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Introduction générale






Un chimiste du solide dirait que les surfaces existent grace a 1’état solide, un chimiste des
surfaces dirait que les surfaces permettent de dire que 1’état solide existe. Quoiqu’il en soit, les deux
sont indubitablement liés. L.’état solide est caractérisé par une certaine cohésion de ses constituants entre
eux (qui lui permet d’avoir une forme propre) et un certain ordre (structure cristallographique). Il en
existe de différents types, présentant différentes propriétés selon leur composition, qu’elle soit
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 manuscrit [i.1]. Les oxydes
métalliques sont constitués d’ions superoxydes O coordinés a des ions métalliques présentant un degré
d’oxydation plus ou moins important. La steechiométrie de [’oxyde permet ainsi d’assurer
I’¢lectroneutralité de I’ensemble de I’édifice. Pour faire pénétrer des atomes ou des molécules dans la
structure de ce solide et ainsi le modifier, il faut passer par les extrémités de ce solide c’est-a-dire ces
surfaces.

Les surfaces sont les délimitations spatiales des états homogénes de la matiére, mais ne peuvent
en aucun cas étre limitées a cela. Dans le cas du solide, si sa structure interne (coeur ou bulk) est
ordonnée, dans laquelle les constituants sont bien rangés les uns par rapport aux autres (d’ou le fait que
des opérations de symétrie laissent le systéme inchangg), alors la formation d’une surface rompt cette
symétrie. D’un point de vue chimique, les constituant interagissent entre eux par des interactions qui
peuvent étre de différentes natures et de différentes intensités selon le type de solide. Dans le cas d’un
matériau amorphe, le solide présente aussi un ordre (difficile de parler de symétrie dans ce cas) a courte
distance ce qui signifie que la formation d’une surface entraine également une rupture de ’ordre a courte
distance. La formation de la surface non seulement rompt cette symétrie mais rompt également ces
liaisons faibles ou fortes entre les constituants du solide créant une insaturation en surface, parfois
présentée en termes de liaisons « pendantes ». La surface seule n’existe que dans le vide. En général une
surface solide marque la séparation et la zone de contact avec un autre état de la matiére ce qui est appelé
une interface. L’interface la plus courante est I’interface solide/gaz mais il en existe bien évidemment
plusieurs autres parmi lesquelles I’interface solide/solution.

Cette insaturation de la surface permet d’avoir une certaine réactivité. C’est cette réactivité qui
permet aux surfaces solides d’interagir avec d’autres objets (atomes, molécules) par le phénomeéne
d’adsorption [i.2,i.3]. L’adsorption est une interaction plus ou moins forte de la surface avec un atome
ouune molécule. L adsorption peut étre réalisée a différentes interfaces, notamment solide/solution [i.4].
Dans le cas d’une interface solide/solution, la présence du solvant en excés entraine une modification
de I’énergie de I’ensemble de la surface qui modifie grandement la réactivité de cette derniere. C’est
particuliérement le cas sur les oxydes métalliques qui voient leur surface se modifier par rapport a 1’état
sec (interface solide/gaz).

Ainsi, I’espéce adsorbée (par exemple un ion moléculaire) présente des propriétés intrinseques,
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 énergie par solvatation. L’effet de la
solvatation est plus ou moins important selon le couple solvant/soluté. Une fois en solution, 1’ion
moléculaire diffuse jusqu’a I’interface avec le solide et interagit avec la surface de ce dernier. En
s’adsorbant, son énergie va diminuer car I’interaction stabilise I’ion (il est en quelque sorte partiellement
solvaté par la surface) [i.5]. Arrivé a ce point, 1’ion est adsorbé a la surface et il ne reste plus qu’a
récupérer le solide avec I’adsorbat. Pour cela, il faut éliminer le solvant qui n’est pas nécessairement
désiré dans la forme finale du matériau. L’¢élimination du solvant peut se faire de plusieurs manicres
[1.6-1.8] et ces derniéres présentent des caractéristiques intéressantes qui justifient leur emploi ou non
selon le systéme, mais cette opération est généralement considérée comme consistant simplement a
« éliminer le solvant ». Bien que I’intuition d’une modification de la surface au cours du séchage soit
acquise, peu d’efforts ont été consacrés a I’étude approfondie de I’influence chimique de ce phénoméne
sur la surface et notamment les molécules adsorbées.

Si I’opération de séchage consiste simplement a enlever le solvant, I’ion devrait alors étre
présent a la surface dans le méme état a I’interface solide/gaz comme a I’interface solide/solution, I’ion
adsorbé devrait interagir avec la surface solide de la méme manicre que le solvant soit présent ou non
(figure i.1, fleche solide). Or I’ion déposé a I’interface solide/solution est solvaté. L’hypothese selon
laquelle 1’¢limination du solvant entraine une perte de stabilité (car une paire d’ion dissociée dans une
phase gaz ne peut exister qu’a des énergies plus importantes) pouvant en retour modifier I’adsorbat (soit
dans son identité chimique ou bien dans sa manicre d’interagir avec le substrat, figure i.1 fleches en
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pointillés) est assez convaincante. Or trés peu de travaux ont été réalisés pour tenter de répondre a la
question de I’influence du séchage sur le devenir de I’adsorbat. L’élucidation de I’influence d’un tel
phénomeéne pourrait donner des pistes pour le développement de nouvelles méthodes de synthése de
catalyseurs a I’aide de solutions aqueuses.

Ainsi, 'un des objectifs de ce travail est d’étudier de maniere plus approfondie cette étape de
séchage et de tenter d’établir le lien entre I’interface solide/gaz et I’interface solide/solution. Ce dernier
va également entrainer un approfondissement des interfaces solide/solution constituant les étapes de pré-
séchage (I’adsorption, car 1’état stationnaire de ce phénomene constitue 1’état initial du séchage). Un
autre objectif est de développer une méthodologie permettant d’étudier 1’orientation des adsorbats en
utilisant un rayonnement linéairement polarisé en spectroscopie infrarouge (IR).

Pour étudier ce phénoméne en s’affranchissant au maximum des obstacles dus a la relative
instabilité chimique du substrat, les hydroxydes de fer goethite et 1épidocrocite vont étre principalement
utilisés. Ces substrats sont connus pour étre peu solluble a haut et bas pH ce qui permet de mettre en
¢vidence d’autres phénoménes au cours du séchage. De plus, ces matériaux sont généralement utilisés
pour mettre en place des mod¢les d’adsorption [i.9-1.11] ce qui est intéressant pour pouvoir étudié le
phénomene de séchage d’un point de vue fondamental.

Avant de se lancer dans I’analyse des résultats expérimentaux et de mettre en évidence des
mécanismes de réarrangement des molécules déposées, il convient de définir le vocabulaire, de présenter
les notions de base qui vont étre utilisées tout au long du manuscrit ainsi que la technique expérimentale
qui a permis de collecter I’ensemble des résultats expérimentaux présentés dans les chapitres suivants.
C’est pourquoi une partie consacrée a la description de la surface des oxydes métalliques va &tre
présentée, suivie d’une présentation des interfaces solutions aqueuses/oxydes métalliques. Apres la
présentation globale du systéme étudié, 1’outil qui va permettre de 1’étudier, la spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier (qui sera appelée spectroscopie IR pour plus de simplicité), va étre détaillée
jusqu’au calcul de spectres par simulation moléculaire dont les résultats seront décrits ailleurs dans le
manuscrit. Les différents chapitres et ’intérét des différents systemes étudiés seront ensuite détaillés.

1220 | 220 0
L™ 120 surt, sec (1) | (surf. sec (2)

Solvatation

Séchage

Adsorption

Figure i.1 : Schéma représentant les étapes générales de 1’adsorption a I’interface solide/solution pour un ion I de
charge z. Deux chemins sont proposés lors du séchage de I’interface : la fléche solide suggére que I’adsorbat reste
sous forme (1) alors que les fléches en pointillés suggére un réarrangement a la surface au cours du séchage au
cours duquel I’ion I passe sous forme (2). g = gazeux, solv. = solvaté, surf. = surface. Les cadres bleus
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

Les groupements insaturés a la surface d’un oxyde métallique sont de deux sortes : soit il s’agit
de centres métalliques insaturés (appelés Coordinatively Unsaturated Sites ou CUS) ou bien ce sont des
ions superoxydes O* 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 présentes au coeur du matériau, formant ainsi des
insaturations et donc une certaine instabilité (réactivité) de la surface. Ces espéces sont instables et
n’existent pas dans des conditions moins extrémes (pression atmosphérique, température ambiante). Les
CUS sont généralement occupés par des molécules d’eau ou des groupements OH [L.1,1.3] qui ne
peuvent étre éliminés que par un apport d’énergie visant a fragiliser puis a rompre la liaison. C’est ce
qui explique que, dans le but d’avoir accés a ces sites et donc a leur réactivité, une procédure de
chauffage soit nécessaire pour activer le solide [1.4, L.5, 1.6].

A température ambiante toutefois, la surface des oxydes métalliques est principalement
recouverte de groupements OH et de molécules d’eau chimisorbées [1.7,1.1]. Ces groupements se lient
chimiquement avec les CUS et différentes configurations, avec différentes connectivités, sont possibles
(figure L.1) :

- OH type I (une liaison avec un CUS)
- OH type II ou p-OH (deux liaisons avec la surface, avec des CUS différents)
- OH type III ou p3-OH (trois liaisons avec la surface, avec des CUS différents)

Les populations respectives de ces groupements hydroxyles dépendent, en 1’absence de
reconstruction de surface, des faces cristallographiques exposées sur les cristaux [1.8,1.9]. Ces dernicres
sont désignées selon la nomenclature cristallographique par les indices de Miller (h,k,1) [1.10] qui
correspondent au plan de clivage dans la maille du solide bulk. Ces faces cristallographiques peuvent
provenir de la croissance plus rapide du cristal sur certaines faces, ce qui est lié a la morphologie des
cristaux [I.11], ou du plan de clivage choisi [I.1]. Bien sir, leurs différentes structures (coordinance)
ainsi que leurs différents environnements chimiques (liaisons hydrogeéne) vont modifier leurs réactivités
respectives.

H H
H | |
0 O Q
/ \ \
M M M YM

M

Figure 1.1: Formule de Lewis des différents groupements hydroxyle présents a la surface d’un oxyde
métallique. Les fleches représentent des liaions datives. De gauche a droite : type I, type II et type IIL.
Figure extraite et modifiée a partir de [1.5]

M
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2. Réactivité des groupements OH a la surface des oxydes métalliques a ’interface
solide/gaz

Cette réactivité a été mise en évidence de différentes maniéres parmi lesquelles la spectroscopie
infrarouge [I.12]. Cette derniére sert & déterminer la réactivité des groupements de surface en mettant
en contact la surface du solide avec des molécules sondes en phase gaz [1.5,1.13,1.14]. Une molécule
sonde est une entité chimique dont les signaux spectroscopiques sont connus et qui présente une
réactivité particuliére. En mettant en contact la molécule sonde avec la surface solide, cette derniére est
susceptible de réagir et son spectre IR va étre modifié. L’observation du spectre aprés adsorption va
permettre de déterminer de quelle maniere la molécule a réagi et de cette fagon quelles sont les réactivités
en présence a la surface du solide. 1l existe des molécules sondes « simples » comme ’eau ou la pyridine
qui fournissent des informations générales, en conditions non-réactives.

Ainsi, les groupements OH de surface peuvent avoir une réactivité acido-basique au sens de
Bronsted ainsi qu’une réactivité acido-basique au sens de Lewis [1.15]. Certaines molécules sondes
permettent de voir uniquement la premiére (pipéridine, n-butylamine), d’autres le second type de
réactivité (monoxyde de carbone, acétonitrile) et enfin d’autres permettent de faire les deux (pyridine).
Néanmoins, la mise en contact de la surface avec un solvant ionisant tel que I’eau entraine des
changements importants au niveau de la réactivité de la surface, réduisant I’intérét des informations
obtenues sur les surfaces déshydratées.

Des réactions chimiques modéles [1.16] peuvent également &tre utilisées pour déterminer la
réactivité des surfaces solides mais ces derniéres ne nécessitent pas 1’utilisation de spectroscopie IR pour
donner des informations et les réactifs utilisés présentent des structures plus sophisitiquées.

3. Réactivité des groupements OH a la surface des (hydr)oxydes métalliques a I’interface
solide/solution aqueuse

Au niveau de l’interface que forme un oxyde métallique avec une solution aqueuse, de
nombreux changements apparaissent. Contrairement a la phase gaz, dans laquelle les groupements sont
soit protonés (acides) soit déprotonés (bases) mais restent électriquement neutres, des équilibres sont
mis en place entre la solution et la surface qui permettent d’avoir a la fois I’acide et la base conjuguée
d’un couple a la surface du solide. Cela est dii & la constante diélectrique de I’eau liquide (= 80) qui en
fait un solvant ionisant. Une conséquence de ces équilibres est que le pH impose la distribution des
groupements chargés a la surface. Ainsi, la charge électrique de surface n’est pas nécessairement neutre,
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 des réactivités de la surface dans le cas d’interfaces
solide/solution aqueuse. Les deux principaux sont le modele 1 site/2 pKs et le modéle Multi Site
Complexation (MUSIC).

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

MOH;" + H,O = MOH + H;;()+ (I 1)

MOH + H,0 = MO" + H;0* (1.2)

associées aux constantes Ka; et Ka, respectivement pour les équations (I.1) et (I.2). La densité

de charge globale 6 (C/m?) de la surface correspond dans le cas des oxydes métalliques a la somme des

groupements protonés et déprotonés :

¢ = F(MOH,"} — {MO?}) (L3)
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avec les accolades désignant les densités surfaciques des groupements et F la constante de
Faraday. Les groupements de surface étant des acides faibles, le pH détermine la proportion d’acide et
de base conjuguée selon les relations suivantes :

{MOH}

pH = pK.: + Log {MOH) (1L.4)
- {MO}
pH = pKa: + Log{MOH] (L5)

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

6 = F.{MOH}.[10PKa1 - PH _ 1 pH - pKa2] (L6)

11 est alors possible de déterminer le Point de Charge Nulle (PCN ou PZC en anglais pour Point
of Zero Charge) qui correspond a la valeur du pH pour laquelle la charge de surface est nulle soit :

Kal+pKa2
% (L.7)

PCN =
dans le cas du modele 1 site/2 pKs. Bien que trés simpliste, ce modéle permet néanmoins
d’expliquer 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 surface, le modele
MUSIC [I.19, 1.20,1.21], est une combinaison de considérations cristallographiques et électrostatiques.
C’est aussi une généralisation du modele 1 site/2 pKs qui laisse la possibilité aux groupements de surface
d’étre basique ou acide. Comme mentionné plus haut (partie I.1.), les solides cristallins exposent des
surfaces structurées selon certains plans du cristal. Ces derniers donnent donc différents groupements
OH (type L, II ou III) avec des abondances dépendant de la face exposée et de la structure cristalline. Du
point de vue de la réactivité, la régle de valence de Pauling [1.22,1.23] est également utilisée dans ce
modele pour décrire la partie électrostatique de I’adsorption (de protons par exemple). Cette derniere
propose que la charge d’un cation dans un solide ionique est partagée sur I’ensemble de sa sphére de
coordination. Ainsi, les groupements OH de surface présentent des charges (partielles) différentes selon
le type auquel ils appartiennent. Pour un cas général, un cation C est caractérisé par sa valence v qui
traduit le partage de sa charge formelle (zc, degré d’oxydation) entre tous les membres de sa sphére de
coordination (il y en a CN soit le nombre de coordination ou Coordination Number) et est définie par :

v=12c/CN (L.8)
Ainsi, un anion A appartenant a la sphére de coordination aura une charge nette q égale a:
q=2za+N.v (L9)

avec N, le nombre de cations C interagissant avec I’anion A. Ce modele est utilis¢ pour
I’ensemble des systémes et constitue le modele le plus proche des résultats expérimentaux. Une
adaptation du modele MUSIC a également été proposée en remplagant la valence de Pauling qui est
constante par la valence de liaison selon Brown [1.24, .25] qui prend en considération la variation de la
valence avec la longueur de liaison. Sur la base des définitions données plus haut, le modele MUSIC
pourrait étre appliqué pour déterminer les affinités des groupements OH et des molécules sondes a
I’interface solide/gaz, 1’existence de la solution n’étant pas inhérente au modele.

L’intérét de ces modéles est de prédire le mécanisme de charge/décharge de la surface.
L’application du modéle MUSIC est la plus proche de la réalité chimique mais présente nécessairement
une complexité supplémentaire par rapport aux autres modeéles, plus simples. C’est pourquoi, en gardant
en téte que le modele MUSIC est le plus a méme de décrire une surface de maniére réaliste, le modele
2-pKs est utilis¢ pour expliquer et alléger les raisonnements proposés dans les différents chapitres.
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D’autres modéles de protonation de la surface existent, qui se basent sur la solvatation des groupements
de surface et la cristallographie [1.26,1.27] ce qui prend en compte la modification de la réactivité de
I’interface solide/solution par rapport a I’interface solide/gaz, le modele MUSIC inclut cette partie de
maniére plus implicite, ainsi que la régle de valence de Pauling.

D’un point de vue expérimental, la charge de surface peut étre mesurée par différents moyens
comme les dosages potentiométriques [1.28] et la mesure du potentiel zéta [1.29].

I1. Adsorption a ’interface (hydr)oxyde métallique/solution aqueuse
1. Généralités sur I’adsorption

L’adsorption est la réaction par laquelle une entité chimique dans une phase (solution par
exemple) entre en interaction a I’interface avec une autre phase (solide par exemple). L’espéce qui va a
I’interface s’appelle I’adsorbat et la surface de la nouvelle phase constitue I’adsorbant (ou le substrat).
Cette réaction est limitée par la saturation de la surface (comme les molécules d’eau a la surface des
oxydes métalliques). Comme dans le cas d’interactions en phase homogéne, les interactions sont
classées selon leur énergie en deux grandes catégories [1.30] :

o La physisorption qui a lieu grace aux liaisons faibles (énergie moyenne = 20 kJ/mol)

o La chimisorption qui a lieu par le biais de la formation d’une liaison au moins
partiellement covalente avec la surface de 1’adsorbant (énergie moyenne = 400 kJ/mol).

11 est courant de considérer que la chimisorption fait suite a une physisorption et il est possible
d’avoir une chimisorption activée ou non selon que I’adsorbat doit subir des modifications importantes
ou non au cours de son approche de la surface [[.30]. Les deux catégories sont assez arbitraires et la
frontiére au niveau énergétique est floue (qu’est-ce qui correspond a une énergie moyenne entre 20 et
400 kJ/mol ? Des physisorptions fortes et des chimisorptions faibles). Le phénoméne d’adsorption est
une réaction chimique qui entraine bien slir un changement de la densité électronique au sein de
I’adsorbat et c’est aussi le cas au niveau de I’adsorbant. Ces modifications de la densité électronique au
niveau de I’adsorbat comme du substrat peuvent entrainer des déformations géométriques de ces deux
¢léments [1.31].

2. Substitution de ligands, types de complexes et modes d’adsorption

Dans le cas d’une interface solide/solution, 1’ensemble des sites CUS sont occupés par des
groupements OH mais cette fois la température ne peut pas étre élevée jusqu’a pouvoir libérer des sites
d’adsorption. La réactivité dans ce genre de systéme est plutdt comparable a la chimie des complexes
homogenes et I’adsorption correspond plus a la substitution de ligands plutot qu’a la simple occupation
d’un site d’adsorption. Ainsi, une équation bilan typique pour la réaction d’adsorption d’une molécule
A sur la surface d’oxyde métallique par substitution d’un groupement OH de surface est la suivante :

MOH(surf.) + A(aq) = MA+(surf) + HO-(aq) (I 1 0)

La libération d’un ion hydroxyde n’est possible que parce que le solvant (1’eau en I’occurrence)
peut stabiliser la charge et cela montre la différence de réactivité entre interface solide/gaz et interface
solide/solution. Le complexe MA™ a la surface est appelé complexe de sphére interne car la molécule
A entre dans la sphére de coordination du centre métallique. La formation d’une liaison de coordination
(iono-covalente) avec la surface justifie que la formation d’un complexe de sphere interne soit considéré
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
I’interface solide/solution aqueuse. Il a été vu dans la sous-partie précédente que les complexes de sphére
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externe peuvent se placer proche de la surface, au voisinage des groupements de charge opposée dans
le but de compenser la charge. L’interaction mise en jeu est donc purement ¢lectrostatique et de faible
énergie par rapport a une liaison chimique, ce qui la fait entrer dans la catégorie des physisorptions.
Puisque les liaisons électrostatiques ne sont pas directionnelles et concernent des charges électriques
quelles que soient leurs natures, ce type d’adsorption est dit « non spécifique » [I.18,1.32]. Les
complexes résultant sont appelés complexes de sphére externe car ils interagissent avec le centre
métallique (relié au groupement OH ionisé€) sans pénétrer dans sa sphere de coordination. Ces complexes
peuvent également étre appelés paire d’ions [1.33] de surface (ou encores ou association de contre-ions)
et peuvent se trouver plus ou moins éloignés de la surface (complexes de sphere externe étendus [1.34]).

