKHU OfpYDSRUDWLRQ GH OD JRXWWH HW GRQF OHV P

Une fois le background obtenu, un spectre de la solutionctE@QND QW OTDQDO\WH HVW D
avoir nettoyé le cristal ATR de la solution sans analyte/ L H OD VROXWLRQ GIDQDO\WH \
FULVWDO $75 $SUqV DYRLU UHFRXYHUW OD JRXWWHLSXHFRXYHUT

Le volumede2/ j SUpOHYHU HVW SXUHPHQW LQGLFDWLI /fLPSRL
HQWLQUHPHQW OH FULVWDO $75 etfpbr dQriséguent ¢& Dolunt lestRmp/pesitk X U
%LHQ TXTXQ VLIJQDO SXLVVH rWUH R E \8atu@e» pdrillaGduti@@iorg Wdd X U VR ¢
déformations du spectre peuvent étre attendues.

$GVRUSWLRQ j OTLQWHUIDHAMHSWUROLGH VROXWLRQ DTXHXVH

/IHV pWXGHV GIDGVRUSWLRQ j OfLQWHUIDF @ X\RICH>AH \pRADXSMH
Préparation, hydratation et adsorption (fig. ME.2, trois premiers élémemt QpUDOHPHQW Oy
GIDGVRUSWLRQ S U péfape3 doiespandavitlaHlesunagdifidatlons apportées a la solution et
VXVFHSWLEOHY GYLQIOXHU VX gstz§lle G\pRpiaNndr Qubstiat Sil¢idAdtal UH p W
$75 &H VXEVWUDW HVW pWXGLp VRXV ODGRUPH EBAXQVEBLBEHNGT D
UpDOLVpP j SDUWLU GTXQH VXVSHQVLRQ FR @ORRGORH HMM DB KO
REWHQLU OH GpS{W VROLGH &THVW SRXUTXRL OH GPEXPL GIHNQ v
relative dans le montage servant a sécher le dépét.

$YDQW GIrWUH XWLOLVpH SRXU IDEULTXHU OHRL®YR GEH@GWDUYV
XQ EDLQ j XOWUDVRQV SHQGDQW XQH PLQXWHGIXQEH VRYRBHRQI/H.Y
et déposé sur le cristal ATR. La cellule de flux est ensuite rapidement pladéssas du cristal et le
volume de suspension déposé se retrouve donc en contact avec un flux de diazote a trés faible humidité
relative (entre 0,5et2+5 SRXU rWUH VpFKp /fRSpUDWLRRLYUD ApE & Q REWHH
un film de nanoparticules plus dense.

Une solution aqueuse de 50 mL de chlorure de sodium aqueux a 0,01 mol/L a été fabriquée en
SDUDOOQOH &THe&TRD AMROWMWHRW OTpOHFWURO\WH GH IRQG
GTK\GUDWDWLRQ OD VROXWLRQ GTpOHFWURBX\ \&HDJR®%$R U WX LI
relative provenant directement de la bouteille (sans passage dans les paddsadéss du montage
soit a environ 10 %HR SRXU FKDVVHU OYDWPRVSKgUH GX ODERUDWRLUH |
Le pH est surveillé au méme moment, selon sa valeur, il est ajustélgadWwv GH VROXWLRQV DTXF
chlorhydrique ou de soude. Une fois le pH stabilisé, la pompe péristaltique est dll0meégtions par
minute) et le flux de diazotesec» est interrompulSRXU SHUPHWWUH j OTpWDSH GYTK\G
substrat de débuter pendant environ une heure. Ensuite, une macro est lancée et des spectres (64 scans)
VRQW DFTXLV WRXWHV OHYV PLOQXWHY /TpWDSH WATKA GXIQ W DWW
stationnaire est atteint F fdddir®\quand la soustraction de deux spectres consécutifs donne un résultat
comparable a la ligne de base. Cette condition validée implique que le spetizagegas de maniére
significative au bout de 10 minutes sur deux cycles. Cette durée a été choisieamaradfgond a une
durée supérieure au temps de passage de la solubdpd OTLQWpJUDOLWpmmiGuwesyLUFXLW
Cela signifieTXH OD VROXWLRQ QYLQIOXH SOXV VLIQVUVISRIMNWLEBRAH®@M
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considérer que le dépbt est hydraté. Une fois cette constatation faite, un spectret thydiapd est
acquisaiQVL TXTXQ EDFNJURXQG

AvantdeGpEXWHU OfpWDSH GIDGVRUSWLRQ OD SERPSH SpWN VW
REVHUYpH $ OYDLGH GTXQH PLFURSLSHWWH XQ DRRXWKH GBD/F
solution mére. Le pH peut étre ajusté si nécessaire. La pompe est alors alllsaépestres sont suivis
MXVTXTj DWWHLQGUH XQ pWDW VW DMesRE) alpbropd périsaliRi@e &3tH PrPH
alors arrétée pour une nouvelle modification de la solution.

5. Séchagén Situ
/I THQVHPEOH Gdéddhagaedsdhutres ¥rotocoles est schématisé dans la figure ME.2.

$YDQW VpFKDJH XQH inp$DeSt Heals$d (@0 RAUSPMIERIB QH IRLYV OfpWI
stationnaire atteint,D SRPSH HVW DUUrWpH OH ORJLFLastQueEieMXe YL GH
DQDO\WH HVW ODQFpH $ OYDLGH GYXQH WHHO 1 ep@EMUdBitt effd?/ UHP S (
sur le « carrefour », la phase liquide est cha&s8eRJUHVVLYHPHQW /D YDQQH GX FDUU
du diazote sec a la cellule de flux est ouverte, le couvercle de la cellule hygrométrique est fermé pour a
nouveau obtenir un flux dans le circuit et la valeur du débit est réglée a 100 mLéwisp&xtres sont
DORUYV DF Teelgue Bitt gtatdnaire soit atteint.

Figure ME.2: Schéma des protocoles expérimentaux appliqués. La ligne ditl@®imet en évidence que
les étapes qui se trouvent aprés ne sont pas automatiqguement réalisées.

Pour certaines expériences, la labilité des espéces formées a la surface a é&é erpioitant
OH GpS{W DYHF XQH VROXWLRQ GH FRPSRVLWLRIut diH@IY LTXH | |
est de faire disparaitre les espéces les plus labiles du dépbt aprés gg&tagee$, complexes de
VSKqUH H[W HU@&Ia misEWn 8dRtaG T KuQ de la nouvelle solution mere avec la surface
est réalisé pendant une durée réduite (30 secondes de circulation)ulViesarsun flux de diazote
injecté par le méme circuit via la pompe péristaltique. A partir de é&tpe, un second séchage suivant
la procédure décrite précédemment est opde VT XTj OYDFTXLVinW.LRQ GIXQ VSHFWUI

6. Séchage et impuretés
La chimieH[SpULPHQWDOH Q pF HamMpasdles @us s lpaskiMds \dahRIQbus H

GIpWXGLHU OHV SURSULPpWpPV VSpFLILT X ldompedé ¥stuh\eaeeptidyi 7 R X W
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QH SHXW rWU Het pAr{ds&quddt: kopt systeme en chimie expérimentale présente des
LPSXUHWpPV TXL QH SHXYHQW rW Lprbcédpi@sde WakievhentX DX SUL[ GH OR
Ainsi, comme il sera vu tout au long de ce travail, le séchage entraine unengatgpn de la

FRQFHQWUDWLRQ GH OfHQVHPEOH GHYVY HVSqFHV SRQ@VHIDVUWPY GD
les especes concentréesOfpOHFWURO\WH VXSSRUW OfYDGVRUEDW HW OH\
pour les deux premiéres sera discuté plus loin mais les impuretés sont importantes a prendre en compte
LFL FDU HOOHV QH VRQW SDV VSpFLILTXHV GX VG/HVORH QWHXPELDF
GHV SURGXLWY XWLOLVpVY GDQV OHV H[SHUVR®VHRWPRERNMESOIHIRLYV
présentent alors pas de signa@D QV OYLQIUDURXJH PR\HQ IR @nupgaYos@tfeKH GHYV
retrouvés dans les spectres expérimentaux qui ne correspondent pas a un constituant du syétéme étud
Apres une recherche appRfQGLH OYHVSqFH SDUDVLWH VHPEOH ®WRYHQLU
proviHQW SDV GYXQ TXHOFRQTXH G\WIRQFWLRQQHPBABQW GX SROLVYV

Figure ME.3: Spectres ATR5 GX FULVWDO $75 DSUqV GpS{WV GH :
eau Ultrapure (ALFA AESAR, en haut) testée aprés ouverture et eau diMill&R utilisée dans
OfHQVHPEOH GHV H[SpPULHQFHVY GH FH wWUDYDLO HQ EDV

En effet, cinq dépbtsedl .. GTfHDX OLOOL4 RQW pWp UpDOLsvaeantVXU OH
DFTXLVLWLRQ GYXQ VSHFWUH ,5 /HV Up\8XPow RathparaiserQ@ SUpVH
pJDOHPHQW GDQV OH EXW GH WURXYHU XQ PR\HQ @rétédDreUH GHV
D pWp UpDOLVpH DYHF GH OfHDX 80WUDSXUH $/)3Q8¢665 IGJRUH.
il est possible de remarquer que les polluants sont similaires sur la bagmaaes KR observés (bandes
aenviron 3300 cm, 3000 a 2800 crhet 1800 a 900 cr). Ces observations montrent que la présence
de polluants proviena priori de la méthode de purificatioGH OTHDX SOXW{W TXH G{XQ
particulier. Cela indique aussi que les possibilités pour augmenter la puretdirsoes. De plus, en
UHJDUGDQW OHV YDOHXUV GYDEVRUEDQFH HQWUH LIHXYWAIKDX VY BH
dans les expériences dont les résultats sont présentés dans ce travail eséel@aontre absorbance
(0,0375-0,0275 = 0,01 UA pour la bande située juste au-dessus de 2900c@l pULHXUH j FHOOH ¢
Ultrapure (0,0225-0,00375 = 0,01875 UA pour la méme bande).
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7. Analyse par ATR-IR polarisée

'DQV FH JHQUH GYH[SpULHQFH OYREMHFWLI HQW G I$ WGpMWHHWAF
sur le cristal ATR 3RXU FHOD TXHOOH TXH VRLW OfYH[SpPULHQFH UpD
7(&+12/2*,(6 HVW PRQWp VXU OYDFFHVVRLUH $78D®H PWRILYH HG
rayonQHPHQW LQIUDURXJH /fDQJOH GH SRODULVSMLRQOXW HOL X S ¢
GILQFLGHQYMH WUDQVPLVH VRLW GH f OD FRPSRVDQ#&tH SHUSH
WUDQVPLVH $SUqV DYRLU DWWHLQW OfpW BW 8RO WULRIDLRI® H.
avec le background correspondant. Les spectres sont ensuite traités avec la nh@uohelogiét que
ceux obtenus sans polariseur (correcAdrR et correction automatique de la ligne de base).

8. Ajustement de courbes

Les spectres IR sont rarement composés de bandes isolées et parfaitement symégriques (fi
ME4 FRPPH FH TXYLO HVW SRVVLEOH GH YR IDU \D § X louddhsi K IMFHLIWV L
OTDQDO\WH GH V.\EhWiqigde/ pdl BeS GyitExhes plus compliqués, les spectres obtenus
montrent des massifs de plusieurs bandes superposéeatfane bande asymétrique et difforme. Bien
TXTLO VRLW SDUIRL VeSdiérdntEpartcigafts &ihnasaiflenlLétutiad les épaulements,
une description quantitative est plus difficile ainsi que la piis® FRPSWH GIfpYHQWXHOV Y
QRPEUHV GFRHMIM SRXU FHOD TXH SOXVLHXUV VROXWIGRIQ®Q H[LVV
spectre. Parmi ces solutions, la méthode M@Wl{ivariate Curve Analys)s OfDQDO\VH,lHQ IDFWH
déconvolWWLRQ SDU WUDQVIRUPpH GH )RXUUL HédnRetrodv@ds RTdu#esO 1D M X'\
FHY PpWKRGHV VIDSSXLHQW VXU GéparePl&GEiffédites BomposapteD L T X H \
spectre. Certaines sont assez visuelles et reposent sur une modificaticattdel @®convolution,
ajustement de courbes) [MERYyDQGLYV TXH GffOXWO RN QHBERWHGH GRQQpPpHV QXI|
décomposition en facteurs) [ME.JP DLV WRXWHV FRPSRUWHQW GHV SDUDPgW!
comprenent une certaine erreur expérimentale.

Figure ME4 /D IRUPH FDUDFW pULV VCEX¥ He @ faodeH2E: Inte&site (hauteur) d
bande, (3) : Largeur a mi-hauteur (LMH) de la bande, (4) : Aire Harlde, (5) : Ligne de base. Dans ¢
H[HPSOH OYDEVHQFH GH SKpQRPESHHU\P NWF&ROGYIRLUH X Q HQA\L
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'DQV FHWWH pWXGH OfDMXVQRWIBE® WH®HNVeSDaERH4EMafsWp UHW
la littérature [ME.9-ME.13]JHW IDLW SOXV DSSHO j XQH REVHUYDWLRQ GH
WUDLWHPHQW SXUHPHQW PDWKpPDWLTXH /H UDLVRQQWHFFHRW G
HQWUDVQH OTDSSDULWLRQ GIXQH VHXOH HWHRELIXiVEHRQA®DH W5 R
VHXO SRLQW GTLQIOH[LRQ FRUUHYVSR Q¥ CcReMaidx preBeniterpXisteds L Q W H
parametres (centre, largeur a KIDB XWHXU DLUH TXL VRQW OLpV DX SKpQRPQqQ
cas de ce travailQ 1 D HdhRdUtBute espéce détectable par cette technique devrait produire tat résul
similaire. Par conséquent, toute structure identifiable dans un spectre expérimentiarésulter de la
superposition de plusieurs bandes ayant pour origine le méme phénoméne (fig. ME.4).edrdenoy
séparer les différentes composantes du spectre est donc de placer plusieursntaieslies au
QLYHDX GH OD UpJLRQ GLQWpPUrw HW \GNRTSYWWHLM IG\HH BHOYHE D @G Hp/
GYfLPLWHU OD EDQGH H[SpULPHQWDOH /THQWHRK®QOH GO/H & JIDNVXXX W
non-linéaire de courbe& 12ULJLQ3UR

/ID PPWKRGH PLVH DX SRLQW DX FRXUV GH FH WUDDmRWMVD V fH\
les étapes ci-dessous :

- Choix du type de ligne de base
- Création de la ligne de base

- Traitement de la ligne de base
- Détection des pics

- Ajustement des pics

Les trois premieres étapes concernent la ligne de base sur laquelle vons&ies s courbes.
Dans un systeme théorique simple (figure ME.4), cette derniére est plane car elle ne ctaniead
TXH GIXQ VHXO SKpQRPgQH HW QYHVW SHUWXUEpH SDUWXFXQ St
idéal, et dans des spectres expérimentaux, plusieurs phénomeénes peuvent avoir lieu mdideanee
j GHV GpIRUPDWLRQV VLJQLILFDWLYHYV GH OD QO{yMHXGH HWVA
connaissance de ces phénomeénes, il est donc nécessaire de « tronquer » le spaciégreda me
prendre en compte que les trae GX SKpQRPgQH pWXGLp HW IDLUH DEVWU]I
SKPQRPgQHYVY VXVFHSWLEOHY GITLQWHUIpUHU GD QY L@QMW)WXHPUHSIMS \
PHVXUH VRXVWUDFWLRQ LPSDUIDLWH GX EDFNJURXQeét VLJIQDX
participer a la déformation de la ligne de base théorique plane (figure ME &Stedlors nécessaire de
redéfinir une ligne de base « apparefiteV XU ODTXHOOH OHV EDQGHVSan$LQWpUr\V
VILQWpUHVVHU j OD VLIJQLILFDWLRQ SK\VLTXGH8HWOD YOXNR WVPD\
intéressés a la simulation de cette derniére dans le but de la soustraire au spectre brut [ME.14]

Pour ces étapes, une ligne de base polynomiale est utilisée de maniére standard [ME.3, ME.4]

Une ligne de base linéaire est également utilisée dans la littérature [ME.5,ME.BiMiES elle tronque
généralement le spectre et donc introduit une erreur dans la simulation. Del@dusosits par lesquels

passe la courbe polynomiale sont bien alignés, la ligne de base obtenue sera quagairertblt en
UHVSHFWDQW OHV FRQWRXUV GX PDVVLI VSHFWUDDO HI HZPWL Q L W
éloignement par rapport a la ligne de base suivi du retour a la ligne de isspagsage du centre de

la bande (figure ME.4), de la méme maniére il est possible de définir que plusieurs bandes superposées
doivent former un massif qui part de la ligne de base pour ensuite y retoursemaprégasse le centre

de la bande correspondant au dernier pic. Sans autre informatiod OTRULJLQH GH OD OLJQ
points permettant sa mise en place sont alors pladdéssb UW HW GIDXWUH GX PDVVLI j VI
respecter la définition mentionnée plus haut. La forme de la ligne de basel dégrs seulement des
SRLQWYVY GH SDUW HW GIYDXWUH GX PDVVUH H&HOBVSHUWFRMHWDPAI P OH
IL[THU XQ SUHPLHU FULWQqQUH YLVXH& aikesl dy &kifGdiniip dGiventO 1D M X
correspondre a celles du massif expérimental. Une fois placée, la ligresal@eut étre [égérement
PRGLILpPH HQ PRGLILDQW OD SRVLWLRQ GH FHUW @ohi@@paS®RLQWYV O
résultats cohérents.

La suite de la procédure de simulation de courbe concerne les bandes et |leors posit
GY{DERUG LO HVW QpFHVVDLUH GH GpILQLU XY@t URQHW®HRQ IRAL \
les bandes de spectroscopie IR peuvent présenter une forme gaussienne, loreniztdaneun
mélange des deux appelé bande de Voigt [ME.3,ME.8]. La forme des bandes choisie estrgaussi
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caractérisée par trois paramétresOH FHQWUH O { DL thautddWUre xghdatiod diXsU j PL
théorique est également donnée dans la partie introductive du manuscritédh8pift). Par acquis de
FRQVFLHQFH OfXWLOLVDWLRQ GH EDQGHV @®HWRULHWYW ODVWHREL®
lorentzienne des bandes constitutives des massifs obtenus dans les différentrsespénlisées mais
lesréslOWDWYV QTRQW SDV pWp FRQFOXDQWYV

Figure ME.5: $OJRULWKPH GH OfpWDSH GYRSWLPLVDWERK GH E
nécessaires pour que la Largeur & Mi-Hauteur (LMH) converge pouritdeations. Les hombres M1 .
M6 correspondent aux itérations nécessaires pour arriver a coneerge

/fLGpH j OD EDVH GH FHWW HI PpOVIKRRIG MW KHPHV GOTR SWXLLFY IDVDWWH
SDUDPgWUHYVY GIDMXVWHPHQW SDU OD PpWKRGH GHVLPRWMXUHV
R? qui a pour valeur idéale 1. Cela passe parfois par une disposition trés artificielle des pics dans le but
de « faire au mieuk HW GRQF SDU GHVY EDQGHYV GLVSURSRUWLRQQpPHV /
FKLPLTXH HW FfHVW SRXUXKBHUWWHVON RYP EWKWVYDBIL & HBWHWN OD FRP
YLVXHOOH HW GH OYDOJRULWKPH GYRSWLPLFPRWLWQRDXIS RSHALHRE
/I TLQWHUSUpWDWLRQ HW OD GLVFULPLQDWLR@\GHW \Site\d X ULpQ F (
OfLGHQWLILFDWLRQ GYDUWHIDFWYV

/I TRSWLPLVDWLRQ GH OD IRUPH VLPXOpH GX PD)VVXH KRQVLV
somme des bandes simulées soit en meilleur accord possible avec la forme expérioremiiliur
accord étant jugé commeVAWHLQW ORUVTXH OH QRPEUH GH EDQGHV HV'
VXSSOpPHQWDLUH QH PRGLILH SOXV OHV FRQWRXUV GX\WYDVVLI |
et pas assez doit étre trouvé, et ce critére subjectif doit &tre compensé patique approfondie des
résultats. Cette méthode pourrait étre comparée a une sculpture, pour laguelleoinfaencer avec
un morceau de glaise grossier et qui est peu a peu mis en forme, dé#tidpp@odr amener au résultat
final.

Le massif est donc décrit par un pic de départ, grossierement optimiséagn @imaximum
de pas possibley X U O 1 H Q \paidhiettesl (IGUEWE.5, partie gauche). Cette premiere optimisation
HVW UpDOLVpH DYHF XQ QRPEUH 0 GYLWpUDWLR @GV HKXLHMVSWL B pH
«place2 OTDMXVWHPHQW HVW FODLUHPHQW LPSDUIDRDMUHIISDU FR
ME.5) est ajouté X QLYHDX GH OYpSDXOHPHQW OH SOXV LPSRWBWWDQW IF
OfH[SPULHQFH
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&HWWH VHFRQGH EDQG H: $bN &ife WsRiX&4 a G, )@ EfRs8) (BI1H G Kk BsH
DORUV RSWLPLVpH VHXO H s dafsuh préiier ¥émPs-oQr RapEdé HauGriieR >y I3/
=1, le pic est trés fin et ressemble & un pic de Dirac sans signification phyBigisele LMH est
déverrouillé et les trois paramétres (aire, centre et LMH) sont optimidd XVTXTj] FRQYHUJHQF
itérations).

A la fin de cette séquence, la seconde bande a pris sa « place » dans le el&ssié etsque
SDV GIrWUH QpJOLJpH SDU OYDOJRULWRPHNB X/BVR3HW[ &ED QGHBD
alors étre optimisées en méme temps (figure ME.5 partie droite), un paramétpii@iargeur a mi-
hauteur) dans un premiertempsUDLVRQ GH GHX[SE8RVY GTDWPHDIXILRKQGHX[ SDV
MXVTXTj] FRQYHUJHQFH GX /0+ 8Q HsdwR le\tefird dé6 barkiBs@st ldroehp aw R X
connet)HQFH O LWpUDWLRQV SXLV OYDLUH HVW DPHQpHH JOFRQYHL
itérations), et enfin les trois paramétred. @H FHQWUH /0+ VRQW RSWLPLVpV HQ F
convergence.

/ITDMRXW GH EDQGH GRLW FRQWLQXHU M EXR$sQdmBO XV SR
HW OH PDVVLI H[SpQLWPH QWD/a XMJHYM SOXV SRXYRLU DMRXWHL
PRUSKRORJLH GX PDVVLI WRXW Hi@es@TXWLWHYP gW @adtb@ H VT K PHC
pas spectatrices (aire négligeable et ne correspondant pas a un élément expérimenisildejeot
FRQVWLWXDQW XQ GRXEORQ EDQGH D\DQW OWY RWP K FHHIHXWH] T
hauteur différentes). Dans ce travail, lesbAid GRQW OYDLUH HVW GH GHX[ RUGUH\
quelaEDQGH XWLOH GYIDLUH OD SOXV |D44adf ki elldR Qoviespdddegmtia@mp U p HV
endroit particulier du massif. Celadrendraert alors indispensable pour comptét) OfDMXVWHPHQW
LWpUDWLRQV VRQW IDLWHY PDQXHOOHPHQW MRYXDDWLR@ MHDVI
OHQWHPHQW HW TXH OH VSHFWUH FKd2QdiHietad SonDensuke AitdtsQeRPEUH
maniére automatique par séries de deux cents.

8QH IRLV TXH Of{DMXVWHPHQW HVW WHUPLQfSHBWHMNMV URpDROW
dans des conditions chimiques différedteGDQV OTRSWLTXH GTKRPRJpQpLVHU OHV
la ligne de base est créée sur la base des bords du massif dans un pr@mieraisrpeut étre modifiée
si elle apporte des changements importants au spectre dans les autres conditioodifidcatiom
FRUUHVSRQG JpQpUDOHPHQW DX FKDQJHPHQW GH SRVdeWLRQ G¥Y
modifier la forme de la ligne de base.

,O HVW LPSRUWDQW GH VLJQDOHU TXH FKDWNVXMWH\DW YV LH VD M5
SOXVLHXUV UpYLVLRQV SRXU DUULYHU j aQridvipuX&rgvain@ore XL ELH
par la méthode adoptée.

Au cours de ce travail, certains spectres se sont révelés trés difficiles argrealygastement
de courbe dans la mesure ou le rapport signal sur bruit était faible. Lassgégient alors déformés.
Dans ce cas, la plus grande prudebcep Wp REVHUYpH GDQV OYDMRXW GH EDQGHV
le bruit est défini par des fluctuations de la ligne de base qui font oseildigne supposée droite, le
spectre réel devrait subir les mémes oscillations dans sa morphologie. Par consécuert, &
UpVXOWDQWH GH OD SURFpGXUH GYDMXVW WHREKOQWA \G B HF\R XO E HWXH
résultat est considéré comme correct.
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Chapitre |l : Description des
aspects chimiques du sechage
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I. Introduction et description globale du séchage

Une interface solide/solution est apparentée dans notre cas a une suspension cokoidale. L
VpFKDJH GTXQ WHO V\VWqPH FRUUHVSRQGODIDLQ H> M TN D5SRFHHW
solide se retrouve idéalemensec? VHXO HQ FRQWDFW DYHF XQH SKDVH JD] /9
est possible de faire par rapport au séchage est donc la diminution du volume desfitpudant le
V R O L G HcdMe/CE Xdrinier se retrouve « seul » en contact avec une phase gazeuse. Un indicateur
GX VpFKDJH HVW GRQF OH UDSSRUW !aGisse Bu solide. \Akisi@mdéblit T X L G H
de séchage ce dernier est défini par les quantités ajoutées au dépadretrigvine fois le séchage
terminé. Le stade final du séchage est un étatifiéaff LO HV Wat€rndré c&GEM BROpFXOHV G
fortement liées a la surface peuvent subsister aprés évaporation []1.1,11.2

3RXU FRPSUHQGUH XQH SDUWLH GHV GLIILFXOWPWRXW @ WL (
GH PLHX[ GplLQLU OH UpDFWHXU FKLPLTXH /H FROQWHRBDQVW HEp!
réactifs sont mélangés (comme une solution ionique etNlsG H GDQV OH FDV G{XQH UpDFV
FRQVWLWXH OH UpDFWHXU (Q WRXWH ULJXHXU GDBV OIH FDV
suspension de volume donné (volume de solution) constitue le « vrai » réacteuralééactibn se
passevraimentpuisque les réactifs ne sont pas censés interagir avec les parois du contesrargueAl
pour des réactions « conventionnelles » le volume du réacteur « vrai » (volume deicnigp@ns
HIHPSOH QTHVW SD\NOrDEEBOID O H AKDW) EBHYMUIne\(¢t lakdpnde) du réacteur
« vrai » va varier au cours du temps ! Ce point non négligeable de la traat#formst inhérent au
SKpPQRPqQH pWXGLp HW HVW UHVSRQVDEOH GH ODG®XMRNVUH® p
phénomeéne. Par codODLUH OHV FRQFHQWUDWLRQV GH OYHQVHPEOH (
évoluent simultanément au fur et a mesure que le volume du réacteur « vrai » diifaieque les
FRQFHQWUDWLRQV GH OfHQVHPEOH GHV WRIOsMaptVmdigud BueQ W H QW
la cinétique de concentration soit la méme pour toutes les espéces.

' XQ SRLQW GH YXH FKLPLTXH GDQV OH Fmivh @gur/IpB,KDJH G
OD GLYHUVLWpP GYHVSgFHV FKL Psphécesthisofhégs \espeoastsdvatéosipmWv ind/ L QL
LQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQ YD GLPEGXHU LS GHE My RMXW LK QW D
en solution se répartissent entre la solution et la surface du solide (adsdybéeR)is le séchage
terminé ou tout du moins arrivé a un état stationnaire, toutes les especesusemetéposées a la
surface, sous la forme de complexes de surface (sphere interne, sphére externe) ou soudda forme
précipités avec les contre-ions présents.

Selon les conditions expérimentales, la précipitation de ces derniers peutaveipésu, au
SURILW GTXQH DFFXPXODWLRQ GYLRQV VROYDWpV RQBHXXWIDF
pJDOHPHQW IDLUH SHQVHU DX WHUPH G fsGaoRpieSosLdR SEcRageO W L F R )
GTXQH LQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQ /D PRQRFRXHKBHGIDGV
complexes de sphére interne présentant une sphere de solvatation aqueuse partiellgitug® gabs
la surface solide. Un cran plus loin de la surface (OHP, plan externe aadital figure 11.1) se
trouvent les complexes de sphéere externes qui présentent une sphére de solvatation cospléte. Ce
GHUQLHUV FRPSHQVHQW OD FKDUJH pOHFWULHXYH | GHoEDDN N XM U |
solide/solution mais, lorsque le séchage a lieu, les espéces situés plus loimfdedalsusubstrat, dans
la couche diffuse (figurd.1), vont également voir leur concentration augmenter. Au fur et a mesure
TXH OfpSDLVVHXUnitu lésddeB eSpBte®VONGsE rapprocher de la surface solide. Ainsi,
guelques complexes de sphére interne peuvent éventuellement apparaitre, puis les complexes de sphére
externeVWDQGDUG YRQW FRPPHQFHU j VH GpSRVHU j OD VXUIDFH |
correspondre a un nombre de couches plus important que deux, une de complexes de spheéte interne
plusieurs de complexes de sphere externe. Par conséquent, les autres ions vont égalemsat se dépo
par-dessus les autres complexes de sphére extern8. @KV OfpSDLVVHXU GX ILOP GH FR
HIWHUQH GHYLHQW LPSRUWDQWH SO XV FHVionGpodur Gakgdridry YR QW
O p OHFW UR §ystexnd/ Ods OdriMérs (Nkans le cadre de ce travail) sont également solvatés et
SDU FRQVpTXHQW LO HVW SUREDEOH TXH FHV GHBQUNDJIHRGRH
solvant [11.3]. Les espéces décrites se localiseraient au-dessus des complexes dgtephe@ésents
ORUVTXH OD TXDQWLWp GIDGVRUEDW GHYLH QW dené Saigured XUH j O
Il 'DQV OH EXW GTKRPRJpQpLVHU OD QRPHQ ROnbaveddgdgnésHV FRP
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comme des complexes de sphéere externe étendus, terme déja mentionné dans la [ittBrit6ie
pour désigner des complexes de sphere externe situés plus loin de la surfacelaju®©éPp Ces
derniers peuvent étre considérés comme formant un précipité mais cette struttésehgdtatée et est
donc considérée comme amorphié¢l UHFRXYUHPHQW GH VXUIDFH GHYLHQW DOR
la couche de molécules déposeées sur la surface du subsiradriest plus importante que ce qui est
montré a la figurél.1.

B3RXU VIDIIUDQFKLU G pradugs spdohdaired/qu\séehageDiDpguititredintéressant
GYIpOLPLQHU OTH[FgV GH VR hxpwd \R@oddse M@ \Wébdde gimpl& jeinhettant
GH VIDIIUDQFKLU GHV SURGXLWYV V HdamsQrigdye prénlable XOW b R KADHIWH | [5RH
solide/solution.

/I TREMHFWLI GH FH FKDSLWUH HVW GYDYRLU XQH LPtDJH OD S
de vue chimique. Les hypotheses qui sS(\HHQGHQW OHV UDLVRQQHPHQWYV TXL V
séchage des systémes dans les chapitres suivants sont basées sur les extrapolatitarss fagtes
chapitre. Cette étude est exploratoire et permet égale@ghp YDOXHU OH PDQTXH GH FRQ
OYDVSHFW FKLPLTXH GH FH SKpQRPgQH $LQVL VISRONBPEHQM X |
tester a été étudiée.

La cinétique de séchage et ses particularités seront expliquées en détail densemtgmps
SXLV OfpYROXWLRQ GHV GLIIpUHQWYV SD tbE® pigud] gH,GI§QH VRO,
humidité relative) sera abordéeGIDERUG SRXU GHV VROXWLRQV VHXOHV SXL
analogies seront faites avec certaines méthodes de synthése déja existaptese3 bypothéses seront
DSSX\pHV GTH[HPSOHYVY HQ OLHQ DYHF OHV V\¥pMug Pdinvetttelipe/ HQ W p V
application directe des hypothéses formulées.

Figurel.1 6FKpPD GX VpFKDJH GTXQH LQWHUIDF I ¥YR®\EriHi &f iRt€nH Weris

j OfpWDW ILQDO 8Q UDSSRUW ! GH V PRHIXH\DS B R BXUDHL b ¢3icp
VRQW UHSUpPVHQWpPHV LFL S Dptésenté\i |4 Gufidé. HY couCh/dRfxse dispsrait@fithy
TXTIXQH FRXFKH GHQVH GYLRQV GpSRVpVGDQNV WRUIDFHUH QY
TXDOLWDWLYHPHQW OHV VA\VWQgPHV pWXG L QY pGVIBEMFEHY vl sBcrdyt
OfpSDLVVHXU GH OD FRXFKH GILRQ GpSWRVWHHpB HY¥WUD )W XWH H R’
référence [I1.7].
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II. Etude approfondie du séchage

1. Aspects cinétiques

Apres avoir succinctement décrit le séchage et les principales difficyitésndre en compte

ORUV GH OfpWXGH GH FH JHQUH GH VAVWQqgqPH L OGH VARH WWHHP S\
transformation plus en détail, & commencer par sa cinétique.

Figure 11.2: Graphe RQWUDQW OfpYROXWLRQ GH OD TXDQWLWR G\
GDQV XQH VROXWLRQ GIpWK\OgQH JO\BRIO j *UDRBXWH ¥R KI
> @ /HV GHX[ UpJLPHV GTpYDSRUD #ticie@n\p&ir@liés.VvpSDUpV S

'HVY WUDYDX[ SUpFpGHQWY RQW pWXGLp OD FIHQEWAW KHO G @QplY
JO\FRO j OTDLGH GH GB[INSE Hrie \padi®des iessiltaks avBnant de [I1.8] est montrée
alalLIXUH ,, HW SHUPHW GH PHWWUH HQ pYLGH®BH KGR OHWYPYHUPRHI
est linéaire (entre 0 et 16 secondes de « séchage naturel ») et le second estiexgéaroissant (a
SDUWLU GH VHFRQGHYV GH VpFKDJH ILJXUH SV LOMh8D LY VHHWKW
QXOOH FH TXL LQGLTXH TXH GH OYHDX LGHQWLILpH[BMMU VRQ PF
reste dans le systéme aprés évaporatidgh XV OD IRUPH GTHDX G{K\GU Daiiit&/ LRQ G X
DPRUSKH IRUPp >,, @ /HVY REVHUYDWLRQV IDLWRXWWHWREYMDG
[11.11] sont différentes et montrent un seul régime (pse@bQ pDLUH HW OJYDEVHQFH GTXQ
des temps de séchage infinis. La combikra@ GH FHVY REVHUYDWLRQV VHPEOH PRQW
VROXWp GDQV OfHDX LQKLEH OfpYDSRUDWLRRQ XTXIlpWHBWDRPW DOW
GDQV OHTXHO OHV PROpFXOHV GYHDX UHVWH Q\X [ GDo@EERGIN VIV W
également retrouvés a la figure 11.3 qui montre que la nature organique (glycol)ganigae (NaSQy)
QILQIOXH SDV VXU OTH[LVWHQFH GH FHV GHXXDOQMN WVIKHFKDIE FBYV C
phase gazeuse aprés réaction acido-basique (HGl, NH, , @ QTHVW SDV pWXGLp GTX
cinétique dans la littératuld W QH VHUD GRQF SDV G pWwdekfece@psanErino@tfieX WD QW
dans les systémes étudiés. Seule la concentration du soluté (figure 1.3 tiff8} sur la
SUpGRPLQDQFH GYXQ UpJLPH SDU UDSSRUW H\W TPXXWU &H 3WpXI\L RO~
HISRQHQWLHO DX FRXUV GXTXHO OYHDX VIpYDSRUHIJROMNV,, OHQW
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PRQWUH pJDOHRRXQWN A EGEXDBYXp®DSRUH HQ VXLYDQW XQ UpJLPH
comme mentionné dans [l.11]. La modélisation du régime exponentiel décroissant donne une équation
LPSOLTXDQW OH WHPSV GH UHOD[DWLRQ GHYVORRWGpFdk®HY GYHD
PROpFXOH GYHDX YHUV OD VXUIDFH >,, @ /HFIEDVLVYRLIB H YR@XWE
fait avec une vitesse constante ce qui correspond au régime linéaire observéptansdes stades de
OfpYDSRUDWLRQ 6XU OD EDVH GH FHV LQW HRGGINPAHD &/ fRYDVS RLUOD k
en deux étapes :

- Diffusion GHV PROpFXOHV GTHDX GX F°XU GH OD VROXWORRMQ WXV T)
GH PROpPFXOHV GYHDX GDQV QécroNddmes rsdiiy \betteH ¢@ieQest Q W L H (
cinétiqguement limitante.

-(YDSRUDWLRQ GHVY PROpFXOHV GYfHDX j OD VXUIEBNK GB@D IR
la goutte est linéaire décroissante lorsque cette étape est cinétiquement limitante.

DansunepDFWLRQ FRPSOH[H OfpWDSH OD SOXV OHQWH GpWHU
GIXQH VROXWLRQ DTXHXVH LO VHPEOH TXH OfpWQWMH IOQHh W hEX
et la fin du séchage : dans les premiers stades du séchageXl¥ difRQ GHV PROpPpFXOHY GIHD.
OD VROXWLRQ YHUV OD VXUIDFH GH OD JRXWMBID LHNW SO XW HIDE!
OLQpDLUH $ FH VWDGH GH OYfpYDSRUDWLRQ D@~ WD DSKOER WD FHD
DansledX[LgPH VWDGH GH OfpYDSRUDWLRQ OD GLIIXVLRW GHYLHQ
plus en plus perturbées par les moléculesde sdld. LQFRUSRUHQW GHY PROpFXOHV G
GH VROYDWDWLRQ $LQVL OD TXDQWLWp GYfHDX GLPHYXETHIBER Q'
soient piégées par le soluté. Les différences pouvant étre remarquées dans les slads@srde
OfpYDSRUDWLRQ GDQV OHV GLIIpUHQWHY UplpUH@NVHSUpVHQWHYV,
dans IfHD X X{Mat€riely ptHéthodes expérimentales, 11.6.cfc vgf) ou encore la sensibiligé de |
technique utilisée (spectroscopie IR, microscopie a fluorescence, conductimétrie).