Du point de vue de la liberté de mouvement, une molécule en solution présente une liberté de
mouvement importante (translation, rotation et vibration). Bien que dans une solution, aqueuse qui plus
est, le solvant interagisse fortement avec la molécule et peut géner la rotation, cette derniére existe
malgré tout [1.35]. En revanche, dans le cas d’une interaction forte et directionnelle avec la surface
(chimisorption, formation d’un complexe de sphére interne), il est évident que la liberté de mouvement
(translation et rotation) est fortement génée par 1’existence de la liaison de coordination avec la surface.
Apres description de ces deux extrémes il est intéressant de s’interroger sur la liberté de mouvement du
complexe de sphére externe, interagissant avec la surface plus fortement qu’un ion au ceeur de la solution
mais moins solidement attaché que pour un complexe de sphére interne. La liaison purement
¢lectrostatique est non directionnelle, ce qui veut dire que le complexe de sphére externe peut conserver
son état d’interaction avec la surface quelle que soit ’orientation de la molécule par rapport au
groupement de surface. Ce point va dans le sens d’une certaine liberté de rotation du complexe de sphére
externe par rapport au complexe de sphére interne. En revanche, la liberté de translation est limitée
puisque 1’énergie de I’interaction de Coulomb dépend de la distance et par conséquent un complexe de
sphére externe s’éloignant de la surface stabilisera moins bien la charge de surface, et sera susceptible
d’étre remplacé par un autre ion de méme nature ou non (adsorption aspécifique). La non spécificité de
I’adsorption par complexe de sphére externe est un facteur de compétition important entre les ions de la
solution, tout ce qui importe étant la charge, la taille de I’ion et la surface du substrat [1.26,1.27].

Par rapport a un ion libre en solution loin de la surface, le complexe de sphere externe peut aussi
effectuer des mouvements de rotation (il peut relaxer) alors que le complexe de sphére interne ne peut
que vibrer. Une certaine liberté de rotation peut étre envisagée autour de la liaison avec la surface mais
cette derniere dépend du caractére m de la liaison, ce qui est influencé par le centre métallique. Le
caractére rétro-donneur w d’un centre métallique peut étre sondé par 1’adsorption de monoxyde de
carbone a la surface mais aucune des sources consultées ne s’est concentrée sur la liberté de rotation de
certains complexes de sphére interne sur des surfaces solides. Ces degrés de liberté différents peuvent
justifier d’une certaine rigidité des structures a la surface pour les complexes de sphere interne et donc
une faible dispersion de 1’énergie autour de sa valeur moyenne « idéale ».

En conservant 1’analogie entre complexation homogéne et hétérogéne, un adsorbat (ligand) peut
étre un ion seul, bien que les sels d’ions monatomiques soient généralement considérés comme inertes
vis-a-vis de la surface (NaCl, KCI, NaNQOs...). Il peut également s’agir d’une molécule (chargée ou
non). Dans ce cas précis, la molécule peut avoir différents groupements pouvant interagir avec les
centres métalliques a la surface. Dans le cadre de la complexation homogéne, ces ligands seraient
appelés polydentates. Pour 1’adsorption, cette caractéristique ouvre la voie a différents modes
d’adsorption. Les oxoanions (perchlorates, phosphates, sulfates...) sont souvent utilisés comme
adsorbats simples du fait de leur forte symétrie et de leur structure simple. Un oxoanion comprend un
ion central entouré par plusieurs (le plus souvent quatre) atomes d’oxygene qui forment les sommets
d’un tétraédre. Ce sont des adsorbats polydentates car chacun des oxygénes de I’anion moléculaire peut
faire une liaison avec le centre métallique, ¢’est d’ailleurs grace a cela qu’il est possible de synthétiser
des oxydes métalliques par voie de chimie douce (polycondensation). De cette fagon, plusieurs modes
d’adsorption peuvent étre retrouvés a la surface des oxydes métalliques a I’interface solide/solution
(figure 1.2) :
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o Monodentate Mononucléaire (MM) : un sommet du tétraédre est en contact avec la
surface ce qui correspond & un oxygene coordiné a un centre métallique. C’est le
complexe de surface le plus commun retrouvé dans la littérature. D un point de vue
géométrique, le polygone représentatif de 1’adsorbat (tétra¢dre par exemple dans le cas
d’un oxoanion) partage un sommet avec la surface.

o Monodentate Binucléaire (MB) ou monodentate pontant : la structure géométrique
est similaire au complexe MM mais 1’atome d’oxygéne pointe entre deux centres
métalliques [1.36,1.37]. Ces derniers apparaissent peu stables dans le sens ou
I’alignement de 'oxygene avec le centre métallique est imparfait ce qui ne permet pas
d’avoir une interaction (sigma donation) favorable. Ils sont rarement mentionnés dans
la littérature.

o Bidentate Mononucléaire (BM) ou chélate : le tétraédre est en contact avec la surface
par le biais d’une aréte, soit deux oxygeénes coordinés au méme centre métallique. Cette
espece est courante notamment pour les acides carboxyliques [1.38]. Dans le cas d’une
approche géométrique de ce mode d’adsorption, le complexe partage une aréte avec la
surface.

o Bidentate Binucléaire (BB) ou bidentate pontant: la structure du tétracdre est
similaire au cas des complexes BM mais cette fois 1’aréte relie deux centres métalliques.
En terme de géne stérique, il semble que le complexe BM soit moins favorisé que le
complexe BB, mais la géométrie de la surface (distance entre deux sites d’adsorption
voisins) peut étre une limitation pour la formation du complexe BB.

La littérature décrit volontiers ces différents complexes dans différentes situations et extrait des
conditions favorables aux uns ou aux autres mais reste discréte sur les réarrangements possibles en
surface.

Bidentate binucléaire

Monodentate binucléaire Bidentate mononucléaire

Figure 1.2: Représentation des différents modes d’adsorption attendus pour des complexes de sphéere
interne a partir d’adsorbats de géométrie tétraédrique (oxoanions). Les sphéres représentent les atomes
centraux et les sommets des polygones sont des atomes d’oxygeénes. Cette image montre le principe de
partage de sommet et d’aréte avec la surface du substrat. Figure extraite de [1.37].
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3. Thermodynamique de DP’adsorption a DPinterface (hydr)oxyde métallique/solution
aqueuse

Les enthalpies libres d’adsorption des complexes de sphére interne et de sphére externe, et donc
les constantes d’affinité de ces espéces pour la surface, sont calculées a partir de modeéles parmi lesquels
le modéle CD-MUSIC est trés utilisé [1.40-1.44]. Ce dernier correspond au modéle de base MUSIC
mentionné plus haut (I.3) adapté a 1’adsorption de molécules (oxoanions) a la surface d’oxydes
métalliques.

Ce modele introduit un paramétre ajustable f appelé la fraction de distribution de charge,
pouvant étre calculée a partir de 1’édifice atomique de surface obtenu aprés la substitution de
groupements a la surface de 1’oxyde métallique. Lorsqu’une molécule s’adsorbe & une surface, il se
coordine a un centre métallique (réaction acido-basique de Lewis). La liaison dative qui est formée
correspond a un don (sigma donation) de densité électronique au centre métallique. Il y a donc partage
de la densité électronique de 1’adsorbat vers la surface ce qui implique que 1’entité prise en compte pour
le calcul de valence n’est plus simplement un groupement OH mais I’édifice (adsorbat+site
d’adsorption) qui doit étre pris en compte. Il semble toutefois que le calcul de la fraction de distribution
de charge sur la seule base de la régle de valence de Pauling soit en contradiction avec les données
expérimentales [1.45]. Différentes simulations de surface sont faites et la comparaison aux données
expérimentales permet de déterminer quel modeéle correspond le mieux [1.40] ce qui permet de mettre
en évidence d’autres modifications du complexe de surface aprés adsorption. L’un des points pouvant
peut-&tre justifier la différence entre la valeur calculée dans [1.40] et la réalité expérimentale est que,
dans le systéme pris comme exemple dans ces travaux (acide silicique sur la goethite), les quatre liaisons
de I’acide silicique sont considérées comme équivalentes (ce qui est le cas dans un solide ionique,
symétrique). Le calcul de f basé sur la valence de Brown [1.25,1.46], qui prend en compte 1’influence de
la longueur de liaison sur la valence de liaison, serait alors un bon moyen d’affiner le modéle et de se
rapprocher des résultats expérimentaux puisque la surface est un milieu anisotrope (pas de centre de
symétrie). Par conséquent, une partie des oxygenes est en interaction directe avec la surface ce qui
entraine probablement une modification de la longueur de liaison suite a la redistribution de la densité
¢lectronique au sein de 1’adsorbat et du site d’adsorption.

Ainsi, selon le modéle CD-MUSIC, I’enthalpie libre d’adsorption A,y G est définie de la
manigére suivante :

AadsG = AggsG® + AygsGg + RTLN(Q) (L11)

avec A,4sG® I’enthalpie libre standard d’adsorption (terme intrinséque), A,4Ge ’enthalpie libre
d’adsorption électrostatique et Q le quotient de réaction qui est une grandeur dépendant de la
composition du systéme qui est égale a Kgds a I’équilibre. AadsGO est un terme intrinséque relatif a ’acte
de chimisorption seul et A,4G¢ témoigne de la modification du comportement électrostatique du
complexe vis-a-vis de la surface. Si le complexe considéré n’était qu’un complexe de sphére externe,
alors A,4sGg = 0 car il n’y a pas de transfert de charge significatif entre 1’adsorbat et la surface. Dans le
cas d’un complexe de sphére externe, I’expression de AadsG0 est également modifiée. L’interaction en
spheére interne est considérée comme une chimisorption ce qui semble indiquer que le caractére covalent
est implicite dans les calculs d’énergie d’adsorption. Les termes AadSGO et A,4,Gg nécessitent tout deux
I’application de la régle de valence de Pauling.

L’enthalpie libre présente également une partie €lectrostatique et une partie intrinseque qui
prend en compte des facteurs a priori différents de ceux pris en compte dans la partie intrinséque de
I’enthalpie d’adsorption en sphére interne. Au-dela de la partie électrostatique locale mentionnée
précédemment, une autre partie de la constante de réaction (adsorption en sphére interne ou externe) est
impliquée qui, elle, traite d’un facteur électrostatique plus global. Ce terme correspond a 1’énergie
potentielle d’interaction électrostatique de 1’ion avec le potentiel électrostatique global de la surface et
traduit le fait que, pour interagir d’une manieére ou d’une autre avec la surface, 1’adsorbat doit se
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rapprocher d’elle. Ce terme dépend de la densité superficielle de charge (o) qui elle-méme dépend de
1’¢état de protonation des différents groupements de surface de I’oxyde métallique, état de protonation
régi par le pH de la solution.

Aprés avoir vu I’adsorption, il est important de comprendre que la hiérarchie des complexes de
spheére externe et interne correspond également a une localisation différente au voisinage de la surface.

I11. L’interface solide/solution aqueuse: organisation des ions en couches électriques

Lorsque la charge de surface est différente de 0 (pH # PCN), la surface produit un champ
¢électrostatique qui agit sur les ions en solution d’une part et sur les molécules de solvant d’autre part.
Le comportement des molécules d’eau au niveau de la solution sera abordé plus loin dans le manuscrit
et la discussion ne concerne ici que les ions. Des modéles visant a comprendre le comportement
¢lectrochimique de la surface d’électrodes ont proposé 1’existence d’une organisation particuliére des
ions en couches a ’interface solide/solution (figure 1.3).

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

- Au plus proche de la surface se trouve la couche de Stern qui contient ’ensemble des ions
interagissant plus fortement avec la surface (complexes de sphére interne) et ceux présents pour
compenser la charge de surface (complexes de sphére externe). Cette région de 1’interface est plus dense
en ions que la solution et I’organisation des ions permet d’associer cette structure a un condensateur
avec une capacitance C. Cette capacitance est reliée a 1’épaisseur de la couche et a la constante
diélectrique du solvant et met en évidence une diminution importante de la constante diélectrique de
I’eau dans la couche de Stern [1.47,1.48]. Bien qu’au départ elle ait été ajoutée au modele de manicre
artificielle, elle peut découler d’une version raffinée du modele plus simple de Gouy-Chapman [1.49].
Ce dernier modele met la solvatation et la taille réelle des ions au centre du raisonnement.

- Loin de la surface se trouve la couche diffuse dans laquelle se trouvent les ions de la solution
qui ressentent la charge de surface et présente par conséquent une distribution différente de celle au
cceur de la solution. La distribution des ions dans la couche diffuse, ainsi que le potentiel électrostatique
ressenti en fonction de la distance a I’interface sont régis par le modéle de Gouy-Chapman [1.18,1.32]
qui montre que le potentiel décroit de maniére exponentielle en s’¢loignant de I’interface avec une
distance caractéristique 1/x appelée longueur de Debye-Hiickel. Cette derniére diminue avec la force
ionique.

En affinant un peu plus le mode¢le, la couche de Stern présente elle aussi une organisation interne
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 Stern : le Plan Interne
de Helmholtz (ou IHP). Sa densité de charge op est due aux groupements de surface. Son épaisseur est
mesurée entre la surface du substrat (0) et I’entrée du plan externe de Helmholtz (distance B de la surface)
et ce plan interne de Helmholtz présente une capacitance associée C;.

- Juste aprés la couche diffuse se trouve la premiére partie de la couche de Stern appelée le Plan
Externe de Helmholtz (ou OHP). Ce dernier est associ¢ a une densité de charge o4 produite par les
solutés compensateurs des charges de surface (complexes de sphére externe), ces derniers écrantent la
charge de surface, elle est donc inférieure en valeur absolue a 6. Ce plan externe de Helmholtz présente
une épaisseur allant de la sortie du plan interne de Helmholtz a I’entrée de la couche diffuse (distance 3
de la surface) et une capacitance Co.

- Loin de la surface (distance supérieure a d), la couche diffuse est présente avec les mémes
caractéristiques que dans le modele de la double couche.

Puisque les densités de charge dans les plans interne et externe de Helmholtz (op et o4
respectivement) sont supposées constantes, alors les capacitances le sont également. De plus, la

21



capacitance du plan interne est supérieure a celle du plan externe de Helmholtz (C; > C»). Bien que non
mentionné dans le cas des interfaces solide/solution, ce point pourrait au moins particllement étre
expliqué par le fait que les molécules de solvant présentes dans les plans de Helmholtz présentent des
degrés de contrainte différents quant a leur liberté de mouvement (notamment de rotation) [L1.48].

La charge de surface peut étre déduite a partir du potentiel zéta qui correspond au potentiel de
surface ressenti en dehors du plan de cisaillement de la surface. Ce dernier est une grandeur
hydrodynamique et le lien entre la triple couche électrique et le plan de cisaillement est non-trivial. La
mesure du potentiel zéta est associée a la charge de surface mais nécessite certaines approximations pour
qu’ils puissent étre assimilés [1.18,1.32]

En ce qui concerne I’approche des solutés, I’interaction d’ une molécule de soluté avec la surface
(au niveau du plan interne de Helmholtz) nécessite de traverser le plan externe de Helmholtz. Cela
revient a dire que les solutés présents dans le plan externe de Helmholtz constituent des intermédiaires
a I’interaction avec la surface dans le plan interne de Helmholtz [1.51].

Au-dela des différents modéles, 1’organisation des ions est un phénomeéne mis en évidence par
d’autres méthodes analytiques faisant office de sondes locales telles que la spectroscopie de
photoélectron X (cryo-XPS) [1.52], la microscopie a force atomique (AFM) [L.53,1.54] et la
spectroscopie IR [L1.55].

Contre-ion (cation Complexe de
solvaté) sphére interne

(Bidentate ;
Binucléaire) Confre-ion

- «— Couche diffuse

Couche d’eau
secondaire

Couche d’eau @@@@;ii@@@ ® @(D S i@@
primaire < THP
Hydroxyles de / I | I | I | | | I I | I | "

Sukface /' Surface d’oxyde
metallique
Ion (négativement
metallique chargée)

Figure 1.3: Schéma représentatif de I’interface solide/solution aqueuse a pH > PZC (charge de surface
négative) selon le modéle de la triple couche. I est possible de voir des complexes de sphére internes et de
sphére externe accumulés a la surface et formant la couche de Stern. La couche diffuse présente plus de
cations que d’anions ce qui est en accord avec le modéle de Gouy-Chapman. Figure extraite puis modifiée
a partir de [1.56].

IV. La spectroscopie infrarouge : généralités

1. Vibrations moléculaires et modes normaux de vibrations

Les molécules peuvent réaliser trois types de mouvements : elles peuvent se déplacer dans
I’espace (translation), tourner sur elles-mémes (rotation) et se déformer (vibration). Ces mouvements

ont lieu en méme temps et constituent, a des températures non-nulles, 1’agitation thermique des
molécules. L’ensemble de ces mouvements peut étre traité par la mécanique quantique et parmi eux la
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rotation et la vibration peuvent étre étudiées par spectroscopie infrarouge (IR). L’utilisation d’un
rayonnement IR implique que les mouvements de vibration et de rotation peuvent étre stimulés par des
énergies faibles, de I’ordre de kT (k, la constante de Boltzmann et T la température).

Les mouvements de rotation et de translation sont hors du champ de ce manuscrit et la
description se limitera ici aux mouvements de vibrations. Ainsi, les atomes constituant les molécules
ont chacun trois degrés de liberté. Pour N atomes constitutifs d’une molécule donnée, cela fait 3N
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 moléculaire. Ainsi la molécule
possede trois directions de rotation et trois directions de translation (ou une combinaison linéaire 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, ce sont des
mouvement internes ou degrés de libertés de la molécule. Dans le cas d’une molécule linéaire (CO, O,
N, ...) il y a 3N — 5 degrés de liberté car 1’une des rotations ne fait pas bouger la molécule (autour de
la liaison). Ces degrés de liberté constituent des mouvements possibles des atomes au sein de la molécule
qui vont la déformer. En s’éloignant, les atomes vont étre rappelés les uns vers les autres grace aux
liaisons chimiques ce qui va entrainer la mise en place d’'un mouvement de vibration, ce premier mode
de vibration est I’élongation, pour une molécule de N atomes il y en a N-1. Ainsi ces degrés de liberté
constituent des modes normaux (ou internes) de vibration moléculaire. Une autre catégorie importante
de modes de vibration comprend toutes les déformations. A 1’inverse de I’élongation qui allonge les
liaisons, les déformations ont plutot tendance a modifier les angles entre les liaisons, d’ou le fait qu’une
molécule diatomique ne puisse pas se déformer. S’il y a N-1 modes d’élongation pour une molécule a
N atomes, il y a alors 2N — 5 modes de déformation.

A (v E (v,)

T, (vy)

Figure 1.4.: Modes de vibration d’un oxoanion quelconque. Les modes vi1 et v3 (a gauche) correspondent
aux modes d’¢élongations alors que les modes vz et v4 correspondent a des modes de déformation. Le cercle
noir correspond a I’atome central et les cercles blancs aux atomes d’oxygenes. Figure extraite et modifiée
a partir de [1.58].
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Les molécules non-linéaires (N > 2) présentent généralement plusieurs opérations de symétrie,
définissant des liaisons équivalentes susceptibles d’avoir le méme comportement vis-a-vis de la
vibration (méme fréquence, méme amplitude). Ces liaisons vont donc vibrer a la méme 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 isolé puisque ces
derniers vont s’influencer les uns les autres, il s’agit d’oscillateurs couplés [1.57] (figure 1.4). Il est donc
important de comprendre qu’un mode de vibration ne correspond pas nécessairement au mouvement
d’une seule liaison mais peut correspondre au mouvement de plusieurs liaisons équivalentes par
symétrie et, par conséquent, que la notion de symétrie est centrale pour la détermination des vibrations
moléculaires, comme dans d’autres domaines de la physico-chimie.

2. Mécanique de la vibration moléculaire

Pour les molécules les plus simples, les molécules diatomiques, il y a un seul degré de liberté
qui correspond a 1’élongation dans lequel les atomes s’éloignent le long de I’axe de la liaison et la
distance entre leurs noyaux (longueur de liaison) augmente. Ce mouvement périodique est similaire a
celui d’un ressort entre deux masses m; et my et, a partir de la loi de Hooke régissant la mécanique
classique des ressorts, il est possible de déduire le modele classique de I’oscillateur harmonique [1.61].
D’apres ce modele, la fréquence de vibration de la molécule diatomique est définie par :

1 |k
V0=; ; (112)

.. . 1 1 s
avec k, la constante de force de la liaison (comparée a un ressort) et p = 1/(m—+ m—) la masse réduite
1 2

de la diatomique considérée. Lorsque la constante de force de la liaison augmente, la fréquence des
oscillations augmente et lorsque la masse réduite diminue (si I’une des masses m; ou m, diminue), la
fréquence augmente également (substitution isotopique) [1.57]. Lorsque la constante de force du ressort
(li¢ a la force de la liaison) augmente, la fréquence de vibration augmente. Or pour modifier la force de
liaison en modifiant les atomes de la molécule, il faut également modifier la masse réduite ce qui entraine
la non-trivialité du calcul des fréquences vibrationnelles. Seuls les effets de I’environnement chimique
peuvent entrainer des variations de la constante de force sans variation de la masse réduite.

Le modéle de I’oscillateur harmonique implique que la liaison présente la méme force
lorsqu’elle s’allonge que lorsqu’elle se contracte ce qui n’est vrai que jusqu’a un certain point. En effet,
la liaison chimique ne peut plus se faire si les atomes sont trop loin, auquel cas il n’y a plus d’énergie
de stabilisation provenant de ’interaction. D’autre part, cette derniére est largement compensée par la
répulsion entre les deux atomes lorsque la longueur de liaison devient trop petite: I’énergie du systeme
augmente dans le cas du rétrécissement de la liaison. Cette modification de 1’évolution de 1’énergie en
fonction de la distance des deux atomes peut entrainer des différences au niveau de la fréquence de
vibration réelle de la liaison [1.61] : c¢’est ’anharmonicité. Pour prendre en compte cette différence
énergétique due a la réalité physique de la liaison chimique, différents modeles sont utilisés pour
déterminer 1’énergie du systéme en fonction de la distance entre les deux atomes. Parmi eux, le potentiel
de Morse est généralement utilisé. D’apres ce modele, I’énergie potentielle de la liaison (A-B) est définie
par:

V(r) = Dag.(1 — exp( -0.(r - req))? (L.13)

avec Dag, I’énergie de dissociation de la liaison A-B, r la distance effective entre les atomes A
et B, re la distance d’équilibre de la liaison et o une constante traduisant la rigidité de la liaison.
L’approximation de 1’oscillateur harmonique est tres utilisée, méme dans la simulation des vibrations
par DFT par exemple. Le fait que les résultats soient corrects dans certains cas sans tenir compte de cet
effet tient au fait que la vibration correspond a un déplacement de faible amplitude dans 1’intervalle de
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distance pour lesquelles les courbes du potentiel harmonique et celle du potentiel « vrai » sont proches
(figure 1.5), mais ce n’est pas le cas dans tous les systémes.

Oscillateur anharmonique
, (potentiel de Morse)

/ ~ Oscillateur harmonique

LF o

B I : A A
S : : //——
2 ‘1‘ —
= ;
g \ 7
=0 3 2
: A ' /FZPE

'_----'--_--'--_-_'--_--'-'!--'---i'- Vihv
u >

Distance inter-nucléaire

Figure 1.5: Superposition des courbes d’énergie potentielle en fonction de la distance internucléaire pour
une molécule diatomique selon le modéle de 1’oscillateur harmonique et le modéle de 1’oscillateur
anharmonique. Le point d’énergie nulle (ZPE) est indiqué ainsi que sa valeur. Les barres horizontales
représentent les niveaux vibrationnels de la molécule. Figure extraite de [1.61].

3. Quantification des niveaux vibrationnels et spectroscopie

Les molécules sont des objets quantiques et leur traitement selon le formalisme de la mécanique
quantique implique que les mouvements (et la structure électronique de la molécule) sont séparés en
niveaux discrets caractérisés par des nombres quantiques (nx, ny, n, pour la translation, v pour la vibration
et J pour la rotation).

De cette fagon, I’énergie d’un mode de vibration i est, pour une molécule polyatomique (N >
2):

Ei= vi,o.(v+(§)) (I.14)

pour une molécule polyatomique avec h la constante de Planck, vio la fréquence de vibration
(définie par le potentiel choisi) et g le degré de dégénérescence du mode i. Pour v = 0 soit 1’état
fondamental (occupé par défaut) du mode de vibration étudié, E, # 0 J ce qui implique que la vibration
a toujours lieu, méme a 0 K. Cette énergie est appelée le point d’énergie nulle (Zero Point Energy, ZPE,
figure L.5).

Cette quantification de ’énergie vibrationnelle ouvre la voie a I’utilisation de la spectroscopie
pour étudier les vibrations moléculaires. La spectroscopie correspond a 1I’étude de I’interaction de la
lumiére avec la matiere, cette interaction peut entrainer des transitions entre les niveaux énergétiques de
la molécule qui sont quantifiés. Plus ’énergie du rayonnement est important plus les niveaux
énergétiques ciblés sont fondamentaux pour 1’édifice considéré. Dans le cas des niveaux vibrationnels,
le rayonnement IR permet de réaliser des transitions entre niveaux vibrationnels ce qui donne accés a la
spectroscopie IR. Pour qu’il y ait transition entre deux niveaux vibrationnels, il faut que le photon
incident ait exactement la méme énergie que 1’écart entre les niveaux (condition de résonnance). Ces
transitions obéissent a une régle de sélection qui impose que Av = £ 1. Maintenant, pour que cette

25



transition ait lieu, il faut que sa probabilité soit non nulle. La probabilité de transition entre deux niveaux
vibrationnels est reliée au moment de transition dipolaire [1.59,1.60] défini par :

M= <\|li|fl|\|lf) (L.15)

avec y. la fonction d’onde de I’¢état initial, y, la fonction d’onde de I’état final aprés la transition
et {i ’opérateur moment dipolaire (1 = q.r pour une molécule diatomique, q est la charge et r la longueur
de liaison). Le moment dipolaire est une grandeur vectorielle et le moment dipolaire global est la somme
des moments dipolaires unitaires (pour plusieurs liaisons chimiques par exemple). Cette probabilité de
transition est un des facteurs qui déterminent I’intensité de la bande obtenue. Pour que la transition
entraine une absorption de photon, il faut que cette probabilité soit non nulle. Le calcul sur des molécules
plus complexes devient beaucoup plus compliqué, autant dans le calcul du moment dipolaire global que
dans I’implication des liaisons concernées. Le formalisme a utiliser est celui des coordonnées internes
qui facilite le traitement mais alourdit les équations [1.61].

Ainsi, un spectre IR comporte une série de bandes centrées a des nombres d’ondes déterminés
sur la base des équations mentionnées plus haut. Les nombres d’ondes sont reliés a la fréquence de
vibration de la maniére suivante :

(1.16)

Le terme de bande est préféré a celui de pic car généralement le signal s’étend sur un intervalle
de nombre d’onde relativement élevé. Quantitativement, la grandeur tracée en fonction du nombre
d’onde est I’absorbance (A) ou la transmittance (T). Ces deux grandeurs sont reliées par la relation :

A =Log(¥) =- Log(T) (L17)

avec Ip I’intensité incidente du rayonnement et I D’intensité aprés passage au travers de
I’échantillon. Dans ce travail, ’absorbance est préférée a la transmittance car elle est reliée a d’autres
grandeurs caractéristiques de 1’échantillon par la loi de Beer-Lambert :

Ajj = &;.d.C;j (I.18)

pour le mode de vibration i, de I’analyte j. Avec &;; le coefficient d’absorption molaire du mode
de vibration i de I’analyte j, d 1’épaisseur sondée (généralement I’épaisseur de 1’échantillon) et C; la
concentration de I’analyte j dans 1’échantillon analysé. Le coefficient est étroitement li€¢ a la probabilité
de transition entre les deux états i et j. Ainsi, I’analyse quantitative du spectre peut se faire en mesurant
I’intensité de la bande c¢’est-a-dire la hauteur de la bande a son maximum, ou bien I’aire de la bande de
part et d’autre de celle-ci. Cela correspond a calculer 1’intégrale de 1’absorbance entre V; et V¢ les bornes
initiale et finale de la bande ciblée [1.60]. Analytiquement cela donne :

f; Ay = d.Cp. e (1.19)

Dans I’expression (1.19) les notations sont les mémes que pour la relation (1.18). La mesure de
1”aire plutdt que I’intensité des bandes est parfois préférable dans le cas ou la bande s’¢largit sans changer
de hauteur ou bien dans le cas d’un massif de plusieurs bandes. Dans ce travail, I’aire sera souvent
privilégiée a I’intensité, quand cela est possible. Dans ce dernier cas, mesurer 1’intensité peut entrainer
des erreurs provenant du recouvrement des bandes alors qu’en prenant 1’aire du massif, aucune bande
n’est tronquée et le signal correspond seulement a la somme des aires des bandes présentes a 1’ intérieur
du massif.

Ainsi, la spectroscopie IR donne plusieurs informations a propos d’un échantillon : la
composition de 1’échantillon et/ou la structure des molécules a I’intérieur de celui-ci grace a ’ensemble
des bandes identifiées sur le spectre, la cohésion des molécules et leur environnement chimique grace
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au nombre d’onde, et le moment dipolaire et/ou la concentration des molécules grace a I’intensité des
bandes. Ce dernier point est une source importante d’erreur car 1’augmentation de 1’intensité (ou de
1’aire) d’une bande n’est pas nécessairement due a une augmentation de la concentration de 1’espece. La
modification de I’environnement chimique est bien souvent a 1’origine d’un changement de coefficient
d’absorption molaire, mais ce dernier est aussi souvent accompagné d’une variation du nombre d’onde
ce qui peut permettre de différencier augmentation de concentration et augmentation du coefficient
d’absorption molaire. La largeur de raie est également une donnée que la spectroscopie IR fournit mais
son étude est fortement liée a la morphologie du pic qui est discutée plus loin dans cette partie (IV.7.).
11 est toutefois globalement admis que plus I’analyte se trouve dans un milieu désordonné, plus la largeur
de raie est importante [1.62-1.64].

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

Il existe plusieurs techniques pour faire des analyses par spectroscopie infrarouge. La plus
connue est la spectroscopie par transmission. La présentation de ce genre d’expérience correspond au
modeéle utilisé pour expliquer le phénoméne d’absorption de la lumiére : 1’échantillon d’épaisseur
donnée est placé sur le trajet d’un faisceau lumineux et la transmittance est directement mesurée. Cette
technique nécessite de diluer I’échantillon dans un matériau inactif en IR et permettant la traversée du
rayonnement IR. Généralement, le bromure de potassium est utilisé et une pastille est fabriquée a partir
d’un mélange optimisé du matériau et de KBr. Cette technique, bien que simple a mettre en ceuvre,
présente quelques défauts parmi lesquels la réactivité du KBr qui peut modifier 1’échantillon (les
pastilles sont formées a haute pression) et les échantillons doivent étre sous forme solide. Les
¢chantillons solides peuvent ¢galement &tre étudiés par d’autres techniques comme la Spectroscopie de
Réflexion Absorption IR (Reflection-Absorption InfraRed Spectroscooy, RAIRS) ou encore la
Réflectance Diffuse permettant d’étudier des poudres (Diffuse Reflectance Infrared Fourrier Transform
Spectroscopy, DRIFTS).

Aucune de ces techniques ne permet de résoudre I’'un des problémes les plus importants en
spectroscopie IR : I’absorption de 1’eau. En effet, I’eau est une molécule tres active dans I'IR et a
tendance a polluer les spectres d’échantillons solides. Etant présente dans la vie de tous les jours sous la
forme vapeur, cette derniére peut s’adsorber sur les solides et condenser (a partir de 60% d’humidité
relative, une couche d’eau pseudo-liquide se forme a la surface de la silice [1.65]). Cela peut perturber
I’étude de solides mais cela rend surtout 1’étude de solutions aqueuses difficile sans matériel adéquat
(cellule en couche mince [1.66,1.67] qui permet de limiter I’épaisseur d’échantillon sondée) puisque
I’eau en exceés empécherait tout autre signal d’étre visible.

En se référant a la loi de Beer-Lambert, trois facteurs sont a considérer : 1’activité IR de 1’eau,
1’épaisseur de 1’échantillon sondée et la concentration de 1’eau. La structure chimique de la molécule
d’eau détermine la probabilité de transition dipolaire qui détermine le coefficient d’absorption molaire
et donc ce dernier ne peut étre modifié sans modifier la structure moléculaire. D’autre part, en solution
aqueuse, la concentration de ’eau est généralement proche de I’inverse de son volume molaire (= 56
mol/L) et difficile a diminuer sans modifier le systéme. Le seul autre candidat pour diminuer
I’absorbance de I’eau est I’épaisseur de 1’échantillon sondée c’est-a-dire diminuer |’ épaisseur de solution
sondée (pour une expérience de transmission) ou bien diminuer la longueur parcourue par la lumiére
dans I’échantillon. Un des moyens pour faire cela est de faire appel au principe de réflexion interne.

Ce dernier mentionne que, lorsqu’un faisceau lumineux se propageant dans un milieu dense
impacte un échantillon d’indice de réfraction inférieur, a I’angle « critique » [1.68], alors le rayonnement
est entiérement réfléchi et aucun photon n’est retrouvé dans le milieu peu dense. Or ce n’est pas le cas
pour le champ électrique du rayonnement qui se propage sous la forme d’une onde évanescente (figure
1.6) dans le milieu moins dense. Ainsi, si un échantillon est placé dans le milieu moins dense, ce dernier
va pouvoir interagir avec un champ électrique défini par :

E = Eo.exp(- 1) (1.20)
P
avec dp, la distance de pénétration de I’onde évanescente :
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dp

A
. 2m/5in*6; - (ny/my)? (1.21)

avec A, la longueur d’onde de la lumiére incidente, n; I’indice de réfraction du milieu dans lequel
le faisceau circule, n; le milieu sondé et 0; I’angle incident (figure 1.8). Pour un angle incident de 45°,
un cristal ATR de ZnSe (n; = 2,4), et ’eau comme milieu traversé par 1’onde évanescente (n, = 1,33) et
une longueur d’onde de 6094 nm (1641 cm!, correspondant a la vibration de déformation de la molécule
d’eau), la distance de pénétration de 1’onde évanescente est de 1,4 um au-dessus du cristal ATR. L’étude
de la relation (I.21) met en évidence une dépendance de 1’épaisseur de milieu n, sondée qui dépend de
la longueur d’onde, et donc du nombre d’onde du faisceau incident. Cette dépendance peut entrainer des
déformations importantes du spectre [1.69,1.70,1.71] qui sont corrigées a ’aide d’algorithme de
« correction ATR » inclus dans les logiciels d’étude de spectres (OMNIC par exemple). Cette correction
peut toutefois entrainer de fortes déformations de la ligne de base.

L’interaction de I’onde évanescente avec des objets se trouvant dans le milieu d’indice de
réfraction inférieur (n2) peut entrainer des effets similaires a ceux de I’absorption ce qui permet d’obtenir
un spectre. C’est par combinaison de ces différents phénoménes que le phénomeéne de réflectance a lieu
puis est atténué a cause de I’interaction avec le milieu (n») et cela permet de faire de la spectroscopie
dite par Réflectance Totale Atténuée (Attenuated Total Reflectance, ATR). L utilisation de la distance
effective de pénétration (d.) est parfois préférée a la distance de pénétration [1.71,1.73] mais cela ne
change pas le phénoméne étudié. Cette grandeur permet simplement de définir une épaisseur sondée
équivalente a une expérience de transmission « normale ». L’absence de photons dans le milieu sondé

Figure 1.6: Schéma du phénomene de réflexion totale sur un cristal ATR sur lequel un échantillon est posé.
IRE (Internal Reflection Element) indique le cristal ATR d’indice de réfraction ni, I’angle incident est 6,
dp est la distance de pénétration selon la relation (1.21). Figure extraite et modifiée a partir de [1.72].
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(n2) permet également de s’affranchir des phénoménes de diffusion de la lumiére, qui génent parfois
I’analyse de spectre d’échantillons solides en transmission.

L’utilisation de cette technique permet non seulement d’étudier les solutions aqueuses
[1.74,1.75], mais également les interfaces solide/solution soit 1’adsorption d’ions en provenance de la
solution [1.76,1.77]. De maniere générale, une suspension est séchée sur le cristal ATR pour obtenir un
film fin de particules. Ensuite ce dernier est mis en contact avec une solution de composition donnée
dans laquelle 1’adsorbat est présent en faible concentration (en-dessous du seuil de détection en
solution). Lors de son interaction avec la surface et la triple couche électrique, ce dernier s’accumule a
la surface et devient visible (d’aprés la loi de Beer-Lambert) sur le spectre. Cette méthode permet
d’assurer que le signal de I’adsorbat détecté est spécifique de son interaction avec la surface (complexe
de sphére interne ou complexe de sphére externe). La forte constante diélectrique de 1’eau peut entrainer
la solubilisation du cristal ce qu’il faut garder a I’esprit dans le cas ou des signaux inattendus sont
observés. Pour ce qui est du travail présenté dans ce manuscrit, le cristal est un cristal de Séléniure de
Zinc recouvert d’une couche mince de diamant qui permet d’avoir une certaine inertie chimique du
cristal dans les expériences réalisées et par conséquent d’atteindre des valeurs de pH plus extrémes que
ce qui est permis sur du ZnSe seul, ce dernier étant soluble dans les milieux acides.

5. Les composantes de I’absorbance dans I’espace a trois dimensions
L’étude de Dorientation des molécules adsorbées est une application potentielle de Ia

spectroscopie ATR IR polarisée (au sens ou la radiation incidente est linéairement polarisée, ATR-IRP).
En effet, I’absorbance peut étre définie par rapport au cristal ATR de la maniére suivante [1.78] :

A= |E|2 |Miﬁf|2. COSZ(E, Mi;»f) = (E.Mi;»f)z (1.22)

avec E le champ électrique de la radiation incidente, Mi (relation (I.15)), le moment de
transition dipolaire (IV.3.). L’équation (1.22) met en évidence la dépendance de 1’absorbance non
seulement vis-a-vis du moment dipolaire de transition (qui est la base de la spectroscopie, notamment
IR), mais aussi ’importance de 1’orientation. Cette expression peut étre affinée en introduisant une
fonction de distribution de ’orientation des moments dipolaires dans 1’échantillon. Il est également
possible de décomposer I’équation (1.22) en composantes cartésiennes :

A = (ExMi_ix + Ey.Mi_t,y + E.Mi_, )? (L.23)

avec Ex, Ey et E, les composantes du champ électrique de la radiation incidente sur les axes Ox,
Oy et Oz du repére orthonormé fixé sur le cristal ATR. En développant 1’équation (1.23) et en injectant
(1.22) dans le résultat obtenu, une nouvelle expression de A est obtenue :

A=A+ A2+ A2+ 2((AnAy)? + (AyAy)2 + (AxAy)'?) (1.24)

donc A> A+ Ay + A,

avec Ay, Ay et A, les composantes de 1’adsorption dans le systéme de coordonnées fixes par
rapport au cristal ATR et, pour toute composante j du repére orthonormé :

Aj = |Ej|2. |Mi—>f,j|2.c052(Ej, Mi_,f,j) (1.25)
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L’expression (1.25) montre la dépendance des composantes de 1’absorbance avec les
composantes respectives du champ ¢électrique ainsi que du moment dipolaire de transition. Or 1’analyse
d’orientation ne présente un intérét que s’il est possible d’isoler les composantes Ay, Ay et A, entre elles.
Cela n’est possible que si deux des trois composantes du champ électrique sont annulées (par exemple
Ex et Ey) auquel cas I’équation (1.22) devient :

2

A = (EzoMi—>f, 1)2 = |EZ 2.C052(Ez, Mi—)f, z) = Az (1.27)

My,

En pratique, les composantes du champ électrique Ex, Ey et E, ne sont pas directement
accessibles mais ce sont plutdt les composantes A, (parallele au plan d’incidence, figure 1.7) et As
(perpendiculaire au plan d’incidence, figure 1.7) qui le sont.

Ainsi, en sélectionnant la composante du champ électrique de la radiation incidente, il est
possible de sélectionner une des composantes de 1’absorbance et de cette maniére obtenir des
informations concernant I’orientation des groupements sondés par rapport a la surface. Il est important
de garder a I’esprit que la loi de Beer-Lambert s’applique et par conséquent la concentration de I’espece
et la distance de pénétration (paramétre spécifique de la technique ATR) jouent également un réle dans
la valeur finale de 1’absorption [1.79].
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Figure 1.7 : Illustration du phénomeéne de réflexion totale. La radiation incidente entre en contact avec le
matériau (cristal ATR par exemple) et le champ électrique peut étre séparé en deux composantes : Ep
paralléle au plan incident et Es perpendiculaire au plan incident.

6. Spectroscopie IR et adsorption a I’interface solide/solution

La technique ATR est donc utilisée pour étudier les interfaces solide/solution aqueuses et
notamment 1’adsorption a la surface sous la forme de complexes de sphére interne (interaction par
liaisons iono-covalentes, directionnelles) et de sphére externe (interaction électrostatique, non-
directionnelle). Le nombre de bandes visibles sur le spectre dépend de plusieurs facteurs parmi lesquels
la dégénérescence des modes vibrationnels. Cette derniére provient notamment de la symétrie
moléculaire, et peut étre déterminée par la théorie des groupes. La théorie des groupes peut méme
permettre d’aller jusqu’a la détermination des mouvements des atomes dans la molécule par la méthode
de Combinaison Linéaire Adaptée a la Symétrie (Symmetry Adapted Linear Combination, SALC) [1.80].
Ces régles de symétrie sont également trés intéressantes au niveau de 1’étude de I’adsorption car lors de
la formation d’une liaison covalente avec la surface, la symétrie de 1’adsorbat est diminuée, ce qui
entraine des modifications prévues par la théorie des groupes [1.76]. Cette diminution de la symétrie ne
vient pas de la proximité de 1’adsorbat par rapport a la surface, ou de la limitation de la liberté de rotation
par interaction forte avec le substrat, car elle a été mise en évidence au niveau de complexes de
coordination en phase homogene [1.81,1.82]. Il semble que ce phénomene provienne simplement de la
perte d’équivalence de la partie de la molécule coordinée par rapport au reste de 1’adsorbat.