Figure II.3:*UDSKH PRQWUDQW OfpYROXWLRQ GH OLCEODQV¥N G Xi@
de sulfate de sodium a la solubilité (cercles noirs) et pour unertcatoen de 1,12 fois la solubilité.
Graphe modifié a partir de [I.10]. Les deux régimt@f pYDSRUDWLRQ VRQW VpSDU
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/ID PLVH HQ pYLGHQFH GH FHWWH OLPLWDW L RR® GHDWLAK® IR ¢
négligeable delac@ YHFWLRQ GDQV OfpYeARrIGHWYRDU>XQH ,ydedelaH SOXV F
FLQpPWLTXH GH VpFKDJH $LQVL LO HVW SRG$RIXBEJOWPpGS DXW UOGEN K[UL
GifpYDSRUDWLRQ &lde @mé@neteduivedtey: GplLQL

Pe = <v>.I/D

avec <v> |a vitesse moyenne de la phase gazeuse, latalligeFKDQWLOORQ HW ' OH F
GLIIXVLRQ GH OfHDX mbigge/sandDdividhsior YheknieQde &drhparer le transport par
convection (quéé que soit son origine) au transport par diffusion. Il est utilisé dartsadesix étudiant
la cristallisation au cours du séchage de gouttes de solutions [I.10] élegtredytlUn autre nombre
sans dimension qui est utilisé dans la littérature est celui de RayRégHI(11,11.13]. Ce dernier
permet de comparer le transport par convectionjdu@ Y p Y D SRiUdppit R €glui de la diffusion,
il est plus spécifique vis-&% LV GH OfpYDSRUDW L Rderiext-utiBsdbl® gue e Bdriie® V
qui HQ OYDEVHQFH GIDXWUHV IDFWHXUV UHV SR QX DERCPHEW 16 HG 1D D
5D\OHLJK 'DQV OHV SUHPLHUV VWDGHV GH OfpYDSFWLWDRRIQV®/
majoritairement impliquée [11.13,11.15] (puisque ladiMiLRQ GHVY PROpFXOHV GIHDX GX F
YHUV OD VXUIDFH QfHVW SDV FLQpWLTXHBHQW QQPRLHNWID@QQWHKHGOR
la solution se concentre davantage (la diffusion devient cinétiguemenntipjtRe < 1. Ces deux
régimes sont séparés dans la figure 11.2. La convectiorGeSD XWDQW SOXV LPSRUWDQWF
VpFKDJH SDU pFKDSSHPHQW FDU FTHVW OHOGHEAW GGHRVYNM]L E&H IGHE
TXH OH SDVVDJH GT1XQ VWaaegadd GuiélipdelgdxrJH j XQ DXWUH

,O IDXW DMRXWHU j FHV FRQVLGpUDWLRI\HQY L QROQHPH &+
OHTXHO OYpYDSRUDWLRQ HVW UpDOLVpH &HWWH W HUQLYXH D
WKHUPRG\QDPLTXH GYDXWUH SDUW 'X SRLQW GH YXISKDLWHWLTX
OLTXLGH j OD SKDVH JDJHXVH SHXW rWUH DFFRPSDJQp GTXQ WUL
JD] YHUV OD SKDVH OLTXLGH /RUVTXH OHV YLWWDWHRE I@HRXEVE
thermodynamique est atteint. d,YDQW GIDWWHLQGUH OfpTXLOLEUH GHX[ SK|
opposés GHVY PROpFXOHV GTHDX VRUWHQW GH OD SKDMH OLAXLGH
HQWUHQW /D YLW H dfatibn 6D diEchididudes idarde$ gohBnges avec le milieu extérieur
[11.16]. Le débit de gaz présente également une influence [I1.15], il est [@odsilpostuler que cette
derniére est déterminante lors du régime convectif (Pe > 1) est limitée en réfusié (e < 1).

Pour un solide en contact avec un exces de liquide pur, la tendance observée expérimentalement
est la méme : une premiére étape de séchage linéaire (dite a « vitesse decefshage ») et une
seconde étape ressemblant a une exponentielle décroissante (étape a « vitesssantéorpi
[11.17,11.18]. Le volume de liquide peut également étre divisé en plusieurs catégories (figure 11.4) :

- Le volume extérieur TXL FRUUHVSRQG j OfH[FqQV GH OLTXLGH HQWRXU|
la surface externe du solide, figure 11.4). Cette partie de la solution présenéaries propriétés
TXH OH F°XU GH OD VROXWLRQ HW SUpVHQWH GHM®ROpFX
particuliere dans le cas de solutions diluées. Dans le cas de suspensions concentrées, le volume
extérieur peut correspondre au volume inter-grain. Le séchage de ce volarpaastinéaire
(exces de solution, dilution des solytés

- Levolume intra-grain qui correspond a la porosité des particules (eau dans les pores, figure 11.4).
Selon la taille des pores, les propriétés de la solution sont quelque peu modifiées. dén f
particules cohésives (forces de Van Der Waals) peut étre approximé par uaumaisEeio-
poreux. Cette hypothése est appuyée par une partie des résultats exposés au chapitre VIl de ce
manuscrit.

- Levolume péri-grain qui correspond aux derniéres monocouches de solvant présentes a la surface
du solide (eau sur la surface des pores, figure 11.4). Ces derniéres sont impactéaniére
importante par la présence du solide et il est attendu que leur strudtumedifiée au cours
du séchage.
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Dans le présent travail, les substrats utilisés ne présentent pas de parasittséquent seul le
régime péri-grain est accessible. Lafigure D4 SRXU EXW GYDGRSWHU XRuissdBLQW GH
séchage par rapport aux différentes porosités pouvant étre rencontrées.

Les deux régimes de séchage sont généralement séparés par un point appeitqoeirtecr
séchage qui correspond a une humidité critique du solide [I.17]. Lorsque le séchaga arigtat
avance (point critiqueGH VpFKDJH OH OLTXLGH HVW VRXPLV j-@a&nSUHVVLF
(ou bien dans la porosité) [I1.171&HYV IRUFHV FDSL O Gk dditvainteR @&¢anig@§ R UL JL (
importantes dans les solides poreux et constitte@ GRPDLQH GIpWXGH LPSRUWDQW
HVW LQWpUHVVDQWH QRWDPPHQW FDU HO OHWHXXW rGDdHV PQ ¥ pIWHEK(
séchage de gouttesehu [I1.15]. La formation de plusieurs ménisques entre les particules, soit plusieurs
LQWHUIDFHYV JD] VROXWLRQ SHXW V{DSSDUHQWHLQjp O $OVD/IRIXD
interfaces liquide/gaz) qui ne sont pas identiques mais prasef@H FHUWDLQH GLVSHUVLRQ
aura également une allure exponentielle décroissante provenant de la distribugiia des gouttes
[1.15]. Le démouillage par nucléation multiple est un mécanisme connu dans le cas des films aqueux a
la surface de matériaux hydrophiles [I1.19]. Ainsi, dans le cas des systemes étudiééadtiage devrait
SUpVHQWHU XQ UpJLPH H[SRQHQWLHO SURYHQDQW Q /R OXKIWLEBE
(diffusion limitante) mais aussi du séchage dans un milieu pseudo-poreux inhomogpessi@li des
ménisques et effet collectif) [11.20.D VXSHUSRVLWLRQ GHV GHX[ UpJLPHV QfHV
des parameétres expérimentaux au début du séchagé. [11.18

Figure 11.4: SchénD LOOXVWUDQW OHV GLIdDXHORMW WQB HY GIXHOK ¢
derniers sont commentés dans le texte. Figure extraite de [11.22].

Ces observations expérimentales permettent de discuter quant aux especes chisnglues at
a la surface du substrat. En effetO D pWp H[SOLTXp SOXV KDXW TXH GDQV OH
VROXWp HQWUDVQH XQH LQKLELWLRQ GH OMpR@GBUDN LRV RO
GfHDX VRQW WRXMRXUVdSla poluHoQ &Y ebY dEiagey savdteiprpll le Gofute.
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Dans le cas des complexes de surface, une espece ionique présentant une sphéreide sotierat

et déposée sur une surface solide correspond a un complexe de sphére externe. Cetteiriiétique |

SDU OH WUDQVSRUW WHQG | |DsWR §phardHeited eh abdnildnhc b sbitfacE R P S C
du substrat en fn » de séchage. Ces espéces étant considérées comme des intermédiaires dans la
formation de complexes de sphere interne [11.21pdDd IRUPDWLRQ GIXQ FRPSOH[H GH V
WKHUPRG\QDPLTXHPHQW IDYRULVpH SDU UDSSRUW, jl®RitIRUPDW.L
possible de les considérer comme des espéces métastables. lls peuvent étre destind@ssarberchi

PDLVY OHV PROpFXOHV GYHDX QH VRQW SDV VXIILVD@PW HQW VAHREW
sous cette forme car la surface est saturée. Si cette hypothese est valide au deisinsigdace, alors

HOOH OYHVW pJDOHPHQW HQ FH TXL FRQFHUQH OGHNUWRQWHRQ
VIDJUpJHU PDLVY OHV PROpFXOHV GTHDX QH VROW XV ¥YpXDM/VR®F
FURLVVDQFH GH FULVWDX[ GH OD PrPH |DoRQIGWIMEIMardH FDV C

2. /HV GLIIpUHQWYV W\SHV GH PROpFXOHV GTHDX DX QLYHD
solide/solution

Les derniéres étapes du séchage sont importantes car elles concernent laowlisferiti
structures de surface présentes lorsque le solide est en contact avec une solution aqueuse (&iple couch
électrique). AuGHOj] GH FHV FRQVLGpUDWLRQV WULYLDOHV OHV PROpF
VRQW ELHQ GLIIpUHQWHY GH FHOOHV TXL Vdag\Wtetesswhtde k¥ pHV D>
PWXGLHU GH PDQLqUH j SRXYRLU SUpYRLU OfLQ DGGXMRQUAEDWXH
/I TRUJDQLVDWLRQ GH OTLQWHUIDFH VROL GhHpiveR.OINVDEMR Qetle GpMj p
partWLH LO YD rWUH LQWpUHVVDQW GH VTLQW pllWHRWQUHHIP B R WPRR G5l R4
a la surface solide normalement) : (1O TLQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQ GH PDQL
VWDGHV GX VpFKDJH HW OfTLQIOXHQFH TXH FHS IWDREO/EREIECHVVS H X
existantj OfLQWpULHXU GH ILOPV ILQV GYHDX HQQV RIessDsFdd la(Q HIIH
surface diminuant, le passage du film épais de solution (interface solitiefsohu film fin de solution
esW LQpYLWDEOH &THVW SRXU FHOD TXTLO WYSWH Q pGHYVD/D IHJ HV @/t
OfLQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQ DLQVL TXH GDQV OH ILOP ILQ

a) /HV PROpPFXOHV G H®UChe &ptique D WULSOH

La littérature sur les interfaces solide/solution met en évidence deux comportelesnts
PROPpPF XOH Va-@gdé¢osuNdcy GTXQ F{Wp OTRULHQWDWLRQ GHV GLS{OH
VXUIDFH HW GT1XQ DXWUH OTLQWHUDFW.LDR3 cd paragrapheD [EdHleDxy HF O H
DVSHFWV YRQW WRXW GdhizftRrUsGivawld IiéGtpra/dd éndr@tiayit anhgddence les
FRQWUDGLFWLRQV SURYHQDQW GH OfXWLO LaDOMIDXQV GH ©O@10Q V
hydrogéne sur interface peu chargée) aspect seul, la combinaison des deux pointgadensuite
permettre de réconcilier les observations de la littérature.

/IHV PROpFXOHYV SRODLUHY FRPPH OD PROpPpFXOMNHIJGBDWX HLQ W
orientant leur moment dipolaire par rapport a ces derniéres (interaction-difzdtp). Cette interaction
stabilise la charge et est connue sous le nom de solvatation. Il existe des ions q@nénina forte
orientation des molécules de solvant (« structurant ») et des ions qui sostenciin a orienter les
molécules de solvant alentours (déstructurant ») [11.23,11.24]. Par ailléufsL QWHUIDFH VROLGH
DTXHXVH HQWUDVQH OYDSSDULWLRQ G idstatiqelgdiihffugdde [&sX0dd DFH H WV
danslasolution[ll.2&® &H FKDPS HVW j O YR bénidiffgrentSsido@bes\selobl [ ratving U D W L
de leur interaction avec la surface (plans 0, 1 (IHP), 2/d (OHP) et couchsedifigure 11.5). Les
PROpFXOHYVY GYHDX pWDQW GHV GLS{OHV HOOHVIVNRI®WQQHYXHRF
V 1 RtdrLdd @aniere a ce que leurs moments dipolaires soient alignés avec la noansieface
(direction du champ électrostatique). Ce faisant elles vont perdre en mddilit8 mouvements de
rotation étant génés par cette interaction. De plus, les moléty GTHDX IDLVDQW SDUWLH
VROYDWDWLRQ GH OTDGVRUEDW VXELVVHQW XQ @ GBS ¢® IR &
WHPSpUDWXUH DLQVL TXH GH OD FKDUJH GH VXUIWEH PLV BQ &
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évidence par spea URVFRSLH >,, Vs ' @ HW VRQ midd enédideidd VXU O
théoriquement [I1.28].

La figure 1.5 (et la figure, , LOOXVWUH OH SKpQRPgQH GfRULHQWDW
UDSSRUW j OD VXUIDFH /TfRULHQWDWLRQ IRUFEPHQHYV \PRD PHX O pl
liaisons hydrogéne, qui est par conséquent déstabilisé. La charge de surfacg etfileF TXLVLWLRQ G
charge électrique par les différents groupements de surface du substrat (charges gg)netuell
OfRULHQWDWLRQ HVW GplILQLH SDU UDSSRUW G POXW 2 QWM CBFHX ¥ K@
lorsque la charge est importante, quel que soit son signe, donc pour une valeur de pH él&igiNe du
3RXU XQH YDOHXU SOXV SURFKH GX 3&1 Géatté&rhdvis BErgu@RPgQH G
DUUDQJHPHQW SDUWLFXOLHU DOWQqUH OD F Rivavd) (dWaht @Lp OHFW

Figure 1.5 Schéma de la triple couct
électrique en présence de complexes de spl
HIWHUQH /HV PROpFXOHYV

par leur moment dipolaire (fleche entourée
Image extraite de [I1.28] sans modifications.

faire tomber a 8 au plus proche de la surface (couche de Stern) [11.29,11.30]cdenp®rtement des
PROpFXOHY GYHDX j OfLQWHUIDFH VROLGHEWOVROXM YRQ LD TR G pIW
caractéristiques deBROpFXOHV GYHDX ORUVTXH OfYpSDLVVHXU GX ILOP Gl

b)/ HV PROpFXOHV BfithDX GDQV OH

$SUgqV DYRLU GpWDLOOp OYfDUUDQJHPHQW @WHWVLRRO mPAKEDWM \L @
du séchage), il est intéressant de se pencher sur les derniéres étapes du Ieéfilnagke :molécules
GYfHDX 3OXVLHXUV pWXGHV RQW GpMj pWp UpDIiCBe\spHiés VXU XQ
substrats dépourvus de tout adsorbat déposé. Les substrats étudiés sont deqlsilidaB1,l1.36],
phyllosilicates [I.32-11.35], aluminosilicates [I.32,11.34] et oxydes métakig|{il.32,11.34,11.37,11.38].

/D ILIJIXUH ,, LOOXVWUH ELHQ OD VWUXFWE&ERBRB W ROYEYRWKH L
comporte trois régions : lesrégions Aj0 GIKXPLGLWp UHODWLYH HW & j G
TXL SUpVHQWHQW GLIIpUHQWHY HVSqFHVY GH PRMpBXVURVLEHND X\
OD UpJLRQ % j GTKXPLGLWp UHODWLYH TXL FRQVWLWXH XC
&RPPH O TlayarIveMdrégion A est caractéris€eDU GHY PROpFXOHY GYHDX SURF
et ordonnées les unes par rapport aux autres dans un empilemerEUBSsDFW /fRUGUH GDQV (
PROpPpFXOHV GTHDX VRQW UDQJpHV HVW LQIOXHQEp \SPRGIF¥XOHV
G §wHprésentent un comportement (constante diélectrique [11.23,11.35], structure I[B58,B9],
signal spectroscopique [I1.2,11.31-11.36] et méme conductivité thermique [11.40]) pr&he OTHD X VR XV
IRUPH VROLGH JODFH &H W\ BsdudG-§late. XCebl Wamie@R Q@RstitDeRSIEsO p
SUHPLqQUHV FRXFKHYV GTHDX j OD VXUIDFH GX LVXE\8W UDWD SS\R B Wp
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surface solide [I1.31]. Cette derniere peut présenter des similaritédesvieterfaces solide/solution

PDLV FH QTHVW SDV QpFHVVDLUHPHQW OH FDV G&/jDOQHMVVW \SHKX IBL
chargée. Elles sont en forte interaction avec la surface solide par le biasales H courtes et
nombreuses [I1.33,11.35,11.41] qui justifienH XU EDQGH GI{pORQJIJDWLRQ GHVY 2+ VLWX
&H W\SH GILQWHUDFWLRQ IRUWH SHXW LQGL PR QU F RCRQYAD €
FRQWUDLQWHY GDQV FHWWH FRQILIJXUDWLRQ >,, LB®QetH FRPSR
caractériseSDU XQH VDWXUDWLRQ DV\PSWRWH KR-gaceRi@wedi®H GHV P
DYDQW GTHQWUHU GDQV Oé& Gh QMR QY RX WL B W XTGH BBMWAHTIQL®@XV H U D
IRUPH YDSHXU HW XQH VXUIDFH VR@ietE sorthhas $yMé&rpigdamedty H D X
UHWURXYpHV >, ,, @ /D UpJLRQ & FRUUHVSRRG/JHHOADPEHH VV
majoritaLUH HVW XQH PROpFXOH GYHDX GpVRUGRQQpPpH WD @GWHWRULHC
liaisons hydrogéne moins fortes et/ou moins nombreuses avec ses voisines ce qui esl aneachn
QRPEUHsEGAHRQ@BHEDQGH ,5 FRUUHVSRQGDQ Wigygide IIOIRDIUDWLRQ GH
,, @ &HWWH GLVWLQFWLRQ GH OfRULHQWDWHWR & \8HiER SUR Y H (
par rapport aux espece pseudo-glace, prédominance qui se répercute dans le massiflddRa De

plus, cetteSDUWLH GX ILOP ILQ GYHDX pORLJQpH GHNBD GXWI BKKFEG URR
«libres» nonkPSOLTXpV GDQV GHV OLDLVRQV + >, , X @ FDU
OLTXLGH YDSHXU $ SDUWLU GH OfHQWUpH B 0QWHODDE plJVRQ L&G H

JLIXUH ,, (YROXWLRQ GH OfpSDLVVHXU GDRLQ\LP TXHH BX
PRQRFRXFKHV GTHDX RUGRQQpPHV j GURLWIH LjFB HY XIRI@FNM
rHODWLYH /D FRXUEH HQ SRLQWLOOpPV EOHXRXFAKSFU G Y H-DME3
HW OD FRXUEH HQ SRLQWV URXJHV UHSUp¥XHQGMHH DDXigetBHDOS,
WURLV SULQFLSDOHYV obtsdparees\paGCded IGNeER pohilldeR @rtidales et sont déts
GDQV OH WH[WH /HV LPDJHV j JDXFKHLHHOWXGWEBHWHMH BX VWS
modifié a partir de [I1.2].

Il est important de remarquer que les interfaces solide/solution présentent égaltesieanide
IR aux environs de 3200 chffigure 1.7), FDUDFWpULVWLTXH GHVY PROpFXOHV GYHI
donca priori électrostatiquement contraintes [11.27,11.42]. Cette bande est également éetbans
O 1D Q D O \sdlttiors éBettrolytiques [11.43,11.44] pour certains cations ou anions solvatés.[@23]
sont notamment les cations dit « structurants »c@@motropegil.45] TXL SUpVHQWHQW OfDL
importante pourceW H EDQGH /HV pWXGHV GYLQWHUIDFHYVY VROLGH VROXYV
a3200cm LQWHUSUpWpHV FR P P¢intgrddgisyadt@Depndnt &/gda/ssidaed[11.26] bien
TXH OTRULHQWDWLRQ H[DFWH GHV RRi@éeFCeQ kovifirgélleMdrtletfét SDV S D
VWUXFWXUDQW GH OD VXUIDFH VROLGH VXWIORHY RROPFEXDX WV RV
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Figurell.7 (YROXWLRQ GHV VLGENXJ LOLMRRIRDWGEGRIQOTHDX HQ |
Figure extraite et modifiée a partir de [I1.2]

SbDU OD FKDUJH GH VXUIDFH VHPEOH SUpVHOHVHBHOMOHH FRD QWD
GIDSUQqV & hkhdorigies tyfguement appliqués aux interfaces solide/solution [11.28,11.29] ce qui
QTHVW SDV OH FDV &Mio® BHWO PR pFXOBVHGIHDX GDQYlakseQH FRQIL
[11.23]. Cette observation peut toutefois étre couplée a une étude de dynamique melétaiiaie sur

XQ ILOP ILQ GH PROpF XO H \silicddams XaquebeDl asxeddligue Huéles idalEcules
GYfHDX OHV SOXV SURFKHV GH OD VXUID F(k toufeRoteini¢@ oW S D UD
notamment), formant trois liaisons hydrogene avec celle-ci pour créer un i@déaansionnel

hexagonal [I.4Y &HWWH REVHUYDWLRQ HVW pJDOHPHQW PLVH HQ pYLC
infinis (interface solide/solution) [I.26]/D PLVH HQ SODFH G{XQ WHO UpVHDX GH
GIXQH FRQGXFWLYLWp WKHU RteT(psdudsdIRE)kdds mdtchles(@dhessdd @O D JO
surface [I.40JHW SUREDEOHPHQW GYDXWUHV SURSULpWpPV RYXRFLpHYV
[11.2,1.31,11.33,11.35,11.47], OHV F R X F K HdélaGi§ taDmdndzduche présentent une orientation
accHQWXpH SDU UDSSRUW DX F°XU GH OD VROXWLRQ G)>SDWLMLU G|
GIHQYLURQ QP GHV UpJLRQV GYRULHQWDWLR@ D&OHOWRPEA LT
TXH OTRULHQWDWLRQ G H Vace Rdbdelsdu@idth \estehfitarimeni dOeduQésddll de
OLDLVRQV + PLV HQ SODFH HW j OD SURSDOIWD WRRQ FXI® DWW G-IRHDW
éloignées de la surface. En association avec plusieurs travaux expérimentaux qui montrent que

O 1 R UikrHdgdVdip@dles augmente avec la charge de surface et donc avec le champ électrique

>, . ,, @ FHOD PHW HQ OXPLgUH OD FRHIDQW HQH H- IGDHP ®©
pOHFWURVWDWLTXH SURYHQDQW GH O Da ¥YuxateparHiaifdhdOHI Tpdd HW G
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deux approches convergent dans des travaux de simulation numériqgue appuyant des mesures de
spectroscopie non-linéaire pour lesquels les auteurs ont proposé que le réseau deHligisibns
UHVSRQVDEOH GH O 1R U-a-+® ¢/ b NrifaReTh&r ¢E¥ sG Lis:{lerde \gaMmé/de pH (de

j HW TXH FH QTHVW TXYj] XQH FKDUJH DQLRQLBXGHpOBYpH
UpHOOHPHQW OLHX >,, @ &HWWH pWXGH PRIHNOHH® R XARKM LR U
pseudo-glace apparaissent seulement a haut pH, ce qui indique une faible implicaiziaotssH
GDQV OD PLVH HQ SODFH GH FH W\SH GH EDQGH j OTLQWHUIDFH

/H ILOP ILQ GH PROpFXO lrdeGfitsbuCtvd-bRIBMDéde, GeR<gkdalglace, sur
une épaisseur bien supérieure a la monocouche de molécules. Parallelement, le nombre dessinteract
entre la surface solide et les molécules diminue pour une épaisseur réduite (0,2 nm pour une surface de
VLOLFH VRLW OfYpSDLVVHXU GIXQH PRQRFRXFKB H5 T0IPS RIVNGRHX
GIXQH PRQRFRXFKH WKpRULTXH HVW pJDOH DX GLDPgWUH GH 9
OfpSDLVVHXU GX ILOP FRifoRH.AZRQRIGLVY NP BSDH BLHPX PWDEOL TXH O
puisse se propager au-dela de la surface solide grace au réseau de liaisonkpduggdlement étre
DWWHQGX TXH OfLQIOXHQFH GH OD VXUIDFH VREWH BRUW.LDH Y RIG
HHQWUH PROpFXOHV GYHDX GHYLHQW VLPLGOWDIXLIKE flaty@aX L TXL H
TXH OTHDX FRQILQpH SUpVHQWH WRXWHIRLY GHV SKREWLpWp
(confinement dans des pores de 2 a 5 nm ou entre des plaques séparées {i& B8 neak propriétés
SDUWLFXOLqUHV LQIOXidevwonipleRds evi Xuface JIDIG| MR LB8itions pour avoir
GH O9YHD XsdhRaQsklz @mpples OHV PROpFXOHY GYHDX GRLYHQW VpSDUHU
elles forment des interffacég ROLGH OLTXLGH VROLGH VROXWLRQ €&fpSDLVYV
constante et controlé&DU OD VpSDUDWLRQ HQ VedjorctionHiés GedxXiptevfacelsl DFHV |
entraineXQH RUJDQLVDWLRQ VLIJQLILFDWLYH GH OTHDG®GHS BKDUFKXRRIXY
GHV VXUIDFHYV 'DQV OH FDV GTXQ ILOP ILQ V>UDGCHP M WOHRDX\U
SDU OfKXHP@BWWYH FH TXL YHXW GLUH TXH OHV PROG¥XXO®IF GTH!
HQWUH OHV LQWHUIDFHY VROLGH OLTXLGHQM\O GTXXE B HQY\D &1 KB X
GX VROYDQW 'H SOXV OHV P Rederf xne btganisdtibinDmixpobtahpESaHLGQMHHWDE-3HD
solide/vapeur [11.47,11.50], organisation qui est également supposée se communiguaipdaizntieur
du film et ainsi se superposer avec la contrainte imposée par la surface sal@eartehe, une fois les
deux interfacesv XIILVDPPHQW VpSDUpHVY OHV PROpPFXOHV GTHDX SHXY
VLPLODLUH j FHOOH GHV PROpPFXOHV DX F°XU GH GTfHDX CLHNXL C
derniéres sont appelées « pseudo-liquides ») [11.2,11.31,11.36],11.39

Il semble donc que la bande IR a environ 3206 corresponde bel et bien a un type de
moléculesGTHDX WUqV FRQWUDLQW SDU OD VXUIDPMH@WDGDYR@®VOH
SUHPLQUHV FRXFKHYV @4 stifexe (eqyirbrRAQridhDdovthds Y2, 11.47]). Cela implique
TXH OD GHQVLWp GH VXUIDFH GH FHVY PROpFXOH® "Gcgss@irs HVW EI
ATR avec plusieurs réflexions) [I1.2,11.31] ou des techniques [I1.33,11.26,11.27 || i42]gensibles pour
les étudier [I.37,1.38®@ j GpIDXW GYDYRLU GHV pFKDQWLOORQV SUpV]
importantes.

) ,QIOXHQFH GX VpFKDJH VXU O itérige solide/eaQ MuideV\SHV G JHD X

Maintenant que les différents typV GIHDX RQW pWp XQ SHX SOXV GpWDLOC(
VROLGH VROXWLRQ DLQVL TXH GHV ILQMVFIRDFHW DX V. OF KW WHLI
FHY VWUXFWXUHY VXU OD EDVH GH OD O\WMWQltifufaceldans/® VWU XI
FDV GTXQH LQWHUIDFH VROLGH HDX OLTXLGH O@MH2I4ISHQG SD)
3DUDOOQOHPHQW OfLQWHUIDFH HDX OL TXOIREIAHILEO feH&RmEWE) DL QW C
maniere. Ce point implique que, comme pour la croissance du film liquidéécsaissance est
VXVFHSWLEOH GTHQWUle OQJiH5DAQYN HDXXJI RBHKQM DWW IGRDRY ODTXHOOH
RUJDQLVpHVY LQWHUVHFWLRQ GH OD FRXFXU BaYoaHe dpaig&D U O L C
SDU OfLQWHUIDFH VROLGH HeDtX{Il.orD) TA teGlernie stadeMévaporafiéh@ées Q H P
FRXFKHVY GTHDOBWHEEBEMRRXLOODJH OD FLQpPWLTXH SHXW rWUH F
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sont différentes pour des épaisseursedefimiddi H * PR QRF RX R \LaGifididux >
GH GpPRXLOODJH j FHWWH pFKHOOH QYD SDV |3WpQRWPX G HNH G&D
démouillage sont généralement étudiés a plus haute échelle (méso voire macrosddplueCis
GHUQLHUV FRQGLWLRQQHQW DVVXUpPHQW OH FKDHQHPRHQW GH
SDVVDJH GDQV O ptub®HGX| pLYDRS RWPWKRQ GTXQH LQWHUIDFH VR
GIHQWUDVQHU XQH LQKLELWLRQ GH OTDGVRUEKHRER &\MPW LD X
[11.49]. En retour, les seules transformations pouvant étre envisagées sont desatimdifdes espéces
déja présentes en surface (complexes de sphére interne).

Cette discussion a concerné les interfaces solide/eau liquide, qui ont été les plus étudiées. Or le
VXMHW GX SUpVHQW PDQXVFULW HVW GH FRWSGHWQH TUKHO QDY R OXHN
doit maintenant se tourner vers des interfaces solide/solution.

d,QIOXHQFH GX VpFKDJH VXU O idterfaed solpe/soQtlonydevertyride/ G HD X
la triple couche électrique.

Au-GHOj GH OTDFFXPXODWLRQ GHV LRQV j OD VXUIDFH GX VXE
le passdH GIXQH LOQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQ j DW)IHR QQG\HH O D wWHU
FRXFKH GH VXUIDFH &HWWH GHUQLqUH HVW pWURVWHKBPHRQ WVOH\WY
SHUPHW OHXU VpSDUDWLRQ le$ en@yesmE peuwddiOptuB Bt Hé&paddsHD Hui
QpFHVVLWH OD QHXWUDOLVDWLRQ GH OD FKDDQHV®DWYRQIBKHV RBC
et des ions au voisinage du substrat est censée disparaitre mais une organisetjar, leégg seaved
liaisons H subsiste [11.48]1(2.b)).  TREMHFW L | @aitid-astia/ptapdser X¥as pistes concernant
la facon dont cette désorganisation peut avoir lieu et de mettre en évidarmgevahaspect a explorer
GDQV OTpWXGH GX VpFKDJH

/IRUV GX VpFKDJH OYDFFXPXODWLRQ GHV LREMQWW @ RWO R WH
et donc a la surface a lieu comme précisé plus haut. En conséquence, la couche diffuse voit sa longueur
caractéristique diminuer (chapitre I, lID Y HF O 7 D X &P I forée MribudR €3 travaux ont étudié
OTpYROXWLRQ GH O 69D 6 WWHHXQU j (Hold/ soinisHROdiBeHfigure 11.6) au cours
GH OYDXJPHQW DoniduRe QarGpdcttbEropke dd-gHotoélectron X (XPS) [11.52]. La conclusion
PDMHXUH GH FHWWH pWXGH HVW TXH ORUVTXH OWVHRQFGIQ\VOWDD
FRXFKH GH 6WHUQ GLPLQXH /D GLPLQXWLRQ @ditul@ tpdS&LVVHXU
OTDXJPHQWDWLRQ G&RE B KD S Bl F&\WHD Q@] HenBaiQiBpsDduaNa sanstante
diélectrique ne change pas outre mesure, mais aussi la diminution de la distance entre lessadenplexe
sphére externe et la surface solide (verticalement). Le rapprochement detéspentrait favoriser la
chimisorption de ces complexes par la suite, bien que cette interactiorcaadifonnée par la
désolvatation [I.20lHW SDV SDU OfLQWHUDFWLRQ HQWUH HCddErRE&ESOH[H G
point I DLW WHQGUH OYLQWHUIDFH Y HWahsOefjuddlddtotpldxesR&/gpherg OD | L
externe finissent par se déposer a la surface du substrat. Ce rapprochemeet uapaent la
QHXWUDOLVDWLRQ GH OD FKDUJH GH VXUIDFH REOLJDWRLUH XQ

6XU OD EDVH GH FHVY REVHUYDWLRQV XQH TXHVWLRRGHPHX
GH OD WULSOH FRXisdith). SHUWH GH OfRUJDQ

La perte de la charge de surface peut étre un facteur: sans charge de Sutfac®¥, GTLQWHUDFW
POHFWURVWDWLTXHV RX GIDOLJQHPHQW GHV GLS{@HovicaHV PROr
triple couche ne peut plus exister tellXHOOH HVW GpFULWH GDQV OHV PRGqOF
OfpSDLVVHXU GX ILOP GYfHDX j ODTXHOOH FH SKpQRPYQRSRILUGHWH U
DYDQW GH QH SOXV SRXYRLU j FDXVH GH VD PR&lk@danédport&XLPLWpH
SDU FRQVpPpTXHQW OH IlpPceCoiHDIX [ @a3 X@d dels @Arkangements peuvent
toujours avoir lieu au sein de cette structutt®. SHUWH GHV GHUQLQUHV FRXFKHV GTF
homogenes) qui empéche la solvatation des charges de surface les obligent alsendeatia maniere
OD SOXV UDSLGH SRVVLEOH FRQWU{OH FLQ@W LWIpOH) IHHQT M P S®IW YV
partie des complexes de surface.

75



/TPWXGGBHOTpYROXWLRQ GH OD WULSOH FRXFKH HWMWQWpU
GIpYDOXHU OJLPSRUWDQFH GH VRQ U{OH GDQHG IOV FE&DRUHP WQ
UDSSRUW DX F°XU GH OD VROXWLRQ

&HWWH SDUWLH Deddayeisde Mettr&dn Mvidlendelplugielirs points sombres quant a
OfpWXGH GH OTpYROXWLRQ GH OYDGVRUEDW j ODfWVXWHWHDB FGIT >
solide/solution. Elle pose le cadre dans lequel se font les différentes transfosnedtinsiste sur la
complexité du phénomeéne de séchage et les connaissances encore a obtenir en lien direbtraiec sa
Les aspects directement liés aux problemes rencontrés dans les chapitre suivardursdteinage de
OfLQWHUIDFH YRQW 9@ U K EWPXO\DUWL B B RAPHSGDM VG VY R O B/DAV VHXVE S5RHU V
GX VXEVWUDW HW OfpYROXWLRQ GX S+ DX FRXUV GH OfpYDSRUD

3. /YIDFFXPXODWLRQ GHV HVSgFHV j OD VXUIDFH GX VXEVWUD)
a) / TfDFFXPXODWLRQ GH OfpOHFWURO\WH VXSSRUW

/TP YDSRUDWLRQ GIXQH VROXWLRQ LRQLTXH HQWUDIYQH OfDF
FRQFHQWUDWLRQ DXJPHQ WaHsaDia@i He M >soMuiohT[jl. 10 WSB]HLp@rér el O
laquelle, la sursaturation (qui peut étre définie comme le rapport de la coticengféective de
Ol&aqirolyte a la solubilité de cette derniére [11.53]) augmente et en paralf@écipitation débute. Ce
phénoméne commence pour une valeur critique de la sursaturation marquant le débutldatiamu
spontanée.

Le début de la précipitation (nucléation) peut se faire en solution (elle est alors dite homogéne)
ou bien sur une surface solide (hétérogene). La nucléation hétérogene est notavonsgefsi la
VROXWLRQ PRXLOOH OH VXEVWUDW 'DRB VDOHR B DY H®f @HyGK\F @ p D\D
KpWpURJgQH j SDUWLU GTXQH VROXWLRQ DTXHXWYH | DORKW K DRI\ H

WULSOH FRXFKH GDQV ODTXHOOH OD GLVONDUYEKXWLHRQ VRO &R G
traitée dans les travaux consultés [11.10,11.53]. Un premier point est que tieséacdes ions de
OfpOHFWURO\WH QH VRQW SDV pJDOHV DXLMRNVWL QPLIGIVE H RDID ¥YX
TXH OD WKHUPRG\QDPLTXH QIDFFHSWH D XF XQrsidé @sBibutloR DW LR Q
V 1 D Q Q laudleatdn hétérogene semble peu proball® IRUPDWLRQ GI1XQ JHUPH VWD
formation de petits agrégats [11.53]. Ces petits agrégats se forment par assatebiamnomeéres. Ainsi
SRXU XQ FDWL Ryggdd MrirR 2nWip doit GUfvile eice versapour respecter le principe
GTpPOHFWURQHXWUDOLWp 'DQV OH FDV FRIWEDV UGFH OBDUWVWWUY XGM
trop faible pour étre stables) et finit par se dissocier. Or, dans une intdréagée et pour un pH éloigné
GX 3&1 GX VROLGH LO \' D XQ H[FqV GYXQ GHV LRQN SROUPDWERBRL
GTXQ JHUPH GH QXFOpDWLROQLVWIDEBHHGQGH YWD DG E HY B X\5RNOI U LU
LRQV GH OfpOHFWURO\WH SDU UDSSRUW DX F°XU GH OD VROXWL
premiers stades du séchage (interface solide/solution).

Les grandes étapes de la précipitation et leur enchainement dans le temps sont piésentés a
figure Il SXLVTXH OfpY D&padimMaVFOQVE DO WQ RQ G H],dafcmétigue\deU R O\W H
précipitation devrait étre plus lente dans le cas du séchage que dans un protocalalligaton
standard. Ainsi, le début de la nucléation (instaatla figure 11.8) devrait arriver plus tard. La figure
Il SUpVHQWH OfHQFKDVQHPHQW JOREDO GHV pWDSHW GHXQH
YDULDWLRQV GH OD VXUVDWXUDWLRQ TXL OfDFFatrssDIAQHQW '
nucléation comme la concentration, la cinétique de cristallisation (formation deuxrigtnte au
YRLVLQDJH GH OD VXUIDFH FKDUJpH HW SOXV UDSIWIIBH DXHFEFRMV G
GIXQ ILOP GHOHRWO/XWLERTXDXYXEVWUDW VROLGH OH PLOLHX QH S
point. Dans le cas des expériences étudiées ici (séchage de gouttes milliméuiqdes dépbts
PLFURPpWULTXHY DXFXQH DIJLWDWLRQ Q 1DSSRivdtdpdedantL OLV pH
OLPLWDQW GDQV OfHQVHPEOH GHV WUDQVIRUPDWLRQV D\DQW O
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/ITPOHFWURO\WH VXSSRU ¥ doi iKiQliglie\gReGX fré&dpitaildop aplieuHen firH
de séchage (avec une concentration initiale demidl/L pour un volume de solution a sécher estimé a

/ 'DQV OH FDV GHV H[SpPULHQFHV GH FH PDOXWHUIN VRGLRHA
(NaCl) qui posséde une SXIELOLWp GTHQYLU Reafte soRIBIDE éstaugmentée a environ

PRO / GDQV OH FDV GYXQH VRO XWuRtt deRsilice,lap HC BB VYe OHV SR
YROXPH UpVLGXHO GH OLTXLGH FRUUHVSRQGDQW j OD VROXELOL
nL en situationGH FRQILQHPHQW FH TXL BER UBRBHpaERQGtajistkoQe [IJSBP G TH
Gefiviron 27 nmauls HVV XV GH OD VXUIDFH 8 Qdéssvsie ia suria&permattrthk U G I H
au chlorure de sodium de précipiter et de se déposer a la surface du substéshydratation pour

JLIXUH ,, *UDSKH VFKpPDWLTXH LOOXVW WD RRX OY pd ROXH
cristallisation en fonction du temps. La cristallisation commence par la nooléA)i suivie de peu par le
FURLVVDQFH /D QXFOpDWLRQ VI{DFKgYH % WYG®LEXVWD HQ
étapes (D). Figure extraite de [I1.53].

former le germe initial (étape cinétiquement limitante [11.49,11.50]) agyeori JrQpH SDU OfYpYDSRUI
forcée ce qui peut conduire le systéme a former des précipités trés hyamasfisués de complexes de

sphére externe étendus comme mentionnés dans le chapitre |, 11.2) et donc amorphes. De plus, la
VXUVDWXUDWLRQ QpFHVVDLUH SRXU TXH OD QHEDpDWLRQ KRP
correspond a une épaisseur de film encore plus basse (environ 1,3 nm) ou le transport des molécules de
solvant est nécessairement géné.

b)/ f{DFFXPXODWLRQ GH Of{DGVRUEDW

'H OD PrPH PDQLgUH TXH SRXU OTpOHFWURO\WH VXO®SRUW (¢
surface du substrat au cours du séchage. Dans une expé@ehi@2G VRUBI/QRQUG j OfLQW
solide/solution [I.57,1.58@ OYDXJPHQWDWLRQ GH OD FRQFHQWUDWLRQ HQ
OfDGVRUSWLRQ GH PROpFXOHV j OD VXUIDFH GX VXEV/WQBW M X
PYDSRUDWLRQ OD IRUFH LRQLTXH DXJPHQWH HQ PrPH WHPSV TX
GH OIDGVRUSWLRQ GH VXOIDWHYV VXU OD HRM\DKMLWRIQ ®&H D®V IRV
Mm58@ 'H SOXV OH SDVVDJH j OTpWDW GH ILOWPRQGEHO YROWWU R
XQ VROLGH HVW VXVFHSWLEOH GTHQWUDVQHQ pVQHT K g KIDETDKL R QY
thermodynamique [I1.49]. En retour, les seules transformations pouvant étre envisagédsssont
modifications des espéces déja présentes en surface (complexes de sphere internegn e rieoy
compreQGUH HVW GTHQYLVDJHU XQ PpFDQLVPH GTIDGVRUSXWLRQ GD(
complexe de sphere externe avant de se chimisorber a la surfagd¢hd@tre I, 11.) /TDXJPHQWDWLR
de la force ionique diminue la population des complexes de sphére externe et domssk dé
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FKLPLVRUSWLRQ GLPLQXH ,0 IDXW DORUV GpWHURM) H @ DX & U pi
SRXU VDYRLU VL OD FKLPLVRUSWLRQ VfDUUrWHoBYDERUG RX ELF

/ID SUpVHQWDWLRQ JOREDOH GX V\VWgPH HQ FRXUWGTYpYDS
FRPSRUWHPHQW DWWHQGX GX V\VWgPH /fLQWHUIDFHéeVROLGH
schématiquement a lafigurell /fpYDSRUDWLRQ VH IDLW DX QLYHDX GH OfYLQ
GLUH TXH OH SRLQW GH GpSDUW GH OfYDFFXRXTOLDQWIHRIQDGEHYV &h
DFFXPXODWLRQ HVW j OfRULJLQH GTXQ JUDGLHQWH®HDFRQF!
solide/solution,FH TXL HQWUDVQH OH WUDQVSRUW SDU GVRGXWRA G NV W
OfLQWHUIDFH JD] VROXWLRQ >,, @ $ OfYL QWjpaMHK WOHIDIPARHP X R O 1A
HQWUDVQH OD IRUPDWLRQ G {XDQIuidRLEHQQAWYW EHURR QFHQWHH WD IM ERIC
FRQVPTXHQW XQ WUDQVSRUW SDU GLIIXVLRQ HWWORLYQWHY IDGE
VROLGH VROXWLRQ &HV SKpPQRPqQHV GH GLIIXXORQ \STKPWQWRrMGHP!
quiD OLHX ORUVTXH OD JRQH GYDFFXPXO G/#tlutRi L& EquiraiiohdJde DWW H |
transfert de matiere relatives a ce systéme ne sont pas traitées dans ce manuscrit.