Ainsi, une méthode simple et trés utilisée dans la littérature [1.83-1.85] est de faire interagir avec
une surface solide un ion moléculaire trés symétrique (comme un oxoanion de symétrie tétraédrique par
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exemple, XO3 [1.58]). La symétrie importante d’une telle entité fait que son spectre est généralement
trés simple (une bande, correspondant a trois modes d’élongation asymétriques dégénérés). Son
interaction forte avec la surface entraine I’augmentation du nombre de bandes par brisure partielle de la
symétrie: il y a une levée partielle de dégénérescence des modes d’¢élongation asymétrique, mais cela
entraine également I’apparition d’une bande supplémentaire, correspondant a 1’élongation symétrique
des liaisons de 1’oxoanion. L’existence de ce mode est prévue par la théorie mais ¢’est I’apparition d’un
moment dipolaire permanent dans la molécule, par transfert de charge électronique au centre métallique
en surface, qui permet a cette bande de devenir visible en spectroscopie IR. Ainsi, le nombre de bandes
correspondant aux modes d’élongation asymétrique permet de remonter au groupe de symétrie auquel
appartient ’adsorbat et ensuite au mode d’adsorption correspondant.

Le facteur déterminant la perte de symétrie est la perte d’équivalence des atomes de I’espéce en
solution. Puisque les complexes de sphére externe ne sont pas chimiquement liés a la surface, I’ensemble
des atomes de la molécule reste équivalent par symétrie en comparaison avec 1’espéce libre en solution.
Par conséquent il n’y a aucun argument théorique en faveur d’une augmentation du nombre de raies
pour le spectre d’un complexe de sphére externe. Les molécules plus complexes, présentant des degrés
de symétrie plus faibles, obéissent moins a ces principes régissant le nombre de bandes visibles [1.38].
L’augmentation du nombre de bandes correspond a un changement d’énergie du niveau vibrationnel
correspondant, ce qui pose la question de ce qui influence 1’écart de nombre d’onde entre les bandes (et
donc I’écart d’énergie entre les niveaux vibrationnels nouvellement dégénérés). Des travaux réalisés sur
des paires d’ions sous forme gazeuse isolées dans des matrices d’argon gazeux ont permis de mettre en
évidence que plus le cation est polarisant, ¢’est-a-dire plus il attire les anions a lui, plus 1’écart entre les
bandes devient important [1.86,1.87]. Ces travaux mettent en évidence un lien de causalité entre la
stabilisation de la liaison et I’éclatement des bandes. Ce dernier n’est pas prévu par la théorie des groupes
dans son format le plus simple qui ne distingue pas le degré de la levée de dégénérescence des modes
de vibration.

7. Morphologie des bandes IR : généralités

Lorsque plusieurs modes de vibration (provenant d’une ou plusieurs espéces) s’expriment a des
nombres d’ondes rapprochés, les bandes individuelles ne sont plus bien résolues et forment un massif
de plusieurs bandes. Lorsqu’une structure du spectre est constituée de plusieurs composantes, il peut
étre intéressant de les séparer pour pouvoir procéder a I’interprétation des signaux. Plusieurs méthodes
existent [1.88-1.90] parmi lesquelles la décomposition en composantes qui consiste dans la simulation
du spectre par optimisation de courbes paramétrées dont la morphologie est proche de celle des bandes.
Le principal avantage de cette derniere est qu’elle est visuelle [1.91]. La spectroscopie est une science
analytique qui repose beaucoup sur I’observation et ainsi un moyen simple de décomposer est tout
simplement de simuler ce qui est vu. Il est important de garder un certain sens critique quant a I’opération
de décomposition qui peut constituer un travail de recherche long et périlleux pour obtenir une
méthodologie rigoureuse et des résultats cohérents. Deux écueils potentiels existent en 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 expérimentales (IL.8) car
il ne présente que peu d’arguments physico-chimiques. En revanche, le choix de la morphologie de la
bande dépend de phénoménes physico-chimiques discutés dans la littérature et il est par conséquent
discuté ici.

La morphologie de la bande est un paramétre plus étudié dans la littérature que ne ’est la ligne
de base. Par conséquent, elle peut étre discutée. La forme de la bande est en réalité une fonction de
distribution des valeurs du coefficient d’absorption molaire du mode de vibration étudié puisque c’est
la seule grandeur dépendant théoriquement de la longueur d’onde (hormis la distance de pénétration
mais le raisonnement ici exclut ce point connu par ailleurs). Elle est trés proche de la notion
d’¢largissement et le mécanisme par lequel la bande s’¢largit détermine en partie sa forme. Il est
généralement admis que les bandes de spectroscopie IR peuvent présenter une forme Gaussienne,
Lorentzienne ou bien un mélange de deux appelé pic de Voigt [1.92,1.93,1.94].
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De maniére générale, la bande IR correspondant au mode de vibration d’une espéce chimique
donnée est une Lorentzienne [1.93,1.94,1.95]. Le défaut majeur de ce genre de définition générale est
qu’elle s’applique a un cas idéal : la molécule isolée donc a priori en phase gazeuse, a basse pression.
Dans ces conditions, la molécule ne posséde aucun environnement chimique avec lequel interagir et
présente une trés grande liberté de rotation. Sur la base de ce raisonnement, un pic n’est jamais
infiniment fin & cause de la nature quantique de I’interaction lumicre/matiére qui met en application le
principe d’Heisenberg d’aprées lequel il est impossible de connaitre a la fois la vitesse et la position d’une
particule avec une précision totale. Sous la forme d’équation, cela donne :

AXAvV > fi (1.28)

avec Ax et Av, les incertitudes respectives sur la position et la vitesse d’une particule. Cette
relation peut étre reformulée comme cela :

AE.At>h (1.29)

avec AE et At, les incertitudes respectives sur ’énergie et la durée au cours de laquelle la
particule est dans 1’état d’énergie E. La relation (1.29) est beaucoup plus intéressante en ce qui concerne
la spectroscopie car, une fois la molécule excitée (au niveau vibrationnel dans le cas de la spectroscopie
IR) par absorption stimulée, il va falloir qu’elle revienne a son état fondamental par émission d’un
photon. Dans une expérience d’absorption, seule 1’absorption est stimulée et donc 1’émission est dite
spontanée. La physique de 1’absorption/€mission sous-tend la définition du coefficient d’absorption
molaire et dépend des coefficients d’absorption et d’émission d’Einstein [1.96,1.97]. Le phénomene
d’émission spontanée est un phénomene stochastique et 1’incertitude sur le temps de relaxation est égal
au temps moyen de relaxation de 1’état excité (relaxation spectroscopique). Par conséquent, si ce dernier
est fini, alors 1’écart-type de I’énergie (et la largeur de raie) est non-nul et la bande présente une largeur
de raie dite « naturelle ». Cet élargissement est dit homogéne puisqu’il a lieu sur 1’ensemble des
molécules en méme temps, a I'inverse de 1’élargissement inhomogéne qui ne s’applique que sur
certaines molécules. L’¢élargissement naturel est généralement négligeable devant les autres facteurs
d’augmentation de la largeur de raie qui sont 1’élargissement par effet Doppler et I’élargissement par
augmentation de la pression

L’¢élargissement par effet Doppler [1.93,1.98] provient du fait que les molécules sondées sont
généralement en mouvement (& température ambiante typiquement) dans des directions aléatoires dont
certaines s’¢éloignent du détecteur et certaines s’en rapprochent. Par conséquent, la fréquence a laquelle
le photon est détecté va étre décalée par effet Doppler. Puisqu’il y a a priori un trés grand nombre de
molécules sondées et que ces dernieres obéissent a la distribution de vitesse de Maxwell, la distribution
de fréquences autour de la fréquence centrale va étre gaussienne. Une remarque intéressante est que la
distribution de Maxwell est dérivée de la théorie cinétique des gaz (parfaits) et donc cela sous-entend
que cet effet est applicable pour des molécules sous forme gazeuse a basse pression ou interagissant peu
entre elles. Cela implique également que I’¢largissement de raie par effet Doppler est moins présent
dans des systémes en phase condensée, notamment liquide. L’¢élargissement Doppler est dit inhomogéne
car la vitesse des particules n’est pas identique.

L’¢élargissement par augmentation de la pression [1.98, 1.99] découle d’un raisonnement sur les
collisions entre les particules étudiées. Plus la pression augmente (gaz), plus la probabilité de collision
entre deux molécules est importante. Une collision va entrainer une perturbation de I’état excité qui va
augmenter ou diminuer le temps de relaxation ce qui en retour va modifier la largeur naturelle de la raie
correspondante. Les conditions favorisant ce mécanisme sont en accord avec un mélange sous forme
gazeuse et ne semble pas convenir a des échantillons plus denses, en phase liquide ou solution [1.100].
Contrairement a ’effet Doppler, I’élargissement par augmentation de pression est un mécanisme
d’¢élargissement homogene qui conduit & une forme Lorentzienne de la raie. Différents types de
collisions et d’interactions ont été étudiés et mettent en évidence des élargissements plus ou moins
importants, toujours homogenes, ce qui veut dire qu’ils s’appliquent a toutes les molécules de la méme
maniere et que la dispersion des collisions est trés réduite. Ce point justifie la forme lorentzienne mais
peut étre mis en doute sur la base de la thermodynamique statistique qui met en évidence une dispersion
des énergies de collision entre les molécules. Ce point est mentionné en conclusion de I’article détaillant
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I’ensemble des raisonnements en rapport avec 1’élargissement sous pression et les spectres de phase
condensée montrent clairement I’impact de 1’environnement sur la largeur de raie [1.99].

L’idée est la suivante: en phase liquide, les déplacements et interactions sont plus des
phénomeénes stochastiques impliquant un grand nombre de molécules simultanément alors que de tels
phénomenes dans le cas de mélanges gazeux sont plus isolés a la fois dans le temps et I’espace. Dans ce
cas, toutes les interactions intermoléculaires doivent &tre prises en compte et vont nécessairement
impacter la distribution des temps de relaxation des molécules analysées. De plus, les mouvements de
vibration et de rotation ne sont pas indépendants. Cela implique que la distribution de fréquences de
vibration, c’est-a-dire de I’énergie de la transition va étre différente selon que la rotation est libre ou
génée dans la phase liquide [1.100,1.101]. Ces raisonnements découlent d’un changement de paradigme
vis-a-vis de l’interaction lumiere-matiere. D’un c6té, le point de vue de Schrodinger qui privilégie
I’énergétique de la transition entre niveaux (vibrationnels, rotationnels...) et de I’autre, le point de vue
d’Heisenberg qui aborde ’interaction lumiére/matiére du point de vue de son enchainement dans le
temps [1.100,1.102]. Partant du point de vue d’Heisenberg, les phénoménes d’excitation et de relaxation
sont analysés a partir d’objets statistiques appelés fonctions d’auto-corrélation.

Pour une grandeur moléculaire A variable dans le temps, la fonction d’auto-corrélation
Corr(A(t)) correspondante est définie par:

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

Cette fonction est une moyenne sur I’ensemble des molécules du systéme, une définition
mathématiquement plus compléte est disponible dans [[.103] mais c’est la signification physique de
cette quantité qui entre dans le cadre de cette partie. Le sens physique de la fonction de corrélation est
le suivant : a to A posséde la valeur A(0), cette valeur va changer au cours du temps a cause des
fluctuations du systéme et arrive a une valeur entiérement aléatoire (décorrélée des autres molécules)
pour un temps long. Cela correspond a une perte totale du suivi de 1’information portée par A [1.101,
1.102,1.103].

11 est possible de remplacer A par le moment dipolaire p d’une molécule se trouvant dans une
orientation donnée a to. Au fur et & mesure que le temps passe, I’orientation du moment dipolaire va
évoluer pour avoir une orientation nouvelle totalement indépendante des orientations de ses voisines a
long terme. La fonction d’auto-corrélation du moment dipolaire est un suivi du phénoméne de relaxation
diélectrique, dont le temps caractéristique est défini par exemple dans le modéle de Debye [1.104,1.50].
Enfin, si la fonction d’auto-corrélation de la population de molécules excitées est étudiée, alors c’est la
relaxation spectroscopique qui est suivie. Cette théorie est assez utile pour prendre en considération le
mouvement des molécules car le spectre IR est reli¢ par transformée de Fourrier & la fonction de
corrélation du moment dipolaire de transition par [1.104,1.105] :

Cy(t) = <p(0).p(©)> = [ 1(v) . exp(i2zvt) dv (1.31)

avec v la fréquence de vibration (relation 1.16). Dans le contexte de la spectroscopie
vibrationnelle, les deux phénomeénes de relaxation (di€¢lectrique et spectroscopique) sont en compétition.
Ainsi, si la relaxation spectroscopique arrive avant la relaxation diélectrique (Tspectro << Tdiclec) alors les
molécules sont « coincées » dans une configuration qui est déterminée par la statistique de Boltzmann
et le profil sera gaussien, c’est le cas des solutés en phase aqueuse. Dans le cas contraire, ou la relaxation
diélectrique arrive avant la relaxation spectroscopique (Tspeciro > Tdiclec), 1€s molécules ont déja changé
d’orientation les unes par rapport aux autres de maniére trés rapide comme si elles n’étaient pas
contraintes par le solvant (un ersatz du comportement en phase gazeuse) et la morphologie de la bande
correspondante est lorentzienne [1.104,1.106]. Entre ces deux cas extrémes, des mélanges
gaussienne/lorentzienne existent et sont modélisés par les pics de Voigt [1.93]. Ces pics nécessitent
toutefois une certaine optimisation. La trop grande liberté d’optimisation empéche 1’algorithme de
fonctionner, ce qui géne I’utilisation des pics de Voigt dans ce travail. La figure 1.8 récapitule le
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]. Ces déformations d’origine matérielle n’ont
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pas été étudiées en détail dans ce travail car elles sont considérées comme minimes. Les pics de Voigt
peuvent également étre utilisés pour prendre en compte ces déformations.

Les considérations générales données au-dessus s’appliquent aux solutions. L.’adsorption n’est
pas prise en compte par ces travaux mais la contrainte imposée sur les molécules une fois chimisorbées
suggere que la forme des bandes IR correspondantes est gaussienne. Peu d’études expérimentales ont
¢tudié le profil des bandes IR d’adsorbats a la surface de solides et aucune d’entre elles ne s’est
réellement attardée sur la forme de la bande.

Maintenant que le cas général est traité, il est temps d’appliquer les tendances mentionnées ici
aux différents types d’adsorbats a ’interface solide/solution aqueuse. Les deux complexes qu’il est
possible de retrouver sont les complexes de sphére interne d’une part et les complexes de sphére externe
d’autre part. Dans le cas des complexes de sphére interne, la contrainte imposée par 1’interaction forte
géne fortement la libre rotation de I’entité. Par conséquent il est peu probable que les complexes de
sphére interne puissent perdre leur orientation avant de se désexciter. Il semble donc cohérent que ces
especes soient représentées par des bandes gaussiennes a faible LMH. Les complexes de sphére externe,
eux, présentent une liberté de rotation plus importante que les complexes de sphére interne mais sont
tout de méme soumis au champ électrostatique produit par la charge de surface ce qui est un facteur
inhibiteur de la rotation de I’ion. Par conséquent il n’est pas non plus surprenant de proposer une
morphologie gaussienne ou majoritairement gaussienne avec un LMH plus élevé compte tenu du
nombre plus important de configurations accessibles. Les notions expliquées dans les derniers
paragraphes vont servir de base pour I’ensemble des interprétations faites dans les chapitres qui suivent.
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Figure 1.8: Illustration des phénomeénes responsables de la morphologie des bandes. En accord avec le texte,
les phénoménes a gauche sont plus retrouvés dans les mélanges gazeux, alors que ceux a droite sont plutot
retrouvés dans 1’état liquide (solution)

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

L’interprétation des spectres IR est parfois compliquée puisque les changements de nombres
d’ondes sur des systémes volumineux (surfaces avec ou sans adsorbat) ne sont pas facilement prévisibles
(systeme complexe) [[.107]. C’est pourquoi la modélisation moléculaire est souvent utilisée en appui
aux expériences, afin de préciser des attributions de fréquences de vibration. Dans le domaine de la
chimie des surfaces d’oxydes, de nombreux travaux ont été réalisés et ont permis de valider I’approche
théorique d’une part, d’affiner les interprétations issues des études expérimentales d’autres part. En ce
qui concerne les oxydes de fer, plusieurs travaux de simulation ont été effectués permettant une bonne
reproduction des propriétés expérimentales de 1’état solide [1.108,1.109]. L’interprétation de spectres IR
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est au centre des préoccupations de ce manuscrit, mais ce n’est qu'une infime partie des autres
applications de la modélisation moléculaire dans le domaine de la chimie.

Les travaux de modélisation moléculaire permettent de résoudre I’équation de Schrédinger pour
des systémes comprenant plusieurs électrons. Plusieurs approches existent, parmi lesquelles les
approches de type Hartree-Fock et les approches de type DFT. Il existe plusieurs niveaux
d’approximation sur lesquels sont basés les modeles pour simuler des systémes chimiques a 1’échelle
atomique [I.110]. La Théorie de la Fonctionnelle de Densité¢ (DFT) est une approche Ab Initio qui
présente un attrait particulier car elle diminue beaucoup le temps de calcul en remplagant les N électrons
(et donc les 3N coordonnées a optimiser) par la densité électronique correspondant a la distribution de
ces électrons (soit 3 coordonnées a optimiser) [I.111], ce qui n’est pas le cas des approches Hartree-
Fock. Par ailleurs, elle est centrée autour du concept de densité électronique, qui est accessible
expérimentalement (Diffraction des Rayons X) et constitue une grandeur familiére au chimiste
[[.112,1.113]. Les calculs par DFT se basent sur les deux théorémes de Hohenberg-Kohn [I.114]. Le
premier stipule que pour un systéme donné, si la densité électronique est connue, alors la position des
noyaux est connue ce qui donne acces a 1’énergie potentielle, et cette énergie potentielle est reliée a la
fonction d’onde qui contient toutes les informations a propos du systéme. De plus, le premier théoréme
justifie qu’une densité électronique ne peut correspondre qu’a un systéme donné. Le second théoréme
de Hohenberg-Kohn montre que ['utilisation du principe variationnel ne permet que d’obtenir la vraie
densité électronique de 1’état fondamental ce qui est un gage de qualité de la méthode [I.114].

Ces calculs sont complexes et nécessitent quoi qu’il en soit un certain temps. Par conséquent,
plus le systéme est important et plus le niveau de calcul est raffiné, plus le calcul va prendre du temps.
L’un des objectifs des travaux de simulation est donc d’avoir les meilleurs résultats possibles dans un
temps « raisonnable ». Plusieurs méthodes de simulation (de 1’approximation de densité locale jusqu’a
I’utilisation de 1’approximation de phase aléatoire (RPA) en passant par 1’approximation du gradient
généralisé¢ (GGA)), de plus en plus sophistiquée, donnent des résultats de plus en plus précis mais sont
de plus en plus coliteuses en temps de calcul [1.111]. L’approximation du Gradient Global Généralisé
(GGA) permet de prendre en compte les variations de la densité électronique dans 1’espace. Cette
méthode est importante pour prendre en compte les hétérogénéités de la densité électronique dans les
molécules [1.115].

11 existe deux grandes catégories de calculs : les calculs statiques (optimisation géométrique) et
les calculs dynamiques (Dynamique Moléculaire). La premiére catégorie permet de déterminer des
grandeurs intrinséques du systéme, sans influence de 1’agitation moléculaire (T = 0°K), alors que la
seconde est plus centrée sur des propriétés d’un systéeme dans des conditions proches de I’expérimental.
Les deux peuvent donner des propriétés intrinséques du systéme.

Plusieurs types de systémes peuvent étre simulés par DFT et notamment 1’état solide. Pour cela
le logiciel VASP, qui utilise une approche périodique, est particuliérement indiqué [1.116]. Ce dernier
base ses calculs sur les ondes planes associées a 1’utilisation de pseudo potentiels dont les éventuels
manques sont compensés par la méthode des ondes augmentées par projection (PAW) permettant
d’obtenir des résultats tout aussi satisfaisants que par des méthodes de références utilisées pour simuler
des solides [[.117]. Dans le cas de systémes un peu plus complexes (contenant des métaux de transition
par exemple), quelques raffinements peuvent étre apportés comme par exemple 1’ajout d’un terme dit
« de Hubbard » (U) qui permet d’améliorer la prise en compte des termes de répulsion électronique au
niveau des électrons d et f (métaux de transition par exemple) [I.117]. Ce paramétre est un paramétre
ajustable qui permet d’approximer certaines contraintes électrostatiques mais présente nécessairement
certaines limitations sur des systémes trop complexes. Les méthodes de calcul utilisant ce terme sont
couramment désignées par DFT+U. Cette méthode a été appliquée a des oxydes de métaux de transition
[[.118, I.119] entre autres systémes [1.117].

Dans le cadre de ce travail, la DFT+U combinée a 1’approche GGA est utilisée [1.117, 1.108].
Un protocole d’optimisation géométrique standard consiste a optimiser les différents paramétres (U,
précision du calcul, moment magnétiques) dans le but d’obtenir le meilleur compromis entre la
correspondance de la simulation avec 1’expérience et le temps de calcul. Physiquement, le principe
global de I’optimisation géométrique revient a laisser relaxer les atomes du systéme de manicre a
atteindre un minimum énergétique. Typiquement, plusieurs valeurs des paramétres sont choisies et la
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simulation est lancée en croisant ces paramétres. Les dimensions de la maille doivent ensuite étre
similaires a la maille expérimentale et 1’énergie du systéme doit &tre la plus basse possible. Le bon
compromis est trouvé généralement lorsque 1’énergie devient quasiment constante pour un temps de
calcul de plus en plus grand. Au-dela de la « simple » simulation de structure cristalline de matériaux
solides, les fréquences vibrationnelles sont également calculées par DFT [1.118,1.119] et notamment par
VASP [1.117]. L’idée globale est de déplacer chaque ion par rapport a sa position d’équilibre (définie
par la procédure d’optimisation géométrique) et a partir de ces déplacements dans les trois directions du
repere cartésien, les constantes élastiques et les modes normaux sont déterminés. Ces grandeurs
permettent de déterminer d’une part la fréquence vibrationnelle et d’autre part I’intensité de la transition
vibrationnelle associée. L’intensité du spectre est donc déterminée grace a I’équation [1.120] :

(@) =X3 1 X3 X ZopepMP (1.27)

avec a et 3 des coordonnées cartésiennes, e(l) le vecteur propre vibrationnel de I’atome numéro
I et Z;B (D) le tenseur de charge effective de Born pour 1’atome numéro 1. Or puisque des corrections
¢lectrostatiques sont appliquées au systeéme, les intensités ne sont pas nécessairement bien retranscrites
par rapport au spectre expérimental d’autant plus que les calculs sont faits dans I’approximation
harmonique ce qui géne principalement la détermination de la fréquence de vibration. Ce n’est toutefois
pas la seule raison des écarts parfois rencontrés entre le nombre d’onde expérimental et le nombre d’onde
théorique [1.122-1.124]. La détermination des modes normaux de vibration au suite aux calculs
d’optimisation géométrique permet d’avoir acceés a des pics de Dirac (T = 0°K). Les méthodes de
dynamique moléculaire permettent d’obtenir des spectres présentant des morphologies plus proches de
I’expérience [1.125]. Ce type de calcul est souvent utilisé dans la littérature avec des méthodes de calcul
parfois différentes, que ce soit pour étudier la signature IR de solides [1.108,1.121], de surfaces solides
[1.114,1.124] ou d’adsorbats a la surface de solides [1.117,1.126,1.127].

V. Systémes étudiés, état de I’art
1. Description chimique du séchage d’un point de vue chimique

L’un des principaux sujets d’étude de ce manuscrit est de comprendre la transition existant entre
I’interface solide/solution et I’interface solide/gaz. Cette transition est communément appelée séchage.
Il est important de ne pas confondre le séchage, provenant de 1’évaporation du solvant qui est un
processus spontané, avec la déshydratation thermique qui favorise 1’évaporation, certes, mais entraine
¢galement d’autres transformations comme 1’apparition de nouvelles phases et la perte de groupements
de surface dans le cas des (hydr)oxydes métalliques par exemple (I.1). Au-dela de ces deux types de
séchage généraux, plusieurs méthodes de séchage existent et sont utilisées de maniére empirique. Le
présent manuscrit va se limiter au type de séchage le plus simple : I’évaporation du solvant avec
I’application d’un flux de gaz permettant d’accélérer le phénoméne, appelé séchage par échappement
[1.128].

Ce passage est central pour plusieurs processus chimiques notamment dans le domaine de la
synthése de matériaux (Evaporation Induced Self-Assembly [1.129]) et de la catalyse hétérogeéne [1.130].
La préparation de catalyseurs hétérogenes privilégie généralement le séchage thermique bien qu’une
¢tape de séchage soit parfois mentionnée. Des travaux ont utilisé la lyophilisation pour réaliser un
séchage plus doux [1.130,I.131]. Or, et c’est tout I’intérét de ce sujet, il est important de contrdler
différents paramétres du séchage, ne serait-ce que pour obtenir une certaine reproductibilité dans les
matériaux catalytiques. Le séchage est tres étudié notamment au niveau des contraintes que les forces
de capillarité exercent sur les matériaux [1.132-1.134].

Le présent travail vise a se concentrer notamment sur 1’influence chimique du séchage sur
I’adsorbat. Ce sujet a été peu étudié dans la littérature. Les quelques travaux qui mettent en avant le
séchage concernent des matériaux sur lesquels sont adsorbés des adsorbats de structure (symétrie)
complexe, [[.135] ce qui ne permet pas d’extraire des types de transformations élémentaires ayant lieu
dans des systémes évaporants. Parmi les quelques articles se rapprochant des systémes étudiés ici, une
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majorité ne se concentre pas sur le phénoméne de séchage mais, et cela montre I’intérét de la présente
¢tude, I’utilise pour étudier la spéciation de molécules adsorbées a 1’interface solide/solution [1.1136-
1.142]. Bien que ’idée qu’il y ait un lien entre ’interface solide/solution et 1’interface solide/gaz
correspondante aprés séchage soit digne d’intérét, il est intéressant de la mettre clairement en lumiére
avant de I’utiliser, au risque de faire des conclusions erronées.

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

Le systéme sulfate adsorbé sur les (hydr)oxydes de fer(Ill) a déja été étudi¢ dans la littérature

[[.151], notamment sur la goethite (a-FeO(OH))[1.42,1.143,1.144,1.89,1.138]. Le sulfate est le modele
pour étudier I’adsorption des oxyanions tétraédriques de type XO4*. Ces ions sulfate sont souvent
retrouvés dans les sols [1.145,1.44,1.34] et constituent des compétiteurs dans 1’adsorption des ions
phosphate [1.40,1.138]. Par rapport a son adsorption sur la goethite, le systéme revét une importance en
terme de devenir des polluants, tels que les sélenates ou les arsenates [1.149, 1.34], dans les sols en
présence d’eau. En effet, la goethite est le constituant majeur de certains sols [1.40,1.145,1.146] et est
généralement étudiée dans le cadre d’applications géochimiques.
L’anion sulfate est impliqué dans le couple acido-basique HSO4/SO4> mais le pKa trés bas (= 1,99)
permet de considérer I’ion divalent comme inerte vis-a-vis du proton dans I’intervalle de pH étudié
(entre 6 et 3). C’est une petite molécule a haut degré de symétrie (Tq) qui donne un signal facile a
interpréter en spectroscopie infrarouge vis-a-vis de son interaction avec la surface
[1.40,1.138,1.147,1.42,1.143,1.144,1.148,1.149]. L’utilisation de la goethite a également un but purement
expérimental : elle est peu soluble aux pH trés bas ou trés hauts ce qui permet de s’affranchir des
phénomeénes de dissolution/précipitation. Comme il est mentionné plus haut, ce systéme a déja été étudié
auparavant et par conséquent les différents complexes pouvant entrer dans la spéciation du sulfate dans
cette étude sont connus, que ce soit par étude directe de sulfates a la surface de la goethite ou par étude
de solides similaires comme la Schwertmannite (FesOs(OH)s«(SO4)x,nH>0) [1.150,1.151]. En dehors des
molécules de sulfate chimisorbées, des complexes dits de « sphére externe » existent et ont été rapportés
¢galement dans I’ensemble des articles consultés. Plusieurs types ont été proposés dans la littérature
[1.40,1.150-1.152] et leur distinction semble difficile quelle que soit la technique expérimentale utilisée.
Pour cette raison seuls les complexes de sphére interne seront séparés en plusieurs especes au cours de
I’interprétation et de la discussion des résultats. Parmi les travaux ayant étudié 1’adsorption in situ, peu
ont eu recours a I’ajustement de courbes gaussiennes pour tenter de séparer les différentes bandes et
ceux qui utilisent cette technique [1.89,1.143,1.147] ne le font que ponctuellement alors que plusieurs
parametres (pH, concentration) sont analysés.

Le tableau I.1 montre les signaux IR retrouvés dans la littérature en ce qui concerne les systemes
similaires a celui étudié¢ dans ce chapitre. Il permet également d’illustrer les différents changements de
I’ion sulfate, au niveau vibrationnel, une fois adsorbé. Un autre argument pour confirmer 1’interaction
forte des sulfates avec la surface de goethite est I’apparition de la bande a environ 976 ¢cm™ qui
correspond au mode d’élongation asymétrique des liaisons S-O du sulfate. Il est inactif en spectroscopie
infrarouge pour I’ion libre en solution car il n’entraine pas de modification du moment dipolaire global
de la molécule. Cette bande est toutefois bien visible en spectroscopie Raman (tableau 1.1) et montre
que ’adsorption diminue le nombre d’onde de 988 cm™ a 976 cm™'. Cette diminution peut provenir
d’une l1égere déformation de la molécule suite a la coordination. La coordination du sulfate a I’un des
ions fer(Il) de la goethite entraine une modification de la distribution de la densité électronique a son
niveau : il acquiert un moment dipolaire permanent et par conséquent le mode d’élongation symétrique
des liaisons S-O devient actif en spectroscopie infrarouge. Ce tableau permet également de mettre en
évidence I’absence de consensus concernant 1’attribution de certaines bandes, a savoir les bandes a
environ 1170 et 1200 cm™. En effet, la littérature sur le sujet de I’adsorption de sulfates a la surface des
oxydes de fer étudiée par spectroscopie infrarouge est contradictoire en ce qui concerne 1’attribution
d’une bande a environ 1175 cm’! et au-dessus de 1200 cm’'. Certains travaux affirment que les
complexes Bidentate Binucléaires (BB) donnent lieu a des bandes a environ 1175 cm’!
[1.143,1.144,1.147] et les HMM a une bande a environ 1200 cm™ ou supérieur alors que d’autres mettent
en avant le fait que ce type de bande témoigne d’une espéce Monodentate Mononucléaire protonée
(HMM) a la surface. Au-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 1.9).

¢lectrolyte

réf vl v3 pH concentration Etat/interface espéce substrat
support
Solution
[1.85] 980 1185,1126,1042 2.2 _ 0,0 mol/L. (0,018 mol/L MM (+HM)
Fe(IID))
[1.85] 891 1051, 1194 =1 _ 0,5 mol/L solution  bisulfate libre
[1.85] _ 1102 _ _ 0,01 mol/L solution sulfate libre _
[1.19] 981(Raman) 1111(Raman) _ _ 0,7 mol/L. solution sulfate libre _
981(Raman) _ _ . solution sulfate libre _

[1.20] 1104
[L138] _ 1100 _ _ solution sulfate libre _
[1.138] 970 1054, 1220 =3 B B solution bisulfate libre
[1.144] 980(Raman) 1104(Raman) 6 = 0,1 mol/L solution sulfate libre
[1.85] 980 1042, 1126, 1186 =4  KC10,01 mol/L. 20 pmol/L.  solid/solution MM hématite
[1.144] _ 1104 =6 NaCl 0,01 mol/L 0,001 mol/L solide/solution sphére externe  goethite
[1.144] 975 1055, 1130 <6 NaCl 0,01 mol/L 0,001 mol/L solide/solution MM goethite
[1.153] 1104 946 NaCl0,01 mol/L 20 pmol/L solide/solution sphére externe  goethite
[L153] 975,992 1055, 1133,1170 64 3,5 NaC10,01 mol/L 20 umol/L  solide/solution HM + BB goethite
[1.89] 980 1029,1057,1124 4 _ 50 pmol/L  solide/solution HM hematite
[1.154] 971 1048, 1127, 1183 3a7 Na?;lgilt_].()i 0,002 mol/LL solide/solution BB hematite

Tableau 1.1 : Nombres d’ondes des bandes de sulfates identifiées dans la littérature et parametres
expérimentaux associés. Les systémes homogenes et hétérogénes sont séparés.

i
i 0-$—0
Spheére Externe o-
(Physisorption) OH.*
1 &
HM'\-
OH
s I QO
0—S—0 0=$-0 Y
Sphére Interne | 0 o->%o
- o I |
(Chimisorption) M M M. M
“‘-\ ~ / "‘-\Df -\D/ "“-.G..-' ‘-.Uf "\D/
MM HMM BB

Figure 1.9 : Illustrations des différents complexes de surface attendus dans le systéme goethite/sulfate. En
ce qui concerne les complexes de sphére externe, seule une partie de la sphére de solvatation a été
représentée ici et les complexes de contact des sphéres de solvatation n’ont pas été représentés. Les
images ont été extraites de [1.149].
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3. Déshydratation de ’interface goethite/solution aqueuse de sulfates

L’adsorption des ions sulfate a I’interface goethite/solution a déja été étudiée et il en est de
méme pour le résultat du séchage de I’interface solide/solution [1.136,1.137,1.84,1.155,1.153,1.150]. Ces
travaux ont utilisé les résultats du séchage pour déterminer la spéciation de surface a I’interface
solide/solution sans investiguer 1’impact du séchage sur le systéme, que ce soit en interprétant des
spectres IR accompagnés de données potentiométriques [1.137], en les comparant avec des spectres
EXAFS d’échantillons séchés [1.152,1.153] ou en étudiant des spectres IR seuls [1.136]. Ces travaux
mettent en évidence 1’intérét d’explorer le lien entre interface solide/solution et solide/gaz pour faciliter
les mesures ainsi que les comparaisons entre techniques in situ et ex situ. Si les spectres d’interfaces
séchées ont été analysés, ils I’ont été sans I’aide d’une procédure d’ajustement de courbes gaussiennes
ce qui est un obstacle a I’analyse du spectre en terme de bandes et de modes de vibrations. Dans le
tableau 1.2 se trouvent les nombres d’ondes des spectres d’interfaces séchées relevés. Les différences
entre les protocoles utilisés ainsi que le manque de précision sur les paramétres expérimentaux du
séchage génent quelque peu la comparaison mais il est possible de dire que les signaux se trouvent a peu
pres dans la méme région et que de maniére générale trois bandes principales sont mises en évidence.
En paralléle des bandes détectées dans la littérature sur les interfaces solide/solution aprés séchage, des
bandes correspondant a différents systémes susceptibles d’exister a la surface ont été ajoutées. Parmi
elles, des sels de sulfate plus ou moins hydratés, des sels de pyrosulfate et I’ion bisulfate HSO4
microsolvaté.

électrolyte

ref vl v3 pH concentration Ftat/interface espéce substrat
support
[1.156] 992 1101,1131,1152 B _ _ solide Na,S0,
[1.156] 088 1083,1113,1131 . _ . solide Na,SO,.10H,0
[1.156] 983 1092,1106,1145 _ _ _ solide K,S0, _
[1.156] 975 1064,1083,1091 B B _ solide (NH,),S0,
[1.89] 985 1030,1120,1190 _ _ _ solide Schwertmannite
1235-1237,1185- T HSO, .(H,0),
[1.157] 1049 1166 B -~ B cluster (n=3-12) B
[1.158] 1061,1108,1184,1249,1295 _ _ _ solide Na,S,0, _
[1.159] 1045,1092,1256,1306 _ _ _ solide Na,S,0,* _
[1.160] 1053,1101,1205,1249,1289 _ _ _ solide Na,S,0, _
[1.147] 980 I 04]22'0[(;26‘ 4% removed removed solide/gaz BB hematite
[1.138] 970 1145, 1045 =5 removed removed solide/gaz MM goethite
[1.138] 970 1 0;24152'20 <5% removed removed solide/gaz HM goethite
[1.136] 965 |04?i51£:4l' =3 KCl1 0,01 mol/L _ solide/gaz BB goethite
[1.136] 970 I()ﬁ:)i(:(l)Z(). =3 KC1 0,01 mol/L _ solide/gaz BB akaganeite
[1.136] 970 104:2(:(])2& ~3 KC1 0,01 mol/L _ solide/gaz BB hematite
[1.136] 970 A0AN, 115, 4.5 KC1 0,01 mol/L solide/gaz BB HelOHS
1155 3 amorphe
1043, 1121, NaNO3 0,1 0,1 mol/L L " "
[1.153] 977 1175 4 mol/L (filtrated)  (filtrated) solide/gaz BB ferrihydrite
153 : ’ ' solide/gaz sphére externe  ferrihydrite
1153 1102 4 NaNO3 0,1 0,1 mol/L lide/ h ferrihvd

= mol/L (filtrated) (filtrated)

Tableau 1.2 : Récapitulatif des nombres d’onde de groupements sulfate pour différents systémes retrouvés
dans la littérature. Les modes v et v sont séparés ainsi que les types de systemes étudiés et les détails de
chaque systéme sont précisés.
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En ce qui concerne les bandes attendues dans les spectres de I’interface solide/solution séchée,
le tableau 1.2 montre plusieurs nombres d’ondes mis en avant dans la littérature. Par ailleurs, les nombres
d’ondes de composés solides ou microsolvatés sont également montrés pour permettre de discriminer
entre les espéces adsorbées ou présentes sous la forme de sels. Les ions pyrosulfate ont déja été proposés
comme espece de surface dans la littérature [1.84] et ¢’est pourquoi les bandes IR de sels de pyrosulfate
sont également présentes dans le tableau 1.2. L’étude du tableau 1.2 montre que I’espéce majoritaire
proposée dans les interfaces a sec est le complexe BB. Le tableau 1.2 montre également qu’il peut étre
difficile de discriminer toutes les espéces de sulfate sur le seul critére des nombres d’ondes des bandes
issues des modes de vibration v; car elles se trouvent généralement dans la méme région qui est
relativement restreinte (140 ¢cm™ pour deux ou trois bandes). Ce sont les modes vi qui vont donc
permettre d’orienter I’ interprétation.

4. Adsorption des molybdates a la surface de la 1épidocrocite: interface solide/solution

La connaissance de I’interface solide/solution est essentielle pour étudier I’interface solide/gaz
qui est obtenue a la suite du séchage et son étude aurait di €tre une confirmation rapide de travaux
précédents [1.37].Toutefois, I’observation de nouvelles bandes en dehors de 1’intervalle de nombres
d’ondes étudi¢ dans la littérature nécessite une révision du systeme dans le but de compléter les
découvertes déja faites et ainsi d’approfondir les connaissances relatives au point de départ du séchage.

Les molybdates peuvent polymériser en solution mais il semble que la conclusion des travaux
portant sur la polymérisation a ’interface (hydr)oxyde de fer/solution soit que 1’état final (polymere
adsorbé a la surface) ne soit pas possible a la surface de la Iépidocrocite [[.161]. D’autres travaux
semblent indiquer que ce polyanion ne peut &tre adsorbé que réversiblement (sphére externe) a la surface
d’autres oxydes (TiO», Al,O3) [I1.162]. Pour ne pas rendre le systéme trop complexe, il va étre intéressant
de se placer dans des conditions expérimentales pour lesquelles aucun polymere n’est présent en solution
et évaluer I’impact de la surface sur ce phénomene.

Les ions molybdates en solution peuvent changer de géométrie en fonction du pH: I’anion
MoO4> est stable sous forme tétraédrique (Tq) alors que les formes protonées HMoO4 et HoMoO; ont
tendance a accepter deux molécules d’eau dans leur sphére de coordination primaire pour devenir
octaédriques (On) [1.163]. La question de la géométrie de 1’adsorbat se pose donc et les travaux réalisés
sur le méme systéme ont montré a 1’aide de la modélisation moléculaire [1.165] que la forme octaédrique
des complexes de surface est instable et que les molybdates sont adsorbés sous la forme de tétra¢dres a
la surface de la Iépidocrocite quel que soit le degré de protonation. Cette information peut justifier le
fait que la polymérisation de surface de ces oxyanions est impossible sur ce substrat [[.166].

Comme dans le cas des sulfates (chapitres III et IV), il faut d’abord connaitre 1’interface
solide/solution avant le séchage dans le but de comprendre son évolution vers une interface solide/gaz.
L’interface solide/solution a été peu étudiée par spectroscopie et les systémes concernés ont notamment
traité¢ de ’adsorption dans les composés lamellaires [1.164] et les oxydes de fer [1.166,1.37,1.165].

5. Déshydratation de I’interface lépidocrocite/solution aqueuse de molybdate

Le passage d’une interface solide/solution a une interface solide/gaz dans ce systéme permettrait
de mieux comprendre les changements en surface et au-dessus de la surface (couche diffuse) au cours
du séchage en regardant I’état de polymérisation des molybdates aprés séchage. En effet, une des
caractéristiques principales de cet oxoanion est de pouvoir polymériser en solution [1.164,1.161]. Bien
qu’il ait été montré dans la littérature que la polymérisation a la surface de la 1épidocrocite n’avait pas
lieu en contact avec la solution [I.161], les transformations ayant lieu au cours du séchage (modification
de la géométrie, accumulation de 1’adsorbat au voisinage de la surface, dégradation du substrat)
pourraient rendre cette polymérisation favorable. La dissociation des polymolybdates a la surface de
différents substrats a été proposée [1.162] mais [’hypothése n’a pas encore été testée dans ces conditions
(séchage) pour les (hydr)oxydes de fer, d’autant plus que la polymérisation a la surface de I’hématite a
été mise en évidence a I’interface solide/solution [1.140]. Dans la littérature, le séchage est généralement
peu controlé et effectué en méme temps ou juste avant une étape de calcination ce qui empéche de
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déterminer les roles respectifs du séchage ainsi que du chauffage sur le devenir de cette espéce en surface
[[.162-1.167,1.55].