Cette étape [l PHW HQ pYLGHQFH OD SRVVLELOLWpPp GfHPSULVR
moment que les complexes de sphére externe se déposent a la surface. Le transportsiasgrapace
OD IRUFH LRQLTXH DLQVL TXH OD FRQFHQWUUDMWLER @ H5 A RPHEIDGIV R
sphére interne au cours du séchage mais peut aussi entrainer différents réarrantgesmeface par
GHV PpFDQLVPHV VLPLODLUHYV j FHX] UHWURKHWWH GCYERWKYVDF
mécanismes de réarrangement de la surface peuvent étre considérés comme analogues a ceux identifiés
ORUV GH OfpWXGH GHV LQWHU @FUBYTXROQDB HRURMHX WRRIQT XHR XK YK
seuls les réarrangements des complexes de sphére interne peuvent avoir lieu.

Figure 11.9: Schéma représentatif du réacteur «%raHQ FRXUV GIpYDSRUDWLRQ &H
VROLGH VROXWLRQ HW OTLQWHUIDFH WRMRIG B 1HM W VHRWV DB K t
WH[WH 6FKpPD IDLW j SDUWLU GfXQH ILIXUH GH >,, @

Ence quuIFRQFHUQH OD SUpFLSLWDWLRQ GH OYDGVRUBDW OHV
VIDSSOLTXHQW /D FRQFHQWUDWLRQ HQ DGVRUEDW DXHPHQWH (
OfpYDSRAtBpdNtaBRRHP W RQ IRUFpH SDU @af)Rip& XahséGUeKt@es@yeitudd G H
germes formés sont tres hydratésgiriori totalement amorphes (car formés rapidement et & basse
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température), donnant alors des pics larges et mal résolus dans le spdesantrfaces solide/gaz
correspondantes 'H SOXV VL OYDGVRUSWLRQ j OD VXUIDHHIHEW WKHU
FURLVVDQFH GHV JHUPHYV GHYUDLW OfrWUH pJOGPWHPW QR TOKHH \O\
DGVRUEDWY XWLOLVpVY GDQV FHWW Hone WX [@ guavitkege/ganiag™. @ RO X E O
ena, VHUD IDLEOH 'H SOXV OYDGVRUSWLRQ GH Of1DG\sPDWEBWHMQW
GILRQ FRPPXQ GH FH GHUQLHU FH TXL GHYUDL\iesRwdipEWLHOOH
amorphe formé.

4. /1fpYROXWLRQ GX S+ HW GH OD FKDUJH GH VXUIDFH DX FRX
a) &DV GIXQH VROXWLRQ

3RXU XQH VROXWLRQ DTXHXVH FTHVAD QYDIH GH O Ié BOX P pRI
composés a méme concentratio PrPH UqJOH VIDSSOLTXH GDQV OH FDV GH O
une phase aqueuse. La perte de solvant diminue le volume de la solution ce qui algmente
FRQFHQWUDWLRQ GHV VROXWpV HW GRQF GHVRTDF GO VROV VAR
augmeWH DORUV HW FfHVW SRXUTXRL OH S+ GTXQBDWRAKMKWISFOH G

YJLIXUH ,, *UDSKH UHSUpVHQWDQW O 1pV RAMéntsRB indixuxS poic § X
(cercles blancs), pi+ 4 (carrés blancs), ptt 5 (losanges blancs), pH 6 (triangles blancs) et pk 8 (pointillés).
Les calculs ont été réalisés avec le logiciel PHREEQC.

GLPLQXH DX IXU HW j PHVXUH TXH OD VROXWLRQ MY Y®DSFPAKBH
TXH OfpTXLOLEUH GH GLVVRFLDWLRQ 0 HROPDMLIGRQ | B HWO % Bl KIWG IHV
PrPH SKPQRPJQH GIDFFXPXODWLRQ D OLHX GDQV OHHFBUHGTXQH
(figure 11.10).

'DQV OH FDV GYXQ DFLGH IDLEOH HQ UHYDQ F KH HOSHidXL W XD W
GpSODFp HQ VROXWLRQ $LQVL ORUVTXH OHQWRDXDRHQ W fipM /S@ |
GLPLQXH HQ SUHPLHU OLHX &HWWH FRQFHQWUDWITKQ GAHEW [$ LGRW
GLVVRFLDWLRQ GH OfBH G B VHWI DIHAO SIURRVE RBAJUWERGQGM IDLEOH

b) &DV GTXQH LQWHUIDFH K\GU R[\GH PpWDOOLTXH VROXWLR

/ID VXUIDFH G{XQ R[\GH PpWDOOLTXH SUpVHQWH SOXVLHX
(hydroxyles) ayant une activité acideDVLTXH $ OfDL GH ,Geét pdrdbip QdddeBriin&r
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les pK. des différents couples acido-basique correspondant a ces structures (hiapifre / [ pdg D W
protonation de la surface fixe la charge de surface.

&RPPH PHQWLRQQpPp DX GpEXW GH FH FKDSLWUGBL &R GDOW L
rapport a la masse de solide diminue au cours du séchage. La diminution de ce rapport pemegiobal
étre obtenue de deux maniéres: soit le liquide est éliminé par évaporation (sémindmge), il suffit
GI{DXJPHQWHU OD PDVVH GH VROLGH GDQV OHDWLTIRAQ ®Hp W\pL WW D¢
pour déterminer le PCN de différents oxydes simples et mixtes [I1.59-1l.61pr&tocole standard
consiste a ajouter des masses de solide dans un volume de solution contenanblyteéterfiond,
puis agiter la suspension pour atteindre un équilibre, entre autregdaégoar un pH (figure 11.11). Le
pH initial est généralement ajusté au préalable dans le but de mieux mettidesceiés variations de
S+ /HS+ DWWHLQW XQH DV\PSWRWH KRUL]JRQWDOH DWIigB LDPO X J|
HW OD YDOHXU GH HOW \P\PLEOHR VK 3&t* /D SUpVHQFH GYDWIGVRUEDW
3&41 HW FHOD D pWp PLV HQ pYLGHQFH QRWDPPHQ®MHDYHRQ FO XVHNH |
VXU OH S+ GH OYDXJPHQWDWLRQ GH OD PD@XWLROU AQH ®IRN WG
présentée a la figure 11.12.

&HWWH WHFKQLTXH VHPEOH IRXUQLU XQH DQDORMLARKQWpU L
GH OfpYDSRUDWLRQ FRPPH OaHighr&® DM tepréseme ld sSidllaition de deux
VXVSHQVLRQV FROORwWGDOHY GH JRHWKLWH j J/ OSRXUGHNSp U
IRUFHV LRQLTXHV GLIIpUHQWHYV PPRO / SRXKO OS$RKSp OIHHQYE M/ GC
masse), le pH est fixé par le solide. Les deux courbes montrent une croissance dulpHracton
PDVVLTXH GX VR Qlatead (X0 EXTN)XI@ fait que la force ionique soit différente
SHUPHW GH YRLU TXH OfDOdXM Bu dddR & PHY BFHR O PWIRROX WY R/QV L F

Figure 11.11: Graphd HSUpVHQWDQW OfpYROXWLRQ GX S+ jGpHLIPOL
fraction massique de différents matériaux étudiés par titration de magséumine gamma calcinée
500°C, b) alumine gamma, c¢) dioxyde de titane et d) siliceré&igxtraite de [I1.54].

titrage de masse sans que le pH ait été fixé. Le pH tend en effet vers le R@etbite, ce qui semble
MXVWLILHU OfDQDORJLH HQWUH pYDSRUDWLR@ O5H \H EBYVHRQ
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EnrevancheVL OHV IRUFHV LRQLTXHY DYDLHQW pWp LGHQWLTXH)
GDQV OD VXVSHQVLRQ DX FRXUV GH OfpYDSRUDWLRIHDOQIDLW
premiére différence avec le titrage de mass® D X JP H Q W D Wdniju@ fiGit-paOimflueRcerFeH
comportement acido-basique de la suspension. Une autre différence importante entre les deux
SKPQRPgQHYVY HVW OYDEVHQFH GH ILIDWLRQ GX S+XB8RHQNWB+ODYD
FRQFHQW U D WalRdie lahesepiils€ paarHixer le pH initial. Généralement, un &midéou
XQH EDVH IRUWH HW XWLOLVp SRXUUWMHKHIDOQOWY $@H2UYDSRPOWRIR C
FRPSpWLWLRQ HQWUH OfHIIHW W D P8 RQlaGase@odte)\p¥W iipbddr ke,, @ F
pH. Dans les systémes qui vont étre étudiés ici, la fixation du pH est obligatoireqmidler la
VSpFLDWLRQ j OTLQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQYHWG S WG BRYVQI
interfacesc@ VLGpUpHYV FH TXL LPSOLTXH TXH OYDQDORJLH DYHF XQ W
FDV GH OffpYDSRUDWLRQ GfXQH LQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQ

Figure 11.12: Simulation PHREEQGH OfpYROXWLRQ GX S+ SRXU XQ HogheF
VROLGH HW SRXU XQH SURFpGXUH\VWTPMUVSIRUBPWY R® QERXH
de 10 mmol/L dans le cas du titrage de masse, 2 mmol/L daas@H OfpYDSRUDWLRQ

ITPYROXWLRQ GX S+ DX FRXU VioGéh dOrfiaryeved R BUNdc®DQlided OD VI
été un peu étudiée dans la littérature [I1.63,11.64]. Le principe de la mesureeardeter un indicateur
coloré a la surface du solid§ XLV j VpFKHU OD VXVSHQVLRQ HW VXLYUH OfpY
spectroscopie ATR-5 DLQVL TXTfHQ FRQVWDWDQW OH FKDQJHPHQW GH F
indicateurs colorés sont souvent utilisés en solution pour déterminer RpHY OTpWDW ,GH OD P
DLQVL TXH OfLQWHUDFWLRQ ,péauMert re diffGenR Aumi@edu GeHa GufadéR O X W 1
7R XW G flBeEtROhGaAItre le type de complexe formé en surface (sphére interne ddéac aref
sphereH[WHUQH GRQF PRELOH 'H SOXV VL OfLQGLFDWHPAUQHYVW SF
OHV JURXSHPHQW V GH OYfLQGLFDWHXU VHWHYDQWH®HVS RHMWVV
GLVSRQLEOH V SRXU LQWH U RatéudforineunFdargpiékeGip Spbépaintdieth 10 1L Q G
surface.

/ITLQWHUSUpWDWLRQ GHVY GRQQpPHV QfHVW SD\VFRRSODHEMKYV X!
de sphére externe est localisé dans le plan externe de HelIm@®ULEa/ WD Q FH SDU UDSSRUW
chapitre I, Ill), qui sépare la couche diffuse du plan interne de Helmholtz ou geritdes groupements
de surface du solide et la couche diffuse (selon le modéle de la tripleectobduction générale).

Ainsi, un protondelaso{ WLRQ YLVDQW j VIDGVRUEHU HVWeWHX®BI®RZVp SDVVL
De la méme maniére, si un groupement de surf@ce{ par exemple) libére son proton en solution,

ce dernier va devoir passer par le plan externe pour pouvoir atteindre lansddans les deux cas,
protonation ou déprotonation de la surface, le proton va devoir traverser le plae eeefelmholtz

GDQV OHTXHO VH WURXYH OfpYHQW X¢tt@elni@rEtlé protvreX BinsiRORUp H)\
seule inffoPDWLRQ GRQQpH SDU FH W\SH GYH[SpULHQFH FRQFMHUQH O
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solution, mais il semble assez difficile de déterminer si le pH de ldsolitgmente ou diminue au
cours du séchage.
Enfin, la définition du pH dans les derniers stades du séchage devient défitiéeautres parce
TXH OfDFWLYLWp GH OfHDX FKDQJH HW LO HVW SDU FRQVpPTXHQ)
/ITpWXGH GH OfpYROXWLRQ GX S+ DX FRXudausedesvmuEpddsIJH HV W
parameétres a considérer et également car les tetiHV GEEKWSHGH OLQWHUIDFH VROL
(potentiel zéta [l1.65], dosage potentiométrique [IL66PQ H VRQW SDV DGDSWpHV j OfpW
solide/gaz et par conséquent ne sont pas adaptées pour suivre la transition.

b)

Figure 11.13 : a) Evolution du pH (ordonnées a gauche) et deiiioa du pH entre la solution e
la suspension (ord@ QpHV j GURLWH HQ IRQFWpoRtipn @& laSsRlxtior
(initialement pH = 6 PRO / 1D&0O SRXU XQH VXVSHQVLRNR®XRGO3IE
La ligne horizontale marque le pH initial. B) Evolution de la variation de i énsolution et la
suspension, pour des suspensions sans (+) et avec (x) sulfates.

Cette FRPSpWLWLRQ HQWUH OD VXUIDFH HIIHDVIWDARSRQ HW O

DFLGH FKORUK\GULTXH (OOH PRQWUH OfpYROKWRRIQ\GWXL $ X HG i
S+ DX FRXUV GH VRQ pYDSRUDWLRiG D1 @lVde JoktHiteF He© @ebix G X Q H
graphiques montrent une évolution en sens inverse de la solution et de la suspension. Cette observation
met en lumiére une adsorption importante de protons de la part de la surface, illustragt tzehpéin
[.62.La JIRHWKLWH VH SURWRQH GRQF DX FRXUV GX VpFKDJH GTXQ
SHUPHW GH UpYpOHU OfLQIOXHQFH GH OD SUpVBIRFRXGYUX G B G
OfpYDSRUDWLRQ 'DQV FHWWH VLPX @@ WdLBre que® dds coMpexésR QV L G|
monodentates avec la surface et les équilibres en présence suivent des travaux datiomodélis
précédemment réalisés pour le systéme goethite/sulfate [I1.58]. Le pH calcplésebiut lorsque
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OYDGVRUEDW VXOIDWH VYDGVRUEH DX FRXUWKH) PRgp@ B SRH bW |
adsorption des protons [11.67].

JLIXUH ,, *UDSKH UHSUpVHQWDQW OfpYIROQXWLRQ GHKX
GTpYDSRUDWLRQ GH OD sBdpénsi¢h de lgdexhitesdHpl SR IpHKiQitthuxoppHo 6
(cercles blancs), pH5 (carrés blancs), pH4 (triangles blancs), pH3 (losanges blancs). La lign
horizontalemarque la variation de pH initiale.

Les tendances mises en évidence a la figure 11.13 reposent sur des modéles simpldiés ¢
VSpFLDWLRQ GH VXUIDFH GX Vse@ typaNielcBripEd. NebhondiRlsQeds iUl XV G
SHUPHWWURQW GH JXLGHU OHV UDLVRQQHPHQWY ORUV GH OfpW

La figure I.14 permetGH FRPSDUHU OYfpYROXWLRQ GH OD VRXVWUDFW
GH OD VROXWLRQ 0S+ VHORQ OH S+ LQLWLHDGSGHL[pW3ISXV GHNSSC
le pH de la suspension reste constant alors que celui de la solution diméndeO D YLHQW GH OfHIIH
de la surface qui permet de compenser les éventuelles variations de pH en se protonant.

/I TpPYROXWLRQ GH OD PrPH JUDQGHXU D pWp VLPXGpH SRXU
/HV UpVXOWDWY VRQW PRQWUpYVY GDQV OD ILIJXHMH OH YRWXPRQGW
solution évaporé ce qui correspond a une diminution de la concentration des ioxgdgslen solution
arkGHVVXV GH OD VXUIDFH OH VHQV GTpYROXWLR Q@ HRSGEGH V p& HWWW H
variation peut provenir de deux chosesOD SURW R Q D W L R (assadi¢cRa@a\délro@hhio G H
GTXQ K\GUR[\OH GH VXUIDFH RX ELHQ OYDGVRUBWICROQ G\HRPJED W

Figure 11.15: *UDSKH UHSUpPVHQWDQW OfpYROXWLRQ G HsRXW Pt
GIpYDSRUDWLRQ GH Onb sSsiiddaidn do IEidoLrGeite & @X U
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'‘DQV OHV GHX[ FDV OD FRQVpTXHQFH GH OTLQWHUDFWLDWREHGH O
une diminuton deD FKDUJH GH VXUIDFH &HOD SHXW LQKLEHU OTDGVRI
surface se charge trop négativement. Or la variation de la concentration de protongi@m et

PLQLPH HW SDU FRQVpTXHQW OD FKDUJH Q §the/purSohpeENRrE OHP H Q
VLIQLILFDWLYHPHQW OTDGWV.ROCSWLRRWOHN IMRAE GHWHRLUS® L QI(
la charge de surface est contre-intuitive puisque lorsque le pH diminue, il est généralement attendu que

la charge de surface aug@eVH &fHVW OH FDV ORUVTXH OH S+ HVW IL[p GDQC
de base dans la solution pour réguler le pH). Or dans ce cas précis le pH dépend du volume de solution

et de la quantité de protons contenue dans ce volume et la réaction devient stoeghmmétrtours

GH OTpYDSRUDWLRQ OH YROXPH GH VROXWLRQ V& Ir WMLIUHX B AHVQ 0D |
varier sans pouvoir étre compensée. Ainsi, toute déviation du pH dans la suspensappgar la

solution aqueuse (quantité de protons constante) impligue une consommation de protons par la surface.

(Q UpVXPp OHV SURWRQV VIDGVRUEHQW jHOOHXNIOBPHRHSDXL
voient leur charge augmenteD QV OH FDV GTXQ S+ EDVLTXH [IaMhiagevde SDU DM
surface diminue alors que le pH diminue a cause de la consommation des ions hydroxyde ersexces. Le
tendances mises en évidence a la figure 11.13 reposent sur des modéles simpldiépéaiation de
VXUIDFH GX VXOIDWH SHXW SUpVHQWHU SOXV &QXD WKKEH WPRSINV @
GH JXLGHU OHV UDLVRQQHPHQWY ORUV GH OYfpWXGH GX VpFKDJF

&HWWH SDUWLH PRQWUH GHV YDOHXH O §JpXfRea XWa RBRUGB XWSKH
GH OTpYDSRUDWLREHGMXODGHRORWIKXRQDFX VROLGH 'H SOXV OH P
HVW GH VRLW XQ ILOP GH VROXWLRQ G 9 Xdgssup GcDadsurfaeeX U G T X C
car aprés cela, la force ionique est trop élevée pour réaliser les cabmulgréesision. Le systéme est
séché par échappement, ce qui veut dire que le séchage est forcé enadtatrgtationnaire métastable,
TXL HVW FRQVLGpUp GDQV OHV H[S findlidQsEdhageHDe HigsNaXdiviersitéF R P P H
GHV HVSgFHVY HQ SUpVHQFH j OTLQWHUIDFH VROLGHWR @MMMERQD
tendance tres simple mise en évidence i@ BHQ OHV pYDSRUDWLRQV VLPXOpHV FR(
liquide (ou pseudd® LTXLGH HVW pYDFXpH HW QH SUHQQHQW SDV HQ FRI
cours de la transition pseudo-liquide/pseudo-glace proposée plus haut notammengueatae
SiIPXODWLRQ VIDUUrWH SRXU XQH ODUJHXU GBFH. OR OX&HUHR/XH
Maintenant les réactions acido-basiques au sens de Bronsted sont parmi iegppdssgsii existent et,
en premiére approximation, il est possible de les considérer comme étant tapigess En effet, il est
nécessaire de se pencher sur la cinétique et le mécanisme de transport peetiequégjulation peut
avoir lieu pour réussir a faire le lien entre les tendances proposéesaciéetilé des expériences
effectuées.

c) Considérations cinétiques

Comme le séchage est cinétiguement limité par le transport et que Iés seluttrouvent dans
un état peu mobile métastable dans les derniers instants du séchage (ll.1)s&odistans cette sous
SDUWLH YD VIRULHQWHU YHUV OD PRELOLWp GXNEDRW BRUNNDKR X
GH OD VROXWLRQ DLQVL TXYj OD VXUIDFH GX VXEVWUDW DX FRX!I
Il est connu que le proton présente une mobilité importante en solution expliquée par |
SURSRVLWLRQ GTXQ PpénDeQdsF RO pFX YBX W IGHD X &H SKpQRPgQH D
de Grotthus [I.68-11.71], est un mécanisme retrouvé dans tout le domaine de la congiudtaique
>, @ 'H PDQLqUH VLPLODLUH DX[ FRQGXMWHKWIMW LRBORQHXQ
GI$UUKHQLXYV VLPSOLILpH: GH OD IRUPH >,, ., @

b= hoexp(-—s (1.3)

DYHF ( OfYpQHU élehhécastait au Eé&pladcéinent du proton, R la constant des gaz
parfaits et T la température en degrés Keldin,. est une constante. Ainsi a température constalote,
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OfpQHUJLH GYDFWLYDWLRQ SRXU OH Gp S GDxFHNRE e W meXeS URWRQ
importante. La conductivité protonique est particulierement élevée dans leamapFésentant un
réseau de liaisons hydrogéne important, qui permet de mettre en place de efiepération dans le
PpFDQLVPH GH WUDQVSRUW &THVW QRWDPPHQW OH DWW SRX
K\GU R[\GHV PpWDOOLTXHY HW OD JODFHHDX VXL QNaPH B HVX\G'
préesenteau XV SURFKH GH OD VXUIDFH VROLGH GDQV O HW HRHQYW LQ\
ce type de mobilité protoniqud [74-,, @ &HOD SHXW V{H[SOLTXHU HQ SDUWLH
assez dense de liaisons H courtes (2.b)).

Cette observation justifie que les réarrangements des complexes de sphére intemie puisse
FRQWLQXHU ELHQ DSUqV OTDUULYpH HQ UpJLPH RRRAHBHQWRR»QBID (
GLIIXVLRQ GHV PROpPFXOHYV GYfHDX GHYLH Qe¢bRdid@rpitjueTaXdtde HQW O L
LRQLTXH HVW VXIILVDPPHQW LPSRUWDQWH HFEJDWRHORWHV X X8 RIUX
TXH OfDGVRUSWLRQ HQ VSKgUH LQWHUQH VRLW LLHQW ERRQ WOL@W I
VIpFKDQJHU doerdd Bulisttat Y4b)dt ainsi former des groupements partants (typg)MOH
/I TDGVRUEDW SRXUUDLW pJDOHPHQW IDYRULVHU RX QBR®XWUMH FRC
(accepteur ou donneur protonique) [I.73]. Le sulfate est une base et pourrait & dianboneentration
de protons par réaction acide-base. Cetteigdadéfavorisée (pK §81,99) ne peut se produire que pour
GHV pSDLVVHXUV GX ILGPQIBEX WHYQ UDB UK OVAND, @rHadsapddt OTpYD S
basique comme le sulfate ou le molybdate pourrait capter des protons et donc ralentir latiogircu

Ainsi, GDQV OHV GHUQLHUV VWDGHV GX VpFKpadh esDplusSUREDEI
LPSRUWDQWH TXH FHO O H *G§ kapat/dé due parte qui ldprt@nslsB@situé&s dans
le méme plan de surface que les addsritlaest donc plus probable que la charge de surface produite
SDU OHV PROpFXOHYV GTIDGVRUEDWYV VRLW QHXWD B\ \VEMHV SDXH 8
donc des sulfates.

Certains de ces groupements de surface peuvent étre voisins de complexes de sphére interne
ORQRGHQWDWHY SDU GpIDXW ORQRQXFOpDLUHV O0OGTHDXX BRRW ¢
former des complexes Bidentates Binucléaires (BB). Ce mécanisme permettliaiirdesr la charge
de surface en neutralisant la charge restante du complexe monodentate, chardeaquii@oiétre
QHXWUDOLVpH DX FRXUV GX SDVVDJH GIXQHROQWH UDIFBAQ/ R X WW&H
GH FH PpFDQVLPH HVW GH SRXYRLU pOLPLQHU OTH[FgqV GH SURW

[1l. Conclusion

Dans ce chapitre, la littérature en rapport avec le séchage a été rdgaegtrapolations ont
été faites pour détermindfH TXL SHXW VH SURGXLUH DX FRXUV GX VpFKDJH
nécessité de faire des extrapolations a partir de la littérature vierdrdue de données publiées sur le
VXMHW /H VpFKDJH HVW XQH WUDQVIRUPDWL&BWRRY VAMRIPVG XOMHQQHM
V\VWgPH S+ IRUFH LRQLTXH DGVRUEDW 7 RB¥xpeériridntal8bedtD PqW U I
DX FRXUV GH FH WUDYDLO HW FYHVW pJDOHPBAW KWRWK D/ PR W
travail appuyées par la littérature sur des sujets proches.

(Q UpVXPp OH VpFKDJH SDU pFKDSSHPHQW GTXQH VROXWL
refFOQWHQW OD PRELOLWpPp GHVY PROpFXOHYV GYHDX D@DV HKQ QAL W\p/
GIHDX HYYXWQREDU XQH SDUWLH GH OfHDX HQ L QVAKUBD\WWILHRQN B
SUpVHQWH VRXV OD IRUPH GITHDX GH VROYDWDWLRQ

/ITHILVWHQFH GTXQH LQWHUIDFH VROLGH VROXWLRXDTXHXV
de la surface, mais les molécules de solvant sont également structurées au visilsagerface.
/TRUJDQLVDWLRQ GHV PROpPFXOHV G fHD }KSHMW VGLX Udd$ s H HH D XV L
OD VXUIDFH HW OH ILOPR QR® G \P AKX OHVWA $ HDXHylde&kéd pF X OH (
pseudoOLTXLGH PDLV GDQV OD SURSRUWLRQ GH @r&gus DU UDSSR
VHPEOH TXH OfDVVRFLDWLRQ GH OfLQWHUIDFHROQWT KR 8 8 DAD0) BHOM
XQH VLWXDWLRQ GH ,EéhQuielpQui enttanar udeHmaffiehfiod des propriétés de cette
derniére. Les deux 4 HVY GTHDX VRQW GpWHFWDEOHY SDU ,5 PDLV QpFHV
échantillons a haute surface spécifique pour les mettre en évidence.
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/IH VpFKDJH GTXQH LQWHUIDFH VROLGH VRBXWQ RHQV SODR/YH SN
OTpWDSH FRQILQHPH Q We quHvd nBde<3airedeDtHinNues §ur IB peactivité des espéces
HQ VROXWLRQ 8Q pYpPpQHPHQW SDUWLFXOLqQUHPNRWLGHSRREOHOWL
est la disparition de la triple couche électrique et quelques travaux mentionnetrécissement de
OfpSDLVVHXU GH OD FRXFKH GH 6WHUQ ORUV GH OPD&U1PMNQWDW
FRXUV GX VpFKDJH ,0 HVW SRVVLEOH TXHSHK W HW3AH FOLY WHPUHCR
OfLQWHUIDFH ELHQ TXIDXFXQ UpVXOWDW QDLW pWp UDSSRUWp

$X FRXUV GH OfpYDSRUDWLRQ GH OTLQWHUINMHHF QRO WW H E
et des phénomeénes de précipitation sont possiblesD S S D U L pvdciRit@ csfaiitQsemble peu
SUREDEOH SXLVTXH OfpWDSH GH GpVROYDWIbWIRE OCHNDXRYQONLM
UDSLGHPHQW VD PRELOLWpP GLPLQXHU DX FRXUV GH\VWURYDEHR UD \
confinement géne probablement la croissance des germes éventuels. Les seuls précipitéxjspevant
DSUqV VpFKDJH VRQW DPRUSKHV HW WUqV K\GEDWYVH/ODVXR®RXW®I
GH OYDGVRUEDW TXL SHXW FRQWLQXHU GH VIDGRQWBHU /TF
OYDFFXPXODWLRQ FRPPHQFH ORLQ GH OD VXWHPFEHRPXHXLYBORYQ
FRPSRUWHPHQW SURFKH GI1XQH LQWHUIDFH VRO IBGHFRROXWAHR Q
OYDYDQFHPHQW GX VpFKDJH OD IRUFH LRQLTXHWD®& 8P PRMQH/ GG
moins favorisée.

/IH S+ GH OD VROXWLRQ DX FRXUV GX VpFKDJH HWWK@LIILFI
phénomene cinétique plus que thermodynamique et le systéme obtenu est vraisemblablement dans un
état métastable. La diminution de la masse de liquide par rapport a la massesdeosofalt permettre
de comparer le séchage a un titrage de masse si la force ioQifiue X J P pa® @hparsiéle. Des
simulations des interfaces par calcul de spéciatb@ W SHUPLV GY{H[WUDLUH GHV WH
O TpY RO XWrhds@essdernietes restent des indications pour comprendre comment le systeme doit
PYROXHU /D OLWWpPpUDWXUH D GpPRQWUp TXH OD ®PUHNDXHHVERX ISG H
HVW XQH WKFKH GLIILFLOH HW TXH OHV BpWKRERONRIRGYV MW LOHN
solide/solution doivent étre agéeV SRXU FH W\SH GH V\VWgPH '{XQ SRLQW GH
diffusent plus rapidement dans le systéme grace au mécanisme de Grotthus. Ce deraienesitég
trés actif en surface et fournit un mécanisme de réarrangment des complexdacgeune fois la
mobilité en solution impactée par le séchage (diffusion par mouvement brompiessible car milieux
trop concentrés

/I THQVHPEOH GH F Hue I8 Rava) Wkpos daxidNalsuitdHdu manuscrit soit considéré
FRPPH XQH RXYHUWXUH DX GRPDL QH exdrnt@tftpuvde Grémé-I mRé anX H G X
OXPLqUH GX WASH GH V\VWgPH HW GH TXHOTXHVY PpFDQLVPHYV GH
mis en évidence.
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Chapitre Il : Adsorption des ions
sulfate a la surface de la goethite
une étudeinsitu GH OfLQV
solide/solution par spectroscopie
ATR-IR
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I. Introduction

Comme il a été mentionné dans le chapitre 1 (111.2), le system&/@@thite a déja été étudié
GDQV OD OLWWpUDWXUH 'LIIpUHQWYV FRPSOH[EBRLVMRRYW GTERREWLE
VXEVLVWHQW 't¢ \BROXIVG HD VIRGVX ML IRRGEEEHdYE eOilfestwiinasshar® devisierDl®
caractériser avant de procéder au séchage.

/ITREMHFWLI GH FH FK D SG&WQH HB\DW WpR e GER M@t Wsant
j OHYHU OYDPELJXLWp DX QLYHDX GH OYDWWULERKMWt!ldR®eGHYV EDQ
SDUW LO YD SHUPHWWUH GYDSSURIRQGLOXOL FR § D IFpRAQAW H W
initial du séchage.

Il. Partie expérimentale

Les protocoles expérimentaux ont été détaillés dans la partie matériel et méthodes
expérimentalesl f{HQVHPEOH GHV UpVXO0OW D Wétéobteril V@i dgs\syGdmes\poerH W W H
OHVTXHOV VHXO OH S+ D pWp PRGlk$iNaCl/y pr@ [danwéndretion WeH),0f XSS R U
PRO / GDQV XQ YROXPH GH P/ GYHDX /D FRQFHQWWUDWLRQ LQL
H[SPULHQFHY VRQW UpDOLVpHYV HQ UpDFWH X @ W RMHW GIatEh WO & Bl L\GR-
est environ 1 mL/min.

I1l. Résultats et discussion

LaseuleUpJLRQ GLJQH @shheptiipasF WOBMHQVXQ V Tp W & Gcré. H FP
On y trouve les signaux caractéristiques des ions sulfates libres enslssilfates adsorbés (tab 1.1)
La discussion se limite a cette région dans la suite du texte. Elle pestiétlivisée en deux : environ
1300 a 950 crhet environ 950 a 70€nT™.

1. Etude de la région 1300 a 950 cin

La région 1300-950cm* ILJXUH ,,, FRPSUHQG OYHQVHPEOH GHYV
caractéristiques des sulfates adsorbés (tableau I.1). Trois bandes a environ 113RQ7®6hesont
clairement visibles. Les spectres obtenus sont similaires a ceux obtenus ddaéeafaré sur des
systemes identiques [lI111].2]. Des épaulements sont également bien visibles a environ 12416tcm
1169 cm'. Malgré des déplacements accompagnés par des changements de morphologie, la topologie
GX PDVVLI UHVWH LQFKDQJpH KRUPLV S guXdst &b§ensdd Xpditedb@W | HQ

&H PDVVLI GH EDQGHYV SHUireMjusSIgssulfeitds soiY adsprbes shiHa Burfaze
de la goethite sous la forme de complexes de sphére interne.

/I MTDV\PpWULH GHY EDQGHV VHPEOH LQGLTXHU TXH SOXVLHXL
ce qui traduit des déplacements chimiques minimes (insuffisants pour sortir di),roalsérents avec
OfH[LVWHQFH GH SOXVLHXUV FRPSOH[HV G,Hhbrageld pHdiminue, HVW SR
la bande a environ 1137 dret les épaulements a environ 1169 et 1219 deviennent de plus en glu
importants. Ces augmentations semblent étre la cause du changement de morphologgedaulaour
diminution du pH.

Malgré les changements de morphologie indiq8é® XV KDXW OHV QRPEUHV GTRQ
principaux dans la région 1300-950 ‘€me semblent pas étre particulierement modifiés. Quant a
OfLQWHQVLWpPp GX VSHFWUH HOOH VHPEOH DB3XOdtel@nidardde de DQV OI
OfLQWHQVLWp j DXJPHQWHU DYHF OD GLPLQKWIIRha@es B+QHVW D
oxyde métalligue augmente lorsque le pH de la solution de contact diminue (chapige.
/ITDGVRUSWLRQ FRPSUHQG XQ WHUPH pOHFW URNHSYERVE cha)Xgel TXL pW
superficielle augmented QV OH VHQV RSSRVp j OD FKDUJH GH OTDGVRUEDYV
GLPLQXWLRQ VRXGDLQH GH OfLQWHQVLWpP GHV SLFGXSWL@BLSEC
phénoméne nouveau se produisant a bas pH.
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Figure Ill.1 : Superposition des spectres des sulfates adsorbés sur la gopthit (rouge), 4 (vert), £
(bleu clair), 6 (bleu marine GD QV O T L QOVil BAdYE Oe® maximums des bandes et épauleme
principaux sont identifiés par des fleches correspor@aes bandes du spectre vert (pH4).

/I MPYROXWLRQ GH OYDLUH GH OTHQVHPEOH G He®fénctioW UXFW XU
GX S+ ILIJXUH ,,, RUGRQQpPHV j JDXFKH LQGLTXH TXH OTDSSDU
FRPSHQVpH SDU XQ DXWUH SKpQRPgQH FDU OYDLUH XHREOH rW
successives suggerent que le signal augmente encore de pH 4 a pH 3,5 et ne diminuevagrdfitati
TXTHQWUH S+ HWH®+PHVRYWYUWROYDLUH VRXV OD'EDIQ&H FHQW
942 cmt, figure 1Il.2, ordonnées a droite}, O HVW SRVVLEOH GH UHPDUWoMHU TXH (
OfLQWHUYDOOH GH S+ 3 RUKXHVCECR EOG @QEHPRGHFETpORQJIJDWLRQ
FKLPLVRUEpV FRPSOH[HV GH VSKqUH LQWHUQH | ODUVXYDDBH Gt
FHWWH EDQGH FRQIL WwhenieXhto fpIEVIRES WidnR&EUe les complexes de
sphére interne sont de plus en plus présents a la surface, ce qui devrait éd@assmaugmentation
globale du spectr@jors que le massif entre 1275 et 1010'@@mble diminuer entre pH 3,5 et 3. Cette
REVHUYDWLRQ VXJJgqUH TXTXQH DXWUH EDQGH HWQWq8UbipG HRLOEK K5
VXJJqQUH TXYHOOH HVW DVVRFLpH j XQH HVSqQFH GMHIpPYMWQWHI G $ X |
voit sa densité de surface diminuer entre ces deux pfiLRQ OLEUH HQ VROXWLRQ SU
GIpORQJIJDWLRQ DV\PpWWDEWH 8QV,50HWLYXR@PWRG6H GIpORQJIJDWLRQ
A une concentration de £Gnol/L, les ions sulfate en solution ne sont pas détectables par IR et donc le
VLIJQDO UHVSRQVDEOH GH OD GLPLQXWLRQ GH OfYppolienti GX PD)\
probablement des complexes de sphére externe présents a proximité de la surface.

,O VHPEOH Te&XgH C3ed ¥omplex@s de sphére externe disparaissent au profit des

complexes de sphere interne présents a la surface de la goethite. Cette disigariiomplexes de
sphére externe est un phénomene connu [lI1.3,IHAY SHXW V {H[SO tidndeldlopbren&D GLV S
de surface chargés positivement (type MOQldui entraine la perte des groupements de sphére externe

SDLUH GYLRQV (Q HITHW O9YDXJPHQWDWLRQ GHV FRPSOH[HV PF
par la consommation de sites M@Hquel que soit le mécanisme (réarrangement de monodentates ou
bien adsorption directe). En considérant que les groupements hydroxyles de surfageethita
évoluent au cours de la diminution du pH, comme il est possible de le voir par suivi dieppéta ou
par titration potentiométriquél[.5,I @ OIYDGVRUSWLRQ GH VXOIDWHYV HQ VSKq
tendance similaire, continue et sans a coup. La diminution abrupte des complexes ele>dphas
entre pH 3 et 3,5, associée alafaiDX JPHQWDWLRQ GX PRGH GYfpORQJDWLRQ V\I
impactée par ce changement®fDSSDULWLRQ G{XQ pSDXbsudgyerengug QY LURC
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changement de spéciation de surface a lieu sans augmentation du nombre de molécules de sulfate
adsorbées, par réarrangement des complexes (monodentates) déja présents. Dans cette hypothese, |
GLPLQXWLRQ GX S+ HQ FRQWDFW DYHF OD VXH IDXUI|DKH PFHLRWR
groupements partants potentiels. En augmentant le nombre de groupements partants autour des sulfates
FKLPLVRUEpV OD SUREDELOLWpP GH IRUPHU W Q RALWID \G BOX QR WXS(
monodentate augmente]W SDU FRQVpTXHQW OH VLWH GYDGVRUSWLRQ VH
O L E U H sulfexg] XIM qui devient alors u¥ XOIDWH %% /fpORQJDWLRQ V\PpWUL
SUpVHQWH XQ © RPieW sup&i§R @@virbn 1000 tnCe raisonnement est également

proposé dans la littérature [lI1.7] les présents travauxmettent en évidence aegefasain situ.