Si le séchage de I’interface solide/solution a été étudié dans le cas des sulfates (I11.3), il n’en est
rien en ce qui concerne les molybdates. Les solides imprégnés avec des solutions de molybdates sont
généralement des phases actives supportées [1.130,1.168] ou alors ce sont des molybdates de fer
présentant des environnements intéressants au niveau des anions mais bien différents des interfaces
¢tudiées ici. En effet, cette derniére comporte différentes espeéces (dues au séchage sans ringage
préalable) et le dépot n’est pas stoechiométrique et encore moins organisé [1.169-1.171]. De plus, dans
le cas d’imprégnation, il est bien souvent question de la déposition de polymolybdates plutot que de
monomolybdates a la surface. L’analyse d’un nouveau systéme va donc étre difficile a comparer avec
la littérature existante mais va permettre d’étudier un nouvel aspect des molybdates déposés en surface.

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

C’est au cours d’un séjour de deux mois et demi au Japon dans le cadre du programme d’été de
la Japan Society for the Promotion of Science (JSPS) que les travaux du chapitre VII ont été réalisés.

Le sujet est 1’étude du comportement du phtalate adsorbé sur la goethite dans des conditions
d’humidité insaturée. De la méme maniere que pour le séchage, peu de travaux ont été réalisés dans ce
cadre [1.173] alors que I’adsorption des phtalates a 1’interface solide/solution sur la goethite est bien
connue.

Ces résultats ont ¢té obtenus a I"université d’Osaka, sous la supervision du professeur Satoru
Nakashima et ont été suffisamment intéressants pour commencer la rédaction d’un article. C’est pour
cette raison que le chapitre VII est inclus au présent manuscrit sous forme d’article scientifique. Le
journal visé est Journal of Colloid and Interface Science.

7. Etude de I’orientation des substrats et adsorbats : la spectroscopie ATR-IR polarisée

Comme il a été expliqué plus haut, la chimisorption d’une molécule sur une surface entraine une
perte de la liberté de rotation et limite alors I’orientation entre la surface du substrat et la molécule
d’adsorbat. Or pour réaliser la mesure de I’orientation des molécules adsorbées par rapport a la surface
du substrat, il est important que [’orientation du substrat lui-méme par rapport au systeme de
coordonnées fixes du cristal ATR soit connue et constante. C’est pourquoi la méthode d’adsorption de
molécules communément utilisée en ATR-IR est idéale pour les mesures d’orientation car le substrat est
sous la forme d’un dépot considéré comme immobile au cours de I’expérience. Plus encore, pour qu’une
anisotropie au niveau de 1’adsorbat soit visible par spectroscopie ATR-IRP, il faut que le dépot présente
lui aussi une anisotropie. Ce point limite d’ores et déja les substrats pouvant étre utilisés pour ce genre
de technique car, pour obtenir un dépot anisotrope, il est nécessaire d’avoir des particules anisotropes a
déposer sur la cristal ATR et que ces derniéres forment un dépot lui aussi anisotrope. Ainsi, des
particules sphériques ne pourront pas étre utilisées car le dépdt formé sera entierement isotrope et donc
I’anisotropie due a I’adsorption d’une molécule sera effacée par 1’isotropie du dépot de substrat. Le
probléme est analogue dans le cas de particules cubiques.

Associée au besoin d’anisotropie, une connaissance des faces cristallines du substrat exposées
est obligatoire pour I'utilisation de cette technique. En effet, il est facile d’envisager qu’un dépot
anisotrope peut également présenter une anisotropie de réactivité vis-a-vis de I’adsorbat. Ce faisant, il
est important de connaitre la réactivit¢ des faces en présence pour éviter des contresens dans
I’interprétation des données. Ainsi, un systéeme idéal sur lequel utiliser ce genre de technique de
caractérisation est un solide dont les particules sont anisotropes et dans lequel la face cristallographique
la plus abondante est aussi la plus réactive. A défaut d’avoir cette combinaison, utiliser un substrat
présentant une anisotropie telle que 1’écart de réactivité est compensé par 1’écart de surface des
différentes faces exposées semble étre un bon compromis.

La spectroscopie ATR-IR polarisée a été utilisée dans la littérature pour étudier des films de
Langmuir-Blodgett [1.172] qui présentent par définition une anisotropie importante [1.37]. Dans ces

travaux, la partie théorique est développée de manicre importante pour pouvoir déterminer 1’orientation
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des molécules constitutives du film a la surface du substrat selon 1’arrangement du film directement a
partir du spectre. Cette technique a également été utilisée pour étudier I’arrangement de tensio-actifs sur
une surface de silice [1.174]. D’autres travaux ont ét¢ effectués sur un systéme similaire [1.79] et se sont
concentrés sur la conversion des données As et A, en coordonnées cartésiennes Ax, Ay et A..
L’orientation de nanoparticules de bentonite se déposant sur une surface plane (cristal ATR) recouverte
de magnétite a pu étre déterminée en comparant les dichroismes respectifs des deux phases [1.175] a
partir des composantes de 1’absorbance de particules de bentonite a celles de la surface de magnétite sur
laquelle les objets se déposent. Cette application de la spectroscopie ATR-IRP a également été utilisée
pour étudier 1’orientation de particules de smectites sur le cristal ATR [1.176]. L orientation des nitrates
intercalés dans des hydroxydes doubles lamellaires (LDH) a également pu étre déterminée par ATR-IR
polarisée. L’orientation d’adsorbats sur des hydroxydes métalliques a ét¢ mise en évidence pour la
premiére fois sur la lépidocrocite [1.37], puis sur la goethite [[.165] mais les travaux n’ont montré
I’orientation que pour un seul spectre correspondant a une seule composition ce qui a fait office de
preuve de concept et ouvre la voie a 1’étude de I’évolution de cette orientation en fonction de la
composition de la solution.

L’adsorption de molécules a I’interface solide/solution est un phénoméne complexe faisant
participer la charge électrique de la surface. Non seulement la charge électrique de surface influe sur
I’interaction des espéces en solution avec les surfaces solides, mais aussi sur les interactions des
particules entre elles. Les dépots de particules étudiés par spectroscopie présentent une charge électrique
non-nulle a leur surface (I.3.) et c’est cette charge électrique de surface qui est responsable des
phénomeénes d’agrégation, de floculation et de sédimentation en suspension. Ces phénomeénes sont
expliqués par le modele DLVO [1.177]. Dans un dépot de substrat fabriqué au-dessus du cristal ATR
dans le but d’étudier 1’adsorption de molécules in situ, les charges des nanoparticules agrégées (formant
le dépot) seront identiques en signe et/ou en valeur. La question du changement d’arrangement des
nanoparticules du dépdt a cause de la répulsion électrostatique des charges électriques identiques peut
alors se poser.

L’attribution des bandes IR mises en évidence dans le chapitre V du présent manuscrit implique
des orientations particulieres des molécules de molybdate adsorbées a la surface de la 1épidocrocite. La
spectroscopie ATR-IRP permet de discuter ces attributions sur la base de 1’orientation des groupements
détectés par rapport a la surface de la 1épidocrocite.

Enfin, I’utilisation de la spectroscopic ATR-IRP sur des matériaux anisotropes dont la
composition est difficile & déterminer par spectroscopie IR non polarisée peut bénéficier de la mesure
d’orientation en ajoutant une nouvelle régle (orientationnelle) de sélection. C’est le cas notamment pour
I’Oxyde de Graphite (OG) qui présente une forte anisotropie jusqu’au niveau moléculaire et
I’exploitation de cette caractéristique par spectroscopie ATR-IRP permet d’attribuer les signaux IR avec
plus d’aise et d’affiner la caractérisation de I’OG qui est un matériau bidimensionnel utilisé pour de
nombreuses applications [1.178].

L’Oxyde de Graphite (OG) est un matériau fabriqué a partir de I’oxydation du graphite en
suspension en présence d’oxydants plus ou moins violents [I.179]. Ce faisant, des atomes d’oxygéne
sont incorporés dans les feuillets de graphite, dont les atomes de carbone sont hybridés sp? (géométrie
trigonale plane), sous la forme de groupements fonctionnels. Ces groupements sont localisés de deux
facons : sur les extrémités du feuillet (groupement péri-feuillet) et a I’intérieur de ce dernier (groupement
intra-feuillet). En ce qui concerne les groupements péri-feuillet, I’oxygene substitue un hydrogéne
permettant la saturation d’un atome de carbone péri-feuillet. L’orientation dans le plan du feuillet est
donc a priori conservée. En revanche, dans le cas des groupements intra-feuillet, les atomes de carbone
hybridés sp? st obligés de modifier leur hybridation (sp? — sp?, géométrie tétraédrique) et par conséquent
la liaison supplémentaire est globalement orientée perpendiculairement au plan du feuillet. Cela donne
un écart important dans I’orientation des différents groupements fonctionnels du GO (figure 1.10) et, en
fabriquant un film anisotrope, il est possible de s’attendre a pouvoir attribuer les différents groupements
sur la base de leurs signaux IR [1.180-1.184]. Des groupements pour lesquels 1’attribution n’est pas
toujours unanime dans la littérature. Ainsi, en ajoutant les informations d’orientation obtenues par
I’utilisation d’une radiation incidente linéairement polarisée, il va étre possible d’avancer sur
’attribution des bandes et de révéler de nouveaux signaux.
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Figure I1.10: Schéma du principe de la mesure, les doubles fléches constituent les moments de transition
dipolaire associés aux modes d’élongation des groupements de 1’oxyde de graphite.
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I. Matériels

Le diazote gazeux utilisé est de type U obtenu chez AIR LIQUIDE. L’eau utilisée (haute pureté)
est produite par un polisseur d’eau PURELAB Option-Q. La goethite (a-FeO(OH)) et la [épidocrocite
(y-FeO(OH)) utilisées dans ce travail ont été fournie par le Collége de France et leurs caractéristiques
ont été publiées [ME.1].

Les batchs d’oxyde de graphite (OG) a partir desquels les films fins ont été fabriqués puis étudiés
ont été fournis par Alexis PINEIRO-GARCIA apres synthése selon une méthode Hummers modifiée
[ME.2] consistant dans le prétraitement du graphite avec un mélange d’acide sulfurique (H>SOs), de
pentoxyde de phosphore (P,Os) et de peroxodisulfate de potassium (K»S,0s). Ce mélange a ensuite été
ajouté dans une solution d’acide sulfurique aqueuse a laquelle du permanganate de potassium a été
ajouté. Apres réaction, les restes de réactifs ont été consommés par ajout d’une solution de peroxyde
d’hydrogeéne et une solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 10% a été ajoutée. Le matériau
nouvellement synthétisé a ensuite été lavé plusieurs fois a 1’eau puis au méthanol. D’autres informations
sont fournies a I’annexe II de ce manuscrit.

I1. Méthodes expérimentales

1. Analyses Spectroscopiques

Les spectres acquis au cours des différentes expériences présentées dans ce manuscrit ont été
réalisés a 1’aide d’un spectrometre infrarouge ISSOCFT-IR Nicolet de la marque Thermo Scientific. Ce
spectrometre est équipé d’un accessoire ATR de type PIKE MIRacle Single Reflection ATR dont le
cristal en ZnSe est recouvert d’une couche de diamant. Ce revétement en diamant permet de réaliser les
expériences sur une large gamme de pH sans dégrader 1’accessoire. Les données sont traitées a 1’aide
du logiciel de spectroscopie OMNIC de la marque Thermo Scientific, version 2.3.

Les spectres présentés sont le résultat de I’accumulation de 256 scans avec une résolution de 4
cm!. Ils sont obtenus par Réflectance Totale Atténuée ce qui peut entrainer des distorsions du spectre
(chapitre 1, IV.4.) et celles-ci sont corrigées a 1’aide du logiciel OMNIC en approximant 1’indice de
réfraction du milieu égal a celui de I’eau pure ou bien de 1’air (qui est trés proche de celui du diazote
gazeux) selon que I’interface étudiée est une interface solide/gaz ou solide/solution.

La correction ATR entraine parfois des déformations importantes de la ligne de base et les
spectres corrigés subissent donc une correction automatique de la ligne de base (polynome de degré 2
basé sur plusieurs points choisis par le logiciel). Cette correction automatique n’entraine aucune
apparition de nouveaux pics et ne modifie pas de maniére visible la morphologie des pics étudiés, elle a
pour fonction principale de redresser la ligne de base si elle présente une certaine pente sur la région
¢tudiée. Le degré de polynome peut parfois étre modifié¢ dans certains cas ou les réglages par défaut ne
fournissent pas des résultats jugés convenables.

2. Montage d’hydratation/déshydratation

Le montage (figure ME.1) mis au point pour réaliser les expériences de séchage in situ se base
sur le principe de dilution par mélange de flux : un flux de diazote dont I’humidité relative a été réduite
a un minimum et un flux d’humidité relative maximale (100%HR). Il comprend trois parties : une partie
«séche », qui est censée transporter le diazote a humidité minimale, une partie « humide », qui
transporte le diazote chargé en vapeur d’eau, une partie « mesure » ou les deux flux précédents se
rejoignent pour donner un flux global de diazote d’humidité relative contrdlée. Ce dernier passe dans
une cellule de mesure contenant un hygrometre qui donne 1’humidité relative a I’entrée de la cellule de
flux, et un embranchement (« carrefour ») permettant de contrdler ce qui passe dans la cellule de flux
(et donc qui est en contact avec le dépot solide). La sortie du montage est contrdlée par une vanne trois
voies qui dirige le flux vers la solution (6) ou bien vers le débitmétre a bille (11) selon que le mélange
sortant de la cellule de flux est liquide ou gazeux.

52



La partie « séche » comprend une vanne pointeau (PTFE, AALBORG) qui permet de réguler le
débit total de gaz dans le montage (le débit de solution est controlé via la pompe péristaltique). La vanne
pointeau est suivie par une cellule de dessiccation qui est constituée d’un pot droit de 100 mL rempli de
gel de silice (avec indicateur, MILLIPORE). Une vanne trois voies permet de sélectionner si le flux de
gaz doit étre saturé en eau, quasiment sec ou a humidité relative contrélée. Une vanne pointeau permet
de faire varier le débit de diazote a humidité relative minimale entrant dans le montage ce qui permet de
contrdler I’humidité relative entrant dans la cellule de flux. Un tube en « T » permet de rejoindre les
deux premiéres parties du montage en direction de la cellule de mesure.

(1}

Maig) (3)
- ) —:j:{z} - = .'
_ ] [ f,.
Humidité | .~
relative
(@)

i8)

O3

(11)

a)

Cellule de flux |(- -

=== ===

e |

Entrée

liquides N\

i

Figure ME.1: a) Schéma du montage d’hydratation/déshydratation : (1) cellule desséchante, (2) vannes
pointeau (3) cellule hygrométrique, (4) bulleur rempli d’eau distillée, (5) piege, (6) solution aqueuse, (7)
pompe péristaltique, (8) spectrometre infrarouge avec accessoire ATR, (9) cellule de flux, (10) carrefour
secondaire, (11) débitmeétre a bille, b) correspond a la figure b) : Schéma du carrefour liquide-gaz-cristal.
La régulation des flux sortant du carrefour se fait par rotation des vannes pour faire correspondre les
différentes entrées et sorties. L’évacuation commence par une aiguille en acier inoxydable.

La partie « humide » débute au niveau d’une des sorties de la premiére vanne trois voies de la
partie « séche ». Le tuyau entre dans un bulleur contenant de 1’eau distillée puis ressort pour passer dans
un piége et rejoint la partie « seéche » du montage par le tube en T situé a I’entrée de la partie « mesure ».

La partie « mesure » comprend une cellule de mesure dans laquelle entre un hygrométre. Le
flux en provenance des parties « séche » et « humide » traverse la cellule de mesure et se retrouve au
contact de I’hygromeétre ce qui permet la mesure de I’humidité relative du gaz. Pour diminuer le volume
mort a I’intérieur de la cellule de mesure et par conséquent améliorer la rapidité de la mesure, la cellule
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est remplie de billes de verre MERCK) de 6 mm de diamétre. La sortie de la cellule de mesure conduit
au « carrefour ».

Le « carrefour » est un embranchement constitu¢ de deux vannes trois voies LUER emboitées
I’une dans 1’autre et permettant de controler la phase mobile mise en contact avec le cristal ATR. La
sortie du « carrefour » conduit a la cellule de flux qui est en contact avec le cristal ATR puis a une vanne
trois voies amenant soit & un débitmétre gazeux ou bien a la solution mére selon le type de systéme
étudié.

3. Analyse statique de solutions aqueuses

Pour étudier une solution aqueuse par spectroscopie infrarouge par ATR, il faut d’abord acquérir
un background de la solution sans 1’analyte en prélevant 2 pl. de la solution d’électrolyte support seule
a I’aide d’une micropipette et en les plagant sur le cristal ATR. La goutte est recouverte d’un couvercle
pour empécher 1’évaporation de la goutte et donc les modifications de la concentration.

Une fois le background obtenu, un spectre de la solution contenant I’analyte est acquis. Apres
avoir nettoy¢ le cristal ATR de la solution sans analyte, 2 puL. de la solution d’analyte sont placés sur le
cristal ATR. Aprés avoir recouvert la goutte du couvercle, 1’acquisition du spectre peut étre réalisée.

Le volume de 2 pL a prélever est purement indicatif. L’important est que la goutte recouvre
entiérement le cristal ATR. Ce n’est pas le cas pour 0,5 uL et par conséquent ce volume est trop petit.
Bien qu’un signal puisse étre obtenu, si 1’épaisseur sondée n’est pas « saturée » par la solution alors des
déformations du spectre peuvent étre attendues.

4. Adsorption a ’interface solide/solution aqueuse In Situ

Les études d’adsorption a I’interface solide/solution aqueuse sont réalisées en plusieurs étapes :
Préparation, hydratation et adsorption (fig. ME.2, trois premiers éléments). Généralement, 1’étape
d’adsorption présente plusieurs sous-étapes correspondant a des modifications apportées a la solution et
susceptibles d’influer sur I’adsorption. La premicre étape est celle de préparation du substrat sur le cristal
ATR. Ce substrat est étudié sous la forme d’un dépot réalisé sur le cristal de 1’accessoire ATR, il est
réalisé a partir d’une suspension colloidale préalablement synthétisée et dont un volume est séché pour
obtenir le dépot solide. C’est pourquoi le début de 1’expérience comprend la diminution de ’humidité
relative dans le montage servant a sécher le dépét.

Avant d’étre utilisée pour fabriquer le film de particules a analyser, la suspension est mise dans
un bain a ultrasons pendant une minute. 1 uL. de suspension est alors prélevé a I’aide d’une micropipette
et déposé sur le cristal ATR. La cellule de flux est ensuite rapidement placée au-dessus du cristal et le
volume de suspension déposé se retrouve donc en contact avec un flux de diazote a trés faible humidité
relative (entre 0,5 et 2 %HR) pour étre séché. L’opération précédente est répétée deux fois afin d’obtenir
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
parallele. C’est la solution meére qui contient I’électrolyte de fond. Avant de débuter 1’étape
d’hydratation, la solution d’¢lectrolyte support fraichement préparée est purgée au diazote a humidité
relative provenant directement de la bouteille (sans passage dans les parties desséchantes du montage
soit a environ 10 %HR) pour chasser 1’atmosphére du laboratoire et notamment le dioxyde de carbone.
Le pH est surveillé au méme moment, selon sa valeur, il est ajusté par ajout de solutions aqueuses d’acide
chlorhydrique ou de soude. Une fois le pH stabilisé, la pompe péristaltique est allumée (10 rotations par
minute) et le flux de diazote « sec » est interrompu pour permettre a 1’étape d’hydratation du dépdt de
substrat de débuter pendant environ une heure. Ensuite, une macro est lancée et des spectres (64 scans)
sont acquis toutes les 10 minutes. L’étape d’hydratation est considérée comme achevée lorsqu’un état
stationnaire est atteint, c’est-a-dire quand la soustraction de deux spectres consécutifs donne un résultat
comparable a la ligne de base. Cette condition validée implique que le spectre ne change pas de manicre
significative au bout de 10 minutes sur deux cycles. Cette durée a été choisie car elle correspond a une
durée supéricure au temps de passage de la solution dans I’intégralité du circuit (environ 6 minutes).
Cela signifie que la solution n’influe plus significativement sur le dépdt et il est alors possible de
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considérer que le dépot est hydraté. Une fois cette constatation faite, un spectre du dépdt hydraté est
acquis, ainsi qu’un background.

Avant de débuter 1’étape d’adsorption, la pompe péristaltique est éteinte et la valeur du pH est
observée. A 1’aide d’une micropipette, un volume de solution d’adsorbat est prélevé et ajouté a la
solution mére. Le pH peut étre ajusté si nécessaire. La pompe est alors allumée, et les spectres sont suivis
jusqu’a atteindre un état stationnaire selon le méme critére qu’au-dessus. La pompe péristaltique est
alors arrétée pour une nouvelle modification de la solution.

5. Séchage In Situ
L’ensemble des étapes du séchage et des autres protocoles est schématisé dans la figure ME.2.

Avant séchage, une étape d’adsorption in sifu est réalisée (voir sous-partie 4). Une fois 1’état
stationnaire atteint, la pompe est arrétée, le logiciel de suivi de I’humidité relative est ouvert et une
analyse est lancée. A 1’aide d’une seringue de 2 mL remplie de diazote et de I’entrée prévue a cet effet
sur le « carrefour », la phase liquide est chassée progressivement. La vanne du carrefour régulant I’acces
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 mL/min. Des spectres sont
alors acquis jusqu’a ce que I’état stationnaire soit atteint.

Séchage In Situ

L

Adsorption a I'interface solide/solution aqueuse In Situ

A 4

g i AW ™ kY R
Prépa ratlon#Hyd rata t|on*ﬁ.dso rption @Séch age*Rl n;age*Séch age
Dépdt de solution Mise en place de la Contact avec Effondrement Elimination Effondrement
colloidale triple couche lanalyte de la triple des sels, de la triple
couche complexes de couche
Fabrication d'un film Régulation du pH Mise en place de la sphisre

mince de particules spéciation de surface Accumulation externe Réarrangement
d'espices en des espéces en

Evolution avec surface Hydratation surface

pHfconcentration de la surface

Figure ME.2 : Schéma des protocoles expérimentaux appliqués. La ligne en pointillés met en évidence que
les étapes qui se trouvent aprés ne sont pas automatiquement réalisées.

Pour certaines expériences, la labilité des espéces formées a la surface a été exploitée en ringant
le dépdt avec une solution de composition identique a celle de 1’étape d’hydratation. Le but du ringage
est de faire disparaitre les especes les plus labiles du dépdt aprés séchage (précipités, complexes de
sphére externe...) et pour cela la mise en contact d’un flux de la nouvelle solution mére avec la surface
est réalisé pendant une durée réduite (30 secondes de circulation). Il est suivi par un flux de diazote
injecté par le méme circuit via la pompe péristaltique. A partir de cette étape, un second séchage suivant
la procédure décrite précédemment est opéré jusqu’a I’acquisition d’un spectre final.

6. Séchage et impuretés

La chimie expérimentale nécessite 1’utilisation de composés les plus purs possibles dans le but
d’étudier les propriétés spécifiques des systemes. Toutefois, la pureté d’un composé est un concept qui
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ne peut étre qu’approché et par conséquent, tout systéme en chimie expérimentale présente des
impuretés qui ne peuvent étre réduites qu’au prix de longues procédures de traitement.

Ainsi, comme il sera vu tout au long de ce travail, le séchage entraine une augmentation de la
concentration de 1’ensemble des espéces présentes dans le systéme (en I’occurrence en solution). Parmi
les especes concentrées : I’électrolyte support, 1’adsorbat et les impuretés. Le comportement attendu
pour les deux premiéres sera discuté plus loin mais les impuretés sont importantes a prendre en compte
ici car elles ne sont pas spécifiques du systéme étudié. Les impuretés peuvent provenir de I’ensemble
des produits utilisés dans les experiences, toutefois beaucoup d’entre elles sont sous forme d’ions et ne
présentent alors pas de signaux dans 1’infrarouge moyen. En revanche, des signaux IR vont parfois étre
retrouvés dans les spectres expérimentaux qui ne correspondent pas a un constituant du systeme étudié.
Aprés une recherche approfondie, 1’espéce parasite semble provenir de ’eau distillée utilisée et ne
provient pas d’un quelconque dysfonctionnement du polisseur utilis¢ (PURELAB, Option-Q).
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Figure ME.3: Spectres ATR-IR du cristal ATR aprés 5 dépdts de 1 pL de différents types d’eau distillée :
eau Ultrapure (ALFA AESAR, en haut) testée aprés ouverture et eau distillée MilliQ utilisée dans
I’ensemble des expériences de ce travail (en bas).

En effet, cinq dépdts de 1 pL d’eau MilliQ ont été réalisés sur le cristal ATR et séchés avant
acquisition d’un spectre IR. Les résultats sont présentés a la figure ME.3. Pour comparaison, et
¢galement dans le but de trouver un moyen de faire des experiences plus “propres”, la méme procédure
a été réalisée avec de I’eau Ultrapure (ALFA AESAR) d’origine commerciale. En observant la figure,
il est possible de remarquer que les polluants sont similaires sur la base des signaux IR observés (bandes
a environ 3300 cm™, 3000 & 2800 cm™ et 1800 a 900 cm™). Ces observations montrent que la présence
de polluants provient a priori de la méthode de purification de 1’eau plutdét que d’un systeéme en
particulier. Cela indique aussi que les possibilités pour augmenter la pureté sont minces. De plus, en
regardant les valeurs d’absorbance entre les deux spectres, la qualité supérieure de I’eau MilliQ utilisée
dans les expériences dont les résultats sont présentés dans ce travail est démontrée par une absorbance
(0,0375-0,0275 = 0,01 UA pour la bande située juste au-dessus de 2900 cm™) inférieure a celle de I’eau
Ultrapure (0,0225-0,00375 = 0,01875 UA pour la méme bande).
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7. Analyse par ATR-IR polarisée

Dans ce genre d’expérience, I’objectif est de déterminer 1’orientation des groupements présents
sur le cristal ATR. Pour cela, quelle que soit I’expérience réalisée, un polariseur manuel (PIKE
TECHNOLOGIES) est monté sur ’accessoire ATR de maniére a se placer dans la trajectoire du
rayonnement infrarouge. L’angle de polarisation utilisé est soit de 0° (la composante paralléle au plan
d’incidence, E,, est transmise) soit de 90° (la composante perpendiculaire au plan d’incidence, Es, est
transmise). Aprés avoir atteint I’état stationnaire, un spectre pour chaque angle de polarisation est acquis
avec le background correspondant. Les spectres sont ensuite traités avec la méme méthodologie que
ceux obtenus sans polariseur (correction ATR et correction automatique de la ligne de base).

8. Ajustement de courbes

Les spectres IR sont rarement composés de bandes isolées et parfaitement symétriques (fig.
ME.4) comme ce qu’il est possible de voir dans les chapitres introductifs d’ouvrages sur le sujet ou dans
I’analyse de systémes simples. En pratique, pour des sytémes plus compliqués, les spectres obtenus
montrent des massifs de plusieurs bandes superposées formant une bande asymétrique et difforme. Bien
qu’il soit parfois possible d’identifier les différents participants au massif en étudiant les épaulements,
une description quantitative est plus difficile ainsi que la prise en compte d’éventuels variations de
nombres d’ondes. C’est pour cela que plusieurs solutions existent pour séparer les composantes d’un
spectre. Parmi ces solutions, la méthode MCA (Multivariate Curve Analysis), ’analyse en facteurs, la
déconvolution par transformée de Fourrier ou encore I’ajustement de courbes sont retrouvées. Toutes
ces méthodes s’appuient sur des modeles mathématiques pour séparer les différentes composantes du
spectre. Certaines sont assez visuelles et reposent sur une modification du spectre (déconvolution,
ajustement de courbes) [ME.2] tandis que d’autres reposent sur I’analyse de données numériques (MCA,
décomposition en facteurs) [ME.1] mais toutes comportent des paramétres fixés par 1’opérateur et
comprenent une certaine erreur expérimentale.

(1)

2) (3)

(4)

(5)

v

Figure ME.4: La forme caractéristique d’une bande. (1) : Centre de la bande, (2) : Intensité (hauteur) de la
bande, (3) : Largeur a mi-hauteur (LMH) de la bande, (4) : Aire de la bande, (5) : Ligne de base. Dans cet
exemple, I’absence de phénomeénes secondaires, interférents, permet d’avoir une ligne de base plane.
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Dans cette étude, I’ajustement de courbe a été retenu notamment parce qu’il est trés utilisé dans
la littérature [ME.9-ME.13] et fait plus appel a une observation de la qualité d’ajustement qu’a un
traitement purement mathématique. Le raisonnement de base de cette méthode est qu’une transition
entraine I’apparition d’une seule et unique bande (pour des cas simples) symétrique ne présentant qu’un
seul point d’inflexion correspondant au maximum d’intensité (fig. ME.4). Cette bande présente plusieurs
paramétres (centre, largeur a mi-hauteur, aire) qui sont liés au phénomeéne physique d’intérét (dans le
cas de ce travail, ’absorption) et toute espece détectable par cette technique devrait produire un résultat
similaire. Par conséquent, toute structure identifiable dans un spectre expérimental devrait résulter de la
superposition de plusieurs bandes ayant pour origine le méme phénoméne (fig. ME.4). Un moyen de
séparer les différentes composantes du spectre est donc de placer plusieurs bandes individuelles au
niveau de la région d’intérét et d’optimiser les différentes caractéristiques de ces bandes dans le but
d’imiter la bande expérimentale. L’ensemble des ajustements a été réalisé avec les outils d’ajustement
non-linéaire de courbes d’OriginPro 9.1.

La méthode mise au point au cours de ce travail s’est appuyée sur de nombreux essais, suivant
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 premicres étapes concernent la ligne de base sur laquelle vont étre ajustées les courbes.
Dans un systéme théorique simple (figure ME.4), cette dernicre est plane car elle ne comprend la trace
que d’un seul phénomeéne et n’est perturbée par aucun phénomene secondaire. C’est bien entendu un cas
idéal, et dans des spectres expérimentaux, plusieurs phénomenes peuvent avoir lieu et donner naissance
a des déformations significatives de la ligne de base théorique. Selon le sujet de I’étude et la
connaissance de ces phénomenes, il est donc nécessaire de « tronquer » le spectre de maniére a ne
prendre en compte que les traces du phénomeéne étudi¢ et faire abstraction de 1’ensemble des
phénomeénes susceptibles d’interférer dans 1’ interprétation des données (interférences de 1’instrument de
mesure, soustraction imparfaite du background, signaux peu intenses...). Ces phénoménes peuvent
participer a la déformation de la ligne de base théorique plane (figure ME.4) et il est alors nécessaire de
redéfinir une ligne de base « apparente » sur laquelle les bandes d’intérét vont &tre simulées. Sans
s’intéresser a la signification physique de la déformation de la ligne de base, des travaux se sont
intéressés a la simulation de cette derniere dans le but de la soustraire au spectre brut [ME.14].

Pour ces étapes, une ligne de base polynomiale est utilisée de manicre standard [ME.3, ME.4].
Une ligne de base linéaire est également utilisée dans la littérature [ME.5,ME.6,ME.7] mais elle tronque
généralement le spectre et donc introduit une erreur dans la simulation. De plus, si les points par lesquels
passe la courbe polynomiale sont bien alignés, la ligne de base obtenue sera quasiment linéaire tout en
respectant les contours du massif spectral. La définition d’un pic simple mentionne généralement un
¢loignement par rapport a la ligne de base suivi du retour a la ligne de base aprés passage du centre de
la bande (figure ME.4), de la méme manicre il est possible de définir que plusieurs bandes superposées
doivent former un massif qui part de la ligne de base pour ensuite y retourner apres avoir passé le centre
de la bande correspondant au dernier pic. Sans autre information sur 1’origine de la ligne de base, les
points permettant sa mise en place sont alors placés de part et d’autre du massif a simuler dans le but de
respecter la définition mentionnée plus haut. La forme de la ligne de base dépend alors seulement des
points de part et d’autre du massif et respecte au mieux la forme du spectre. Cela permet également de
fixer un premier critére visuel de validité de 1’ajustement : les ailes du massif simulé doivent
correspondre a celles du massif expérimental. Une fois placée, la ligne de base peut étre légerement
modifiée en modifiant la position de certains points lorsque la procédure d’ajustement ne donne pas de
résultats cohérents.

La suite de la procédure de simulation de courbe concerne les bandes et leurs positions. Tout
d’abord il est nécessaire de définir une fonction pour la forme des bandes. Il est généralement admis que
les bandes de spectroscopie IR peuvent présenter une forme gaussienne, lorentzienne ou bien un
mélange des deux appelé bande de Voigt [ME.3,ME.8]. La forme des bandes choisie est gaussienne
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caractérisée par trois parametres : le centre, 1’aire et la largeur a mi-hauteur. Une explication plus
théorique est également donnée dans la partie introductive du manuscrit (chapitre I, IV.7). Par acquis de
conscience, 'utilisation de bandes de Voigt a succinctement été réalisée pour mesurer la tendance
lorentzienne des bandes constitutives des massifs obtenus dans les différentes expériences réalisées mais
les résultats n’ont pas été€ concluants.

Pic de départ brut > Pic supplémentaire (Aire = 0,001; LMH = 1)
¥
M2 d’itérations: Aire +
Centre
i v
v M4 Itérations:
M1 d’itérations: M3 d’itérations: Aire + Centre tous pics
Aire+Centre+LMH Centre + LMH i
M5 Itérations:
Centre+Aire tous pics
|
2 Itérations: Aire M6 Itérations:
v tous pics ;E Centre+Aire+LMH tous pics
Pic de départ optimisé | 3
| 2 Itérations: LMH _Zn
Ajout: un pic tous pics
| I—

Contours simulés et expérimentaux

Ajustement . superposables

de courbe <€
terminé

Figure ME.S : Algorithme de I’étape d’optimisation de la forme. N correspond au nombre de boucles
nécessaires pour que la Largeur a Mi-Hauteur (LMH) converge pour deux itérations. Les nombres M1 a
M6 correspondent aux itérations nécessaires pour arriver a convergence.

L’idée a la base de cette méthode est la suivante : 1’algorithme d’optimisation calcule les
parameétres d’ajustement par la méthode des moindres carrésfME.3] qui permet d’obtenir un indicateur
R? qui a pour valeur idéale 1. Cela passe parfois par une disposition trés artificielle des pics dans le but
de « faire au mieux » et donc par des bandes disproportionnées. Le résultat n’a pas forcément de sens
chimique et c’est pourquoi il est nécessaire de guider 1’algorithme. C’est la combinaison de 1’inspection
visuelle et de 1’algorithme d’optimisation qui permet d’obtenir la meilleure simulation possible.
L’interprétation et la discrimination des signaux inclus dans la simulation vient aprés et peut présenter
I’identification d’artefacts.

L’optimisation de la forme simulée du massif consiste dans 1’ajout de bandes jusqu’a que la
somme des bandes simulées soit en meilleur accord possible avec la forme expérimentale, ce meilleur
accord étant jugé comme atteint lorsque le nombre de bandes est tel que I’ajout d’une bande
supplémentaire ne modifie plus les contours du massif a I’ceil nu. Un compromis entre trop de bandes
et pas assez doit étre trouvé, et ce critere subjectif doit étre compensé par une critique approfondie des
résultats. Cette méthode pourrait étre comparée a une sculpture, pour laquelle il faut commencer avec
un morceau de glaise grossier et qui est peu a peu mis en forme, détail par détail pour amener au résultat
final.

Le massif est donc décrit par un pic de départ, grossierement optimis¢ en faisant le maximum
de pas possible, sur I’ensemble des paramétres (figure ME.S, partie gauche). Cette premiére optimisation
est réalisée avec un nombre M1 d’itérations qui est généralement peu €levé. Lorsque le premier pic est
« placé », I’ajustement est clairement imparfait et par conséquent un second pic (supplémentaire, figure
ME.5) est ajouté au niveau de I’épaulement le plus important formé par 1’écart entre la simulation et
I’expérience.
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Cette seconde bande est tout d’abord réduite : son aire est fixée a 0,001 et sa LMH a 1. Elle est
alors optimisée seule, I’aire et le nombre d’ondes dans un premier temps pour la placer au mieux (LMH
=1, le pic est tres fin et ressemble a un pic de Dirac sans signification physique). Puis le LMH est
déverrouillé et les trois parametres (aire, centre et LMH) sont optimisés jusqu’a convergence (M2
itérations).

A la fin de cette séquence, la seconde bande a pris sa « place » dans le massif et elle ne risque
pas d’étre négligée par I’algorithme au profit de la bande la plus importante. Les deux bandes peuvent
alors étre optimisées en méme temps (figure ME.5 partie droite), un parameétre (aire puis largeur a mi-
hauteur) dans un premier temps, a raison de deux pas d’itération pour 1’aire puis deux pas pour le LMH
jusqu’a convergence du LMH. Une fois le LMH convergé tout seul, le centre des bandes est amené a
convergence (M3 itérations) puis 1’aire est amenée a convergence en méme temps que le centre (M4
itérations), et enfin les trois parameétres (aire+centre+LMH) sont optimisés en méme temps jusqu’a
convergence.

L’ajout de bande doit continuer jusqu’a ne plus pouvoir observer d’écart entre le massif simulé
et le massif expérimental c’est-a-dire jusqu’a ne plus pouvoir ajouter de bandes modifiant la
morphologie du massif tout en n’utilisant que des bandes « utiles ». Ce terme indique qu’elles ne sont
pas spectatrices (aire négligeable et ne correspondant pas a un ¢lément expérimentalement visible) ou
constituant un doublon (bande ayant le méme centre qu’un autre pic mais des aires et largeur a mi-
hauteur différentes). Dans ce travail, les bandes dont I’aire est de deux ordres de grandeur plus petite
que la bande utile d’aire la plus faible sont considérées comme inutiles sauf si elles correspondent a un
endroit particulier du massif. Cela les rendraient alors indispensable pour compléter I’ajustement. Les
itérations sont faites manuellement jusqu’a un certain point. S’il semble que la simulation avance
lentement et que le spectre change peu avec le nombre d’itérations, ces dernieres sont ensuite faites de
maniére automatique par séries de deux cents.

Une fois que 1’ajustement est terminé, il est important de le comparer aux autres spectres réalisés
dans des conditions chimiques différentes dans 1’optique d’homogénéiser les paramétres. Par exemple,
la ligne de base est créée sur la base des bords du massif dans un premier temps mais peut étre modifiée
si elle apporte des changements importants au spectre dans les autres conditions. La modification
correspond généralement au changement de position d’un ou deux points qui a pour conséquence de
modifier la forme de la ligne de base.

Il est important de signaler que chaque massif ajusté a fait I’objet de plusicurs tests et de
plusieurs révisions pour arriver a un résultat qui, bien qu’imparfait, ne peut a priori plus étre amélioré
par la méthode adoptée.

Au cours de ce travail, certains spectres se sont révélés tres difficiles a analyser par ajustement
de courbe dans la mesure ou le rapport signal sur bruit était faible. Les spectres étaient alors déformés.
Dans ce cas, la plus grande prudence a été observée dans I’ajout de bandes tout en gardant a I’esprit que
le bruit est défini par des fluctuations de la ligne de base qui font osciller une ligne supposée droite, le
spectre réel devrait subir les mémes oscillations dans sa morphologie. Par conséquent, lorsque la
résultante de la procédure d’ajustement de courbe semble passer au centre de toutes les fluctuations, le
résultat est considéré comme correct.
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Chapitre 11 : Description des
aspects chimiques du séchage
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I. Introduction et description globale du séchage

Une interface solide/solution est apparentée dans notre cas a une suspension colloidale. Le
séchage d’un tel systéme correspond a faire s’évaporer le solvant (I’eau). A la fin de ce processus, le
solide se retrouve idéalement « sec », seul en contact avec une phase gaz. L’observation principale qu’il
est possible de faire par rapport au séchage est donc la diminution du volume de liquide entourant le
solide jusqu’a ce que ce dernier se retrouve « seul » en contact avec une phase gazeuse. Un indicateur
du séchage est donc le rapport p de la masse de liquide par rapport & la masse du solide. Ainsi en début
de séchage ce dernier est défini par les quantités ajoutées au départ et devient nul une fois le séchage
terminé. Le stade final du séchage est un état idéal qu’il est difficile d’atteindre car des molécules d’eau
fortement liées a la surface peuvent subsister aprés évaporation [I1.1,11.2].

Pour comprendre une partie des difficultés qui résident dans 1’étude du séchage, il est important
de mieux définir le réacteur chimique. Le contenant (bécher, creuset, erlenmeyer...) dans lequel les
réactifs sont mélangés (comme une solution ionique et un solide dans le cas d’une réaction d’adsorption)
constitue le réacteur. En toute rigueur, dans le cas d’une réaction d’adsorption par exemple, la
suspension de volume donné (volume de solution) constitue le « vrai » réacteur (la ou la réaction se
passe vraiment puisque les réactifs ne sont pas censés interagir avec les parois du contenant). Alors que
pour des réactions « conventionnelles » le volume du réacteur « vrai » (volume de suspension par
exemple) n’est pas appelé a changer. Or, dans le cas d’un séchage, le volume (et la forme) du réacteur
«vrai » va varier au cours du temps ! Ce point non négligeable de la transformation est inhérent au
phénomeéne étudié et est responsable de la majorité des difficultés que présente I’étude d’un tel
phénomeéne. Par corollaire, les concentrations de I’ensemble des espéces a ’intérieur du systéme
évoluent simultanément au fur et a mesure que le volume du réacteur « vrai » diminue. Le fait que les
concentrations de 1’ensemble des solutés augmentent au cours de 1’évaporation du solvant implique que
la cinétique de concentration soit la méme pour toutes les especes.