Figure 2 *UDSKH UHSUpVHQWDQW O DL U H -‘GdidénrieBsQ@alithel 6 &vit
1010 et 942 criordonnées a droite) en fonction du pH. Les carrés correspondepbits obtenus
VXFFHVVLYHPHQW ORUV GY{XQH DQDO\VHN SRXQ G HBMW) DX \§ RQ
GYH[SPULHQFHYV VpSDUpHV /HV FRXUEHW S HWI&H&P WHdrendierGek
mesures du massif entier (1275 a 942'!cmV\PEROHYVY QRLUV HW OD EDQGH C
sulfate seul (symboles blancs).

2. Etude de la region 950 a 700 ctn hydroxyles de surface de la goethite

(Q SDUDOOQOH GH OYDSSDULWLRQ GHV VLIJQDX[ FRPPWHQWpV
de la chimisorption des ions sulfates a la surface de la goethite, des signaus pbsitfjatifs
DSSDUDLVVHQW HW pYROXHQ Wfigdi® 111.B Q5 \8i¢gnRuR senkKa preximifedsdy gV O D
bandes caractéristiques de déformation des groupements Fe-O-H de la goethite [I11.8,111.9]. k& goethi
HVW XQ K\GU R[\GH GH IHU HW FRPSUHQG GRQF GHV JURXSHPH
groupements qui sont détectés par spectroscopie infrarouge et qui produisemilunesigntense. Ces
JUR X S HPHQ We\sof@ plagatielgsibles par les adsorbats ce qui permet de proposer quesce sont le
hydroxyles de surface de la goethieRQW OTHQYLURQQHPHQW HVW PRGLILp SDU
qui produisent ces signaux.

(Q HITHW OHV GRXEOHWYV QpJDWLI SRVLWLI WUR®QWMHAHIIW J
GIXQH HVSgFH VDQV FKDQJHPHQW GH V RaDcdsGruQukek WmreFuke. P L T X H
bande positive et une bande négative) peut étre associé a une réorganisati@awdueadsmisons
hydrogene a la surface de I&Rdd W K laiwide duGfifate. Ainsi, la diminution @ RPEUH sGTRQGH
enregistrée traduirait la perte de liaisons hydrogéne pour les modes de défoffialD], soit une
déstabilisation du réseau de liaison hydrogéne a la surface. Cela ne veut pemidmetant que
OfHQVHPEOH GX V\VWgPH HVW PRLQV VWDEOH DS Umputades VRUSW L
/I TDGVRUSWLRQ GX VXOIDWH VHUDLW DORUV GpOspNdcpWE sSRXU O}
JRHWKLWH VRLW SDU IRUPDWLRQ GH OLD,LovBi€h\parpdtB siQple pQHU Jy
de liaison H pour des raisons géométriques.
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Figure 1.3 : Superposition des spectres des sulfates adsorbés sur la gopthit (rouge), 4 (vert), £

(bleu clair), 6 (bleu marine) et du dépotde f WKLWH HQ SUpVHQFH GH GLDJRWH GDQV OTLQW
1, Les maxima et minima correspondant a des modifications ddédaesdu solide (voir texte) sont indiqué

par des fleches.

Il estremarquabld XH OHV EDQGHYV QpJDWLYHY DSSDUDLVVHQW j GH®
GHV EDQGHV GH GplIRUPDWLRQ G Haethke, &b BYi\ Sehible @Gaduire °gkié) GH O
OfHQYLURQQHPHQW K@ VFXVI DB R XSHPHD BfvphdPtén pbailla pédeneeD Q L q U
GH OD VROXWLRQ &HOD SHXW pJDOHPHQW DWR®H L QMARILBVIWE WYFK
VXUIDFH VXLWH j OTDMRXW GO¢s GighaixRoot Xt/ idéhfie Sdany/Ial té@threl R Q G
comme provenant des faces (001) des particules. La concordance des changements observés dans les
spectres plus haut semble donc indiquer que les complexes décrits sont situésineaient sur les
faces (001) de la goethite. Ces faces sont généralement les plus sxpasgdes faces (101)
(nomenclature Pnmall[.5,111.11,111.12]. Il faut néanmoins faire attention a ne pas assagigrsignal
dans cette région au méme groupement de surface, les hydroxyles de surface préseatgrasrfizces
cristallographiques du substrat pouvant également présenter ces modes de vibration.

/TLQWHQVLWp 53X 795LcitsPriblg diminuer sans modification importante de la
PRUSKRORJLH GX VSHFWUH DX IXU HW j PHVXUH TXHXQHESQ®W LPLQ
une perte de la bande positive a environ 778 cr&« HV YDULDWLRQV VRQW HQ ERQ DFI
des signhaux de sulfates adsorbés observée aux figute®tlll.3. La perte de la bande positive a
environ 778 cm rompt avec la tendance de la méme facon que le massif situé entre 1300 et 950 cm
$ OD OXPLgUH GH OYDQDO\VH GHVII Z,pl\ést praddby GeHesEMPleXes@® QV OLC
sulfate en sphére externe disparaissent suite a une diminution de groupements de surfégesdispon
pour interagir (comme les groupements MOF DU H[HPSOH ,O HVW FODLU GTfDSI
montre la figurdll TXIXQ FKimpoitehPdé @p&ciation a lieu au passage 8BHOr il y a
déja des complexes de sphére interne préadatsurface de la goethiteagd HW F{f{HVW GH FH SU
W\SH GIDGVRUSWLRQ TXH OHV ShahdhX WdsDdvht Biep étaBliHqueze s@tH V X U
en regard des signaux des sulfates ou bien par rapport aux hydroxyles de surfade HeAakgL WH T X T X C
nouvelle espéce de surface se forme sur la goethite entrabhtntFRQVRPPDWLRQ GYK\GURJ[\O
HW FH GH PDQLgUH GLVFRQWLQXH SDU UDSSRUW\SBDGWHQERSHHA
OH qui était auparavant « gédé SDU OYDGVRUSWLRQ GH VXOIDWHV VHPEOH FF
UpDUUDQJHQW HQ FRPSOH[HV %% &H UpDUUDQJHPWR W URB\R VR Q
dans la littérature.

95



/ITDQDO\WH GHV GRHYPpHKW BUSIMWHRL¥YLGH PHWWUH HQ pYLGHQ
complexes de sulfates adsorbés a la surface de la goethite. Elle semble égalemeatt éwidieace un
mécanisme de réarrangement des complexes de suFfdzé,V O REVHUY D Wdpau@emerits ED Q G H \
QH SHUPHW SDV GH VXLYUH TXDQWLWDWLYHPIHGW BIPYRDWK\E DRC
associées sont trop rapprochées, ce qui a pour conséquence de produire wasynassifjue (figure
[1l.1). Dans le but de séparer les différentes composantes du spectre des adiatbés a la surface
delagRHWKLWH j GLIIpUHQWYV S+ XQH SURFpGXUH BMp MXWLRPHQXW
la morphologie des bandes dans ce systéme était trés majoritairement gaussiénbe 8D VH G{DUJXPH
théoriques discutés précédemment (chapitre I, JVIZes résultats présentés sont les meilleurs
ajustements obtenus en utilisant la méthode détaillée plus haut dans le maviasailé et Méthodes
Expérimentales, 11.8.). lls ont été sélectionnés parmi plusieurs essais commsuliasts les plus
convainquants. Bien que cette technigue de traitement des données ait été utilisée ayjmanavant
étudier ce systéme [IIL.1,111.13,111.214]FTHVW OD SUHPLqQUH IRLV TXH OfpYROXWI
systéme avec le pH est extraite entierement par ajustement de courbes.

3. Région 1300 a 940 crit décomposition en courbes gaussiennes

Une illustration de la décomposition du massif est donnée sur la figure Ikh4£td possible
GILGHQWLILHU EDQGHV GRQW OfpYROXWLRQ GH\ONDLIPESHR DWB R
de remarquer que les bandes a 1051 et 1059somt proches, ce qui a pour conséquence de forcer
OPDRULWKPH GIYRSWLPLVDWLRQ GX ORJLFLHG GCORMYGHGRK QKU
théoriquement improbable. Malgré plusieurs essais, il semble que les centres deessdianttrop
proches pour pouvoir étre bien sépafg® LV LO V{IDGHW[ BEIH@Q@GEM FDU OfpOLPLQD
GIHQWUWHKIHOMHEH OD UpSpWLWLRQ GTXQ F\FOH GIRSWLPLVDWLR
Cette observation nécessite de différencier ces deux bandes par les leftpsul é&s mots « large
et«fin 2 FDU OD GLIIpUHQFH OD SOXV YLVLEOGSG H %+ WBRUMRK XKW LED F
am-KDXWHXU (Q FH TXL FRQFHUQH OYDWWULEXWLRQ GHYV EDQC
vibration de complexes de sphére interne alors que la bande large est cohérente avecexna dempl
sphére externeF RPPH YX GDQV G 1bX\@U AYHWMWYWDWHDXFH GIXQH VHXOH EDQ
HVW HQ DFFRUG DYHF OD SUpGRPLQDQFH GYXQH VAXIesH HVSqFF
EDQGHV UpVXOWDQW GH OD OHYpH GH GpJpQpUds\idisd@BH GHV PR
VRQW DX QRPEUH GH FLQT HW SURYLHQQHQREDEBWSHEKHVFIBUWD
EDQGHV VRLHQW FRPPXQHV j SOXV GTXQH HVSqgFH

Ence quUFRQFHUQH OHVY DWWULEXWLRQV GHV EDQGHYV DX[ GLIIj
VXUIDFH GHV H[SpULH Q F+sdusBdime GaReUsB (GDIae Lafite@radufieLdrRt@ontré
TXH OD VpSDUDWLRQ HQWUH OH Vakd @eélde defene&réscgdde \AulgiReQteD V\ P
DYHF OD IRUFH GH OYLQWH U D HIN % R.0Q6]CEY HsSocaHt |€ teqiid/ rdétalljpeN DO O L
j OD VXUIDFH TXL HVW OTpOpPHQW UHVSRQVDK®GH pG H @bB WX SSRX Y
de dire que la bande a 1226t FRUUHVSRQG j OfHVSqFH SUpVHQWDQW OfLQ
surface, un complexe Bidentate Binucléaire (BB). Cela implique que deux baitmdss doivent étre
présentes dans le massif pour justifier de la levée de dégénérescence. Les bandesl®313snket
semblent étre de bonnes candidates mais celles-ci correspondent également au complexe Monodentate
Mononucléaire (MM) car elle RQW UHWURXYpHYV GDQV OfHQVHPEOH GHV WU
bande a 1059 ctncorrespond certainement au méme mode que celle a 105In@is en provenance
GIXQH HVSgFH GLIIpUHQWH (Q DV V!ReldsBamitlehOmértieidiré\adbnde DQ G H |
complexe monodentate mononucléaire présentant une modification. Comme il a été mentiobuae au dé
GH FH FKDSLWUH OHV WUDYDX[ SUpFpGHQWYV I\DXH GH W RY\GW VG &
fer étudiée par spectroscopie infrarouge mont@miV GLIILFXOWpV HQ FH TXhe FRQFHU
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Figure Ill.4: Graphe représentant le résultat de la procédure de décompositionseiemas pour une
LQWHUIDFH VROLGH VROXW ldBsQlep ardes idéhifié EsRE ibiditjesGp irRIEs fle
verticales.

bande a environ 1175 chetune autr@u-dessus de 1200 chOr, GIDXWUHYV WUDYDX[ DX VXMt
,5 GILRQV VXOIDWH SURWR Q de/cePgenped/ UHHWBW FTHX B UpY HEQW B FKQ QRF
LQIpULHXU j FHOXL WURXYp SRXU-IQINERQ7,0LEUE BRXVROXMRQR @
déprotoné et 891 chfll, @ SRXU OYLRQ ELVXOIDWH HQ VROXWLRQ &HW
Q T H ViatrdeE®, méme approximativement, et cela suggére que la bande a F0SOERYLHQW G XC
complexe Monodentate Mononucléaire lié a la surface par Liaison Hydrogéne (MMLH). La liaison
hydrogéne avec un groupement hydroxyleSUR[LPLWp D XJP H @MtHa Suffac® \aeHjuiD FW L R (
MXVWLILH OTDXJPHQWDWLRQ GH OfpFODWHPHRWRFABSORRGHWYIGD
les bandes a 977 et 1004t BURYLHQQHQW GX PRGH GfpORQ Dpdic @x V\PpWU I
especes différentes 00 HW % % 'Y D S U 4 \chapirew DIR.Dlesomplexes monodentates
SUpVHQWHQW X QnByéEtitiué § eniRi e Ddmde dmplexe BB présente alors un mode
GIpORQJIJDWLRQ V\PPWNMLTXRIXUUDLMWP VIH[SOLTXHU SDU OfLQWHU
FHQWUHY PpWD O Q [CetkeHIfiGutaow ¢dkesSpiriidai®a un pouvoir polarisant effectif
UHVVHQWL SDU OfDGVRUEDW SOXV LPSRUGNRQ\GH, G XDPREM 6WmpOuW
symeétrique des sels de sulfate augmente lorsque le pouvoir polarisant du contre-ion augmente [111.18]

/D ILIXUH ,,, PROQWUH OTpYROXWLRQ GHIaFS€IDtioiK HestLIQD O +
SRVVLEOH GH YRLU TXYXQH EDQGH SUpVHQWH XQMHREYHH EHHRH V
signal présente également la Largeur a Mi-Hauteur (LMH) la plus importante dif iBaskant que la
/10+ GTXQH EDQGH rrétéeVwomMellR indiQatéit de la dispersion des environnements
PLFURVFRSLTXHV DxWkR&XKU G& OAHWWHFREVHUYDWLRQ VHPEOH L
FRUUHVSRQGDQWH QTHVW SDV IRUWHPHQW DGV PW&Hsblujio®@ D VXUID
sont trop peu concentrés pour étre visibles dans le systéme, la bande déceite jpine importante est
DVVRFLpH j XQ FRPSOH[H GH VXOIDWH GH VSKqUH &HVWHSIQGU H/ D
externe et sa prise en compte dansHUNSURFpGXUH G D M XVabai Bté @QWblie&H FR XL
précédemment de facon ponctuelle [l@ PDLV VRQ VXLYL DYHF OH S+ QYDYDLW

/H QRPEUH GTRQGH GH OD EDQGH DWWULEXpH DX FRPSOHI[H
lepHetvarie HQYLURQ G CHWWMH YDULDWLRQ GX QRPEUH GYRQGH
dans le texte et constitue également une nouveauté par rapport a la littératureekespates, moins
nombreuses et dont les LMH sont moins importantes sont associées a des complexés ee splfare
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interne. Que ce soit pour les complexes de sphere interne ou pour les complexes de sphedeexterne,
régions de pH peuvent étre séparées :

-pH6apH4I1fDLUH GHVY EDQGHYV DXJPHQWH JGBGREDOHPHQW ORUVT.

-pH4a311DLUH GH FHUWDLQHY EDQGHV GDRPRXHTXGRE POHPH G
bandes augmente.

/ID SUHPLqQUH UpJLRQ GpFULW XQ FRPSRUW Edeilde plvg WH Q G X
haut : la protonation de la surface augmente la densité surfacique de groupements partants pouvant étre
VXEVWLWXpV SDU GHVY PROpFXOHV GTIDGVRUEDWQ YN HRQTE&H O HfIL
totale entre pH 3,5 et 3, il semble que cette diminution des espéces chimisorbéeshittaapmmence
j S+ &H QYHVW TXH ORUVTXH OHV FRPSOH[HV GH VSKqUH H[W
tendance est observable au niveau du spectre total.

Figure lll.5: *UD SKH UH S UgpuibhQlge Bi@s/deOdifigiéntes bandes identifiées par ajusteme
courbes. Les hexagones blancs correspondent aux complexes ieespéide et les autres, situés a ¢
YDOHXUV GYDLUH EHDXFRXS PRLQV LPSR UWD@ikrke\et sbrivdetaibes
dans les figures suivantes.

&RPPHQORQV SDU GpFULUH OfYfpYROXWLRQ GHV GLHpUHQWH
VXOIDWHVY HQ VSKqUH LQWHUQH HW LGHQWLILpHV VXKRD®WHqY @D S
figurell D HQWUH S+ HW OfHQVHPHEBH BSEWHEHDR GHVODXEBP g QW I
cnTl, qui reste a peu prés constante entre pH 6 et pHId.\E&J DGXLUDLW XQH DEVHQFH GY
OfHVSgFH DVVRFLpH FRPSOH[HV G Hs, BB)kgad l dingnatibhl@QpH.EA GHQ W D
bande 21050ctn O DSSDUDVW j S+ HQ DVVRFLDWLRQ DYHF OYDXJPH
autres courbes) de la bande a 1176,aui était a peine détectable a pH 6. Cette augmentation permet
de proposer que ces signaux appartiennent a la méme espece. En ce qui concerne la bargt@oaractéri
des HMM, certains articles ne font pas la discrimination entre ce complerecemiplexe MM
interagissant avec la surface du substrat par liaison hydrogéne. |l egtevtes adsorbats peuvent voir
leurs pka varier aprées adsorption, de la méme maniere que pour certains ligands apréstimyoédima
centre métallique. Il semble toutefois surprenant que la coordination permette a plexesivsulfates
+00 GIDSSDUDvVWUH j SDUWLU GH S+ DORUV TXH ODj DR@PH PRC
pH de 3 6L OTRQ FRQVLGqUH TXH OH\Wbislfe®R vont porédemtX sovs FoRMRS OH [ H'
minoritaire a pH 6, alors le pKG H O 1 HM pdutiétre estimé a3/ RLW XQH YDULDWLRQ GH
libre de déprotonatiolGfHQYLURQ N- PRO HQWUH OHV LRQV OLEUHV HW
aunepQHUJLH GIDGVRUSWLRQ GpVWDELOLVIDHWMWHGHLOHPRUHGBH GHH
OLEUH SHXW rWUH VRLW OD GLIIpUHQRHK HMHW erde OoksdNaiQ VW, K DO SL H
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ou alors la différence entre les enthalpies libres de protonation desssetfdes bisulfates (2). Ainsi,

GDQV OH FDV GLIIpUHQFH GTHQWKDOSLHNR®EPDUHNV GHE2G VR
déstabilise Iégérement le systéeme ce qui tendrait & empécher sa formatiomé&tetidisation est
attendueWDQW DX QLYHDX pOHFURVWDWLTXH OD FKDUJH GH OfLR
JURXSHPHQWY GLVSRQLEOHV SRXU OfDGVRUSWLRI)LEUHYV GOH
déprotonation), la protonation des sulfates adsorbés est déstabilisée paradppogrotonation en
solution,FH TXL WHQGUDLW pJDOHPHQW | HP SnéekdHalsuabe. IBdd BlBW LR Q C
OD YDULDWLRQ GTpQHUJLH VRLWle@s$t tadtde théneHhoGrERIiQedble. IPBrL V R Q
FRQVpPpTXHQW OfTHVSgFH FDUDFWpULVme p&ib hhs @re§pdn@re Bl up HQ Y L |
complexe HM. Lorsque le pH diminue, la surface de la goethite se charge positivement, ce qui entraine

OD IRUPDWLRQ GYK\GUR[\OH Yot@Eis poxvantddrrirer B XaNsoR Xydrogen® axes

un complexe monodentate voisin. Il est donc plus probable que la bande a environ-1i&6résente
OYDSSDULWLRQ HW OfYpYROXWLRQ GH FRPSlaisbpthydrogény svézELOL V p
la surface (MMLH).

Figurelll.6 *UDSKH UHSUpVHQWDQW OfpYROXWLR®@ IGEKW BV Y HB\H &
GH VXOIDWH HQ VSKqUH LQWHUQH HQ M RRRRIWIHR/G FIBXGCHQ WH VR QR/PEW Bl \s GO
dessus des symboles associés aux bandes. Les lignes en pointillés sonedgsoguilés yeux et passe
SDU OHV PR\HQQHV GHV YDOHXUV ORUVTXEBLG Aeth) OV G 1>

8QH DXWUH K\SRWKqgVH SRXU O 1D Wsaraitlug ¥owmiplex@HKBNM EBD EDQG
diminuant le pH les groupements de surface se protonent, que ce soit les OH de slefadsprbats
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(MM, MMLH). Dans ce cas, une expérience en2DVHUDLW XQ ERQ PR\HQ GH PRQWU
FRPSOH[H +00 GDQV FH V\VWqgPH HQ SHUP H baWdéiOQnaeq@BenR@vdd UY H U
OTK\SRWKqgVH KDUBRTEele)Xkpérience a déja été présentée dans la littérature [I11.1] et

OD SUpVHQFH GH FRPSOH[HV +00 PLVH HQ pYLGHQFH VXU OD EDV
GX PDVVLI GénH iyureJIRT). Le massif présente également une certaine déformation qui

PHW HQ pYLGHQFH OfH[LVW H&sUE d& 120@Qdh = BPIQVGAH VA MAX@ EBIQDNK QYH
priori pas impactée par le;D et ne peut alors pas correspondre a un complexe HMM.

/D ILIJXUH ,,, E PRQWUH TXYj SDUWLU GHE8+VH OpiIRUGDIQhWVH
/MDLUH GH OD EDQGHCcODGUPLIQKXAYRORQY TXH OfDLUH GHV EDQGH:
rester constantes. Or, si la bande a environ 976 est attribuée a la présence de complexes
PRQRGHQWDWHYV OH IDLW TXH OYDLUH UHVWH FREMWHBEIR®/H GD(
réarrangement majoritaire des complexes de surface. Ce dernier prédoming dlorsOfDGVRUSWLR (
LRQV HQ VROXWLRQ /TDSSDULW L'RQiqEHuOde réadrdpgehent Ho@né lidliR Q
j XQ QRXYHDX W\SH GH FRPSOH[H GH VXUIDFH ODOGU R WQNM\WIHH X
VXU OHV VSHFWUHYV j GIDXWUHYV YDOHXUV GH S+ 6RQ DSSDULWL
de la bande a 1234 chet une diminution de la bande a 1176%cpour les pH 4 a 3,5. La bande a
environ 1050 cm (1) voit son aire diminuer également entre les pH 4 et 3 et la bande des complexes de
VSKqUH H[WHUQH vaidkEHurnihus JidgdhifcatiMevhent entre les pH 3,5 et 3. Il ressort de
ces observations que les bandes a environ 1234 et 100€ocinliées et correspondent probablement a
la méme espéce. Sur la base de la littérature @.2DLQVL TXH GH OTLQWHUSUpWDWLR
SHPEOH TXH OHV FRPSOH[HVY GH VXOIDWHY PRQRGHQWDWHY DYHF
DXWUH HVSqgFH HQ VXUIDFH GRQW OH PRGH GYIpORQJDWLRQ V\P|
environ 1000 cm et 1234 cm. Une interprétation de ces observations serait que lorsque le pH de la
solution diminue, une partie des complexes MMLH est convertie en complexes BBntegtietation
DYDLW GpMj pWp IDLWH SOXV KDXW GDQV &MWHPMHW \GHJ JDOIX VEDL
permet ainsi de la confirmer quantitativement. Un mécanisme pour ce réarrangeraéntaser
SURWRQDWLRQ GTXQ K\GUR[\OH YRLVLQ TXL VH GpVRUEHUDLW VI
OD SODFH DX VXOIDWH 00 LPSOLTXp GDQV XQH OLDIEVRQ HWDYHI
GHYHQLU %% &H PpFDQLVPH SURSRVp VHUDLW XWWBRWH HG DXQ

Figure 111.7: Extrait de la référence [7.7] : Empilement des spectres de sulfateséslearbolution avec
GH OTHDX D HW G Hedi$uxBpéctesl qguivptldte tdcdtiis a pH 3,5 et avec unéofuiopee
GH PRO / HQ 1D&0O /D FRQFHQWUDW HR\Q OHY WXH BWHHN VI
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complexe HMM en surface de la goethite car la diminution du pH ne justifierait em @as sa
FRQYHUVLRQ HQ XQH DXWUH HVSgFH (QILQ HQWUH SEURMMHW S+
1176 cm DXJPHQWH ,0 HVW SRVVLEOH TXH FHWWH YDUHRWILBRRQSUF
1050 cmt (1), qui est également associée a un complexe de type HMM, diminue et la bande a'1234 cm

L augmente.

5. Complexes de sphére externe et charge de surface

$SUQV DYR Ewlyiovn X3 hipesQifs bandes identifiées par ajustement de gaussiennes, il
estintere DQW GYDQDO\WHU OYfpYROXWLRQ GH OHXUV QRPEUHV GYR
interne, ils ne semblent pas étre modifiés par le pH, ce qui indique sercabde changement de
OfHQYLURQQHPHQW F Kk REpEeell répaitdticesl Ogp SHRYW SURYHQLU GYXC
UHFRXYUHPHQW HVSgFHV LVROpHV RX ELHQ GYXQ UHFRXYUFL
LQWHUDFWLRQ 4XRLTXYLO HQ VRLW OIDXJPHQW pWHRW UGH X®D
ressenti par les espéces en intedd IRUWH DYHF OD VXUIDFH QH VHPEOH SDV
de ces derniers, ce qui contredit des travaux de simulation (DFT) au sujet de tkeldégénérescence
des modes de vibration asymétrique des complexes tétraédriques [l11.20]. Ces geopiasent une
LQWHUDFWLRQ DYHF OD VXUIDFH SXUHPHQWQ GHFOJ RN WML G XH
DYHF OYDQLRQ &HWWH FRQWUDGLFWLRQ SHRW®Y DRRRIU/WDMDWHH X
UHFRXYUHPHQW GYRUELWDOHYVY OL Ddny sulfatdsRIianD Cetsystdnte. GBti2QV O
approche peut toutefois étre valide pour des interactions purement électrostatiques.

(Q FH TXL FRQFHUQH OH QRPEUH GYRQGH GlitreeRieEn® @GH DWW
dernier croit avec le pHFRPPH LO HVW REVHUYp j OD ILJXUH ,,, /IH QRPE
sulfates en sphére externe a la surface de la goethite augmente linéairement avec le pH de la solution et
donc avec la charge de surface. Cela semble donc indiquer que la charge de surfacettéda g
augmente linéairement lors de la diminution du pH [111.25].

Il existe deux types de complexes de sphére externe : les complexes de sphére exteme a spher
de solvatation partagée, qui sont les complexes de sphére externe « classiques », etelesscdenpl
sphére externe avec contact des sphéres de solvatation non partagées, dits « deocoptaine
complexe de sphere externe étendu [II1.24, 111.26,111.27]. Il a déja été montré expélamamadans
la littérature [l @ TXH OH SRXYRLU SRODULVDQW GX FDWLRQ GH Of K!
OD IUpTXHQFH GH YLEUDWLRQ GHV FRPSOH[HV GH \pXOXBXWHM HQ
complexe de sphére externe étendu puisse étre suffisamment perturbé par sa sphére de solvatation pour
YRLU VRQ QRPEUH GTRQGH LQIOXHQFp SDU OHras evKsédquentleSRODUL
type du complexe de sphére externe pouvant exgllqa présentes observations ainsi g LQIOXHQFH
GX SRXYRLU SRODULVDQW GX FDWLRQ HW OfLQ@WRMWQRI) GX BW H
Ce type de complexe correspond a un ion solvaté dont la sphéere de solvatation priemairgesiction
avec la surface du substrat et son existence a déja été proposée par la simulaties dgstemes
différents[lll @ 3DUWDQW GX SULQFLSH TXT{XQH VHXOH EXWV\GHHQQHJI
VXU OTHQVHPEOH @tk proposé mukllés cdrplesdd He/éphére externe des ions sulfates
GDQV FH V\V WigBdsoQsafptmewetomplexes a sphére de solvatation partagée.

Ces entités sont également appelées paBdsL RIQY] et sont nécessaires au maintien de
OfpOHFWURQHXWUDOLWpP GH OD V XthapitreH, I.,;D)Qx¥s soppeR&Eapa H | Vv
ORFDOLVpVY DX YRLVLQDJH GH JURXSHPHQWYV 2+ GH V¥KWéDFH GH I
MOH"). Le comportement des sulfates peut étre plus complexe puisque ces derniers sondetargés
fois, ils sont donc a priori deux fois moins nombreux que les groupements (moné3chdagurface.

Sur la base du raisonnement exposé et en postulant que le complexe de spheedspoad a une

HVSgFH PR\HQQH GpSHQGDQW GH OD FKDUJH JQRHED 0KHGSHOAN Q.
VXUIDFH HVW SRVLWLYH SO X substfat é3tioHeERFQWFL B Q X&/HOBI QIR ® EDUHH F
est impacté.

'DQV OH SDUDJUDSKH SUpFpGHQW LO D, la9upnt®UR Sitesvp T X H
GLVSRQLEOHYV SRXU OYDGVRUSWLRQ GHV VXOIDWH/QBKRWEOWE V X\
mettent en place a la surface de la goethite. La diminution de la densité serideiqgomplexes de
sphére externe est priori due a la perte de groupements OH protonés substitués. Or, si la densité
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surfacique des complexes de sphére externe refléte la densité surfacique des OH positiaggéent
a la surface du substrat, leur diminution suppose une diminution de la chatgéade se qui devrait
se traduire par une rupture de la tendance observée a lalfigure & HOD SRXUUDLW H[SOLTXH
GX PrPH QRPEUH GIfRQGH HQWUHPOHY BHMH UDHWRQQHPHBW VXU OL
mentionné dans la littérature bien que la diminution des complexes de sphere extjaectdt prédite
ailleurs [IIl.3,1,, @ 4XRLTXYLO HQ VRLW FHWWH DXJPHQWDWLRQ FOD
VSKqUH HIWHUQH DVVRFLpH j OfK\SRWKgVH GTXQ UMWRXINUPHWQV
GIDYDQFHU T X Hfa€igne Gead Qrgupgvienty XOH protonés augmente bel et bien avec la
diminution du pH de la solutionkH TXL DSSXLH OfK\SRWKgVH VHORQesODTXHOC
protonés sont de plus en plus nombreux a la surface de la goethite et de plus E#VlUISWLEOHV G1r
substitués par des complexes monodentates voisins (MM ou HMM).

&HV LQWHUSUpWDWLRQV PHWWHQW HQ pYLGHQFHHOTLPSRU
HIWHUQH QRWDPPHQW GH VXOIDWH SRXU pWXGLHEaNOD FKDU
chimisorption).

Figure 11.8: *UDSKH UHSUpVHQWDQW OfpYROXWLRQpEXORRPEBS
VXOIDWHY DGVRUEpPVY HQ VSKqUH HIWHUYMWHBPHEMNQ GH DDXW

IV. Conclusion

'DQV FH FKDSLWUH OYDGVRUSWLRQ GHV LR®X YXODOWHM V
SKPQRPgQH RQW pWp pWXGLpHV SDU VSHFWURYV FRISIspecties 7RXW G
a permis de mettre en évidence la chimisorption des sulfates ainsi que des chargemerghkologies
des bandes en fonction du pH. Ces déformations des bandes ont été associées a des changements de
spéciation des sulfates chimisorbés mais aussi a une disparition des complexes dtgphereCes
deux phénoménes indiquent la perte de OH positivement chargés par transformation de somplexe
00 /+ HQ FRPSOH[HV %% 8QH DQDO\VH SOXV PDI@EmBMVWRDBWLHHY G
dansFHWWH UpJLRQ D SHUPLV GYDSSX\HU OHV FKDQHH® B QM ¥ SEHH \
observation des spectresHo/ UpDUUDQJHPHQWY GH VXUIDFH QYRQW MXVTXT
dans la littérature par spectroscopie IR.

/pW X @IegBmIED a 720 cha permis de confirmer la chimisorption des ions sulfates en
PHWWDQW HQ pYLGHQFH OHV PRGLILFDWLRQV GH QRPEUH GTRQC
OH de surface de la goethite. Bien que le manque de bibliographie attribsigifféents signaux ait
HPSrFKp XQH LOQWHUSUpWDWLRQ FRPSOqWH GH, ¢t HotanviiedQaD X[ O fp
GLVSDULWLRQ GIXG@REEDHQBEHSXSHU OH UpDUUDQJHPHQW SURSRV¢

La mise en évidence des différentes bandes constitutives du massif situé entre946a0ret
SDU DMXVWHPHQW GH FRXUEHV IJDXVVLHQQHV HW OHKNXWH SGH C
a permis de valider le réarrangement proposé au début du chapitre sur la base d&sfiotesjaites
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GDQV GHV WUDYDX[ SUpFpGHQWYV /fpWXGH GH OJBHRXXWIHR QDG
DMXVWHPHQW GH JDXVVLHQQHV SRXU SOXVLHXUV SRWQWOWXH H
MXVTXTj SUpVHQW &HWWH SURFpGXUH GIDMXVWHBPRPHOQW. GGHQ FR X
OfH[LVWHQFH GH FRPSOH[HVY GH VSKqUH H[WHBERQAGHWVREGH QNV | DL
/ITpPYROXWLRQ GX QRPEUH GYRQGHV GHV GLIIpUH®@wapuetrd QD X[ LV
HITHFWXp HW LO UHVVRUW TXH OHV HVSgFHV FKLFRQYRWE QAW RQ
OfLQWHUYDOOH @ué GBHVp WRKFES.@H MHWVYREN VSKgUH H[WHUQH YRLHQ\
DYHF OH S+ GH OD VROXWLRQ HW GRQF QPpDRKIDHU JH @&~V M X\ ORAHP |
MXVTXTj] SUpVHQW SDV pWp PLVH HQ pYLGHQFHIaGuGWe 6B OLW W
complexes de sphere externe dans ce systeme.
Fort de ces nouveaux éléments sur la spéciation des sulfates au contact deitég dyaeeit

SRVVLEOH GTpWXGLHU OH VpFKDJH G TX QN IAMDHID OpHrelX @it )G IMDE W H \
j O9pW D ¥éech)dybHapite IV.
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Chapitre IV : SéchageG X Q
solution de sulfate de sodium a
OTLQWHUIDFH D:étdde
GH OJLQIOXHQFH G
OfHIIHW GX S+ GH
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[. Introduction

$SUqV DYRLU pWXGLp OfDGVRBRHWLKRW H5 H VO ¥ IX@WIHW HIVF N X\UI
Of{DWWHQWLRQ HVW PDLQWHQDQW WRXUQpPHDYHRULY SGHV @R @ DI ISK
agueuse (séchage). Il estimportant de rapfelieoduction générale) que le sujet principal de ce travail
estdeYRLU OTLPSDFW GH OfpY D&&aiionwherRiQuewsdidkQ GH OD GpVK
Dans un souci de soustraction de background, seuls les é&ts {interface solide/gaz) et
« mouillé » (interface solide/solution) ont été étudiés. Il est itapbrde rappeler quelques points
FRQFHUQDQW OH VpFKDJH SRXU ELHQ FRPSUHQGUH OTLQWHUSUp

- AX FRXUV GX VpFKDJH OD FRQFHQWUDWLidRE le>sistémED GVRUE
et le protocole étant toujours les mémes, le volume de solution restant aueilesgstl
HVW FRQVWDQW VRLW HQYLURQ / /ID FRQHFGIWWUDW
constante, la quantité de matiere de sulfates a la surface de la goethite estltomjénrs,
soit environ 2,5 nmol de sulfates.

- Comme vu précédemment (chapire Il, 11.4.1§ pH de la solution en présence de goethite
peut diminuer ou augmenter selon le pH initial choisi (entre 6 @) RUV TXTLO QH IDL
GLPLQXHU DYHF OD PrPH WHQGDQFH HQ OYDEVH®RIFWH GH JR
FRQVpTXHQW OD FKDUJH GH VXUIDFH GH OD JRHWKLWH Q
dans ces conditions. Elle ne sera certainement pas identique a celle poukthéteedes
calculs Phreeqc (chapitre Il, 11.4.b)) car ces derniers sont thermodynamiques.

- /THDX pWDQW XQ, ¥R @ayaba Wndant& d\stabikskr les charges électriques
(solvatation) et a en former (protonation/déprotonation). Ce faisant, une chargquéect
VXSHUILFLHOOH HVW PLVH HQ SODFH j OTLGWWUPpDERLWQRPO
du systéme, par évaporation, les espéces ionisées ne sont plus stabilisées. Par conséquent,
OD FKDUJH VXSHUILFLHOOH WRWDOH GRLWWB® & UH ¥ bl UHA
positives sont compensées par des charges négativies eersaAinsi OTD Q£ RQ 62
solution est susceptible de devenir NaH®0 NaSQ: lors du séchage de la solution. De
la méme maniére, les especes non chargées doivent étre prédominantes a la surface de la
JRHWKLWH DSUqV VpFKDJH GH OTLQWHUIDSBLURIOLGHLRRY
probables a la surface de la goethite aprés séchage : HMM, BB ou NaMM.

- Les seuls précipités présents a la surface dRIHV KLWH VRQW GXV j OfpOHFW
arrive en sursaturation avant les sulfates et enttaif@mation de germes de NaCl en
premier. Cela vient du fait que les activités des sulfates ne sont paarmsnitnt élevées
GYXQH SDUW HW FHV GHUQLHUV YRQW Hd ¥dRdrdJavecHe® GDQ FH
raisonnements développés au chapitre Il (11.3.), les précipités formés sont anetrphes
hydratés.

- /H VpFKDJH QTHVW SDV RBaMHI@RX $DUHNYY\D SRWHPWILWRKF K j O
GYIXQ IOX[ GH JD] GTKXPLGLW,gxeRR @Qquel leskh@duitdJoRt€nus + 5
vont étre des produits « cinétiquesSOXW{W TXH WKHUPRG\QDPLTXHV '§L
fine du séchage faite au chapitrele ce manuscritQD D V R OextWadsR@xé&«et donc les
SKpPQRPgQQHV GH WUDQVSRUWY GHV PROpFXOHV GTDGVRUE
non-négligeables. Cela peut avoir une influence sur les changements de spéciation de
OYDGVRUEDW ,0 QTHVW GRQF SDV pWRQd2bopgwexesfTde Y RLU X (
sulfates présents en sphére externe puisque ce sont les intermédiaires de chimisorption et
T X dodx ¥6rmés plus rapidement [IV.1].

- Le dépdtde RHWKLWH LQLWLDO DY &Qd&ind] paVIesDbrd@egsG VR U S W
cristal ATR.LYHQVHPEOH GX GpS{W HVW GRQRHFOBeSgsp@d@s) OTRQ (
SUpVHQWHYV GDQV OH GpS{W VRQW GpWHFWpHWHG@EWU OH
suffisamment concentrées.

A la lumiere de ces différents points, les réactions attendues a la surface de la goethiirs
GX VpFKDJH VRQW FHOOHV TXL FRQFHUQHQW OfDCYREERWS WH R (
GYHVSqgFHV ,N® MR @XWLRDW U yadjd Enkn@akbéBsan Susfade. Tous les adsorbats
QTD\DQW SDV pWp FKLPLVRUEpPV DX FR X bnvsuBaxe ¥quk kaDoirie deH UHW L
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complexes de sphéreexternSs DLUHYVY GTLRQV GH VXUIDFH RX FRR®@tte[HYVY GH V
L 12) /Y HQVHPEOH GHVY LQWHUSUpWDWLRQV IDLWHY GDQ8HH FKD:
VXOIDWHY DSUQqV VpefiHDXWANEK GBD BW UGHO DINREQ XW Y R @/ LRK)V CED (
Gp/lRUPDWLRQ HW GTpORQJDWLRQ GHV K\GUR[\OHV GH OD JRHWK

Il. Partie expérimentale

/I THQVHPEOH GHV SURWRFROHV Ks8lmts prés¢Qés/ @aKg celchaiteHQ DY
est développé dans la partie Matériels et Méthodes Expérimentales du présent maAuantit
GIpWXGLHU HQ GpWDLO OHV GLIIpUHQWHYV UpJLRQHNB/ILQWPpPpUHWV
de les mettre en évidence et de comprendre quelles sont les informations @aedrdifférentes séries
de mesures. Le séchage a lieu aprespDSH GYDGVRUSWLRQ j OTLQWHUIDFH VR
est suiviein situaprés avoir vidangé le circuit de circulation avec une seringue re@di® ]RWH JD]HX]|
(permettant la formation de la goutte de départ, Matériels et Méthodes Expérsidhta)). Le séchage
HVW UpDOLVp j P/ PLQ GDQV XQH DWPRYVSKQpUHY BtiDifdeWH GRQ\
entre 1 et 1,5%. Les spectres présentant les résultats du séchage sonateleskukoustraction du
spectre du dépébt initial de goethite.

Ill. Résultats et discussion
1. Mise en évidence du changement de spéciation( WXGH GX VpFKDJH GH OfLQW&F
a) Larégion 1300a960cm: EDQGHYV GIpORQJDWLRQ GHV VXOIDWHYV

Dans le but de recueillir des informations concernant le changement de spécigtionsde
sulfateDSUqV VpFKDJH GH OTLQWHUIDFH VR CldGspestre dfictantiet@@ OD Up.
OfLQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQ j S+ VpNVKpH @D XWRIHJ G p AMpLUW )
GHVY PRGHVY GH YLEUDWLRQ GHV VXOIDWHV HW FRQWWLRMQM TXQ PF
onteulieuaucXUV GX FKDQJHPHQW GYLQWHUIDFH

Fig IV.1 : Superposition entre 1300 et 940-cnu spectre des sulfates adsorbés sur la goethite a
(rouge) et du spectre du méme systeme apres séatggspectre différentiel, en vert clair). Les spectr
ne sont pas normalisés dans cette figure.
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La figure V.1 SHUPHW GRQF GIDSSUpFLHU OHV GLIIPpQBIEGFHY HQW
sont montrées pour pH 4 car cette derniére interface présente le plus de sigibasattestant des
FKDQJHPHQWY GH VSpFLDWLRQ 6DQV QRUPDOLVDWLRQODGHVSH
VROXWLRQ HVW pFUDVp SDU FH Obek bandespfihcpaléesided BuFfdtesaQsdrbeéR LY pY
a partir de la solution sont tout de méme visibles bien que peu intenseppant aux signaux de
OfLQWHUIDFH VpFKpH HW OHV pSDXOHPHQW VIl e&Hadséz\Woviidl LQW H U
G 1 DYRLU dyXahapr€s BécBade, puisque ce dernier a lieu juste apres avoitfigg®vV DW VWDW LR C
GH OTDGVRUSWLRQ j O AQWXQ IDLF}Ho B R I LQAHH W\R QW ORp HQWUH
sensibilité analytique. Cela veut dire que la totalité des sulfates de la scitdn$ S DUWLH GH OfpWD
du séchage, et que ces derniers sontdestivdsB FF X P X OHU | Oobthitependar ¢ sédHageD J
&HOD D SRXU FRQVpPTXHQFH GYDXJPH @@éaHd)éet®dbsardé] QeDiygpe @H YV V X C
VpFKDJH SRXUUDLW rWUH FRPSDUp DX[ SURWRFROHWX3AMIPSUpJ
« imprégnation a sec ») utilisés dans le domaine de la catalyse hétérogéne. Datwcale pypique,

OH YROXPH SRUHX[ Gf ¥ar cdpilaritéppdr the ¥éluRdh Eohtenant un additif (souvent

la phase active du catalyseur ou un précurseur de Edlle-HW OH VROLGH HVW HQVXLWH
TXH UpDOLVp j WHPSpUDWXUH DPELDQWH FH pwgrakdd alded/ RXI1IUH G
FRQWU{OH GH OD VSpFLDWLRQ GH VXUIDFH H\QW ©OUWRYWpQ WH ST
SHUPHW GYRXYULU OD YRLH j XQH PHLOOHXVHM &R PP 8K QRIPR|Q
/ITDYDQWDJH SULQFLSDO HVW OH FRQWU{OHNRKXVD D XXDLQ WRS\RoU @&/
UHPDUTXHU TXH GDQV FHV H[SpULHQFHYV OH YROXPH @Ww VROXWL
du solide puisque la région capillaire est atteinte au cours du séchage et leaétdes du phénomene.

Fig IV.2: Superposition entre 1300 et 940 tdes spectres normalisés des sulfates adsorbés sur la gc
a pH 4 (rouge) et du méme systéme apres séthagjeu (spectre différentiel, en vert clair). Les signau
principaux sont indiqués par des fleches verticales et les spectres sonts@smali

Le couple de spectres présenté dans la figure MRUUHV SR Q G jdesBdhaGepéhlisde) F H
a pH 4. Les résultats sont analogues pour les autres valeurs de pH étudiées. ér@ tesarvation
peut se faire au niveau du nombre de bandesL. VHPEOH SOXV IDLEOH VXLWH DX Vpl
la présence de bandes larges correspondant aux complexes de sphére externe. Toldetiaise slas
épaulements, la bande a environ 1053 @st absente du spectre aprés séchage. La comparaison des
spectres IR du systéme sulfald HWKLWH j OfLQWHSXDV¥H ODRODQEH UWIREG KWIRROQ G
pFKHOOH G1DEV Rdtamn@ B lJigueteMDBHVYPBHW GTpWXGLHU OfpYROXWL
au cours du séchage. Ce raisonnement semble étre appuyé par la disparition de 1@Haodg au
profit de la bande fine et de faible intensité a 990" enontrant que les complexes MM voient leur
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guantité fortement diminuer au cours du séchage. La présence de cette bande fine aagssigigaux

fins aux environs de 1140 et 1125 tmourrait également faire penser a un précipité deQdIV.2].
Celle-ciestinterprété€ RPPH FRUUHVSRQGDQW j OfXQ GHV PRGHV-GTpORAQ.
O du sulfate complexé a la surface de la goatti VR XV OD IRUPH GT1XQ FRPSOH]
MRQRQXFOpDLUH 00 GDQV OTLQWHUIDFH VROLGHW®OXNALRQ 60D
GHQVLWpPp VXUIDFLTXH GHVY FRPSOH[HVY PRQRGHQWDWIPWH®W SURII
QRWDPPHQW j QRPEUH GH FRRUGLQQDWLRQ SOXV VPWRIOW DIXW F
NaSQs ou encore FeSQétudiés par spectroscopie Raman[IW/23]. Il est également envisageable

TXH OD SHUWH GH OD VSKqUH GH VROYDWDWLRR@GGH FEMH. OB BEDWC
a environ 1053 ch TXL H[SOLTXHUDLW TXTfHOOH QH VRLW StBrlAcREVHUY p
VROLGH VROXWLRQ &HWWH YDULDWLRQ GX QRREWHRGDREAGEHDDY
littérature [IV.4]. De plus, la largeur des bandes IR des solides ioniques, darplaotogie tend vers

des complexes de spheére externe, augmbnfeHF OH WDX[ GTK\GUIDVVB.DWLRQ GH OD S

Une bande faible mais bien définie a 10222cchVW pJDOHPHQW YLVLEOH VXU OH
VpFKpH 6XU OD EDVH GX VSHFWUH VHXO HW SHQ MTHDG@ W B VO QRAD W XRJ
une augmentation du nomb@fRQGH GX PRGH G{{pORQJDWL Boated BlpddiJLTXH H
GH OTDQRARQLY, YHPEOH TXYIDSUqV VpFKDJH OD JUDQGH PDMRUI
monodentates ait disparu de la surface de la goethite. Cette bande a 1022 gmésente pas
GpSDXCPDRWQWIDEVHQFH GH VgegdderbidkeLeR1® mas3iDdribthalli@ sfwddtH
VXJIJqgUH TXH GIDXWUHY EDQGHV VRQW SU p disituent \esjailedid QRPEU
PDVVLI &HOD QH IDLW TXH FRQILUPHU TX9{HD\5 WGV RPEKWB YH F KODHY
GILGHQWLWp FKLdRapitrx H(11'3.D SUPYSSETUAW PRGH GIpORQJIJDWLRQ V\I
environs de 1000 ctest associé® YHF OD IRUPDWLRQ GT1XQ FRPSOH[H %LGHQV
VpFKDJH /YDSSDULWLRQ GTXQH EDQGH SURFKH DXJPHQWDWLRC
solvatation) dans u¥V SHFWUH DXVVL LQWHQVH VXJJgdtaHt J1xX surfack dei&gFH S U
gRHWKLWH DSUqV VpFKDJH GH OTLQWHUIDFH j S+ rVAYMyEXS) FRPSC
par des travaux EXAFS [IV.5, IV.6] qui démontrent que les distances des liaisoret 5680 sont
cohérentes avec un mélange de complexes BB et de sphére externe a la surface du substrag(ferrihydrit
[IV.5] et hématite [IV.6]) aprés séchag& THVW XQH K\SRWKqgséH danb ld litteRtdi@ W S UR ¢
(tableau .2 HW FRQILUPpH SDU OH UDLVRQQH Préhdde pdimpeitar® QW /1 X
contrdler une partie importante des conditions expérimentales de la transitioe®uigex interfaces
permet de proposer que ce type de réarrangement est favorisé au cours du séclsagehli neutefois
pas que les complexesBBRLHQW OHV VHXOV SUpVHQWYV j OD VXUDFHH GH OI
VROLGH VROXWLRQ 'fDSUgV OD OLWWpUDWXUH DONRFLRPMYOBIXIHH
PRGHV GTpORQJDWIR Y XM PW W WILXNKTHX T du k&Xivhur, RrQe spectrié Be la
figure IV.2 ne présente pas clairement un épaulement a environ 1206t amble continuer aprés
1264cmt EDQGH ILQH /fDSSDULWLR® SGHIXWQ H EBIQTGH UL Q HH[LVWHRQF |
00 UpVLGXHOguréld&' c&t§ bla@ae irhet en évidence la minorité de cette espece aprés séchage.

/ID SUpVHQFH GYXQ VROYDQW SURWLTXH SHUPHW BWY IQ/IDREQD
VXOIDWH j OfLQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQ cesd&@geRél pAW LR Q St
FRQVPTXHQW OfLQWHUDFWLRQ HQWUH O TH X QRIUERDMS WL O 1. R G VH
VROYDWDWLRQ HW OYDGVRUSWLRQ FDU OH ODL@YpFKN VLAV Y RJYDT
avec les centres métalliques de surface. La perte du solvant par séchagelifaita stabilisation de
OfDQLRQ SDU VROYDWDWLRQ HW HVW V RWOFHQW UHOMHGYF RRHXEIPW GIW
déstabilisant ainsi le systéme. Ce raisonnement a été proposé théoriguement dans la [ittéraatre
il a été montré expérimentalement que la conséquence de cette perte de solvant st IR gstetne
DXJPHQWDWLRQ GH OD OHYpH GH GpJpQpUHVFpb@RH afidhV PRGH'
moléculaire [IV.8, IV.9] en phase gazeuse. AN fDSSDULWLRQ GH ViEainhxle DSUqV
VPpFKDJH SHXW rWUH XQH FRQVpTXHQFH GH OD SHIMAWH KM WRW YE
sulfate et goethite. Cela ne permet toutefois @H[FOXUH OfYH[LVWHQFH GTXQH DXW!|
VXUIDFH /TpWXGH GBihdedipimtides/siHfates giettev évidence que les ions pyrosulfate
(S07%) présentent dans leur spectre IR des bandes entre 1250 et 130uicipourraient étre
discriminantes sur le spectre présenté a la figure 1V.2 [IV.10,1V.11]. La mpesienpyrosulfates dans
le systéme sec» est censée produire également une bande a environ 165@beau 1.2 'fDSUQqV
la descriptionde [ PRUSKRORJLH GX VS HsesNdd HOJHH [Q ¥ MHNHUHI X @H WHO O
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UDLVRQQDEOH /TH[LVWHQFH GYXQH EDQGH GDQV FHWAOHKIWWUYDC
monodentates protonés (HMMRDLY OYDEVHQFH GH FHWWH EDQGH QH SHUPF
WRWDOHPHQW OHV FRPSOH[HV +00 GH OD VXU | DM SO @HDP HRNW
environ 1190ci WpPRLJQHUDLW GH OTH[LVWHQFH GIXQH HWRIFHVGH V>
forte avec lasurfac6 DU UDSSRUW j GIpYHQWXHOV FRPS®&HBkYyartdd VIH[SU
raisonnement proposé en préambule de ce paragraphe, il est possible que ce signalicenstéuee

GH OTH[LVWHQFH Méh suRaeesdD BLpisthat apdes séchage.

/IYTHILVWHQFH GH S\URVXOIDWHV j OD VXUIDFH GIXHVVXEVW!L
FHOXL pWXGLp GDQV FH W HtegvdanQI§ Ditépaiine [[VALR. Bi¢hXud B g8iRe
interprétatiRQ QYDLW SDV pWsjp deb kigvidlix pauant éveltuellement étre associés a des
pyrosulfates sont visibles dans les spectres présentés. Il est toutefoimimngder préciser que les
VSHFWUHV GH S\URVXOIDWHY DGVRUEpPV j ODpWXYUUDBSI$ RBNWO\\G & R
littératXUH HW SDU FRQVpTXHQW OD VLIQDWXUH VSHFWURVFRSLT
DVVRFLpV« HVW LQFRQQXH 'HV WHVWV SUpOLPLQIRMX-OMDAWHHM E
PRQWUHQW TXH OH GLPqUH VH G|Lc¥ gurdmpBichdeSfae@adagspiptidiQaV G D Q V
la surface de la goethite. La fragilité observée de ces structures suggeettguespéce fiHpagy
IDYRULVpH j OD VXUIDFH GH OD JRH & fueWaHormabdhlLd® Worplaxed=H VRO
bisulfateseaait plus probable.

La description du spectre brut permet de mettre en évidence qualitativen®mtlig®ns du
VSHFWUH ,5 GHV VXOIDWHY DGVRUEpV VXQXMDDIRHAIKANSFYE [) JHT L Q V
GYpSDXOHPHQW YV banda/intdhse\at iIQa\H @A OQHHVW G€ | OTH[LVWHQFH GH F
externe.

FigIV.35pVXOWDWY GH OD SURFpGXUH GIDMXVWH@W QMO GGH ¥
OfLQWHUIDFH VROLGH JD] V péethBelddns |8 régio@1326 12 D& ched NgHatx(
larges associés aux complexes de sphere externe ont été syastsiitjue la bande fine a environ 12¢
cm! TXL QIHVW SDV SHUWLQHQWH SRXU OfDQDO\¥H YBEfiecReB.F

'‘DQV OYRSWLTXH GIDOOHU SOXV ORLQ GODHW ®Lfp pMXHEAHWEHI O E
de bandes IR composant le spectre total, une procédure de décomposition en courbes gauétennes
UpDOLVpH VXU OH V Sidd=dlutidh &3pH 4Gafire<s@chbgd Bl MHVHR®U R Fp G XUH G D
de courbes gaussiennes a été réalisée selon la méthode développée au cours de ce éaeklgMat
Méthodes Expérimentales, 11.8.). Le spectre résultant des bandes plus finessssirssociées aux
complexes de sphere interne a pu étre exdtaist exposé a la figure 1V.3. Cette soustraction du signal
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relatif aux complexes de sphere externe met en évidence un nombre de bandes IRt iaipsirtare
OYDXJPHQWDWLRQ GH OD OHYpH GH GpJpQ pUHNdntib@ieelplassHY PRG
haut. Les bandes a 1016 et 1030'cthH WURXYHQW GDQV OTLQWHUYDOOH GH QR
VLIQDX[ SURYHQDQW GHV PR Gles\¢oafgxesR¢xlIEatdslarQrbés soptatténdtisK H
&HV GHX[ EDQGHV VXJIJqUHQW OTH[LVWHQFH GH é&briXdeWHV GH F
mis en évidence par la bande a 990'c@ette derniére bande peu intense et fine est associée, sur des
criteres morphologiques, aux bandes a 1145, 1135 et 112umorrespondent soit a des complexes

MM en faible quantité, ou bien a un précipité de sulfate de sodium. Les agtrasxsdoivent donc
FRUUHVSRQGUH j GIDXWUHYVY FRPSOH[HV GH VSKqQUHHWWHUQH ((
et 1030 crm, la premiere correspond a ce qui pourrait étre attendu pour un complexe BBnavec
DXJPHQWDWLRQ GX QRPEUH GTRQGH GXH j OD SHUWRp&H OD VS|
contre est moins facile a attribuerFH VLJQDO GHYUDLW SURYHQLU G{XQ FRPSO
associé pour neutraliser la charge résiduelle. Or, 1030 PEOH rWUH XQ QRPEUH GTRQ
SRXU XQH SDLUH GH FRQWDFW DYHF X Q:SC0rsQlidé R\VG2, ¥tha rgeuir OD ED VI
de bande correspond plus a un précipité d&S®ahydraté qui est censé diminuer encore le nombre
GIROM2®> (Q UHYDQFKH OH IRUW SRXYRLU SRODULVDQ@QWLEBR SUR
bisulfate dans la littérature [IV.14,IV.18sW HQ DGpTXDWLRQ DYHF OYH[LVWHQFH C
la surface de la goethite aprés séchage. Sur la base de la littérature, ésszbafd0 et 1198 cin

pourraient étre associées a des complexes monodentates protonés a la surface de & psaitaindes

a 1094, 1160 et 1286 cha des complexes BB.

b) La région 960 a 660 cm : les bandes de déformation de la goethite.

/ID PLVH HQ pYLGHQFH GX FKDQJHPHQW GH VSpFLDMWLRQ GH
solide/solution a pH 3 sur la base des signaux caractéristiques des sulfates, &ut agalisée par ces
WUDYDX[ LPSOLTXH TDként @B surfdce Od 2 Yoethite\a§ €@ 4&/du séchage, que ce soit
SDU UpDUUD QJ BB dux®¥lerfeht sous la forme de HMM. Ce phénoméne de chimisorption
doit HQWUDVQHU OD FRQVRPPDWLRQ GTXQH SDUWLH BHW&K\GUR[\O
montré au chapitrdl OfpWXGH GHV VLIJQDX[ GH GpIRUPDWLRQ GHV 2+ G&F
interprétations faites sur la base des signaux de sulfates seuls.

/TREVH ¥ RVegiehQ@40a660cm ILIXUH ,9 PRQWUH dbfypes R XWLRQ
surface de la goethite comme il a été montré plus tét (chapitre 1), Bi¢nh que ce ne soit pas montré
dans la figure, les signaux obtenus aprés séchag® il QW HUIDFH GDQV FHWWH UpJ
caractéristique que dans la figuve 1 : ils sont beaucoup plus importants que les signaux provenant de
OTLQWHUIDFH, veRqiljustiie VeRrorxsidaRo® des spectres dans cette figure. Or, si ces
derniers sont associés a la chimisorption des sulfates a la surface de ta,gdethiles signaux obtenus
apres le séchage peuvent étre associés au méme phénomene. Par conséquent, cette figugeeonfirme
le séchage entraine une augmentation importante du recouvrement de surface en complexes de spheére
interne MM ou BB. Contrairement aux spectres en interface solide/solution, les doégki§positif
ont disparu aprés séchage, ne laissant plus que des signaux négatifs. En appliquan¢ le mém
UDLVRQQHPHQW TXH GDQV OH FDV GH OTLQWHUIDFH VRHOLGH VF
sulfate en surface telle que les OH sont massivement consommés et ne vossilgrasnt leur
environnement qui se modifie : cela peut étre une indicdBdhX Q UHFRXYUHPHQW GH VXUID
complexe de sphére interne.
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Fig IV.4 : Superposition de la région 940 a 660'ahes spectres normalisés de sulfates adsorbés a pt
i OTLQWHUIDFH VROLGH VROXW L Rdp/ga3 Rheptras différdmtiel/en Soxide'
bleu ciel). Les signaux principaux sont indiqués par des fleches verticales.

Une autre différence observée dans la figure IV.4 entre les interfaces sedlitien et
VROLGH JD] HVW O 1D Saroé) hégatire @ eavirkrQaél BrCatte iderniere semble
correspondre a un épaulement présent dans le spectre de la goethite seul (élfit)erature ne traite
pas ce signal. Si le signal est suffisamment intense pour étre visibdespeactre du dépbt de goethite
VHXOH FHOD LQGLTXH TXYLO SURYLHQW GTXQH WYSPAPHXDER YE R
les modes de déformatioGH F°XU GRQQDQW OHV EDQGH¥ornt rdperiokid#) R Q H
[IV.16,IV.17] Ce nouveau signal étant situé dans la région des déformations des lesliaxya
gRHWKLWH LO HVW SRVVLEOH GH SHQVHU TYJU R[dEBUfaLEIESRQG |
lagRHWKLWH (Q HIITHW ORUV GH OfDXJPHQWDSR\WRW EGIHOGTERDBL
TXH OH UHFRXYUHPHQW GHYLHQQH PD[LPDO SRXO1XQWWLIUWBF HC
VROLGH VROXWLRQ ,O HVW DORUV SRVVLEOGKN $SRXIpUHWYVXC@R
favorables. Une autre possibilité serait que les groupements de surface soiedsrpadile séchage,
HQWUDVQDQW XQH PRGLILFDWLRQ GH ODaWR Q¥ \WffE@WsHite8 TDG VR L
GIDGVRUSWLRQ LQIOXHQFH GH OD IRUFH R Qlisi#dRergzUe H[HP SO
VpFKDJH HQWUDVQH XQH UHFRQVWUXFWLRQ GH HDOX IRH SSUHR\W R @/
de la surface selon des réactions du type :

2 MOH(surf,) + H30+(aq) = M(OH)M (surf.) t H20(|) (3.1)

pour former un complexe BB. Cette configuration a déja été approfondie darsdauie [IV.18], et a

été mise en évidence pour la premiére fois dans le chapitre Il (IEBe) serait cohérente avec

OfLQWHUSUpWDWLRQ GX VSHFW U HIM2HLeOgfduedrtUaH eénHjuesidad L G H J D

devrait étre voisin de celui sur lequel est adsorbé le complexe MM, par conséquigrdtibdopriori

GLIIpUHQW HW SHXW DYRLU XQ QRPEUH GTRQGH GLIIpUHQW
Au-dela de ces trois signaux majeurs, la région présente plusieurs structusesnflént

LQGLTXHU TXH GIDXWUHV WUDQVIRUPDWLRQVIIRQMWQMM D UBXRHVOS

exemple. Ces petits sighaux pourraient étre interprétés de la méme maniererqisediess importants

surlabasedelddV QRPEUHV GTRQGHYV PDLV LOV QH VRQW SDV VXIILVDI
De nombreuses transformations semblent avoir lieu a la surface de la goethite, plusidars O

surface semblent étre impliqués, probablement sur les différentes faces exposéemtiatda iy va
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donc étre difficile de faire une identification claire de tous les sitptiqués, ainsi que de tous les
complexes de surface correspondants, notamrie@® OJYDEVHQFH GIDSSURIRQGLVVHP]I
dans la littérature au profit des signaUlfdORQJDWLRQ GX PDWpULDX >,9 @

2. Evolution du changement de spéciation avec le pH&tude de la région 1300 a 660 ch

'DQV FHWWH SDUWLH OfpYROXWLRQ GH OD U NVPLAK@GUASHFWUI
étudiée -XVTXYj SUpVHQW GDQV OD OLWW p URDOUGMLIR QO W VF KWHK'G HFR R
GHV VXOIDWHV QTRQW pWp pWXGLpHV TXH SRXU XQH RX @HX[ FRF
ITPWXGH GH OfpYROXWLRQ GH OD VSpFLDWLVRG K®HW GHO WG W H.
VROLGH VROXWLRQ HQ IRQFWLRQ GX S+ GH OD VROXWLRQ j OTpW

Fig IV.5 : Région entre 1300 et 660¢nG HY VSHFWUHV G{XQ Goo&hiw eViasZaeaGre
différentiels entre les dépdts obtenus aprés adsorption de sulfates puig séshiagt les dépdts initiaux
de goethite correspondant pour les quatre valeurs de pH étudiésterfaceé solide-solution: 6(blet
marine), 5(vert clair), 4 (bleu ciel), 3(rouge). Le dépbt standard dihi@oest en vert foncé.

La figure V.5 montre la région 1300 a 660 tNO THQVHPEOH G HséchaGHIESVUHYV S|
interfaces solide/solution aprés adsorption de sulfates correspondant aux rasulti@isnés plus haut.
Comme précédemment, cette région peut étre divisée en deux : 1300 960960 a 660 crh La
premiere région présente les signaux caractéristiques des sulfates apres séchageds Im@eicera
variation des OH de surface associés. Le spectre de la goethite (film standard) est égaleédanfajou
ILJXUH SRXU FRPSDUDLVRQ /H VpFKDJH GH OfLQWHMNWMHAH HAR G H
pour chacune des valeurs de pH. Sachant que chaque séchage a lieu aprés une adsorption a un pH fixé,
FHV TXDWUH VSHFWUHV VRQW, &Xed/ SimiiideS $htrieSlpsUspét@es Fnauy p SD U |
montrent une certaine reproductibilité des résultats. Dans la région entre ®B80cet'6les spectres
présentent & peu prés les mémes structures pour les différentes valeurs de pH étudiées.
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a) Larégion 1300 a 960 cm

/HV VLIQDX[ SUpVHQWpPYV HW FRPPHQWpPV LFLVYRQW UHDWU BRRW
observée est trées proche de ce quipd/p YX GDQV OH FKDSLWUH SUpFpGHQW
VROLGH VROXWLRQ PDLV OHV PRW Ldbject B ldéJvop dired¢tRreWw lew UqV Gl
transformations subies par les sulfates au cours du séchage, avant de se baseleserdesrdins
directs pour appuyer les interprétations.

Fig IV.6 : Région entre 1300 et 970énG HY VSHFWUHYV GIXQ GpS{W VWDQGTL
différentiels entre les dépbts obtenus apres adsorption de sulfatechageb® Situet les dépdts initiaux
de goethite correspondants pour les quatre valeurs de pH étudiéasriartensolide-solution: 6(blet
marine), 5(vert clair), 4 (bleu ciel), 3(rouge). Le dépbt standard dhigpest en vert foncé.

/D ILIXUH ,9 PRQWUH OHV VLIJQDX[ FDUDFWpPW PREHVXHY GH
3 VRQW YLVLEOHV GDQV FHW LQWHUYDOOHGHYROXWiSRIQV 'MpPFKI
GLIIRUPHY HW FODLUHPHQW DV\PpWULTXHVXHWRIXOK VWILNXH®Q HHW S §\F
SUpVHQWHY j OD VXUIDFH GH OD JRHWKIHVHSB SIUG&/L V Kb K DURIQGWH K
LOQWHUIDFH VROLG Haly R&3 Xpattrés Qont diffeew<dd/cdudb¥étvés dans des travaux
antérieurs [IV.12,IV.13,IV.21,IV.22] montrant des sulfates adsorbés aprés séchage notamment au
QLYHDX GH OD ODUJHXU GX PDVVLI 7RXWHIRLV HQseohi@deEVHQFH
(récipient, flux, couvercle, humidité relative du milieu, durée du séchage), ilffestedjustifier ces
GLIIpUHQFHY VXU OD EDVH GH OfpYDSRUDWURRHRKROHY 83 GIL 10
HVW OfpOLPLQ DiWinkt@Qe GraxnderhenXd Gubhtifée de sulfates présents a la surface aprés
séchage mais peut également influer sur le changement de spéciation. La difféajence attendue
entre les spectres présentés et ceux des autres travaux pourrait étre la présgmaexdsorrespondant
aux complexes de sphére exterieXL VHUDLHQW DORUV UHVSRQVDEOHV GH Ofp
de sa morphologie globale. Ces complexes de sphere externe peuvent étre de difféuesdespaies
GTLRQ GH VXUIDEG PL,B QMVOG K D/IXUH D F Kchaplirel QIG2X I@dmme @xpliqé
en préambule de ce chapitre, il est attendu que des complexes de sphére externe soieri larésents
surface de la goethite a cause du séchage « forcé ». Lorsque le pH diminue flsemimsiacquérir
une structure fine visible a partir de pH 5. Seul le spectre obt 6t H DX VpFKDJH GH OfLQW
semble avoir une morphologie atypique avec un épaulement particulierement marquécaTtil189
présent dans les autres spectres mais moins bien défini. Ce dernier a étéetéted différents
épaulements ont été interprétés plus haut dans le texte (figure IV.3). Le shedepdt standard de
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goethite ne montre que de faibles signaux, négligeables devant les bandes de sulfatesntiempi

gue les bandes interprétées dans ces pages proviennent bien des sulfates de lamékiséohage.
Globalement, il semble que les spectres présentés dans la figure IV.6 présententdrnss f@diande

vers 1264 cth TXL HVW FDUDFWpPULVWLTXH GIXQ SKpQRPqQH H[WpULL
SUpPpVHQWH GHV VLJQDX][ S©Xevna3$f ladyd gnt@ H250 2tU 080V pegebtX W

plusieurs épaulements, et la région située entre 1050 et 97§uimrésente plusieurs bandes de plus
IDLEOH LQWHQVLWp HW pSDUVHV /HV GHX[ GHUQL Hppslell®@ WHU Y D (
séparation claire existantentre ED Q GHW] OfLQWHU I D F H(cWapiDel I e mémionKésd/ L R Q
GDQV OTLQWHUSUpWDWIILIRQCePD tewibHs, @audaxt dialbengebt d&pdrdes dans les
VSHFWUHYV GH OfLQWHUIDFH VROLGH VROXWTRIQ SHXW HYWHXQE€F
exemple a la déformation de la bande en présence de signaux caractéristiques desscoengdraze

externe 3RXU FH TXL HVW GX PRGH GTpORQJDWLRQ MW WIHLSTOOH (& |
SXLVTXTDXFXQ VLJQ@e6so@sTdd W cMLYREDEHY HHHY LQWHUSUpPpWDWLRC
pages précédentes, les observations faites ici semblent indiquer que les corMiiéxesstent

négligeables apres séchage pour toutes les valeurs de pH initial étudi€esdernier point tend a
FRQILUPHU OTK\SRWKgVH GH OD QHXWUDOLVDWLRQ GH OD FKDU.

$X QLYHDX GH O 1D Qu2@as/sgedresUfig.KRE), Reg pics plus fins ne ressortent
SDV SDUWLFXOLqQUHPHQW HW UHVWHQW VRXYV, ¢ QuilRddtReHju& Tp SD X C
les complexes de sphére externe, responsables de la largeur des massifs, constituent topgties un
importante du spectr U VL OfYDLUH GX PDVVLI DXJPHQWH ighaHddplus VHPEO I
en plus important, et que les complexes de sphére externe sont toujours ausss pedsera
morphologie de la bande, cela semble indiquer que la quantité de complexes de sphérawgxtente
DSUgV VpFKDJH ORUVTXH OH S+ GH OfpWDW DRDQHWADGGRBEQMH
complexes de sphére externe augmentent, cela veut nécessairement dire que les complexes de sphére
interne diminuat en paralléle. Il est impossible que cette diminution de complexes de spheére interne
SURYLHQQH GH OD GpVRUSWLRQ GH FRPSOH[BXJPHPWDMLREY GH
concentration au cours duB&K DJH QH SHXW IDYRULVHU TXTXQH DXJPHQWDWL
llest SRVVLEOH ,efrexabché, Qud tk manque de chimisorption des sulfates présents en solution
SURYLHQQH GTXQH GLPLQXWLR Q daéthi@ RloRtDaSREEidtidhrhenf®as vokrs SW LR
GX VpFKDJH 3DU pWXGH GH OfLQWHUIDFH VROLGH VIRIOXW. R@ Q
réarranger en complexes BB en se substituant & un OH voisin protoné. Au fur etédqueda solution
seccKkH OD FRQFHQWUDWLRQ GH OfpOHFWURO\VOH H/ XG5 FOW G WRW
augmentent/ f1DXJPHQWDWLRQ GH OD IRUFH L R QhimiXdfptidn/das suRa@ XH SR X
>9 9 @ HW FfHVW QRWDPPHQW XQH GHV UDLMRQWIFGRXU OHV"-
IR important) de sulfates en sphére externe est attendu@ XWHIRLY OfIDFFXPXODWLRQ G
OfpYDSRUDWLRQ SHXW Qransp@t\étard/isti Ilr@anidan® a& §yQénmé (cbaiitre
I, 1.). Alors les complexes de sphére exterbd, QVL TXTXQH SDUWLH vBritipoukd®QV GH O
atteindreOD VXUIDFH GH OD JRHW KL \A&te beWwearanQev parVDi@KRUE KW UH W
F{Wp OfDXWUH SDUWLH GHV LRQV VXOIDWH HQ VROXWLRQ W
FRQVpPpTXHQFHV GH OTDXJPHQW D WclReQle@GHu@be.IRUFH LRQLTXH YD

(Q GPYHORSSDQW FH UDLVRQQHPHQW OYLPSRUWDIGHH/'GH Of
VWDGHYVY GX VpFKDJH YD GpSHQGUH GH OD GDV¥WUNYBDSWHR @B H\REG
de Gouy-Chapman [IV.23], la charge de surface régule la répartition des aniemsaiahs par rapport
a la surface. Plus le pH est inférieur au PCN, plus la charge de surfaasitda et plus la concentration
desionssulfat X YRLVLQDJH GH OD VXUIDFH GHYLHQW LPSRpWDW W H
initial (et selon son évolution au cours du séchage), plus il y a de chances que de nombreux complexes
de sphére interne se forment a la surface de la goethite et plus la densé® ld@es diminue. Ainsi,
DX FRXUV GH OD IHQrWUH GYDGVRUSWLRQ HQWDH ROUH K LR TX
LQKLEDQW OD FKLPLVRUSWLRQ LO HVW SROWW.BGHVTWHSO VHIUILRAD \
et donc les ions sulfate resteront sous forme de complexes de sphéere extarsentle justifier que
SOXV OH S+ LQLWLDO HVW EDV SOXV LO \DWGR.ERPSiBiehelV GH V¢
est indépendant des réarrangements possibles des sulfates une fois chimisorbés.

En terme de signaux caractéristiques des espéces de surface présentes, la bande a environ 1022
cntl, qui témoigne de la présence de complexes Bidentate Binucléaire comme expliqué précédemment
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(m.1.a)), HvwW SUpVHQWH GDQV FKDFXQ GHV VSHFWUHV VQIVIHPHEPROH T
la diminution du pH initiaLFH TXL VXJJgUH XQH H[DOWDWLRQ GX UpDUUDQJ
générale une adsorption de complexes BB. Chaque massif présente une aile importarde anésur

cm! TXL WpPRLJQH GH OD SUpV idhinfsdrbee$ td VaSgriaeeVdeGaHgoétKite. | Dne/ H
bande fine a 991 cisemble apparaitre aux pH 5 et 4 accompagnée par des bandes fines au milieu du
massif a environ 1135 et 1125¢m&HV WURLYV VLIJQDX[ VRQW SHWLWYV HW SHXY
phase N&6Qs GpVK\GUDWPpPH DX QLYEcbe?R BK ONMXQWHDLEPH @XDQWLWp C
Leur faible intensité apparente peut indiquer queSld pFLSLWDWLRQ GH OfDGVRUEDW
QpJOLJHDEOH GDQV FH V\VWgPH HW TXYJLO pYROXH DYHF OD GLP]I

FigIVv.i (YROXWLRQ GH O Tdulatethdsbhy & PLABMHWVUGIHFH VROLGH VROX
apres séchaga situ GH OTLQWHUIDFH RUGRQQpHV GH JDBRRKWHGHEY RRUEH
pas les mémes ordres de grandeur (voir texte)

Un fait surprenant mis en lumiére par les figures IV.6 et MY W OYDXJPHQWDWLRQ G.
paralléle de la diminution du pH initial (avant séchage) alors que la quantdie de sulfate dans le
V\VWgPH HVW FRQVWDQWH &HWWH REVHUYDWLRQsKWaesDSS X\pH
obtenus pour des séchages a différents pH de départ, comme montré a la figure IV.mitri@li
PRORWRQH GH OYYDLUH VSHFWUDOH HVW REVHUW)H @MWHAIEDOQ@Y D XUP
seul parameétre expérimental modifié au cours des différentes expériences dont lats résol
SUpVHQWpPV LFL HVW OH S+ j OfLQV Wiba@s\Ven sGifdte\hpterinedtirestéhy FRQF
égales a 1 mmol/L ce qui devrait entrainer une quantité de sulfate en surfsi@ateoen &n » de
séchage. Or, le signal IR recu est régi par la loi de BEeEREHUW TXL H[SOLTXH TX{TXQ P
GIDXWDQW SOXV TXYLO HVW GHQVH FRQIEHQMWQUWD VGERE V, RPUIDIW LIRX
chapitre 1,IV.3.). A quantittpJDOHY DGVRUEpHV OH IDLW TXH OH VLJQDO D>
pouvoir absorbant des espéces en surface qui augmente, ce qui peut étre di a uneiangiesntat
FRHIILFLHQW \deSdbpElds Ip@deitds RoQ plus simplement & une modification de la spéciation
en surface.

En effet, si un systeme comprend par exempleRPSRVpV GH FRHIILFLHQWYV GIDE
GLIIpUHQWY GTDSbnpeértoD ORL GH %HHU

Ar=dCr (A xa+ @Xxz) (IvV.1)

DYHF G OTpSDLYUBXARRQREQWHDWLRQ WRWDOH GH VXOIDWH
GiOH FRHIILFLHQW GITDEVRUSWORQI PREWILREA BRIODITRNHS GHHOL] HWS
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OfpFKDRWGOORWVRQW FRQVWDQWYVY OYDEVRUEDQFH WRWDOH R.
totale) ne dépend que des fractions molaires des composés A et B et donc de la spéciation.

Aprés généralisation a n constituants,d&vient :
At = d CT A(B [Lq_: d CT < 0>speciation (|V2)

avec< 0 gheciaon XQ FRHIILFLHQW GYDEVRUSWLR( $p&atoh ded PR\HQ
espéces présentes dans le systéme.

/ITLQWpJUDOH GH OYDEVRUEDQFH V Xddnné@rod@tWwrie tovine® OH GH
similaire, GDQV ODTXHOOH OHV F Rbladire B kahiQsvhglacey PeE R iSt¥glaR0
UHVSHFWLYHV VXU OTLQWHUYDOOH GH QRPEUH GITRQGI @GRQQp
OD VXLWH GX WH[WH G6DFKDQW TXH OdhriQrEdinfilkireGblur dhalgueD FW L R Q
interface solide/solution, et que la concentration totale de sulfates danstianset donc dans le
V\VWgPH j VHF HVW OD PrPH SRXU OHV TXDWUH BI5BXLYHHW UW &
OfXQH GHV H[SPpULHQFHV FRUU&p&RtQredg sf@dé. PRGLILFDWLRQ GH

$ OD OXPLQUH GH FHVY REVHUYDWLRQV LO HVWLBQR®HY HW
sulfates au cours du séchage varie en fonction du pH ¥eR®D XWLRQ j OfpWDW LQLWLDO
quasiPRQRWRQH GH OfYDLUH HQ IRQFWLRQ GX S+ VXJJqUH TXH (
mécanisme similaire qui a lieu au cours du séchage. Pour aller plus loin quant auxatmmufic
DWWHQGXHYV LO IDXW WRXW GYDERUG H[SULP@BEL Sb@wé¥# UHP\HS G H
attendues a la surface de la goethite aprés séchage : MM, HMM, BB, Sphére E&rfohdpitre
1,V.2. et chapitre IV, 1.). Cela donne :

< O>speciation = Xvm ORI + Xumm OBMMd  + Xgp 0Bs0  + Xse Ce=d (IV.3)

&RPPH LO HVW ELHQ FRQQX GDQV OdtganinuesBathiniBompidRUGLQD'
HQWUDVQH XQH OHYpH GH GpJpQpUHYVFHQCd idpliteP RiGiHe GTpORQ.
FHVY PRGHV QYDEVRUE H@RaVlaS@mxe/iner3it\W PAQHH R VPpTXHQFH GLUHI
obtiennent des coefficient§ fDEVRUSWLRQ PRODLUHYV VSpFLILTXHVY &HWWH
GpWDLOOpPH GDQV OfpTXDWLRQOH VSRRHI ID 6 OHQMLY CMaPRESRRVS W IL R
a cause de la levée de dégénérescence sont tout de méme associés a une seule espéce de surface, ce qui
SHUPHW GH UHJURXSHU OfHQV ehF&Drisa® phY laRcBnCartkatiGhHie hafueéD W L R (
espece &HOD MXVWLILH OfHPSORL GfXQ VHXO WHUPRHXDPOAXWRQNV TXH
Bien que mentionnés plus haut, les ions pyrosulfate sont négligés dans cette damiudst admis
T X He@ovit pas formés en quantité suffisantéd OD PrPH PDQLgUH ORsgp¥ci@8bh OfpWXG
des sulfates aprés séchage, il a été mis en évidence que les complexes monodentatesefMM) ét
négligeables aprés séchage, majoritairement transformés en HMM. llregp@dsible de négliger le
SUHPLHU WHUPH GH OfpTXDWLRQ

< 0>speciation= Xum OM  + Xsg 0gsl + Xse Cee (|V.4)

(Q JD UG D Q \Wug lashidamesiesLifttions molaires des espéces de surfaces donne 1, il est
SRVVLEOH GfH[SULPHU OH WHUPH GH VSpFLDWLRQ VHXOHPHQW I

< (>speciation = XHM (Cﬁl\ﬂj - cedd BE (CEBG - oed <0 (|V5)

(Q VXSSRVDQW TXH OHV FRHIILFLHQWYV G fHIIWU& QW LVRWQp ERK /]
alors le terme de spéciation est une fonction linéaire des fractions molaiespdess chimisorbées
majoritaires a la surface de la goethite. Pour déterminer le signe dé&erdiff's de coefficients
GI{DEVRUSWLRQ PRODLUHYV LQWpJUpV LO IDXWUERAVLIGWUFHKA\CLH/
(sphére externe /H FRPSOH[H GH VSKgqUH H[WHUQH SUpVHQWH XQ VS
CRUUHVSRQGDQW DX PRGH GYpORQJIDWIHRBRIBEWH FHpiVp 0 RTXIHD @ HRQOVY
HVW LQDFWLI GDQV 0O¢Y,5 FDU OD PROpFXOH BHJMXSHD WHQBA I V8 U
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DGVRUSWLRQ OH PRGH GYpORQJIJDWLRQ V\PpW®&H TV DHAYH HDg-W XD
un moment dipolaire permanent (chapitre I, \.BXLVTXH OH FRHIILFLHQW GfH[WLQF
espece est lié a son moment dipolaire de transitiorRIUPRH DVVRFLp j OfH[LVWid®FH RX Q
GLSRODLUH SHUPDQHQW LO QYHVW SDV LQFRKpWHR®Y FEROPBRQN
intégrés des especes chimisorbées soient supérieurs a celui des complexes de sphére externe soit :

(oad - ceel ! (IV.6)
(o0 - o ! (IV.7)

et donc le terme de spéciation comme il est défini plus haut est une fonction tingiasante
des fractions molaires des espéces principales chimisorbées a la surface dettaameés séchage.
Maintenant il faut comprendre comment les différentes espéces de surface MMeHBB/Evoluent
pour expliquer la tendance observée a la figure VIR XU TXH OYDLUH WRWDOH GH OI
DGVRUEpV DXJPHQWH DSUqV VpFKDJH ORUVTXH OHheseetesGLPLQX'
chimisorbées a la surface augmente au cours du séchagé.fb,SUqV OYDQDO\WH PRUSKRC
figure 1V.6, la quantité de complexes de sphére externe augmente lorsque le pH initiaédiengui
ne peut étre expliqué que par un défictlKLPLVRUSWLRQ DX FRXUV GX VpFKDJH 3
précédemment que les sulfates MM peuvent se transformer en HMM au cours du séchaget un défi
GIDGVRUSWLRQ YD VH UHV VieouwsdowtXalbraifikndir&deviaiHmiAwerS g F H V
avec le pH. En postulant que les complexes Bidentates Binucléaires (BB) se imajaithirement
par réarrangement des complexes Monodentates Mononucléaires (MM) comme vu dansrée chapit
SUpFpGHQW LO HVW SRVYV LEdiHinGide SgjRiGiRMeEhUauTodits B dedhede [
ORUVTXH OH S+ LQLWLDO GLPLQXH &HWWH GLPLQXWLRQ GHXO@TD
de la bande lorsque le pH initial diminue. Or, les résultats expérimentaux monteetdnalance
FRQWUDLUH &HOD LPSOLTXH TXH OD SUR SR URDLIRHQ ORIHNTSXH HD\H ¢
initial diminue, par réarrangement des espéces MM déja présentes. Ce raisonnemecgme que la
partie du spectre relative a la quantité de matiecieM. FRHIILFLHQWY GYDEVRUSWLRQ GI
favorables a la variation constatée. Cela implique que :

(oavd - ol " (oesd - oeed
Soit
oavd " ces0

Cette inégalité est vérifiée si le moment dipolaire permanent des complexes HMMréstiinf
a celui des complexes BB. Or il faut pour cela que les modes de vibration qéexasHMM et BB
concernent les mémes parties de la moléc&lel WWH LQWHUSUpWDWLRQ SHUPHW GID
les complexes HMM de se réarranger en se déprotonant pour former des complexesBBodécule
GTHDX j SDUWLU GTXQ JURXSHPHQW 2+ YRLVLQ &HVWpRDOWWXYUPH
conFHUQDQW OD GpVK\G U DeVadstviéeRr Qur 6% Rufgile€ W@RBPLY QYD MDPDLYV
SURSRVp SRXU GIDXWUHY V\WgPHV GTDS pygwD /D RAL \® M/Ub DWW XASHH
la tendance observée a la figure MW G T L  Maprangéméntales complexes de sphére interne
GDQV OH SKpQRPqQH GH VpFKDJH &H UDLVRQQHPHIQW WXR Q WIWV
GH OD GLVWULEXWLRQ GHV HVSgFHV HQ SUpVHQFH QYD SDV pWp

b) La région 960 a 660 cm : les bandes de déformation de la goethite.

Dans le but de mieux comprendre la spéciation des sulfates a la surface daita gpsis
VpFKDJH OYDQDO\VH GX VpFKDJH GYXQ GpS{W VWDQGDUWHVXVWHl
VXSSRUW VROXWLRQ VDQV DGVRUEDW SHUEPHsuBELBDMRBRHLU XQH L
séchage. Les régions 3700 a 2500'ah 950 a 750 crisont en accord avec celles ou les bandes
caracteéristiques des OH de la goethite apparaissent (déformation ettiélomgspectivement). Dans
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un premier temps, il est intéressant de regarder les signaux de déformation des OH eukim auol
coursdusé KDJH HQ OYDEVHQFH GH VXOIDWHV

Fig IV.8 : Superposition de la région 1800 a 186¢* des spectres différentielestiépots standards J
de goethite aprés séchage en présence de sulfates pountiiff€6 (rouge), 5 (violet), 4 (bleu marine)
Les signaux principaux sont indiqués par des fleches verticales et leesgeat normalisés.

Comme détaillé dans le chapitre Il (11.4.b)), le séchage permet la protonation dade slerla
goethite. En observant le spectre du dépét standard de goethite, plusieurs signaux sont obgervés e
1800 et 1350 crhqui ne semblent pas étre beaucoup influencés par le séchage (figure IVsBynGes
proviennent de groupemenGH VXUIDFH GH OD JRHWKLNéHIVQRWIDIRAIHEOQ W GTHL
H[SOLFDWLRQ VLPSOH SRXU OfDEVHDQE¢ realGdeL«3t que He3FebpeGsl O pV
reviennent a leur état initial. En effet, la comparaison des signaux avec &ui#é€ilVV.16] montre
OTDFFRUG DY HFlaGiguké V.8 poxiQed/ liandas a51M89 et 1658 cmais pas pour celles a
1555 et 1345 crh TXL VRQW LQWHUSUpWpHVY FRPPH GHV PROpPpHXOHV G
[IV.16] mais peuvent tout aussi bien correspondre a des carbonates de surface, puisquieréss nom
GITRQGHY FRQFRUGHQW HW TXYDXFXQH SUPFDPWWER @ H PSTFEOR W
prise. Pour pallier a cette difficulté de la présente étude, du diaazmdengest mis a buller pendant la
GXUpH GH OfMpWDSH ,Gd¢tiagesy idaNse Rv@c duQldzQie gazeux, ce qui justifie a
SULRUL OTDEVHQFH GH FHV VLJQDX][ G,Bepl¥ led pHs/ASH BMitlexposEQ DO 6
FDU XQH VWUXFWXUH GLIIpUHQWH HW PD IR WXy VLU & DWW SRR A
des OH de la goethite, visibles a la figure IV.10 a) et commentés plus loin.

&HV VLIQDX[ IRXUQLVVHQW pJDOHPHQW GHV pOpPHQWV GH
SRSXODWLRQ GH 2+ HQ VXUIDFH DX FRXUV GX peptrekealtitbudef DSSD U |
a des groupements OH formés par protonation de la surface.

La région de déformation des OH montre plusieurs signaux produits apres séchageitiera sol
acide : environ 896 cm 827 cm' et 797 crrt. La localisation de ces signaux semble mettre en évidence
différents hydroxyles de surface issus de la protonation de la goethite au cosgshdge. Ces
groupements constituent autant de groupes partants potentiels qui peuvent étreésuistiles
molécules de sulfates présentes en solution. Des travaux précédents [IVA§igné ces signaux a
des déformations dans le plan (environ 895")cet en dehors du plan (environ 795%9ndes OH des
faces (001) de la goethite. O HV IDFHV GH FH PDWpULDX SUp\WB&WHQW G
les groupements hydroxyles de facon générale peuvent présenter ce genre de\vitwdtote Il est
GRQF SRVVLEOH TXH FHVY EDQGHY VRLHQW DVYVRutpfbis/pguGHYV 2+
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probable que les bandes révélées dans cette expériecnERMEUHVSRQGHQW TXfj] XQH VH.
VXUIDFH HW FHWWH REVHUYDWLRQ MXVWLIERXD LDNI GGIHWH OSTHD QWAL ¢
Acestade FHV VLIQDX[ SHUPHWWHQW GH MXVWLILHU OfD)XA»PHQWDW
séhage par formation (et peut-étre méme protonation) de OH de surface qui peuvent @éspbst

la suite par des sulfates.

Fig IV.9: Superposition de la région 970 a 720'ates spectres différentielestépots standards J  Gadthite
apres séchage en préseaget HQ O 1 DI We-sQfatels pour différents pH (6 (bleu marine), 5 (vert), 4 (k
ciel), 3 (rouge)). Les signaux principaux sont indiqués par des flechieales.
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En effet, en comparant les figures 1V.9 a) et b), il est remarquable que la bande la plus haute en
OTDEVHQFH GH VXO I ¥idrémplacge pavl&REande lapRis basse (négative) en présence
de sulfates (environ 903 cth De maniére similaire, mais moins intense, une bande positive a environ
798 cmt HQ O 1 D E \wka@§ deviertti n&gative a environ 797 dersque les sulfates sont présents
HQ VROXWLRQ DX FRXUV GX VpFKDJH $ SDUW FHV ED@GHQRMXSHL
GI{DGVRUEDW PRQWUHQW GHVY EDQGHV QpJDWLYHV HW SBVYLWLY
trois bandes négatives, reproductibles pour chaque valeur de pH, dans le cas ou des sudfatigtesont
dans la solution. Sans exclure leur existence, il est clair que ces changements minimes sopbécrasé
une consommation importante de OH de surface.

3. Larégion 3650a2800cth OHV PRGHV GI{pORQJDWLRQ GHV GLIIpUHQ

Aprés avoir établiTXH OHV VXOIDWHV VH UpDUUDQJHQW HW VIDGVR
cours du séchage (lll.1), et que ce changement de spéciation varie avec le pHIirfljiall (est
intéressant de voir si les élongafLRQV GHV 2+ GH OD JRHWKLWH FRQILUPHQW F
De plus, si des complexes HMM ont été formés au cours du séchage, les liaisons Ofialeeasents
GHYUDLHQW rWUH YLVLEOHY GDQV FHWWH U pnktie Qe meitpd X GH GH
PYLGHQFH OYDSSDULWLRQ GI1XQ DXWUH FRPSRVp j OD VXUIDFH D

Comme il a été constaté dans la figure 1V.9, les hydroxyles de surface sarttgeeau cours
du séchage. Cela nous est confirmé dans la figure IV.10, quiMdiHi OHV UpJLRA@/OB fpORQJI
dans les spectres différentiels correspondant aux interfaces solide/sdaludiéesdans ce travail aprés
séchage. Tous les signaux sont positfd;l TXL YHXW GLUH TXH OH VpFKDJH D HQW
valeursGH S+ XQH DXJPHQWDWLRQ GH OYDEVRUEDQFH GHV 2+ /D FI
OD JRHWKLWH PRQWUH TXH OYDXJPHQWDWLRQ GOHOPIHVYRXEDQF

GH OYDLUH WRWDOH GX GpS{W Vb @G meyliGead€ WedtHmportant W I
de rappeler a ce stade que tous les OH sont sondés dans cette région : puisque lestééhligé sans
DSSRUW H[WpULHXU GH FKDOHXU OfHDX SOGIX¥,9RU®@éHRXHQW OLjy
[IV.27]) a la surface est également identifiée dans cette zone. Tous les signaifiésdemtne
proviennent pas nécessairement de groupements OH de surface appartenant a la goethitéed.es sulfa
protonés (HMM) peuvent également étre mentionnés car ils présentent au moinssanedi qui
DEVRUEHUDLW GDQV FHWWH UpJLRQ (QILQ OfTpOHRWURG\WH V
SXLVTXH OH SURGXLW IRUPp HVW FLQPWLTXH G DEKIN VS HNXKYH Q@ WHrY
SLpJpHV | O Lo/ FHILAXLU SHXW pJDOHPHQW HQWUDVQHU OfDSSDL
(chapitre 11,11.3.a). La littérature ne semble toutefois pas corroborer cette hypothése dans le cas de
solides bien cristallisés [IV.28].

En a) il est possibled¥ H UHQGUH FRPSWH GIXQ FKDQJHPHQW LPSRUMW
3 OYDSSDULWLRQ GH GHX[ EDQ G H\MCds®@amdes petiveéntj égaleméhtNetre FP
associées au doublet observé vers 1628 guoi est également une structure observée uniguement a pH
3 en présence de sulfates et présentant une certaine reproductibilité {fide La figure 1V.11
PRQWUH pJDOHPHQW OfH[LVWHQFH GH EDQGHV ILWHVIDPFHSSI
solide/lNROXWLRQ j S+ HQ SUpVHQFH GH VXOIDWHYV &HWHWIDI@W X[ S
SODFH DX FRXUV GX VpFKDJH j SDUWLU G 1 X Qa frieriisQIéesWliBI& VEDV /|
a&GLUH TXJLOV QH VRQW TXDVLP Hions (§ragened stCeld ¥mMin€& inQV G H
GpSODFHPHQW LPSRUWDQW GHV EDQGHV GYpORQJIJDWLR®W GHV C
relativement fins pour provenir de groupements dans un environnement désordoni®RIXUUDLW VD
de groupements hydroxyles piégés dans un précipité. Puisque la présence des sdfsestiete a
OIDSSDULWLRQ GH FHV VLJQDX[ LO HVW SUREDEQW VYX8IOWIIBVYpE&I
les candidats se trouvent la natrojarosite (N&[F@H)s((SQ);]) et la sidéronatrite
(Na[Fe**(OH)(SQ),](H20)s) qui présentent des spectres de réflectance diffuse similaires au niveau de
OD UpJLRQ GYpORQJIJDWLRQ GHV 2+ >,9 fig@e IVL1Q NML29[.)0H pBikt X[ SUp VI
de vue des éléments présents dans la formule brute, et sur la base demsateséchage (pH < 3,
1D&O0 HQ VROXWLRQ LO HVW SHX SURE D E erHsolubiofi lpeur e MWH VX1
QDWURMDURVLWH VH IRUPH OH S+ LIQY\H\BJEseMiiR@s\se FRIRSIULY HQ
dans la phase aqueuse au cours du séchage et peuvent alors précipiter sous la fommeadietsiden
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dehors des bandes trés intenses a 3507 et 3455uc@ bande fine a environ 3219 -§nassociée a
OfDEVHQFH GH VLPLODULWpPp DYHF OHV DXW\GHWR NWOHRMVEHH D [ B ROH
SHUPHW GH SURSRVHU TXH OD IRUPDWLRQ GITXQH BEKWVRQVVEEUF
par la goethite. La bande large sans épaulement marqué présente dans la région éfigdicsel % 120,
UHVVHPEOH DX UpVXOWDW GX VpFKDJH GIXQB DR @WX\WUDQVR B HGH

Fig IV.10: a) Région 3650 4 2800 dnGHV VSHFWUHV GTXQ Ggosthité e¥ deéDIPeBti
différentiels entre les dépbts obtenus apres adsorption de sulfates puie Béstiagt les dépdts initiaux
de goethite correspondants. Les quatre pH étudiés en interface soltitms@nt représentés : pH 6(ble
marine), pH 5(vert clair), pH 4(bleu ciel), pH 3(rouge). Le dépbt stdndimgoethite est en vert foncé. |
Méme superposition de spectres que pour a) sans le spectre différentipH 3. Le dépdt standard ¢
goethite est en rouge.

Le résultat du séchage 1 XQH WHOOH H[SpULHQFH GH VpFKDJH HVW XQ SUp
HW OIDSSDULWLRQ GH VLIQDX[ VLPLODL UWRY GHOQWXOQOHDWSHH F WY H \[
TXH OH VXEVWUDW D VXEL XQH GLVVROXWLRQ VXIHVLW &I XDHOUWHT
grace a la présence des sulfates et par conséqueftLPSOLFDWLRQ GH FHV LR
GLVVROXWLRQ UHSUpFLSLWDWLRQ HVW PLUNSHETHYLGMHYRYIDFB S
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JRHWKLWH j OfLVVXH GX VpFKDJH GH OYLQW&HPHQHWYROR SRIVYR®
OHV SDJHV SUpFpGHQWHV FRQFHUQDQW OfXWHOHQD IWLRIH GKH W
réarrangement des sulfates adsorbés a la surface de la goethite. En effét; OFH-D XJPHQWDWLRQ
OfDLUH GH OD EDQGH VSHFWUDOH GHV VXOILW@VGHUBDLERDW
sidéronatrite et non du réarrangement des sulfates vers des espéces de coordinamgee super

surface.

/I TREVHUYDWLRQ GH FH FKDQJHPHQW PDMHXU GDQV OD PRU:
goethite met en évidence un changement de spéciation des sulfates qui estriifiiitlentifiable dans
OfpWXGH GX VSHFWUH [ILJXUnHjydement3R yaussieHNasVd idte Udalis¥ Buf ce
spectre différentiel dans la région 1325a 98D QV OH EXW GTLGHQWLILHU GHV GL
pouvant étre reliées aux structures identifiées dans la figure 1V.10. Le réstitaible en figure 1V.12,
dans laquelle les signaux associés aux complexes de sphére externe ont été enlevéspaendoev
compte de la chimisorption seule. Cette figure met clairement en évidence une timadifieala
spéciation de surface. La bande la plus intense reste celle a environ 109arefois, DORUV TX{HOO]
est plutét isolée dans la figure IV.3, elle se retrouve ici entourée desiambehses a 1140, 1118 et 1045
cnl. La proximité de ces bandes entre ellais hoins penser a une chimisorption des sulfates a la
VXUIDFH GH OD JRHWKLWH TXYj OfDSSDULWLRQ GTXQ QRXYHDX P
PRLQV LQWHQVHYV H[LVWHQW j GHV QRPEUHREYHRQGNMVE&QX/VOMD F
, 9 &HV EDQGHV VXJJIJgUHQW OYH[LVWHQFH GHVQHRUWg¥FB VUG N¥YMS L
rapport a la nouvelle phase formée. Les bandes obtenues associées a la morphologie ate la régi
GIpORQJIJDWLRQ GHV 2+ QH FR Q WratibtsdeVarsierdnStie/[NO2PKVSH WaK gV H Gt
séchage de la solution de sulfates a pHB. IRUPDWLRQ GfXQH WHOOH HVSqgFH S|
GLVVROXWLRQ UHSUpFLSLWDWLRQ GX VXEVWH\D W VWR WXTNXH DODPW
sidéerooDWULWH VH IRUPH j OD SODFH GfpYHQWXHOV SUNFEBQWHW G
41160 et 1030 cMVHPEOH LQGLTXHU TXYLOV DS Sde guesttt@dpddid tweg OD PrF
OfYDWWULEXWLRQ GH FHWWH HVSqFH DYHF GHV HVSqFHV +00

Fig IV.11: Superposition de la région 970 a 720'ahes spectres différentielesidépots standards J
de goethite aprés séchage en présence de sulfates pour différgBtgvelrt clair), 5 (violet), 4 (bleu
marine), 3 (rouge)). Les signaux principaux sont indiqués par déedlderticales et les spectres sc
normalisés.
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FigIv.12 5pVXOWDWY GH OD SURFpGXUH G 1D M XIMWoHJMHHQWN. HECH
OfLQWHUIDFH VROLGH JD] VpFKDJHsjaggion QI25& 9BECmLeDsigHaEIX!
larges associés aux complexes de sphére externe ont été soustraits érisande a environ 1264 cimn
TXL QJHVW SDV SHUWLQHQWH SRXU OTDQDO\WH SIHV GHRWP EQ

/HV PRGLILFDWLRQV PDMHXUHV DSSRUWpPHVLEQU] GH ViHAKDJ
OYDSSDULWLRQ GTXQH QRXYHOOHLRIGL¥IBDWRRYW SW X H @MW XOMXWD.QY
(IV.5) pour GpFULUH OTpYROXWLRQ GH OTDLUH GH OD EDQGH WRWDO
GDQV OH WHUPH GH VSpFLDWLRQ VHUDLW XQXWERWUVBEWHRjQSY¥L
/I fTHVSgFH VLGpURQDWULWH VHUDLW DORUYV QpJOLJHDEOH SRXU C

/ITpWXGH GH O D2Wgm inBidDde que jes OH de la goethite disparaissent au cours du
séchageFH TXL HVW HQ DGpTXDWLRQ DYHF XQH DXJPHQWDWLRQ GH
VXUIDFH GX VXEVWUDW 2U OHV ILJXUHV PH QadDeMighax g HW WH Q'
pourraient correspondre a des groupements hydroxyles de surface qui augmentent cettguiogst Ce
interprété comme des OH de la goethite, sur la base de la morphologie du massif@trdsdandance
GHV QRPEUHV GTRQGHV DhouHdt dhHéqiteEKe UsSSEMWHIND WROpFXOHYV G
résiduelle dont les bandes sont déformées par des bandes (négatives) correspondant a la perte des
hydroxyles de la goethite comme proposé précédemment (figure 1V.8 a)). Ces moléaides alors
GHV PR O pF K®liHe/interpgddsaxt fortement avec la surface de la goethite [IV.16,1V.27,11.9] et
majoritaires a la surface du substrat. Les signaux de OH mis en évidence proviennpralzidsiement
GH PROpFXOHV GTHDX UpVLGXHOOH LQWHUDJLNMVY DDQHWP IR U AXHAP 16 @1
OD EDQGH GTpORQJD W4nR @ fiuke 1240 B)bp Wdte@ \&Whpdessous de 3200 qui
HVW OH QRPEUH GTRQGH W\SLTXH SRXU GH WHOOHWYV BRO@PBXOH
solvatation importante des complexes de sphére externe par des liaisons H tresjéesrdéts
PROpFXOHY GIHDX VRQW DWWHQGXHV FDU OH,YYqnri€ expkjué H IDLW
en préambule de ce chapitre.

/ID PLVH HQ pYLGHQFH GH OYDXJPHQWDWLRQ GHV @x GH VXU
S+ ] SHUPHW GH MXVWLILHU OYH[LVWHQFHGHHK XFPR.EEI. O\WH[ HI\H G BiV
OfpSDLVVHXU GYfHDX j OD VXUIDFH HVW WEB®WH IPHE CGHJRED E @HHW
complexes de sphére externe soient de la forme sans contact [IV.32]. En effet, en accted avec
préambule mentionné pour déterminer les candidats a la spéciation des sulfates, le séchageleécessit
neutraliser le plus de charges électriques possible. Par conséquent, il esé gpobidogrande majorité
des complexes de sphere externe soit préesenD VXUIDFH VRXV OD IRUPH GH SDLU
>9 @ FRPSUHQDQW GHV JURXSHPHQWYV 2+ GDQV+dies)J VSKqUF
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/I NDXJPHQWDWLRQ GHV 2+ j OD VXUIDFH GH OD JRHWKMWHWHN FRU
GIDGVRUSWLRQ SRXU FHV HVSgFHV ,0 VHUDpWHMW/Wp SPpHDOGIC®H X
la figure IV.10 a leurs OH respectifs vue la complexité du systeme étudié maisétneeutile toutefois

de remarquer que parmi les épaulements retrouvés dans le spectre, celui 23¢6@rom' QY HVW SDV
DWWULEXp GDQV OD OLWWpUDWXUH 2U FH VRIIDIWVWOBDNVYORQ S
des OH des ions bisulfates (HMM) dans différents systémes [IV.14,1V.34].

4. Le signal a environ 1264 crmet ses implications

$X FRXUV GH OTpWXGH GHeassusply batde/DeVorS12¢pi%aatGaliyert D X
REVHUYpH PDLVY MDPDLV LQWHUSUpWpH SXLVTXYLOIHWM @M EMLR
FHOXL pWXGLp GDQV FH WUDYDLO &HOD GHXW BEGAVRUBXH. R @ WoWM N
PDLV SOXW{W GH O DBEEE MéEsehS \WanRIQsdlubiorFeR M&me temps que les sulfates. Ce
VRQW OHV SROOXDQWY GH OHDX OLOOL4 XQYEBOUQPH WXQ HWR BpW I
expérimentales dans ce manuscrit (Matériels et Méthodes Expérimentalgs, Il. 6.

8Q SROLVVHXU GTHDX HVW XWLOLVp SRXU SURGXLWH GH OfF
GH FHWWH HDX VXU OH FULVWDO $75 DSU®®W H DR/IDUQ W E DWNHRXWL. REQ
spectre visible dans la figure IV.E} /9 HibliXée présente des impuretés dés la sortie du polisseur.

LH VSHFWUH GH FHVY LPSXUHWpPV QTfHVW TXH WUHQHVSHX QPID VR Q \
FRPSDUDEOHY HQ LQWHQVLWpP j FHX][ REWHQXV DSUAWFAHAYDSRUD\
AESAR) pour HPLC. Ces observations mettent en évidet@H FHUWDLQH GLIILFXOWp |j VT
VLIQDX[ SDUDVLIWHYWVWGMXQHOEDUIUWDQGH VHQVLELOLWpPp GH OfDSS
IV.13 b), le spectre de la goutte évaporée sur le cristal nu est superposée au spectre de laygoethit

VXEL OH PrPH SURWRFROH TXH GDQV OHV DXWUHV H[SpULHQFHYV
Les spectres sont normalisés dans le but de éopbpiU OHY EDQGHYV GH OYHDX pYDSRU|
IDLEOH GDQV FH FDV ,0 HVW SRVVLEOH G TREMHEs¢émdmdixiei OD ED
UHVWH GH OD UpJLRQ QH SUpVHQWH SDV OD PrRH ®RWEtEBORJILH
bandes et au niveau du nombre de bande§L. HVW VXSpULHXU GDQV OYH[SpULHQF
GIDXWUHV EDQGHV VRQW SUpVHQWHY DSUQqV VhEEDslgHauQ RWDPP}H
proviennent de traces (en-dessous de 1,16 ppm dans la solution) de sulfates préserthldane lde

VRGLXP XWLOLVp TXL ILQLVVHQW SDU VID ®@WHRVEGW SOV SXUVDH®
GDQV OHV VSHFWUHYVY GH OfLQWHUIDFH VROLG HcipgeR@¥y&MBRRQ PDLV
spectre final aprés séchage. Leur origine importe peu pour ce travail en coompdedisur signal IR,

TXL MXVWLILH OTDSSDULWLRQ GIDUWHIDRWW GLDIW OHH V RGBWM FS/DWY |
et les signaux ne sont pas superposés a ceux des autres adsorbats dans les astlescparawail.

Aprés mise en évidence des principaux polluants du systéme, il est maintenang plessdrhprendre

le signal a environ 1264 chvisible sur une bonne partie des spectres aprés séchage (dans le cas des
sulfates) ,0 HVW pJDOHPHQW SRVVLEOH GH FRPSUHQGUKID{ JUDQC
parasites. Dans la figure IV.13 b), il est remarquable que la présence de daliatiEssolution produit

un signal nettertl QW VXSpULHXU j FHOXL REWHQX DYHFHOWXSWRDWH \& H5W
pFDUW GITDEVRUEDQFH VLIJQLILFDWLI D QRWDPPWH QWO @MW € WH
avant séchage. La figure IV.13 b) montre le résultat du séchage des integfac8scar ce sont o

ou les signaux perturbateurs sont les plus présents.

%LHQ TXTLO H[LVWH GHV L PeBautl ¢es\iprvie@OQisht esreki BvigidkiceO O R Q

au cours du séchage, les artefacts formés au niveau des résultats sont bienopnisteret sont en
partie négligeables.
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Fig IV.13 : Superposition de la région 1350 a 950'awas spectres de résidus obtenus aprés séchage
OfLQWHUIDFH JRHWKLWH VROXWLRQ DTYRXYH GHN VXD HHWHAN
OYDEVHQFH GH VXOIDWHY YLROHW HW DGXWYV R MKIXHX EH
sodium a 0.01 mol/L et pH 3 (rouge) ainsi que de/5G THD X Guiolet) P@iOpptioir comparer, le
spectres de b) ont été normalisés.

V. Conclusion

'DQV FH FKDSLWUH OfpYROXWLRX GR XUV \GC3p MpFWDRIQ GHi \C
solide/solution a été étudiée par spectroscopie IR. Dans un premier temps, le pittdeapres
séchage a été étudié. Deux points ont été mis en évide@él SUHPLHU HVW OfRHeJPHQWDYV
OfLQWHQVLWpP GX VSHFWUH DSUQqV VpFKDJH G®HYjHDPO 6 FXP® X O/IXW |
majoritairement sous la forme de complexes de sphére externe. Un autre point important est
changement total de morphologie du massif révélant un changement importantatespiEs sulfates
DX FRXUV GX VpFKDJH /D SUHXYH GH OYH[LVWHQFH GHPHRRWP SOH |
GH FRXUEHY JDXVVLHQQHY HW DLQVL OYDFFqV DX VSHFWUH GF
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réflexion sur les différents types de complexes simples possibles a la surfag®ethite et sur la base

GHVY UDLVRQQHPHQWY GpYHORSSpV DX FKDSLWUH ,, OTDQDO\VF
FRXUV GH Of{DMXVWHPHQW GH FRXUEHV D SHUPHYHE HY% GRQRWOHW |
Binucléaires (BB) majoritaires, Monodentates Mononucléaires protonés (HMiidsdvlonodentates
Mononucléaires (MM). Une étude précise du résultat de séatdgeavec une approche systématique

QYD HQFRUH MDPDLV pWp IDLWH DXSDUDYDQW

8QH IRLV OTpYROXWLRQ GH OD VSpFLDWLRQ DIYPYROXWHRIH
de cette spéciation a sec a été analysée en fonction du pH de la solufign ORUV GH OpWDSH G
Il ressort de cette étude, a des pH compris entre 6 et 3, que les espediefssmblent étre
retrouvées et leurs quantités évoluent avec les variations de pH. Les observatitaigesanpartir de
la région 1300 a 970 chhcomprenant les signaux IR caractéristiques des sulfates adsorbés, mais
semblent également étre appuyées par la région 970 a 7Z20@mtrant les signaux de déformation des
hydroxyles de surface de l6RgHW KLWH /D PHVXUH GH OYDLUH GHV)YSHFWUH'
DVVRFLpH j OTDQDO\WH GH OD PRUSKRORJLH GUH)¥DWSJIDFQVHUR Y WS €
ions sulfate a la surface de la goethite comme étant un mécanisme non-négligeabledauséohiaye.

&HFL D pWp UpDOLVp SDU pWXGH GX WHUPH GH VIPWHD WIpR®& p&R
méme quantité de sulfates adsorbés.

/I MpWXGH GH OD UpJLRQ GTpORQJDWLR®Y OHSHOBDYVRIIHXWQBRA+S
G faer les conclusions selon lesquelles des espéces similaires de sulfates chimisiopbéseses
a la surface de la goethite aprés séchage pour des pHs initiaux allant de 6 a 4omtrateqoue la
spéciation des sulfates change énorménigit FRXUV GX VpFKDJH GH BOYW @t HsWDIDW H
HQWUDvQDQW OD IRUPDWLRQ GYfXQH QRXYHOOH SSRADDMWMLRQGEGU
FRPSOH[HV GH IHU ,,, HQ SUpVHQFH GH Of{DGVRUBEDMR QM DMXVWH
a 970 cmmt pour le séchage a pH 3 a permis de confirmer ce changement radical de spéaiation
QIREVHUYDQW TXH OHV EDQGHV FRQVWLWXDQW OMBHWWHX B WX RH)
GH QRPEU ldt 16 faRalidn ldn sens inverse avec les signaux de déformation des hydroxyles de
surface de la goethite 0 SURXYp OTH[LVWHQFH GTHDX UpVLGXHOOH j OD VX
est attendu puisque les procédures de séchage ont été réalisées sans apport extérieur de chaleur.

Cette étude montre non seulement que le changement de spéciation du systéme dans ces
FRQGLWLRQV QH GpSHQG SDV GH OD V,9ais lalsW gue @ pHESIwueEW H U ID |
JUDQGHXU GpWHUPLQDQWH SRXU OffpYROXWLRQ GX V\VWqPH DX

/ID PPWKRGH HPSOR\pH SRXU UpDOLVHU OH VpFKDJHW@IHVW S
naissante, ou imprégnation a sec, qui est une méthode trés utilisée pépatatpn de catalyseurs
hétérogénes. La similitude ne se trouve pas dans le montage expérimental ou dans & manier
GIDGGLWLRQQML® HG\D Q D&M/ LDYLW TXTIXQH TXDQWLWpPp SHPWLVH G
TXH OD VSpFLDWLRQ QH VRLW SDV PDVWULVpH DXHFREWWREGHVp
pourrataRUV rWUH DGDSWpH SRXU OTpWXGH GHV PpEtDeQéctagelV j Of°.
a température ambiante sous humidité contrblée serait alors un moyen de sédarde laréhaleur et
celui du séchage dans la préparation de catalyseur.
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Chapitre V : Etude de O D GV R
de molybdates a la surface de la

leépidocrocite par spectroscopie
ATR-IR
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I. Introduction

/ITREMHFWLI GX FKDSLWUH HVW GYpWXGLHU Oy YRD CWLRIQVG
étudier dans le cadre des interprétations précédemment faites dans larét@oaternant le méme
systeme. Par ailleurs, la Iépidocrocite est un substrat dont la morphologie est anisotrope et ekpose ain
majoritairement ses faces (010). Ce type de substrat anisotrope est partienliéreéémessant pour
PWXGLHU O 9fRUL HRPW.BSMigRa@x &DnolyBdates observés proviennent aqrori
SULQFLSDOHPH Q Yés@dinplefd3 Ge\ivlybaiates RdQorbés sur ces faces.

Il. Partie expérimentale

Le protocole standard utilisé pour étudier la spéciation de surface est expliqué présédemm
dans le manuscrit (Matériel et Méthodes Expérimentales, 11.4). Il est tautai@iessant de préciser les
conditions spécifiques aux expériences dont les résultats vont étre commentés et paalgssuite.
Deux jeux de résultats sont étudiés ici: un premier obtenu a pH 8 en modifiant latrediccede
monomolybdates (10a 103 mol/L) et un autre obtenu avec une solution de concentratibmblL
HQ PRGLILDQW OH S+, large, GH/ FIRQ¥FHQYWUDMWHLRQ SHUPHW GIH[SOR
GH Of{DGVRUSWLRQ GHV PRO\EGDWHYV H WleOrHelativemenHeleéé do VV H] E|

Figure V.1: Diagramme de spéciation des molybdates en solution aqueuseur)différentes
concentrations a pH 8 et b) a 0,001 mol/L pour différents pH. Les sigravauge correspondent aL
espéces polymérisées et les signaux verts aux espéces monomévig@es :(cercles verts), HMo®

(carrés verts) et #1004 (losanges ver}s
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S+ SHUPHWWHQW GIDVVXUHU O 9D E V,tbQrRdle GdfirgR I8 dR&GOWEG D W H V
de spéciation des molybdates en solution (figure \D (Q FH TXL FRQFHUQH OYLQWHU
O 1R EM Hi& S¥ tapprbwhét des expériences réalisées précédemme@t MW DLQVL GIDSSURII
interprétations proposées par un traitement de données différent (ajusterganssiennes) tout en

VIDSSX\DQW VXU OHV LQWHUSUpWD Weé dRe@EVosmtdridahp B gud PHYV & RP

E OD IUDFWLRQ GHV SRO\PRO\EGDWHV HQ VR OXWALRVH FSEHH/ ®*
O 1L QW H pHYeu@) é$t @gligeable.

[ll. Résultats et discussion
1. Influence de la concentration sur la spéciation de surface

a) Etude de la région 1120 a 690 ct

Dans un premier temp) fpWXGH GH OfDGVRUSWLRQ GH OfH&BqFH VRX
UpDOLVpH $X S+ XWLOLVp O9DG Vfetparims&ueniadcriw’ riodifi@atior® R U S K |
GH OD JpRPpWULH QTfHVW DWWHQGXH DX FRXUKQ®&MsIQYeDs:GVRUSW |
YDOHXU UHODWLYHPHQW pOHYpH GX S+ SHNWHR®/ HQWGE RV K [ DDRY

(figure V.1 a)). Les résultats d@ T pWXGH GX U{OH GH OD FRQFHQWUDWLRQ GD(
la figure V.2.

Figure V.2 : Superposition des spectres de la région 1120 a 69pamdifférentes concentrations : de 1

5mol/L (bleu marine) a I®mol/L (rouge). Les signaux principaux des spectres sont indiguétes fleches
verticales.

Cing bandes (quatre positives et une négative) sont visibles. Parmi elles, troissb@hele’64

et 748 crrt sont associées a la présence de molybdates adsorbés a la surface de la lépidotiocite [V

Elles semblent évoluereEDUDOOqOH GH dddoncadmratiQn/iia vidrphQodiehhe semble

pas changer avec les modifications apportées au systéeme, que ce soit au niveau dwtadrdbre t
bandesRX ELHQ GH OHXU YsQeRiSEWWHV G fiRQEELHY Q R RappadntsignalmrRiQ G H

HVW DVVH] IDLEOH &HOD QYHPSrFKH WRXWHIRLNPB® ¥ill€uts, FODLUH
un doublet de pics négatif/positif est présent entre 1050 et 10§0wwins large que les autres bandes

sur le reste de la région étudiée. En solution, les ions molybdatdss GRQQHQW TXYIXQH VHXC
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environ 833 cm en spectroscopie infrarouge et qui correspokd RRGH G 1 p Oyré&ricDaesR Q DV
liaisons Mo-O [V.1, V.3]. Au cours de la mise en contact de la solution de molybdatesaavec
Iépidocrocite, cette bande disparait au profit des trois autres bandestebs#axs la figure V.2. Ces
bandes sonFDUDFW p ULV WLT X H Mol@Hat€s alasvrfade Sisvia RppdoG deite [V.1,V.4].
Bien que les travaux précédents ne fassent pas état de la bande 3748 &Q DEVHQFH QYD SDV
été mentionnée a cause de limitations matérielles. Son existence est toutefoisegrapggéulation
DFT [V.3] mais cette foisOTDEVHQFH GH O D G L, WeryuEBt@ugrenidny ¥dr B bykstéhiep H
observé est le méme (conditions expérimentales similaires également). La bande & pédsemte
uneasym& ULH PDUTXpH TXL ODLVVH VXSSRVHU TXYfHOOH UpVXOWH ¢
La bande a 919 cicorrespond, dans la littérature [V.1,V.2], au ma@@gpORQJIDWLRQ V\PpWUL
liaisons Mo-O du complexe et son apparition sur le spectre infrarouge cotdichamisorption des
PRO\EGDWHYV j OD VXUIDFH GX VXEVWUDW /YDXJPHQWDRRGERD GX
par rapport a sa valeur en solution (894 rest une différence importante avec les sulfates qui voient
OH QRPE Uads@ei® RuQrBde de vibration analogue digtiaprés chimisorption (chapitre I, 11.2.)
3RXU OHV R[\DQLRQV OH UD &S8RUBD GBAN VQ R & &dJdiidie @fdéig&iIH
SOXVLHXUV FDUDFWpULVWERRRY GB 6KDRQHPROKHFWOQLRIXH HW O]
central (au centre du tétraédre) [V.5].
Le doublet mentionné plus haut est centré sur 1025 6fRLW OH Q R &Eespbn@GafikR Q G H
j OTXQ GHV PRGHV GH GpIRUPDWLRQ GTXQ K\GJ gqchartiqaHhesF° XU GH
PRO\EGDWHY QH SpQgqWUHQW gmupeméntia ©Q @ U HHXYUHQ W VIK@ DG 8 D B!
surface du substrat. La correspondencGHYV QR P E (BHU\R GIIHR@QW H- T XQH IDLEOH UHFR
VXUIDFH TXL SHUPHW GYDYRLU XQ HQYLURQQHPHQW F&HPLTXH F
Cela est une indication de plus en faveur de la chimisorption des molybdates a la suttace de
Iépidocrocite. De maniere similaire aux sulfates (chapitre lll, IL2ZQ fLGHQWLILFDWLRQ GH
YLEUDWLRQ SHXWesLfgcesLsuX ldduell® JeX Q@disorbats se trouvent. Les particules de
Iépidocrocite ont une morphologie proche de celle de dominos allongés [V.1,V.8k<Ceci accord
avec le fait que la bande a 1025 tmorresponde a la déformation coplanaire de groupements
hydroxyles des faces (010). Les molybdates sont donc chimisorbés en majorité sur les faces (010) de la
Iépidocrocite et ce faisanperturbent le réseau de liaisons hydrogéne mis en place a la surface en
O 1D EVHQFH Gelf pett\ekplinged /déplacement bathochrome de la bande qui se traduit par un
doublet négatif/positif (en accord avec les conclusions similaires faiteseurdes sulfates adsorbés
surla goethite)/ D GLPLQXWLRQ GX @ BrReEitdeRce®HREQIBUHIEP H)montre une
GpVWDELOLVDWLRQ GHV 2+ SHUWXUEpPV /TDXJPH@WDNhadRQ GH OI
PDLV QTHQWUDVQH SDV GYfDXWUHV PRGLILFDWLRQV GKHDPFPRUS
spéciation de surface reste la méme sur toute la plage de concentrationg E0GéE3® mol/L). Si
les molybdates forment des complexes de sphére interne a la surface de la |émddcvaciétre
LQWPUHVVDQW GH GpWHUPLQHU (EhbpitreG, II1A.p éxistenvaVa fuRaGeHV GTD GV R
/IH FRPSOH[H OH SOXV VLPSOH SRVVLEOH FRQFRUQGBEQW OH
métalliqgue est le Monodentate Mononucléair@ 0 'fDSUqV OHV UpVXOWDWY WKpRU
méme systéme [V.1], les bandes obtenues par simulation DFT (905 et 8P4amhsuperposées a
FHOOHYV GH OfH[SpULH Qfasinétésdairenhtn®le casfutb, Q I0HEY Wile telle adéquation
peut indiquer une certaine harmonicité de la vibration. En augmentant le nomhasateslavec la
surface de un OH FRPSOH[H ELGHQWDWH HVW RBEWHaedoigkleheWWlASH G L«
dégénéreEHQFH GHV PR G H¥yn&ffigu® Bed b3 Mo@: TXL VH WUDGXLW SDU Of
GIXQH EDQGH VXSSOpPHQWDLUH VXU OH VSHFOU A RPEQYWHW 5 1RQ
Re VH WURXYHQW OHV VLIJQDX[ FDUDFWpULVW ETXENMdGateMr PRO\E G
mentionnés plus haut V.1,Vv@ OHV %LGHQWDWHYV %LQXFOpDLUHV %%
supplémentaire a environ 782¢mMVRLW X Q Q R P Ediddr & §eRiza&ddlé\pXuB un Bidentate
Mononucléaire (environ 762 cin % LHQ TXYH[S p UIne ko Midpdél RieL@evbande dans
cette région, les présents résultats mont@fH[LVWHQFH HW OfpYROXWLRQ GTXQH
centrée a 748 cinqui persisteV XU WRXW O YL QW H U viknh@igré@tibnriR ee-b@nideU D W L R
(llustrée par la figureV.  VHUDLW OfYDSSDULWLRQ GTXQ 2+ VMR O$HHWLIPDEGH V
de molybdates. A pH 8 toutefois, la pro@WLRQ GH VXUIDFH HVW GIDXWDQW PRL
VIDGVRUEDOW/HGW RBEDW QD GRQF DXFXQ SURWRQ j FpGHU j
adsorption. Toutefois, la distribtQ GH OD FKDUJH p O HF SMHX W XHHQ®H DVQRQ ORD
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de protons a la surface (co-adsorption) [V.11]. Cette co-adsorption formleraitdes groupements

hydroxyles de surface supplémentaires. Selon cette hypothése, la nouvelle bande observée (figure V.2)
pourrait tout simplement correspondre au mode de déformation des OH de surface dedeol®ts
QRXYHOOHPHQW IRUPpV 3RXU WHQWHU GH OHWHJI EOTL®H HNXQH
expérience ponctuelle (un seul point & hibl/L de molybdates) a été réalisée en remplagant le solvant
parduD2 ODOKHXUHXVHPHQW OHV UpVXOWDWY GH FHWQWH JH[SpUL
OfYRULJLQH G HesrcHisMB\pEr didn@&uHdes vibrations de la Iépidocrocite ont montré que les
bandes a environ 1020 cnet 750 crtt proviennent de la méme espéce de surface. Par conséquent, si

une bande positive a environ 750 tmemplace un doubletFfHVW TXB GGNVWHRYLHQW G
nouvelle espece.

Figure V.3 : Superposition du spectre des molybdates adsorbésidalze de la lépidocrocite a pH !
(concentration en molybdates de®1fol/L) et du spectre du dépdt initial de Iépidocrocite. La fléc
verticale LQGLTXH OH Q RFHE WOH XA KBHEHPRGHY GH GplIRUPDWLR
Iépidocrocite mais aussi la proximité de ce dernier avec la nolasiigée observée et les spectres si
normalisés.

/HV FDOFXOV GH QRPEUHVn&%RiQe ¥ (§dSMat-vddsarbént) optiiviasds
géométriquement sonK WLOLVpY GDQV OD OLWWpUDWXUH SRXRXJIJMNGHU
expérimentaux [V.1,V.2,V.12] avec une certaine précision. Dans les travaux de Ips Hystémes
simulés (interface solide/vide) sont utilisés pour integré6HV VLJQDX[ REWHQXV j O
VROLGH VROXWLRQ HW OHV PROpPFXOHV GTHDX I&stabiliit QcsDWDWLF
espéces sorbées [V.13]. Cette influence peut égalesaeassentirVXU OH Q Rde Bhidhu @t R
simulation [V.14]. Toutefois, les calculs tels quels semblent décrire de facon esaspedtre
expérimental ce qui suggére que la bande a 748Q@ i SURYLHQW SDV GT1XQ FRPSOH[H !

Les calculs par ordinatedl RQWUHQW pJDOHPHQW TXYX'Qst adited@E&SH j] HQY
pour des recouvrements de surface importants. Encore une fois, si les calculs décrivemeekées
spectres expérimentaux, alors cette bande ne correspond pas a une espéce mise en é@adede au
OD VLPXODWLRQ ,0 HVW LPSRUWDQW WRXVEBIHR T\ K5 I3 WpHR BUHTPPH
semble plus en accord avec un complexe monodentate présentant un environnement chimique
suffisamment différent pour entrainer un déplacement de bande. La figure V.2 mamteant
superposition de spectres, il est difficile de bien voir les variationsvedales intensités des bandes
observées. La figure V. SHUPHW GH PHWWUH HQ pYLGHQFH OfpYROXWLR
majeures des molybdates adsorbés pour différentes valeurs de concentration. Le palmteceette
figure est de remarquer que pour la valeur la plus basse de la concentrationbelateslgld mol/L),
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OTLQWHQVLWp GH'!esbplasDrgpGrtante que €ele de la bande a 865 Cmla semble

indiqguer que,SRXU OH UHFRXYUHPHQW GH VXUIDFH OH SOXV EWYV OfH!'
déja bien présente a la surface de la Iépidocrocite et que cette derniéreeesértgah complexe de

sphére interne puisque la bande a environ 919 cehD Q:=GHH VW pJDOHPHQW ELHQ SUpVHC
pour une concentration plus élevée{10ol/L par exemple) que la bande a 865'carattrape » son

retard et voit son intensité devenir tout aussi importante que les autreabSetietion tend & montrer

TXIDX PRLQV GHX[ FRPSOH[HV VRQW SUpVHQWVHQDUMXEXDFH GH

a environ 748 crb est présent pour des concentrations moindres de molybdates en solution par rapport

au second (composante de la bande a environ 865 cr& HOD DSSXLH OTK\SRWKqgVH VH
résultats de simulation mentionnés [V.2] damnene bande proche de celle a environ 748 omais

provienW GTXQH DXWUH H \es grdendeekpérmentaldmmdant. V H

Figure V.4: Empilement des spectres de molybdates adsorbés sur lacriépitd pour différentes
concentrations : de Fomol/L(rouge), 16" mol/L(violet) et 16* mol/L(bleu marine). Les barres placés
sont des reperes pour les yeux. Pour une concentrationdedl_ le rapport signal/bruit justifie du
positionnement approximatif des barres.

EntHUPH GILQWHUSUpWDW 2R3 travduxOciésH\D 1) ohtejnant lé-rRéme
systeme QH VL P X@eHeu facxX de la Iépidocrocite: la face (010).HanWffetla face la plus
exposée dans les particules utilisées. Or cette face est aussi considérée conéaetipeusur o
substrat bien cristallisé [V.1® /fREVHUYDWLRQ GI1XQH UpDFWLYLWpP LPSUpY>
présentant une réactivité accrue [V.15]. Ces défauts seraient suffisammensmpéstrt faces (010)
pour constituer une rugosité de surfaGei DSUqV O [V.8VL18] Vi gsUfde&¥ XitdHees dans les
calculs de [V.1] ont été construites a partir du bulk selon une procédure dtdadabrication delabs
les éventuels site€§ T DGVRUSWLRQ SURYHQDQW GH G.fddajui\eXpligudrat XUIDFH |
pourquoi la bande simulée et la bande expérimentale sont proches mais ne peuvent pasdprovenir
méme phénomene (recouvrement fort ou recouvrement faible). Expérimentalement toesedéists
sont moins stables et par conséquent plus réactifs, il est donc tout a fibllepmpss les molybdates
VIDGVRUEHQW SUpIlpUHQWLHOOHPHQW VXU FHV VIDFEHVPRYQQW
exotiques (surface non défectueuse, similaire a celle simulée). Cette nouvellobaadee a 748 cm
!HW DSSDUDLVVDQW SRXU GHV FR OmdiQ figuweDWs) o @ryit GofidiitGev RUE D W
XQH SUHXYH GH OTH[LVWHQFH sau$-H®W HEQGD XX\H OpiRWALIEH SHD DW
importante et, en comparaison avec les écarts retradv@sV U H O Hdang i @t&ratire [V.17], il
est attenduT X H O 1 p F sbiD Muslimpb@ant dans le cas de ces complex@fHVW HQ HIIHW FH -
FRQVWDWp DYHF OfpFDUW(chrrdhdb &Ved @ Bandey\ ® @H HOWD EDW@WH EDQGH
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§ FP &HWWH YDULDWLRQ G Xt@ Bue BQTH ELIVRMHEHF H VG XSSHEKW LD L V
groupement OH de lasurfacEH TXL DXUDLW SRXU FRQVpPpTXHQFH GH GLPLQXH
GH OD Eddg&ride. Cet écart entre les banded VW ELHQ SOXV LPSRUWDQW TXH
cn! en prenant la bande a 865t RPPH E §),Qu¢drrespond D THVSgFH GH VXUIDFH S
proposée dans la littérature [V.1]. Parmi les articles consuRdsgHVW OD SUHPLqQUH IRLV TX
VSHFWURVFRSLTXH G Hoddfididd deVvinblyddrates @ th arkhee] de la Iépidocrocite est
IRXUQLH /fpFDUW LeRcaiRithineDan ¥¢ oitehveme b Mulfates, Xd E D @deH V

sulfates interagissant par liaison H avec la surface sont séparfésQ YLURQ % LH® TXYLQIpULH
j OfpFDUW UDSSRUWp GixQV FOIGHKLS HWWHO D PRBBUBIHVW GRQF
(bande a environ 865cm TXL SUpVHQWH XQ pF ©dnothtdledet\ViaibkHoe ghik<) G H V
cohérent avec la faible réactivité attendue de la surface (010) de la |épidotieaitcristallisée

[V.8V.16].

FiJXUH 9 *UDSKH UHSUpVHQWDQW OfpYROXWLR @ raddon@gdd
gauche) et de la bande 748-tseule (ordonnées a droite) en fonction de la concentration dédatds

'"1XQ SRLQWaitatfy XHDLUH GHV PDVVLIVIIGAWQH SDWHW HW FPHQ
750 cmt G 1 D X W Bvdluénibdé Vel méme fagon en fonction de la concentration en molybdates dans la
SKDVH DTXHXVH ILJXUH 9 /H UDS SR U Wirvdr §ugDe® cautbhaslseht SHX pO
identiques aux faibles concentrations. Aux faibles concentrations, la bande a74@&ssort peu du
bruit (figure V.2) ce qui expliquOLU U pIJXODULWp GHVY YDOHXUYV DXsaheneeDX GH O
(qui ressemble a une isotherme de type | [V.18] ou isotherme de Langmuir [\D&8}) la littérature
[V4V.1,V.20V.21], HOOH QD MXVTXYj] SUpVHQW SDVLpWywbe ot @LpH GDC
massif entre 900 et 860 cnest monotone croissantg, O THU UH XU H [ Sypdl sdPHIQtehBr© H S U g
vers une asymptote a plus haute concentratib@ GHKRUV G étudiefidi. QavéssemMbaDe de
OD FRXUEH DYHF XQH LVRWKHUPH GH /DQJPXLU QPrMHXNMVWLILH WF
La ressemblance des isothermes des deux bandes suggére également que la bantfepiicidénne
GH OYLOWHUDFWLRQ GHY PRO\EGDWHYV DYHF OBVVHKQWUWUH GHV O®t
suggerent que ces bandes proviennent de deux espéeces différentes.

Il est toutefois important de remarquer que des complexes de sphére externe peuvent également
étre détectés a la surface de la Iépidocrocit€ H FHVY HVSqFHV QYDUULYHQW SDV ILC
pPWDQW GHV SDLUHV lfshrk @ vhagel. RaXddohszudntQilHext \possible que le massif
entre 900 et 860 ctncomprenne une bande provenant des complexes de sphére externe (le molybdate
libre en solution montre une seule bande en spectroscopie IR a environ 883.8hen pIXV GT1XQH
bande des molybdates chimisorbéddCT XL H[SOLTXHUDLW TXH OD VDWXUDWLRQ
méme temps pour les deux courbes de la figure V.2. De plus, il est assez commun de considérer que |
densité desVLWHYV GYDGVRUSW LsBtQluS bnp&riantddde dele mBsxdefauts, ce qui est
pJDOHPHQW FRKpUHQW DYHF FHVY REVHUYDWLRQV '"WXWMWH IDo
VDWXUH SOXV UDSLGH®PddrpahtionXele @ fHVSqFH SOXV
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Figure V.6 *UDSKH UHSUpVHQWDQW O {p Y RI®baidesRaQ oLy Hned 101 H
en fonction de la concentration de molybdates en solution.

/I TpWXGH GH OfpYROXWLRQ GH OfLQ pvadepantd¥ [a perdtlxbaffdRP SRV D (
GIXQH SDUWLH GHV 2+ GH VXUpid3énte GeHmaylaep @dueER/FY Retlew H HQ
évidence une évolution du pic positif (1018Ymanalogue a celle du signal présenté a la figure V.5
I MTPYROXWLRQ GX SLF QyIDWRIUHIOHRY GH FHOOH GX SLF SRVLWL
un peuplusbasseslQ YDOHXU DEVROXH /fpYROXWLRQ VLPLODLUH GHV V
des molybdates adsorbés, le pic positif et le pic négatif du doublet OH suggere tqoie oastifs sont
OLpV J/HV PRO\EGDWHV HQ V1D 6GsU®R, UsBtEalpaht yneOrboditicAtomnDdEH G X
OTHQYLURQQHPHQW GHV K\GURI[\O eeWYuVeRt@atae M nodifiQadianl bR @ur FP
QRPEUH GYRQGH &H FKDQJHHWPWQM @ i YRRPEVIHRGQIRQ GBUDOOgOH
de montrerquel&/ LWH GYDGVRUSWLRQ GHV PRO\EGDWHV=8)D&xdntOHV FRQ
pas différents. La région des élongations des liaisons OH a déja été étudéskemment [V.7] et
OYfREVHUYDWLRQ GH OfpYROXWLRQ GHV EDQEGHRWX SROXWYUBXWVSH
GIfDGVRUSWLRQ GHVY PRO\EGDWHY GDQV FHWWH WH[S{U OHHYF2H+ &H'
faces (010) de la Iépidocrocite sont perturbés P DGVREIWXRQSRXUUDLW VIH[SOL
modification du réseau de liaisons hydrogéne a la surface.

La similitude des courbes présentées dans les figures V.5 et V.6 suggete méme
comportement est décrit par ces deux figures. De plus, lefhHRATH[SpULHQFH HV®aUHODW L
VXSSRVH XQH FKDUJH GH V X@NPRARZH HXW CRYFHG B IVEWHY GIYDGV
ou chargés positivement, isolés a la surface. Cela entrainerait une faibébifié de complexes
Bidentates Binucléaires, en accord al®J LQWHUSUpWDWLRQ GH! ®blafgsDeFensl | HQY L
GIDX PRLQV GHX[ HVSqQFHV PRQRGHQWDWHYV H@niwedds IcoFdésGH OD (
des figures V.5 et V.6 ne permettent pas de dile¥aHO W\SH GIDGVRUSWLRQ FODVVLT
défauts de surface) est associée cette perturbation de la suréstémibortant de remarquer toutefois
gue la perturbation semble concerner les OH des faces (010) de la Iépidocrodiernts sont
UHFRQQDLVVDEOHY FDU OHXU QRPEUH GTRQGHV HVW WUQqV SURF
SUREDEOH TXH OfHQYLURQQHPHQW GH FHV ,JER®&B HFPHIPMY GH KX\
surface idéale. Il semble alors que ce soitpit OTDGVRUSWLRQ FODVVLTXH HW SHX
FKDQJHPHQWY GITHQYLURQQHPHQW

b) Etude de la région 1120 a 690 cf décomposition des spectres en gaussiennes

IMTPWXGH GH OD ILJXUH 9 D SHUPLV GH SURSRVHU O¢YfH[L
monodentates a la surface de la Iépidocrocite en contact avec une solution aquesigelasgidue ou
VHFRQGDLUH HW DW\SLTXH RX SULPDLUH lHgpEntEpEeed tdhn@H OD EI
provenant de la superposition de deux bandes ou plus. Les travaux précédents, réalisés sur le méme
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systeme [V.1], ont égalememLVY HQ pYLGHQFH SDU VLPXODWLR@asjme@ TH[LV W
superposées et formant ainsi la bande a environ 913Icast alors intéressant de tenter de séparer les
différentes composanteslQ UpDOLVDQW XQH SURFpGXUH GIDMXVWHPHQW
développée au cours de ce travail (Matériel et Méthodes Expérimentalgs, I1.8.

Figure V.7 : GraphdJ HSUpVHQWDQW OH UpVXOWDW GH OD SORRp@EIX
bandes de molybdates adsorbés sur la Iépidocrocite en contact ewsstution aqueuse de molybdates
108 PRO / /HV QR P HesthahdegR®Q iBditjués par des fleches verticales.

Le résultat de la procédure est exposé a la figure V.7. Cing gaussiennes ont perprisideére
le spectre qui a été acquis pour une concentration en molybdates dwlll0. Le méme nombre de
bandes a été trouvé pour le reste des spectres expérimentaux acquis dans des smithtii@ss Il est
LPSRUWDQW GH SUHQGUH HQ FRPSWH TXH OD SURFpGXUH GYDMX
quiconcerneOD GpFLVLRQ G DM R X tlrHel faitsid-r&p oD yyGakbvuitiepd $6 cOhtours
« vrais » du spectre difficiles a discerner. Ceci est une conséquence deutaélalée du pH et des
faibles valeurs de concentration étudiées.

En ce qui concerne les signaux isolés, la bande large a 848strassociée a un complexe de
sphére externe [V.24], comme il a été indiqué ailleurs dans ce maigcisapitre |, IV.7.). Le signal IR
des ions molybdates en solution est observé a environ 833&iH FKDQJHPHQW GH QRPEUH
en accord avec les observations réalisées au chdpitécart avec le nombr& 1R @GHHO LRQ OLEUL
FRQFHUQDQW OH QRPEUH GTRQGH GsuNaté&sR B QW Bl HPHH & K@ 1 HQHH
bande a un seul complexe de sphére externe est assez simple pour ce SyXteraer X {j S+ VHXO
OfHVSgFHHYR2 SUpVHQWH HQ VROXWLRQ HW LO QY\ D DXFXQ DUJ
cette espéce au voisinnage de la surface (figure V.1 a)). Les quatre autres signauxajmsvéine
attribués a des complexes de sphére intéfhdy OD EDQGH SRVVpPpGDQW OH QRPEUH G
cn?) peut éreDWWULEXpH DX PRGH GTpORQJIJDWLRQ V\PpWULTXH HQ C
mentionnés précédemment [V.2]. Ces derniers montrent que, bien que le @HREQ GH GH, OD EDQC
VRLW VXUHVWLPp LO UHVWH OH SOXV pOHGHGX RGMVLGE TR Q XI
asymetrique et le nombre attendu pour deux monodentates ne correspond pas a celui ob2ervé (2 +

RU EDQGHV RQW pWp LVROpHYV ,O HVW SRVVLEGHRTGHGHAX] |

TXYLO VRLW DORUV GLIILFMXOHVE) W pEORIUWW \FHSHWISIRMPX[ GDQV OH
(Q DGPHWWDQW TXH OYfpFODWHPHQW VH IDVVH GDQVH®® PrPH GI
prenant en compte que la bande a 748 MURYLHQW G{XQ DXWUH PRQ&BIGHQWDW
important (voir plus haut), alors les bandes a 912 ein869 crrt correspondent a un complexe de
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surface monodentate et les bandes a 912 et 74%am second complexe monodentate présent a la
surface de la Iépidocracite, ce dernier étant plus favorisé car il implique des défauts de surface qui sont
plus réactifs [V.8,V.16].

Figure V.8 *UDSKH UHSUpVHQWDQW OfpYROXWLRQ DG H R@FHQM
EDQGHV RQW pWp LGHQWLILpHY SDU D M XRQ\BeEmBNQeY cabrelspdimix
aux symboles sont affické

/ID VpPSDUDWLRQ HW OYDWWULEXWLRQ GHWWIGHW RR W\HE\G B W
DGVRUEpPV j OD VXUIDFH GH OD OpSLGRFUYRREIRQHGRIXY G HIQMU I© Q@ WYHR
de surface avec la concentration de molybdates en solution aqueuse. A lavfjules bandes
attribuées a des complexes de sphére interne (929, 913, 870 et )4&&sentent une allure proche
de celle observée lors de la mesure des aires des spectres bruts a la figure V.5eka®atltoujours
VLPLODLUHYV j GHV LVRWKHUPHYV GH /DQJPXLU HW O0OBWULBRQYpH
relativement faible (entre 8.2@&t 10* mol/L) peut faire penser a une saturation de la surface a un pH
donné. Un faible recouvrement de suffl SHXW r'WUH DVVRFLp j XQH IDLEOH GHQ
accessibles a ce pH et, en admettant que le recouvrement de surface soit soiftemfaces (010) de
la lépidocrocite, FHOD SHXW rWUH XQH LQGLFDWLRQ TXH OHV PROpF
QILQWHUDJLVVHQW SDV &H SRLQW HVWdBsh8ndepisBl€edicOne sbBtL W T X}
que treés peu modifiess s W RXW OJLQWHUYDOOH HoW FRQ FHDQ BWRDWRRW Y @ W XSC
par rapport au PCN (= 7,7 [V.23]), qui permet de proppsd XH OHV VLWHV GfDGVRUSWLR
FHUWDLQHPHQW pORLJQpV OHV XQV GHV DXWWPI$Y R& HWXRENG @D
Langmuir pour ce systtme. GpWHUPLQDWLRQ GYfpYHQWXHOV SDUDPgQWUHV
difficile a cause des coefficient& 1D E V R U S WsLgRi @sciéhOde faudder les résultats. En ce qui
concerne les complexes de sphére externe, ils semblent augmenter linéairemient@veentration
GIDGYRHEDWMW. HVW HQ DGpTXDWLRQ DY HFnd BpédifiqueRN25H BEdpJLV VD (
effet, a un pH déterminé (soit un potentiel de surface fix€), pour une densité de sites dalemsiéla
VXUIDFLTXH GH FRPSOH[HV GH VSKqUH H[WHUQH Hevi 8l AR SRUWLF
/I TpWXGH GH OfpYROXWLRQ GH OYDLUH GHV GLIIpHHN®WW\VGCRDQE GG
confirmer la séparation sphére interne/sphére externe sur la base de la LMH et égaldebatsude
OfpYROXWLRQ
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2. Influence du pH sur la spéciation de surface

a) Analyse visuelle des spectres

La mise en évidence de la bande a 748 arpH 8, et son interprétation sont un point nouveau
concernant la caractérisation de la spéciation de surface des molybdatesa&dadguld 1épidocrocite.
/H VXLYL GH OfpYROXWLRQ GH FHWWH EDQGHDDYDRIVLHDXIHR GHW LR
pH, permet de compléter un peu plus la caractérisation des molybdates a ladsuléalépidocrocite
etpeut+ WUH GYDSSURIRQGLU HQFRUH OTLQWHUSUpWDWLRQ GH OD

Figure V.9 : Superposition des spectres de molybdates adsorbés surdartégiie a 16 mol/L a pH 6
URVH HW S+ EOHX F O D Iptihcipdik \éor)) Rdigés tpar desTilecDes Merticales el
spectres ne sont pas normalisés.

Sur la figure V.9, la superposition des spectres des molybdates adsorbés a pHodtet ta
PRGLILFDWLRQ LPSRUWDQWH GX VSHFWUH HQWUH RHYHGEBMKV YDC
EDQGHV /H GRXEOHW QpJDWLI SRVLWLI HVW UdéWwesRiExp VDQV
composantes. Les composantes du doublet sont plus intenses ce qui indique que la tabrrmésorp
plus importante a ce pH. En ce qui concerne les bandes des molybdates adsorbés amataumges
Q RPEUHVes §ilRepv&antre pH 8 et 6 pour les deux bandes principales situées entre 975 et 800
cm! $ OfLQYHUVH OD EDYR|GH+] MW ® Q QRAPPEUH GTROGH GLPL(
La morphologie de la bande est également modifiée : elle devient asyméfigueT XL LQGLTXH TX{
comprend plusieurs composantes.

Par ailleurs, la bande a environ 874fpH 6) présente un épaulement en-dessous de 800 cm
I FRKpUHQW DYHF OfH[LVWHQFH GY{XQ FR&E®&Mid¢st pddE phQI¥$DWH %
FDOFXOV HIIHFWXpV SDU ')7 >tand@supidhettsitd BLeviWdh QIRemE R X Q H
HVSgFH QD MXVTXYj SUpVHQW SDV pWp PLVH HQ pYEBBQRFXHWL (
>9 9 @ QL GDQV OHV UpVXOWDWY GTpWXGHWGN QIPLEGWHRUWEIWLR
GIpYHQWXHOV pSDXOHPHQWY HVW LPSRWGFOMBIs&Dany sGH O L
figures.

/I TpWXGH GX VI\VWgPH PRO\EGDWHY OpSLGRFURG@hdAMeD pJDOH
en molybdates (I®mol/L) en faisant varier le pH (de 6 a 3,5). Cette expérience a permis de voir
FRPSRUWHPHQW GHV PRO\EGDWHYV Ehdrge ReXsurtac&de |O1§adsctdtittQ W D W L
/ID ILIJXUH 9 PRQWUH OfpYROXWLRQ GX VSHFWUNXOMHFXDOGL B
GLPLQXH OHV VLJQDX[ UHSpUpV DXJPHQWHQW HQ LQWHQVLWp H
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bandes a 927 et 872 dnest observée. Ces observations montrent donc que les molybdates sont
chimisorbés a la surface et que leur spéciation est modifiée au cours de la dimiltupH de la
solution.

Figure V.10 : Superposition des spectres de molybdates adsorbésépinidarbcite pour différents pH
de pH 6 (bleu marine) a pH 3,5 (vert foncé). Les signhaux principasbsplectres sont indiqués par d
fleches verticales.

En comparant les figures V.2 et V.10,ilé&sSODLU TXH FY{HVW OD PrRR@rella FDWLR Q
PRGLILFDWLRQ GH OD PRUSKRORJLH GHV EDQG HWO/NXID VY DILHPHC
GH OTDQDO\V N.2GakecOabbahdd ¥ 9241 dnfpH 6), FRUUHVSRQGDQW bBiX PRGH G
symeétrique des liaisons Mo-O comme attribué dans la littérature grace a das ttawimulation [V.1],
labande a872cftn S+ SURYHQDQW GYXQ PRGH GTpORQJIDeWabar@eD V\Pp W
a732cmt SURYHQDQW GH O 1 ptzRiesJiaissnsRV®-D de\ Bopripldxdes monodentates
SURYHQDQW GH OfLQWHUDFWLRQ GfXQ PRO\EBRQWHRDRYHFOGED KR X
Le fait que cette bande soit constituée de plusieurs composantes tend am@ttdence la présesmc
de plusieurs types de complexésQ LQWHUDFWLRQ DYHF OBLN@UTRFKQG HP OFHD
déformation ne soit visible nulle part ailleurs sur le spectre. Comme négidance plus haut, il est
SRVVLEOH GIDYRLU GH Binaé¢keRiRO(BBH\a stifaEdHi@ W/ IBpiiddndcite a partir de
pH 6 et leur densité superficielle évolue avec la diminution du pH. @mbelle le raisonnement proposé
ORUV GH OYpWXGH GH OYDGVRUSWLRQHGHR/XY XM XINWH WM H W D MXIU
complexes bidentates avec la diminution du pH selon lequel, plus le pH diminue, plggses a la
surface de la |épidocrocite se retrouvent protonés et plus grande est la péobalplituvoir éliminer
XQH PROpFXOH GTHDX j SURJ[LPLWp GIXQ FRPSOH[H PRQRGHQWDW
est de dire que plus le pH est bas, plus il y a de protons disponibles mouadsorber a la surface
[V.11]. &HOD D SRXU FRQVpPTXHQFH GH IRUPHU XQ FRPSOH[H %% /
mononucléaire ne peut pas étre écartée ERRQW LQXLWp GH OfpSDXOHPHGW DYHF C
,O VHPEOH DORUV VXU OD EDVH GHdae}pdsotlies alla Qufacd Xe YaSH F W L
OpSLGRFURFLWH TXH FHV R[\DQLRQV VIDGVRUEHQW j OD VXUID
monodentates (de deux types) et bidentates. Cette interprétation est cohéreneefavegue la
spéciation des « monomolybdates » en solution soit moins simple que celle des sulfates, qui
FRPPHQFHQW j IRUPHU GHV FRPSOH[HV %% GH PHW LQqHU BhtY ISICR WLRF
pas en solution ou & la surface de la goethite.
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Figure V.11 : Graphe représei@WV OfpYROXWLRQ GH OfDLUH1GHileGdir]
ordonnées de gauche) et de la bande a 732semle (cercles blancs, ordonnées de droite) en fonctio
S+ /H SRLQW j S+ HVW VXUHVWLPp jWAHD ®RRH \G BXHQ DU AHHV |

QuantitativeP HQW OYJDLUH VRXV OH PDVVLI FRPSalgh@meawecOHYV ED
la diminution du pH, avec une courbe en forme de S comme le montre la figure VIDLUH GX PDV VI
a environ 732 crhaugmente également avec la diminutondu pHDLY OJYDOOXUH GH OD FRX
la méme. En effet, il semble que les espéces correspondant aux bandes formant le massif a environ 732
cn! voient leur densité surfacique augmenter sur toute lagam@erdeHQ SDUDOOqOH GH OfDL
a 927 et 872 crh Cette différence dans la forme de la courbe semble indiquer que les espéces associées
aux deux massifs sont différentes et proviennent de comportements différents des modythaates
VXUIDFH Ofih & tfiptiU=Bé)gils/haut (figures V.2 et V.10), les bandes constituant le massif a
environ 732 cm proviennent de complexes monodentates adsorbés différemment a la surface de la
OpSLGRFURFLWH VXU XQ VLWH GWD @av RBstllogaphis M8pUBIQW GH
&RQWUDLUHPHQW DX MHX GH GRQQpHYVY SUpFpEBQW H8s8tURWW®R HYV
SDU FRQVpTXHQW OHV U /{0 HaveCldsBf& &g iveht/éttt \Wo@fHde il SotkidiX U
expliquer les différents signaux formant le massif. Une décomposition du spectragi@amapnt de
courbes gaussiennes permettrait de séparer les différentes espéces.

Figure V.12 : Graphe représentdh OfpYROXWLRQ GH OfDLUH GX GBXWd&aQishwu:
pH.
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En ce qui concerne eK\GUR[\OHV GH VXUIDFH OfYDSSDULWLRQ GX G
figure V.10 a permis de mettre en évidence la chimisorption des molybdatesudfdce de la
Iépidocrocite. La faible largeur de raie et la conservation de la mogiaasuggérent que le suivi
guantitatf GH FH GRXEOHW SXLVVH VH IDLUH HQ pW X8 DX@MW RN IGHWAH
doublet en fonction du pH de la solution permet de distinguer deux tendances (figur®¥.aR) 6 a
S+ OYDLUH GX Gprex EchgteviteFH WXL SFHRQWUH TXYLO \ D DGVRUSWLF
surface sans empécher la vibration des OH types bulk sur les faces (010) thaceods signal ne peut
en aucun cas étre associée a un recouvrement de surface constant fiulsguédH GX GRXEOHW SRVL
FRUUHVSRQG j XQH VRXVWUDFWLRQ GH OfDLUH GX SLF SRVLWLI
DXJPHQWHU VDQV TXH OH UpVXOWDW GH OD VRXVWUNAWLRQ QH
confirme tRXWHIRLYVY TXH OTLQWHQVLWp GHV FRPSRVDQW¢te\USRVLWLY
PRQWUH TXH OH UHFRXYUHPHQW GH VXUIDFH DXJPHQWKE)XH S+
doublet suggére une augmentation de recouvrement sans modification de la spéciation de surface

FKDQJHPHQW GH OD FRRUGLQDQFH GHV PRO\EGDWRHY GEGQMNXUIL
VHFRQGH WHQGDQFH DSSDUDVW WRXWHIRLV j SHUQMGLUH GH SStO DRI
aux environs de pH 3,5.

/ID GLPLQXWLRQ GH OfDLUH VHPEOH SURYHQLUVBEBMKH GLPLQ
(faces (010)) a la surface de la Iépidocrocite. Ce changement de tendance est enexclzoddaxieme
partie de la courbe en S du signal 972+92% das molybdates (figure V.11) car la variation semble se
stabiliser dans les deux figuresD FRUUHVSRQGDQFH GH FHV VLJQDX[ VXJJg
molybdates se fait par réarrangement des complexes initiaux, qui formeraient alors detebi@®B)

DYHF GHV JURXSHPHQWYV 2+ YRLVLQV &HV JUR XSHP OF /& V\RHULSINLL
GH PRO\EGDWHYV VXU GHV VLWHYVY GIDGVRUSWLRQ Yé&lcequVv 30XV
SHUPHWWUDLW DX[ PRO\E G De& &\dé@ar perfutbesVEe dekhlers\sxraierd tb¥c V
substitués par des complexes MM qui, par la méme occasion, deviendraient des complexes BB.

b) Décomposition des spectres en courbes gaussiennes

/TDQDO\VH GHYV daissHeB Wglurés\W. Edll . Y0 Yermet de faire plusieurs déductions
FRQFHUQDQW OHV HVSqFHV SUpVHQWHYV j OD VXUIDFH GH OD OpS
peut étre affinée par la décomposition du massif en courbes gaussieR&PH FTHVW OH FDV G
figure V.13 pour une interface solide/solution avec la lépidocrocite a pH 4,5. Dix bamtdes étre
isolées, et la valeur du rapport signal/bruit plus élevée a permis ur@atixpl plus sereine des
GLIITpUHQWHY SRVVLELOLW p\end BbivsxXshdrdhteHQW GH PDQLqUH j UHW

Parmiles dix bandesdeldJXUH 9 FHUWDLQHV SUp\prbGhesider®iuxGHV QR
des bandes isolées dans la figure V.6 (934, 912, 832, 7)1Emdehors de quelques variations, surtout
pour la bande a 832 cinces bandes peuvent étre attribuées aux mémes espéces de surface que celles
identifites au R XUV GH O YD QD O\ sbit@didix ©dmpléxds<roddodentates présents sur des
sites différents. Toutefois, la disparition de la bande a 869stmgére ladispPULWLRQ GIDX PRLQ
HVSqFH GH VXUIDFH j S+ 'fDSUQqV OHV WUDWDXR B XpVPGHQW \E
de calculs DFT, les complexes de surface doivent vor@®RPEUHYV GYRQGH YDULHU VLJQI
leur identité chimique clmge /H IDLW TXH OHV QRPEUHY GTRQGH GHV EDQGHV
presque identigues FHX[ WURXYpV | S+ pauti¥ ddsgddpecasXa§oocEls est présente en
surface a pH 4,5 (dont certaines dés pH 6) en plus de nouvelles. Seule la densij@suldiecaomplexe
initial (atypigue, secondaire) semble augmenter avec la diminution du pH. Comsh@dissible de le
constater alafigure VOO TLQWHQVLWpP GX VLIQDO HQWU,HtIabhvdeaH8s9 VSHFW
cnm!, QTHVW L G HPI8 L éstpobsiblé fijjie la bande a 878 ¢pnovenantipriori G XQ FRPSOH[H
de sphére externe puisque trés large) écrase la bande a 86@ cui empéche de la soupgonner au
FRXUV GH O Db pus \forntet Bad ExistendéLVTXH GITHQWUDVQHU GHV GplIRUPD
spectre et rien ne justifie de fabriquer cette bande. Ainsi, si elfgéssinte, elle est de faible intensité
PDLV VRQ DEVHQFH GDQV OD ILJXUH 9 Q T H RS BuKdémplex¥ SR XU L
auquel elle correspond grace aux autres bandes liées a la méme espece. Sa digpbrifionrtait étre
H[SOLTXpH SDU OD GLVSDULWLRQ GH FHWWH HWS4FHWRX SDRBILW
exemple. Comme pour les sulfates a la surface de la goethite (chdpitteules les bandes IR
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correspondant aux especes présentes a la surface ne sont pas retrouvées passiblesie baser le
UDLVRQQHPHQW VXU FHUWDLQHY GITHQWUH HOOHV TXL VRQW GL"

Figure V.13 *UDSKH UHSUpVHQWDQW OH UpVXOWDW GI$ROXU QD
des bandes de molybdates adsorbés sur la Iépidocrocite en contacteaselution aqueuse de molybdat
j S+ /HV QR P Edddbdndz§ st Bdiqués par des fleches verticales.

En ce qui concerne les autres bandes (949, 878,798, 778, 723 et§98lle® appartiennent
j GIDXWUHV HVSgFHV GH VXUIDFH GRQW OHRN[VBWRWY EPH \D BoWKXKpNV WX
V.9 et V.10). Les bandes a 798 et 778'cMRQVWLWXHQW OfpSDXOHPHQW TXL D p\
complexes BB.'"f{DSUqV OHV FDOFXOV GH VLPXODWLRQ SDU RGLQDWH
résultats de cette étude [V.2], les complexes Bidentates Mononucléairesd@®kaient montrer
OfTH[LVWHQFH &Wir® mB2EMQGIHDEFVHQFH GH FHWiWitdéEdneGleux TXL VH
massifs sur le spectre de la figure V.13) et la plus grande proximitébdmdie a 778 crhavec la
simulation théorique 4 782D SSXLH OH FKRL[ GT1XQ FRPSOH[H %% DX GpWUI
attribution met en évidence une contradiction importante : un complexe BB interaddnpément avec
OD VXUIDFH GX VXEVWUDW TXYXQ FRPSOH[H 0% FRGKMuHVW FHQ
important[V.17]. Ohr DWWULEXHU XQ FRPSOH[H %% j XQ QiRBEWLHaGERQGH D
a 741 crrt correspondrait a un complexe MB tellement stablelg@ fpFODWHPHQW @l EDQGH
LPSRUWDQW TXH FH O XelaG§tingprdbRoieS aHcpHséunt, il apparait que seul le
FRPSOH[H 0% SUpVHQWDQW OYfpFODWHPHQW OH PRLQV LPSRUWD
GH OD OpSLGRFURFLWH SHXW VH UpDUUDQJHOTHR VWRIPGPH[B I
complexe BB présentant un éclatement moins impoffaxtH FHO XL GTXQ FRPSOtbfH 0% LQC
en ne contredisant p®@HY FRQFHSWV GH EDVH XWLOLVpV MXVTXTYj SUpVF
réarrangement du complexe MB plus favorisé, peut avoir plusieurs origihe® Q Yde BroSgeients
OH a proximité pour interagir (complexe isolé) ou bien les Obaimité ne sont pas suffisamment
basiques pour devenir de bons groupes partdms.PRGpOLVDWLRQ GH OTLQWHUDFWLF
et la goethite par un modéle CD-MUSIC relié & des mesures de co-adsorption de métoits p
OfH[LVWHQFH GTXQ ELGHQWDWH ELQXFOpDLKIHWID >BO H® H QW EDRF
a950cmt SRXUUDLW DORUV;SURQHFRRISG K [MR%BW G R QuYiit@ugmei®PEUH G 9
comme vu dans le cas des sulfates (chapitre /HVY UpVXOWDWYVY H[SRWMpM IHQ >9 @
cristallographie des matériaux et donc de la surfadeHH [l LVWHQFH GT1XQ FRPSOH[H %% ID
FRUUHVSRQGUDLW EHO HséerEur Hel facesHOIOXiflda®s.SH XW VH SD

3DU FRQVpPTXHQW OfYH[LVWHQFH GH DdnsEdDe&)sa partitida®dhW L Y HP I
j OTpSDXOH P,HepauvBriS\DHVUMPUH XQH SUHXYH GH OTH[LVWHQFH G X«
fortement lié¢ alasurffadd /D VSpFLDWLRQ GHV PRO\EGDWHV HQ VROXWLRQ
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SO XV FRPSOH [ figufedM]] by, €t il existe des espéces protonées de molybdates en solution.
Contrairement au cas des sulfates (chapitje LIO Q { HA¢aérerD yueldes espéces protonées se
retrouvent & la surface de @A pSLGRFURFLWH j FRQGLWLRQ TXH Q%D VRUSWL
mesure. Labande a 798¢ RXUUDLW rW U HeksteReH de @ mpléxesMB Hrot hEsQHMB)

a la surface. Sans autre interprétation disponible, et puisque la protonationibkt paossolution dans
OTLQWHUYDOOH GH S+ pWaesGdttpbuée @ ub bapn@léxe jHMB aFI® surface de la
lépidocrocite. /' fTH[LVWHQFH G X QéRR® Subadd ide BHRWRK\GULWH DFFRPSDJ
FRPSOH[H 0% SHUPHW OD PRGpOLVDWLRQ GH OfYDGVRUSWLRQ GH

Les bandes a 723 et 693 tsont proches de la bande a 741'attribuée a un complexe de
surface particulierement favorisé a la surface de la Iépidocrocite. Ces pandest alors correspondre
j GHV PRGLILFDWLRQV GH OTHQYLURQQHPHQW GH O®BWSqUWFIHD PR Q |
aproximité decelleFL &H FKDQJHPHQW GYHQYLURQQéhplbc® te ligisbksW SUR Y |
hydrogéne plus énergétiques po@y&/ GLPLQXHU OH QRPEUH GYReGtGigotht OD EDQ
de remarquer que cette interprétation permet de trancher entre un complexeévi isocomplexe
MB entouré de protons peu réactifs car un proton peu acide peut tout de méme formaésothassH
avec son environnement. Le complexe MB favorisé, situé sur un défaut des faces (040) de
Iépidocrocite est entouré de OH non réactifs avec lesquels il interagit.

Parmi les différentes valeurs de pH testées, une majorité de bandes est géssphit® alors
gue certaines apparaissent pour une valeur de pH un peu plus élevée, ce qui donne des indices
supplémentaireSRXU OTDWWULEXWLRQ GHV EDQGHV HW StesudPdHW DORU
pH 4,5.

Lafigure V.I4PRQWUH OdgsYdh@eX MehtRidgs par ajustement de gaussiennes avec le
pH. Pour plus de clarté, les bandes ont été séparées en plusieurs groupes. Les faiibes dar
QRPEUH ,efM paakeld de lavaridRQ GX S+ SHUPHWWHQWr RATDERIEIQW Gl
QRPEUH G TR Q GetdrsSdttidbiikns f@HORUYV GH OYDQDO\VWH GH OD ILJXUH
molybdates a pH 8, variation de la concentration).

'DQV OD ILJXUH 9 D O 1p9%R O34 \at OROQEMPBddi\etie D3aBvide) La
composante 2950 chQfHVW REVHUYDEOH TXYj SDUWLU S+ HW SUpVHQV
entre pH 5,5 et pH 4,5. Son apparition au cours de la diminution de pH et son augmemtaten
évidence le brusque changement de spéciation des molybdates avec la diminution du pH.&iette vari
VHPEOH DSSX\H,Uhit® $ub /base teElX fijurdR\QL3, de la bande a 950acm complexes
BB. En ce qui concerne la bande a 934'crPRGH G{pORQJDWLRQ V\PpOMddLTXH GH
complexes MB « idéaux »), elle semble tres Iégérement augmenter avec la diminutiancdmpté
VHPEOH OfLQGLTXH Uc®©dDi &stieQaGdor® &velc ure Rugedteddh OTDGVRUSWLRQ
la diminution du pH comme remarqué dans des travaux précédents [V.1]. La bande a'913 cm
(élongation asymétrique des liaisons Mo-O de complexes MB de surface), elle, augmeated sur
OfLQWHUYDOOH GH S+ &HWWH GHUQLQqUEhtr® fh 8 EP BHQ3SH SDV G
OYDXJPHQWDWLRQ PDMHXUH D OLH XlureSim#aire/a part® ¢e @tte valelW S UpV
/I TDXJPHQWDWLRQ VRXGDLQH GHV FRPSOH[HV 00 D OLBIGHSRIXJ XC
laguelle les complexes BB semblent apparaitre et augmenter. Cette obseswgtjére que le saut
G 1D GVRU S vWldre3 BB letMMB- &t le méme (activation pour la méme valeur de pH) et que le
réarrangement des complexes MB en BB sans diminution des bandes caractérissiduiglsagipuie
le fait que deux environnements existent sur les faces (010) de la lIépidocuaaitens lequel les sites
GIDGVRUSWLRQ VRQW VXIILVDPPHQW SURFKIPWQRX OWpebuBd¥d |V SR
autre dans lequel deux MM distincts sont plus susceptibles de se former.

/D ILIXUH 9 E VILQWpPUHVVH j OTpYROXWLRIVGGNURLQ G HV
sont donca priori associées a des complexes de sphére externe [V.24]. La possibilité que plusieurs
FRPSOH[HV GH VSKqUH H[WHUQH &k YhalWHdates evi solBiegxpetivem ¥é) OH |
protoQHU GDQV OfLQWHUYDOOH GH S+ pWXGLp OD KIRMMAILEXWLRQ
SDV OD PrPH TXfHQ VROXWLRQ >9 @ /D ILIJXUHQOD EBQRAHW]HQ p
cnt et la diminution de la bande a 842tmui augmente faiblement tout en restant basse a partir de
pH 5, valeur a laquelle les complexes BB et MB semblent augmenter fortement. Eiepdaabande
a 878 crt voit son aire augmenter dés pH 6 ce qui serait cohérent, en association avesutadiarg
cette raie, avec une espéce HMo@ont la concentration augmente a partir de pH 6. La forte
augmentation de cette espece/dés + ELHQ TXYLPSUREDEOH SHXWsieMsUH GXH |
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facteurs : la protoDWLRQ GHV PRO\EGDWHV HQWUDVQH HQ PrPH WHPSV C

et la diminution des espéces MGOFH TXL FUHXVH OfpFDUW HQWUH OHV FRQFH

YRLVLQDJH GH OD VXUIDFH 'H SOXV OYDGVRUSVOIHR Q H3/H HFRW S®*

OfpTXLOLEUH GHV FKDUJHV HW SDU FPR&I¢\WI &id @Wpladee @Hdeuw H G T X

espéces HMoa méme charge de surface. Enfin, la charge de surface augmente avec la diminution du

pH, FH TXL YD QpFHVVLWHU OYDXJPHQWDWLRQ GH OD TX®GKWLWp (

OD VXUIDFH [/9HQ ViidcarobihéSpeuredpiqudy Brw Yariation aussi précoce de ces deux

espéces au voisinage de la surface alors que la spéciation en solution est tofiguanatre.{ a)).

/I TDXJPHQWDWLRQ GHV FRPSOH[HV GH VSKqUH L @té\delld RaRdeS HXW H [

a 842 crmt mais ne semble pas impacter la variation de la bande a 87& amrotonation entraine une

EDLVVH GH OD V\PpWULH GHV PRO\EGDWHYV PDLV DXFXQH DXWUH
Au niveau de la figure V.14 c), les comp&@@adVHV GH OfpSDXOHPHQW DSSDUX

OfH[SPULHQFH HQ G BQBHQWHH G H/ BL-QANRIAFIEE ML DAt ibEeQa bénde

a 794 crmt a des complexes BB et la bande a 766 (78 cm! dans la figure V.12) a un complexe MB

protoné (HMB). En ce qui concerne la bande a 794, @un aire est basse entre pH 6 et pH 5 puis

augmente fortement (multipliée par 4) a pH 5. Elle semble ensuite diminuer faiblenmerntteri et

3,5. Cette évolution est en accord avec le comportement des OH de surface de la |épi(foguoeite

9 DLQVL TXH OTpYROXWyR@QeS. 04 HBDWVGAEPDH GRQF FRQILUPHU

delabandea950chDX PRGH GY{pORQJDWLRQ V\PpWULTXH GTXQ FRPSOH]

globale de la bande a 766 ¢rast en accord avec la formaRQ GYXQ FRPSOH[Hatie0% SDU S

GIXQ FRPSOHWGVRLY RKHLRQ G ¥ sBlti®@8gFH SURWRQ

ITPYROXWLRQ GHV EDQ GHest présentée a K figure V.E£Ld). La bande a 736

cn! est attribuée a un complexe monodentate particulierement stable a la surface dedeot#is
qui est adsorbé sur un défaut de surface comme il a été proposé plus haut (lll.1.a)). Les bandes a 723 et
707 cmt ont été observées seulement pour cette étude en descente de pH et ont été atlidsiées
especes MM proches de celles qui davinéeu a la bande a 736 cdmmais présentent des
environnements (configuration des liaisons H par exemple) différents. La figurd)Mriohtre O fTHU UH X U
de ce raisonnement car la bande a 723 apparait a pH 5,5 et augmente fortement a pH 5, rejoignant

la tendance mise en évidence pour les bandes a 950 et 766t ¢ustifiant leur association a des
complexes BB. Il est alors possible que cette bande provienne de la levée deadegéne des bandes

sHQ FRQVpPpTXHQFH GX SDVVDJH GTXQ FRPSOH[H 0% pdé@erEFRPSOHI}
alors conséquent (94 cmen moyenne contre 44 ¢ma la figure V.7). Cette augmentation de
OfpFODWHPHQW PRQWUH TXH OH FRPSOH[H %% HVW EHDXFRXS S
(sur les parties «idéales GHV IDFHYV GH OD OpSLGRFURFLWH &HOD QI
GIDGVRUSWLR fact (010Hideses\wWX 1a I€pido¢rocite. Ces derniers sont des OH pontants,

R X-OH (chapitre 1, 1.1.), qui sont peu réactifs et sont susceptibles de fatesrcomplexes
Monodentate Binucléaires (MB), comme prédit par la simulation [V.26] dontil e pdSOH GYILPDJLQF
TXTLOV VRLH &Wuddes Q@MpledsIMBOdans lesquels les adsorbats sont plus alignés avec

OH FHQWUH PpWDOOLTXH VLJPD GRQDWLRQ GpIDYRULW@®H /H S
redonne un environnementtaédrique au Fe(lll) de surface et le rend alors plus stable, ce qui résulte

HQ XQ pFODWHPHQW SOXVis LéaSmlybdairq \WuxGdonserzedtQebnHgéométrie
tétraédrique, comme démontré par simulation DFT [V.1]. Les bandes a 736 et Y@iamb a elles
VHPEOHQW DXJPHQWHU XQ SHX DY H RpoOriitBtielune/edpd@eprotenéd fiei Q W L W
VXUIDFH +0% /ID PrPH DOOXUH GH FHV EDQGHV WHRGOHWRQIL
proviennent de la méme espéce avec un e¥HPHQW GLIIpUHQW /IDSSDULWLRQ
observée dans cetintervalledepIH TXL LQGLTXH TXH OD PRGLILFDWLRQ GH O
MB décrit a eu lieu entre pH 8 et pH 6.
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Figure V.14 : Graphes représenta0tf pYROXWLRQ GH OTDLUH GHV EDQGHYV
gaussiennes dans les régions a) 950 a 909 ls®00 a 800 crh ¢) 800 a 750 crhet d) 750 & 700 crth
HQ IRQFWLRQ GX S+ GH OD VR OXW Ldesdpandds/saBtipldges/dtaanss YRt

FRPPH OpJHQGH /D GURLWH HQ F HQW XREDXOIS G 5 ROX D IMXH. YGUHH O [ DRG]
1

IV. Conclusion

&H FKDSLWUH YLVDLW j DPpOLRUHU OD FRPSUpKERNL&R GH
la Iépidocrocite pour pouvoir ensuite rationaliser le séchage de cetfadatdbans un premier temps,
OfLQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQ j S+ EGWWHHWXGEWp P RG\L IQ pPHF
large gamme (1®a 10° mol/L). Les résultats permettent de mettre en évidence une bande 748icm
QYD SDV pWp REVHUYpH SUpFpGHPPHQW VXU OH @LBHHYVDVWX PriV (
attribuée a un complexe monodentate adsorbé sur des défauts de la goethite justéecttvieé r
inattendue des faces (010) majoritaires. Les complexes secondaires, présentant le plusgue¢ingclat
RQW FRQILUPp OYDWWULEXWLRQ GH FHV VLJQDX[ j GHV F
« conventionnels ». Les précédents travaux réalisés surc®dyst QW SHUPLV GIDWWULEXHU
PRGHY GH YLEUDWLRQ YLVLEOHYV VXU OD EDVH &HN RIBSIRFOCHPIH. GV
de la région 1120 a 690 cna permis de proposer un faible recouvrement de surface, notamment d( au
pH élevé deD VROXWLRQ /fpWXGH UDSLGH GH OfpYROXWLRQ GHV E
VXUIDFH GH OD OpSLGRFURFLWH D FRQILUPp VROWO HM QA DHWM VE ISHIC
IDFHV 8QH SURFpGXUH GIDMXVWHPHQW GH ERXWEND | JIDXWWY
HQFRUH O9YDWW U L Ecé WILa&ROnfienhd esEre@ @tHtidns faites sur les spectres bruts et a
pJDOHPHQW PLV HQ pYLGHQFH XQH IDLEOH GHQVLWpH®I®H/ IDWHYV
pu étre mis en évidence grace a ce traitement.

/ITpWXGH GH OTLQIOXHQFH GX S+ VXU OD VSpFLDWHRM@MDGHV |
bande nouvellement observée a 748'cmD pWp IDLWH SDU OD VXLWH HW D PLV
modification du spectre tant ebnQWHQVLWp TXJHQ PRUSKRORJLH HQWUH S+
épaulement bathochrome associé a des travaux de simulation numérique issus déduee|dt@ermis
GH SURSRVHU OTH[LVWHQFH GH FRPSOH[HV % LlepitiQrddemMidaV % L Q XF
bande seule a environ 748 ¢ndevient multiple dés pH 6 et cette modification, jamais décrite
auparavantSHUG XUH MXVTXTj S+ /ID GpFRPSRVLWLRQ GHWNSHFWU
pour attribuer les différentes bandes composant le massif aux différents modestienvifmssibles.

Bien que certaines bandes ne soient pas retrouvées entre pH 8 et pH 6 {8G8t@mment),
OMDWWULEXW L RMm&tas Xn dwiddmte [det ¥déidplexes Monodentates Binucléaires (MB)
justifiant la faible réactivité des faces (010) de la Iépidocrocée,complexes monodentates sur les
défauts des faces (010), des BB provenant du réarrangement a bas pH des complexes MB et également
un complexe HMB certainement adsorbé sur des sites « classiques » de la Badacg/pes de
complexes de sphére externe ont également pu étre mis en évidence grace a ce traitemaner€es der
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ont été associés aux espéces non-protonées £Mad mono-protonée (HMaO GH OTDGVRUED'
/I NTDMXVWHPHQW GH JDXVVLHQQHY D pJDOHPHQW B HWHPL ¥ RFPHS © H
BB pour la surface (010) idéale de laé@ RFURFLWH VXU OD EDVH GH OffpYROXWL
du massif a environ 752 ¢

JRUW GH FHVY QRXYHDX[ pOpPHQWYV OfYDGVRUSWLWEH 8WW PR
mieux comprise.
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Chapitre VI : SéchageG 1 X C

solution de molybdate de sodium ¢

OTLOQWHUIDFH DYHF

PWXGH GH OfHIIHW C

HQ DGVRUEDW HW C
rincage
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I. Introduction

Dans le chapitre VLO D pWp TXHVWLRQ GTpWXGLHU OD VSpFLDWLRC
Iépidocrocite en équilibre avec la solution. Les résulR®@ W S HalfifeL M s@egiation et de mettre
en évidence des réarrangements en fonction de la ckatgeVXUIDFH 8QH IRLV OfLQWHUID
approfondie (notamment & pH 8, ou la spéciation des ions molybdate est assez siwpléjrel
LQWpUHVVDQW GIpWXGLHU OH VpFKDJH GH dydtemd eStHnéGif LQWH U |
FRQWUDLUHPHQW DX V\VWgqPH VXOIDWH#JRHWKLWH TXL D GpMj II

'‘DQV FH FKDSLWUH OfLQWHUIDFH VROLGH ¥FRQXWURRBUVKRK
spéciation de départ simple des molybdate¥ddO XWLRQ 'H FHWWH IDoRQ OfpWDW (
GRQQHUD IDFLOHPHQW GHV LQGLFDWLRQV VXU OYpMR@MHNLRQ
polymolybdates ne peuvent pas se former en solutiona pH 8TcXL YHXW GLUH TXH OffpYHQW
GH SRO\PRO\EGDWHY DSUQqV VpFKDJH GI1XQH WHODMHW\Q /X QIDFHDL
GH OD VROXWLRQ HW RX GH OD VXUIDFH VAXLGATLGH Q WAQLE K VGRIEM
sfLOV H[LVWHQW DSUqV DFFXPXODWLRQ GHV PRQRWDMWL PQI HR X
VROXWLRQ j OfpWDW LQLWLDO LQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQ

De la méme facon que pour les sulfates, les hypothéses génériques ppeidesstysteme sont
posés:

- Comme vu précédemment (chapitre Il, 11.4.b)), le pH de la solution en présence dat substr
diminue a pH inital SADORUV TXITOITQXIPBIOWHU HQ OYDIEEVHQFH C
(solutions aqueuses, pH 8). Par conséquent, la charge de surface de la |épidocrocite ne peut
gue diminuer au cours du séchage dans ces conditions. Les tendances mises en évidence par
les calculs PHREEQC donnent des conclusions thermodynamiques.

- /YTLGpH DX d$ebhAde ést@&X neutraliser les séparations de charges dans le systéme.
&HOD OLPLWH OHV W\SHV GIDGVRUEDWYV \SX\GRRFSMRIFE @Q/HHV
MBH, MBNa, BB.

- Les seuls précipités présents a la surface de la [épidodkbEl V R Q \acti@lyte/sypaf p O
qui arrive en sursaturation avant les molybdates et entgirieri la formation de germes
amorphes de NaCl car les activités des molybd@és VRQW SDV VXIILVDPPHQW p
SDUW HW FHVY GHUQLHUV YRQW DY Burld bAseldg@$pbl @iEddx] VID GV
ainsi que du PCN du substrat (environ 7.7 [WL.IOTHVSgFH DGURUEpH QTHVW
censée étre majoritaire.

- LeséctDbJH QYHVW SDV REW H@@uwXel®eb ULRPYBDSWURWERQWKFH j OF
GIXQ IOX[ GH JD] GTKXPLGLWROFROQBYXW GRXYRABRY pWRQQD
concentration importante de complexes de sulfate présents en sphére edemuiet €st

DXVVL YUDL GDQV OH FDV GITpOHFWURO\WHY HQ VROXWLR

- /H GpS{W GH OpSLGRFURFLWH LQLWLDO D Y®DHMVE®UBNKFH/
du cristal ATR donc toutes les espéeces présentes dans le dépbt sont détectées par le
spectrométre. § K\SRWKgVH GH WUDYDLO GDQV FH FKDSLWUH H
homogeéne.

Il. Partie expérimentale

Les protocoles des expériences de séchage dont les résultats sont analysés iciillsmnt déta
ailleurs dans le manuscrit (Matériel et Méthodes Expérimentales, 11.5.). Pour famertimappel, une
IRLY OH GpS{W GH OpSLGRFURFLWH difgriué€eL ¥pp WKIRSH pGUDSEH/ Y & WG
XQH IRLV TXTXQ pWDW VWDWLR Q Q Cetttdstopidved n2imiontédd qaé 1&sH OR Q
méthodes expérimentales. Les conditions é&xpéPHQWDOHYV GH OfpWDSH GIfBIGVRUSWI|
8, 0,01 mol/L de chlorure de sodium et une concentration variablé rtd ou 1G mol/) de
molybdates.

Une foisOTpWDW VWDWLRQQDLUH DWWHLQW GDQV VDO DRWPBRISHH G D
que celui mentionné dans les méthodes expérimentales avec les étapes de chasehagela 100
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mL/min a basse humidité relativg{%). 3SRXU OYREWHQWLRQ GfXQ SUpFLSLWp GYI
a été obtenu en solution (0,01 mol/L, pH 3) puis séché selon le méme protocole de séchéige pour
dans des conditions analogues a ce qui est censé arriver au niveau de la satoticecceavec le film.

I1l. Résultats et discussion

1. Séchage simple : discrimination des polymolybdates déposés, adsorbés ou simple
agrégat de complexes de sphére externe

/H SUHPLHU SRLQW j YpULILHU GDQV OHV U@WHOMWDMHY DGrHH K/
Iépidocrocite est de voir si les molécules non-adsorbées forment plutitécipité trés hydraté
(complexes de sphére externe étendus) ou un polymolybdate déposé ou adsorbé en surface. Pour cela,
les superpositions de spectres de résidus obtenus aprés séchage (état statiasalingpde aqueuses
HQ OfDEVHQFH GH VROLGH GH FRPSRVLWLR® .HaWIQHLE+ GLIIplL
correspondance des bandes est le critére discriminant ici puisque les résidus ajirEnsechage
présentent une espéce prédominante (polymolybdates ou précipité).

La figure VI.1 permet de comparer les résultats du séchage obtenu pour des snéefféte
mol/L de molybdates (P L Q VL ¥Tmd/L. de molybdates (b) GH OTKHSWDPRO\EGDWH GH
estuntypedd SRO\PRO\EGDWH JpQpUDOHPHQW XWLOLVpLEDEY OH FDG
&H GHUQLHU D WRXW GYDERUG pWp REWHQX HQN R GHDLXR QX SV IOV
GDQV OH FDV GTXQH RSpUDWLRQible de xemBrgueddiie VaelDeQGelsbitGa ,0 HV
FRQFHQWUDWLRQ LQLWLDOH j OfLQWHUIDHFHKD/JRHO HE W WRIOKXSV LR@
correspondre a celui des heptamolybdates. Il est notamment possible de le waraawdni signal a
environ710cM TXL QTHVW UHWURXYp QXOOH Sieslihwrfaeés Qoliidésdlvtidd p vV X O W [
Cette bande correspond dans la littératu@ PRGH QRUPDO G H[MD4] Etldd\AbBen¢eO\E G D W
HVW GpMj XQH LQGLFDWLRQ GHH Q FDEWRIWQLPM p GVHX B @ade RAOW i FSkPDA H
dela de la largeur du massif et de la bande a environ 710 lesn morphologies des massifs sur
OTLQWHUY D Osknt diff§reQWHY HQWUH OHV LQWHUIDFHY VROLGH JD] |
Ainsi, labande a950cMFRUUHVSRQGDQW j XQ PRGH QRUJpbydra@IGTKHSWDF
QIfHVW SDV UHWURXYpH GDQV OHV VSHFW UthtentdS i aMliger® QV OD |
VI.1 b) au niveau de la bande a environ 900'd XL SURYLHQW pJDOHPHQW GYfXQ
Of{KHSWDPRQ\EGDODWHHWVW LPSRUWDQW GH UHPDUTXHU TXH FHWWH
concentration initiale de fomol// DORUV TXTHOOH FRUUHVSRQG j XQH EDQGH (
j SDUWLU GTXQH LQWHUIPDEG VB 68 LFERH VIRODWH R Q/fDEVHARQFH GHV E
2) [VI.4]) et 854 cmt (B2 6s) [VI.4]) permet de proposer que les espéces observées dans la/figure
a) ne correspondent pas a des polymolybdates déposés a la surface de la lgépidOette figure
PRQWUH pJDOHPHQW OD SUpVHQFH G®BXQd) [&@DB|Qubest Supetpdstej] HQY LU
i XQH EDQGH ILQH GDQV OH FDV GH OYfLQWHIDIDW s N @plex@ H XQ] FRC
GH VSKgUH LQWHUQH SOXW{W TXfj XQ SRO\PRO\PGSRWW DIQMW H\R &
GHV EDQGHV PRLAQ YisgmBIB deSde® mtd \bembietorienter le raisonnement vers une
DEVHQFH GYKHSWDPRO\EGDWH GH VRGLXP HQ NXMROFKI B/ XLWH D>
Cette interprétation est en accord avec le modéle de séchage proposé aulchbpitte PRQWUH T X X
SDUWLH GH OfpYROXWLRQ GH OD VSpFLDWLRQ \GHEHHV® JpVEHG H VAN
OfLQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQ

Cette interprétation est en accord avec le fait que la base la prigpfésente en solution
contréle le pH en solution, et donc son évolution au cours du séchage. Cela implique que tout au long
du séchage, le pH ne fait que diminuer dans la solution (& cause de la consommatiorgesoixytes
en exces, chapitre Il, 11.4.) et en retour, la surfacdld¢WURXYH GRQF FKDUJpH QpJDWLYF
notamment de sonder indirectemedtH VWDGH GX ILOP ILQ GH PROpFXOHV GfHD
TXL SUpVHQWH GHV SURSULpWpV SDUWLFXOLqQUHYHOW GO\ LO
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Figure VI.1:a) SHFWUH GLIIpUHQWLHO GH O“o@\Vdéiriblyibdfaites\aRrés lsékih
EOHX HW GX VSHFWUH REWHQX DS U qV mopLFde bndlifbdat§s<(pHH3, \ER
mol/LNaCl) VDQV VROLGH URXJH HW E PrPH FRXSOWR G K WASRHG )
de molybdates (jaune). Pour les spectres différentiels (bleu et jaune) tte spastrait est celui du film fin
de particules apres fabricatiohnHV VSHFWUHYV VRQW QRUPDOLVpV /HV QF
GDQV XQ VSHFWUH HW SDV FOD & pardesifigahes3/eriigdleD I DXWUH VRQW PDUTXp

/9 D F F XtiBrXde tnonoméres au voisinage de la surface solide aurait pu éventuellemesgfdaori
polymérisaWLRQ GDQV FHV FRQGLWLRQV XQ SHX SDUWLSBO Qg HD V/H
La figure VI.1 ne peut priori UpSRQGUH TXYfj OD TXHVWLRQ FRQFHUQDQW
Concernant les polymolybdates adsorbés (provenant de la polymérisation de garfaxemple), des

travaux réalisés alasiiDFH GH O Y Kp[NIBWreWehnt gn 8vant les bandes a 970, 948, 931,

904 et882cmMm FRPPH SURYHQDQW G @ aSRsOride&dD \SElEtaiVSdir ces bandes,

seuls les signaux a 931, 904 et 882 uurraient étre présents dans le massif centré a environ 900 cm
1'ELHQ TXYDXFXQ pSDXOHPHQW FRUUHVSRQGS ivreBduyeFDasp PHQ W
polymeéres en surface ne sont donc pas prédominants a la surface de la Iépidocrocite.
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61LO QIHVW SDV TXHVWLRQ GH SRO\PqUHV GpSRYPWLRID VX
GH OfYHDX HW FH TXHOOH TXH VRLW OD FRQMPM @WSIIRLGR Q UHED W p ¢
est présent sous forme de complexes de sphére externe (a la surface ou non) etng@rcesder
accompagné de complexes de sphére interne ou non. Poubddlay SHFWUH GT1XQ SUpFLSLW,
de sodium est comparé aux spectres des produits de séchage obtenus pour des conaatirEsons i
en molybdates de ¥amol/L (figure VI.2 a)) et 18 mol/L (figure V1.2 b)). La premiére observation est
que les spectres ont des morphologies similaires a la figure b) (maximar@neB8®8 cnt pour
OTLQWHUIDFH VRO®auslelp@jitéide/molybBdRe de sodium a la figure a)), par conséquent
il est beaucoup plus probable que des complexes de sphére externe éloignésfaleeldpséacipité
K\GUDWp VRLHQW SUpVHQWYV j OD VXUIDFH GH OfLQWHUIDFH VR

Figure VI.2:a) SHFWUH GLIIpUHQWLHO GH O'friolll Werholybdates HRe® £66h:

URXJH HW GX VSHFWUH REWHQX DS UqgA\malp ée<ndlybtiag ¢ 8 0
mol/LNaCl) VDQV OpSLGRFURFLWH YHUW HW E PrPHSHRXBOXM
mol/L de molybdates (méme code couleur). Pour les spectres diffdselgispectre soustrait est celui
film fin de particules apres fabrication. Les spectres sont normalisés.
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A4XHOTXHV VLJIQDX[ SHUwHCcar \Yud Qes covhpleked thé RsarW p&Iie€s seuls
retrouvés a la surface : la bande isolée du massif a environ 748i6M O pSDXOHPHQW j HQYLU
ne sont pas retrouvés dans le spectre du prédipdé PDUTXHQW OfTH[LVWHQFH GH VWL
surface pour exister. De plus ces signaux, notamment la bande isolée a envirort, #é@topenser a
OTpFODWHPHQ We6 idnshivlygdat® énHsolution dans le sens ol ce signal a 7248stm
relativement fin et éloignés X VLIQDO GX SUpFLSLWp &HV SRLQWW¥eMRQW DXV
présence de complexes (sphere externe ou sphére interne) de surface, majoritasésteggesie la
solution la plus diluée.

En conclusion, le séchage des solutions agueuses de molybdates en préskfiga de
Iépidocrocite semble entrainer la formation de précipités amorphes et bytfratdlybdate de sodium
a la surface de la Iépidocrocite, formant des bandes larges, accompagnés par des congpb&es de
interne.

2. Séchage simple : Comparaison entre interface solide/solution et interface solide/gaz

Aprés avoir établi que les ions molybdgteO fLQWHUIDFH OpSLGRFURFLWH VRC

SDV j OD VXUIDFH GX VXEVWUDW DX FRXUV GX VpFhabBgud GTLQWHL

LO YD rWUH LQWpUHVVDQW GYDSSURIRQGLU OH FHdeQUHPHQW
FRXUV GX SDVVDJH GTXQH LQWHUIDFH V REhsGHpMRi€r ¥eWiasR® j XQH
région 990 a 700 ci(figures VI.3 et VI.4), caractéristique des signaux de molybdate [VI.5,VI.6], va
étre examinée puis la région 1065 a 985 fiyure VI.5) va @tfe également. Cette derniére montre
une partie des signaux caractéristiques des hydroxyles de la lépidocrocite [VI.6,VI.@Ejat &té
XWLOLVpH ORUV GH OfpWXG @h#pitie I LOQWHUIDFH VROLGH VROXWL

La figure V.3 monwWUH OHV GLIIpUHQEHY sehtte® ACHZ \aprds pséchage
(interface solide/gaz) et avant séchage (interface solide/solution) a mi@etle.dces structures fines
des bandes des molybdates adsorbés a la surface de la Iépidocr§dit@ A WHUIDFH VROLGH VRO
peine visibles FRQWUDLUHPHQW DX[ PDVVLIV SURYHQDQW GX VpFKDJH
VSHFWUHY DSUqV VpFKDJH HVW GXH j OfYDEVHQFH ¢BIQW Q& BWHV E
modification du systéme est similaire & ce qui est observé dans le cadfdees a la surface de la
goethite (chapitre IlI).

Aprés normalisation des intensités, il est possible de comparer les baretedelRenter de
déterminer les changements de spéciation des molybdates ayant eu lieu au cours du phénomeéne de
séchage. Au niveau de la figure V1.4 a), la bande large centrée a environ-9@8tsuperposée a la
bande a environ 920chDLQVL TXYTj XQH SDUWLH GHabanhde BépdGoh @OdinI H j F
! correspond exclusivement a des complexes de sphére interne (élongation symétrique et une des
élongations asymétriques) alors que la bande a environ 86®cmpWp LQWHUSUpWpH FRPPH S
FRPSOH[H GH VSKqUH DQ@\HU DXH BRIHE HER BxEmeél (chapitre V file
bathochrome de la bande 2 868'c@ X VSHFWUH GH OfLQWHUIDFH VROLGH VROX
VSHFWUH GH OJLQWHUIDFH VROLGH JD] ‘Zpddrdl dadOleispéetive d QH ED
OfLQWHUIDFH VROLGH JD] DORUV TX{XQ WHO GHJQINOQWQHHN WF
solide/soluiRQ &HWWH EDQGH IDLW SHQVHU j OfX@pakehaP&GRY GpO
molybdate sous forme de complexe Bidentate Binucléaire (BB), comme cela a été leuwctiapgre V
(111.2.b)). Enfin, une bande a environ 750t VW REVHUYpH GDQV OH VSHFWUH GH C
FRPPH GDQV FHOXL GH OfLQWHUIDFH VROLGH JD] j EDVVH FRQFH
DWWULEXpH j XQ FRPSOH[H ORQRGHQWDWH 6du€oR @hapitep).LUH 00
&H GHUQLHU SURYLHQ GumdyhdaeHavecTde® tétdutsDde M lskfaceq®10) de la
Iépidocrocite et dont le recouvrement sature a pH 8 pour une concentrati@? meldL. Bien que le
systeme soit différent dans le cas du séchag®{V GIDIJLWDWLRQ GX PLOLHX FLQp
WUDQVSRUW LO HVW c8tie saiirfid ld eéGafelnfem idupad doursdid séchage puisque
OfLQWHUIDFH VROLGH VROXWLRQ H[LVWH HQFRUH SHGDQW XQ
augmente et donc le recouvrement a saturation devrait diminuer encore. Il est par coraéuyesmint
de voir une bande aussi intense a environ 749alors que la saturation devrait aboutir a une quantité
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moindre de complexes en surface. Néanmoins, cette bande se superpose a une bande de déformation des
hydroxyles de la Iépidocrocite et pourrait étre due a une augmentation de la dessitéack des
groupements hydroxyles. Contrairement au cas des sulfates (pH initiaux acides, cWapitae |
Iépidocrocite est en contact avec une solution aqueuse de pH faiblement basides egpériences

présentées ici. Lors du séchage, le pH augmente car la concentration en ion hydroxyde augmente
(chapitre 11, 11.4.a)). HH GHUQLHU HVW XQ QXFOpRSKLOH FDSDEOH GYfHQWU
SRXU OHYV ovdtiod Et\do& §iB d&8brber une partie des complexes de surface. La substitution des
PRO\EGDWHYV VHO RQivantepe Bovtlaio lieul O D Q

>FeOM0Os + HO"(a) = >FEOH + MOOZ aq) (VI.1)

Figure VI.3: a) SHFWUH G HsdldelsQuidn @& 118 Fbl/ de molybdates (rouge) et du spec
différentiel (violet) aprés séchage et b) du méme couple (spectre diffésentiert) pour une interface
solide/solution & 1®mol/L de molybdates en solution (en rouge). Pour les spectrezdiféds, le spectre
soustrait est celui du film de particules apreés fabrication.
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DanslafigureVI E WRXWHIRLY OH PDVVLI GRQW OH PD[LPXP GTYL
cnr! obscurcit beaucoup le signal. La bande a environ 920 @Y HVW SOXV YLVLEOH PDLV |
SUREDEOH TXTLO QY\ DLW SOXV GH FRP &a@plddtndci HprésSskapapged L Q W H L
De plus, ce massif est constitué de plusieurs signatxRebl OTLQGLTXHQW OHV GLIIpUHQ
environ 855 cm, 889 cmt et 920 cmt /YLQWHQVLWpPp LPSRUWDQWH GX VSHFWUH
la transformation de la bande a 920%crhiQ XQ VLPSOH pSDXOHPHQW &HOD QYH
nombreux complexes de sphére externe sont présents aprés séchage a une concentration initiale plus
importante (168 mol/L) en molybdate.

Il apparait que le séchage affecte la surface de la Iépidocrocite de maniére diffévarige se
quanW L W prlaf[dpoG&G DQV OH YROXPH HQYLURQ Les cArpleXeR @eX WL R Q j
sphére externeVHPEOHQW VH IRUPHU GH PDQLqUH LPSRUWDQWH DX

Figure VI.4: Superposition a méme échelle de la région spectrale®@cmt D GX VSHFWUH
solide/solution a 16 mol/ de molybdates (en rouge) et du spectre différentiel (violet) aprésgeéehb)
du méme couple (spectre différentiel en vert) pour une interface solidieis@d.0® mol/L de molybdates
en solution (en rouge). Pour les spectres différentiels, le spectre soustrait ekt igtufin de particules
apres fabrication. Les spectres sont normalisés.
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