D’un point de vue chimique, dans le cas du séchage d’une interface solide/solution (figure I1.1),
la diversité d’especes chimiques présentes a 1’état initial (espéces adsorbées, especes solvatées pour une
interface solide/solution) va diminuer. A I’état initial du séchage (interface solide/solution) les especes
en solution se répartissent entre la solution et la surface du solide (adsorbées). Une fois le séchage
terminé ou tout du moins arrivé a un état stationnaire, toutes les espéces se retrouvent déposées a la
surface, sous la forme de complexes de surface (sphére interne, sphere externe) ou sous la forme de
précipités avec les contre-ions présents.

Selon les conditions expérimentales, la précipitation de ces derniers peut ne pas avoir lieu, au
profit d’une accumulation d’ions solvatés a la surface du substrat. Le terme d’accumulation peut
¢galement faire penser au terme d’adsorption multicouche qui doit étre pris en compte lors du séchage
d’une interface solide/solution. La monocouche d’adsorbat est bien évidemment constituée de
complexes de sphére interne présentant une sphére de solvatation aqueuse partiellement substituée par
la surface solide. Un cran plus loin de la surface (OHP, plan externe de Helmholtz, figure II.1) se
trouvent les complexes de sphére externes qui présentent une sphére de solvatation compléte. Ces
derniers compensent la charge électrique de la surface. Ces espéces sont présentes a l’interface
solide/solution mais, lorsque le séchage a lieu, les especes situés plus loin de la surface du substrat, dans
la couche diffuse (figure I1.1), vont également voir leur concentration augmenter. Au fur et a mesure
que I’épaisseur du film d’eau diminue, lesdites espéces vont se rapprocher de la surface solide. Ainsi,
quelques complexes de sphére interne peuvent éventuellement apparaitre, puis les complexes de sphere
externe standard vont commencer a se déposer a la surface mais la quantité d’ions en solution peut
correspondre a un nombre de couches plus important que deux, une de complexes de sphére interne et
plusieurs de complexes de sphére externe. Par conséquent, les autres ions vont également se déposer
par-dessus les autres complexes de sphéere externe. Or, plus I’épaisseur du film de complexes de sphére
externe devient importante, plus ces derniers vont avoir besoin d’un contre-ion pour assurer
1’électroneutralité du systéme. Ces derniers (Na* dans le cadre de ce travail) sont également solvatés et
par conséquent il est probable que ces derniers forment des paires d’ions de contact avec partage de
solvant [I1.3]. Les especes décrites se localiseraient au-dessus des complexes de sphére externe présents,
lorsque la quantité d’adsorbat devient supérieure a la densité de sites d’adsorption [11.4] dans la figure
IL.1. Dans le but d’homogénéiser la nomenclature, ces complexes de sphére externe vont étre désignés
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comme des complexes de sphére externe étendus, terme déja mentionné dans la littérature [11.5,11.6]
pour désigner des complexes de sphére externe situés plus loin de la surface que le plan OHP. Ces
derniers peuvent étre considérés comme formant un précipité mais cette structure est trés hydratée et est
donc considérée comme amorphe. Le recouvrement de surface devient alors important et I’épaisseur de
la couche de molécules déposées sur la surface du substrat est a priori plus importante que ce qui est
montr¢ a la figure I1.1.

Pour s’affranchir des précipités et autres produits secondaires du séchage, il peut étre intéressant
d’éliminer 1’exces de solution avant le séchage. Le chapitre V propose une méthode simple permettant
de s’affranchir des produits secondaires du séchage de I’interface sans ringage préalable d I’interface
solide/solution.

L’objectif de ce chapitre est d’avoir une image la plus compléte possible du séchage d’un point
de vue chimique. Les hypothéses qui sous-tendent les raisonnements qui suivront dans 1’é¢tude du
séchage des systémes dans les chapitres suivants sont basées sur les extrapolations faites dans ce
chapitre. Cette étude est exploratoire et permet également d’évaluer le manque de connaissances sur
I’aspect chimique de ce phénoméne. Ainsi, seulement une partie des paramétres qu’il est possible de
tester a été étudiée.

La cinétique de séchage et ses particularités seront expliquées en détail dans un premier temps
puis I’évolution des différents parametres d’une solution (concentration, force ionique, pH, débit,
humidité relative) sera abordée, d’abord pour des solutions seules puis dans le cas d’interfaces. Des
analogies seront faites avec certaines méthodes de synthése déja existantes. Toutes ces hypothéses seront
appuyées d’exemples en lien avec les systémes présentés dans les chapitres suivants pour permettre une
application directe des hypothéses formulées.
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Figure II.1 : Schéma du séchage d’une interface solide/solution. A I’état initial le rapport p est défini et il tend vers
0 a I’état final. Un rapport p de O correspondrait a un état idéal dans lequel aucune molécule d’d’eau isolées (qui
sont représentées ici par des fléches entourées) n’est présente a la surface. La couche diffuse disparait et il ne reste
qu’une couche dense d’ions déposés a la surface. L’état final montré dans la figure ne représente que
qualitativement les systémes étudiés dans ce travail car I’excés de solution n’étant pas éliminé avant séchage,
I’épaisseur de la couche d’ion déposée devrait étre supérieure a celle observée ici. Figure modifiée a partir de la
référence [11.7].
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I1. Etude approfondie du séchage
1. Aspects cinétiques
Apres avoir succinctement décrit le séchage et les principales difficultés a prendre en compte

lors de I’é¢tude de ce genre de systeme, il est temps d’aborder les différents aspects de cette
transformation plus en détail, a commencer par sa cinétique.
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Figure I1.2: Graphe montrant I’évolution de la quantité d’eau (et donc de I’épaisseur du film de solution)
dans une solution d’éthyléne glycol a 24% sous une humidité relative de 46%. Graphe modifié a partir de
[2.1]. Les deux régimes d’évaporation sont séparés par une ligne verticale en pointillés.

o

Des travaux précédents ont étudi¢ la cinétique d’évaporation d’une solution aqueuse d’éthyléne
glycol a I’aide de la spectroscopie ATR-IR [IL.8]. Une partie des résultats provenant de [I1.8] est montrée
a la figure 1.2 et permet de mettre en évidence deux régimes d’évaporation de I’eau. Un premier régime
est linéaire (entre 0 et 16 secondes de « séchage naturel ») et le second est exponentiel décroissant (a
partir de 16 secondes de séchage, figure I11.2). L épaisseur de la solution pour un temps infini n’est pas
nulle ce qui indique que de I’eau, identifiée par son mode de déformation a environ 1641 cm™ [11.9],
reste dans le systéme apres €vaporation sous la forme d’eau d’hydratation du soluté [11.8] ou du précipité
amorphe formé [I1.10]. Les observations faites au cours de 1’étude de 1’évaporation de gouttes d’eau
[II.11] sont différentes et montrent un seul régime (pseudo-linéaire) et ’absence d’une asymptote pour
des temps de séchage infinis. La combinaison de ces observations semble montrer que la présence d’un
soluté dans 1’eau inhibe I’évaporation qui se fait alors plus lentement et passe par un état métastable
dans lequel les molécules d’eau restent dans le systéme pour un temps long. Les deux régimes sont
¢galement retrouvés a la figure I11.3 qui montre que la nature organique (glycol) ou inorganique (Na2SO4)
n’influe pas sur I’existence de ces deux régimes. Le cas de solutions d’ions pouvant s’échapper dans la
phase gazeuse aprés réaction acido-basique (HCl, NH3) [II.12] n’est pas étudi¢ d’un point de vue
cinétique dans la littérature et ne sera donc pas détaillé ici, d’autant plus car ces espéces sont minoritaires
dans les systemes étudiés. Seule la concentration du soluté (figure IL.3 et [IL.8]) influe sur la
prédominance d’un régime par rapport a 1’autre. Plus la solution est concentrée et plus le régime est
exponentiel, au cours duquel I’eau s’évapore plus lentement, apparait t6t dans le séchage. La figure 11.3
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montre également qu’une goutte d’eau « pure » s’évapore en suivant un régime quasiment linéaire
comme mentionné dans [I1.11]. La modélisation du régime exponentiel décroissant donne une équation
impliquant le temps de relaxation des molécules d’eau dans la solution et décrit la diffusion de la
molécule d’eau vers la surface [11.8]. Le passage d’une molécule d’eau a I’interface liquide solution se
fait avec une vitesse constante ce qui correspond au régime linéaire observé dans les premiers stades de
I’évaporation. Sur la base de ces interprétations, il est possible de proposer un mécanisme d’évaporation
en deux étapes :

- Diffusion des molécules d’eau du cceur de la solution jusqu’a la surface. L’évolution de la quantité
de molécules d’eau dans le temps est exponentielle décroissante lorsque cette étape est
cinétiquement limitante.

- Evaporation des molécules d’eau a la surface de la goutte. L’évolution de la quantité d’eau dans
la goutte est linéaire décroissante lorsque cette étape est cinétiquement limitante.

Dans une réaction complexe, I’étape la plus lente détermine la vitesse. Dans le cas du séchage
d’une solution aqueuse, il semble que 1’étape cinétiquement déterminante soit différente entre le début
et la fin du séchage : dans les premiers stades du séchage, la diffusion des molécules d’eau du coeur de
la solution vers la surface de la goutte est plus rapide que 1’évaporation ce qui explique la tendance
linéaire. A ce stade de I’évaporation, le transport par convection est prédominant dans la phase gazeuse.
Dans le deuxiéme stade de 1’évaporation, la diffusion devient plus lente car les molécules d’eau sont de
plus en plus perturbées par les molécules de soluté qui incorporent des molécules d’eau dans leur sphére
de solvatation. Ainsi la quantité d’eau diminue exponentiellement jusqu’a ce que les molécules d’eau
soient piégées par le soluté. Les différences pouvant étre remarquées dans les derniers stades de
I’évaporation dans les différentes références [I1.8,11.10,11.11] peuvent provenir des impuretés présentes
dans I’eau utilisée (Matériels et Méthodes expérimentales, I1.6.cfc vgf) ou encore la sensibilité¢ de la
technique utilisée (spectroscopie IR, microscopie a fluorescence, conductimétrie).
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Figure I1.3: Graphe montrant I’évolution de la masse d’eau pour de 1’eau pure (cercles blancs), une solution

de sulfate de sodium a la solubilité (cercles noirs) et pour une concentration de 1,12 fois la solubilité.
Graphe modifié & partir de [I1.10]. Les deux régimes d’évaporation sont séparés par des fleches verticales.
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La mise en évidence de cette limitation du séchage par la diffusion, associée a I’implication non
négligeable de la convection dans 1’évaporation [I1.13,11.14] permet d’avoir une image plus claire de la
cinétique de séchage. Ainsi, il est possible d’utiliser le nombre de Peclet (Pe) pour séparer deux régimes
d’évaporation. Ce nombre est défini de la maniére suivante :

Pe=<v>1/D

avec <v> la vitesse moyenne de la phase gazeuse, la taille de 1’échantillon et D le coefficient de
diffusion de I’eau dans la solution. Ce nombre sans dimension permet de comparer le transport par
convection (quelle que soit son origine) au transport par diffusion. Il est utilisé dans des travaux étudiant
la cristallisation au cours du séchage de gouttes de solutions [II.10] électrolytiques. Un autre nombre
sans dimension qui est utilisé dans la littérature est celui de Rayleigh (Ra) [II.11,I1.13]. Ce dernier
permet de comparer le transport par convection due a 1’évaporation par rapport a celui de la diffusion,
il est plus spécifique vis-a-vis de 1I’évaporation que Pe mais moins facilement utilisable que ce dernier
qui, en I’absence d’autres facteurs responsables de la convection, doit étre équivalent au nombre de
Rayleigh. Dans les premiers stades de 1’évaporation d’une solution aqueuse diluée, la convection est
majoritairement impliquée [11.13,I1.15] (puisque la diffusion des molécules d’eau du cceur de la solution
vers la surface n’est pas cinétiquement limitante) dans I’évaporation et donc Pe > 1. En revanche, lorsque
la solution se concentre davantage (la diffusion devient cinétiquement limitante), Pe < 1. Ces deux
régimes sont séparés dans la figure I11.2. La convection est d’autant plus importante dans le cas du
séchage par échappement car c’est le débit de gaz qui fixe la vitesse. Il est d’ailleurs possible de supposer
que le passage d’un stade de séchage a un autre dépend du débit de gaz.

11 faut ajouter a ces considérations I’influence de I’humidité relative de I’environnement dans
lequel 1’évaporation est réalisée. Cette derniére a un effet sur la cinétique d’une part, et sur la
thermodynamique d’autre part. Du point de vue cinétique, le transport de molécules d’eau de la phase
liquide a la phase gazeuse peut étre accompagné d’un transport en retour des molécules d’eau en phase
gaz vers la phase liquide. Lorsque les vitesses de ces deux transports sont égales, I’état d’équilibre
thermodynamique est atteint. Or, avant d’atteindre 1’équilibre, deux phénomeénes ont lieu dans des sens
opposés : des molécules d’eau sortent de la phase liquide et des molécules d’eau en phase gazeuse y
entrent. La vitesse globale de 1’évaporation est donc diminuée par les échanges avec le milieu extérieur
[I1.16]. Le débit de gaz présente également une influence [I1.15], il est possible de postuler que cette
derniere est déterminante lors du régime convectif (Pe > 1) est limitée en régime diffusif (Pe < 1).

Pour un solide en contact avec un excés de liquide pur, la tendance observée expérimentalement
est la méme : une premicre étape de séchage linéaire (dite a « vitesse de séchage constante ») et une
seconde étape ressemblant a une exponentielle décroissante (étape a « vitesse décroissante »)
[II.17,I1.18]. Le volume de liquide peut également étre divisé en plusieurs catégories (figure 11.4) :

- Le volume extérieur qui correspond a I’exces de liquide entourant les particules solides (eau sur
la surface externe du solide, figure I1.4). Cette partie de la solution présente les mémes propriétés
que le ceeur de la solution et présente des molécules d’eau et des solutés sans organisation
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 volume est a priori linéaire
(exces de solution, dilution des solutés).

- Le volume 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. Un film de
particules cohésives (forces de Van Der Waals) peut étre approximé par un matériau macro-
poreux. Cette hypothése est appuyée par une partie des résultats exposés au chapitre VIII de ce
manuscrit.

- Le volume péri-grain qui correspond aux dernieéres monocouches de solvant présentes a la surface
du solide (eau sur la surface des pores, figure 11.4). Ces derniéres sont impactées de manicre
importante par la présence du solide et il est attendu que leur structure soit modifiée au cours
du séchage.
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Dans le présent travail, les substrats utilisés ne présentent pas de porosité par conséquent seul le
régime péri-grain est accessible. La figure 1.4 a pour but d’adopter un point de vue général vis-a-vis du
séchage par rapport aux différentes porosités pouvant tre rencontrées.

Les deux régimes de séchage sont généralement séparé€s par un point appelé point critique de
séchage qui correspond a une humidité critique du solide [I1.17]. Lorsque le séchage arrive a un état
avancé (point critique de séchage), le liquide est soumis a la pression capillaire dans I’espace inter-grain
(ou bien dans la porosité) [I1.17]. Ces forces capillaires sont a ’origine de contraintes mécaniques
importantes dans les solides poreux et constituent un domaine d’étude important. Cette seconde étape
est intéressante notamment car elle peut étre mise en relation avec des résultats obtenus dans 1’étude du
séchage de gouttes d’eau [I1.15]. La formation de plusieurs ménisques entre les particules, soit plusieurs
interfaces gaz/solution, peut s’apparenter a I’évaporation de plusieurs gouttes en simultané (plusieurs
interfaces liquide/gaz) qui ne sont pas identiques mais présentent une certaine dispersion, I’évaporation
aura également une allure exponentielle décroissante provenant de la distribution de taille des gouttes
[II.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 systémes étudiés ici, le séchage devrait
présenter un régime exponentiel provenant a la fois de I’accumulation des espéces solubles en solution
(diffusion limitante) mais aussi du séchage dans un milieu pseudo-poreux inhomogene (dispersion des
ménisques et effet collectif) [I1.20]. La superposition des deux régimes n’est pas obligatoire et dépend
des paramétres expérimentaux au début du séchage [11.18].

eau sur la surface

surface des pores

eau dans_ |
les pores

couche limite
gazeuse saturée d'eau

Figure 11.4: Schéma illustrant les différents types d’eau présents au voisinage d’une particule solide. Ces
derniers sont commentés dans le texte. Figure extraite de [11.22].

Ces observations expérimentales permettent de discuter quant aux especes chimiques attendues
a la surface du substrat. En effet, il a été expliqué plus haut que, dans le cas d’une solution aqueuse, le
soluté entraine une inhibition de I’évaporation. Cela implique qu’a 1’état stationnaire, des molécules
d’eau sont toujours présentes dans le résidu de la solution et ces derniéres solvatent a priori le soluté.
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Dans le cas des complexes de surface, une espéce ionique présentant une sphére de solvatation enticre
et déposée sur une surface solide correspond a un complexe de sphére externe. Cette cinétique limitée
par le transport tend a favoriser 1’existence de complexes de sphére externe en abondance a la surface
du substrat en « fin » de séchage. Ces espéces €tant considérées comme des intermédiaires dans la
formation de complexes de sphére interne [I1.21] et la formation d’un complexe de sphére interne étant
thermodynamiquement favorisée par rapport a la formation d’un complexe de sphére externe, il serait
possible de les considérer comme des espéces métastables. Ils peuvent étre destinés a se chimisorber
mais les molécules d’eau ne sont pas suffisamment mobiles pour le permettre ou alors ils sont présents
sous cette forme car la surface est saturée. Si cette hypothése est valide au voisinage de la surface, alors
elle I’est également en ce qui concerne la formation de précipités. Les paires d’ions sont destinées a
s’agréger mais les molécules d’eau ne sont pas suffisamment mobiles pour permettre la nucléation ou la
croissance de cristaux de la méme fagon que dans le cas d’une solution concentrée de volume important.

2. Les différents types de molécules d’eau au niveau du film fin et de D’interface
solide/solution

Les derniéres étapes du séchage sont importantes car elles concernent la disparition des
structures de surface présentes lorsque le solide est en contact avec une solution aqueuse (triple couche
¢électrique). Au-dela de ces considérations triviales, les molécules d’eau présentent dans cette épaisseur
sont bien différentes de celles qui sont retrouvées au coeur de la solution. Il est donc intéressant de les
¢tudier de maniére & pouvoir prévoir I’influence que ces entités vont avoir sur les adsorbats.
L’organisation de I’interface solide/solution a déja été développée ailleurs (chapitre L., III). Dans cette
partie il va étre intéressant de s’intéresser aux molécules d’eau dans différents environnements (distance
a la surface solide normalement) : (1) a I’interface solide/solution de maniére a comprendre les premiers
stades du séchage et I’influence que ces molécules peuvent avoir sur les molécules d’adsorbats, et (2)
existant a I’intérieur de films fins d’eau en surface. En effet, le volume de solution au-dessus de la
surface diminuant, le passage du film épais de solution (interface solide/solution) au film fin de solution
est inévitable. C’est pour cela qu’il est nécessaire de détailler I’ensemble des types d’eau existant a
I’interface solide/solution ainsi que dans le film fin.

a) Les molécules d’eau dans la triple couche électrique

La littérature sur les interfaces solide/solution met en évidence deux comportements des
molécules d’eau vis-a-vis de la surface : d’un co6té I’orientation des dipdles par rapport a la charge de
surface et d’un autre I’interaction en surface avec les liaisons hydrogene. Dans ce paragraphe, les deux
aspects vont tout d’abord étre détaillés séparément en suivant la littérature et en mettant en évidence les
contradictions provenant de [’utilisation de I'un (orientation par la charge) ou de 1’autre (liaisons
hydrogene sur interface peu chargée) aspect seul, la combinaison des deux points de vue va ensuite
permettre de réconcilier les observations de la littérature.

Les molécules polaires (comme la molécule d’eau) interagissent avec les charges ponctuelles en
orientant leur moment dipolaire par rapport a ces dernieres (interaction charge-dipdle). Cette interaction
stabilise la charge et est connue sous le nom de solvatation. Il existe des ions qui entrainent une forte
orientation des molécules de solvant (« structurant ») et des ions qui sont moins enclin a orienter les
molécules de solvant alentours (déstructurant ») [11.23,11.24]. Par ailleurs, I’interface solide/solution
aqueuse entraine 1’apparition de charges de surface et d’un champ électrostatique qui influence les ions
dans la solution [I1.23]. Ce champ est a I’origine de la structuration en différentes couches selon la nature
de leur interaction avec la surface (plans 0, 1 (IHP), 2/d (OHP) et couche diffuse, figure 11.5). Les
molécules d’eau étant des dipoles, elles sont influencées par la présence du champ en surface. Elles vont
s’orienter de maniére a ce que leurs moments dipolaires soient alignés avec la normale a la surface
(direction du champ électrostatique). Ce faisant elles vont perdre en mobilité, leurs mouvements de
rotation étant génés par cette interaction. De plus, les molécules d’eau faisant partie de la sphere de
solvatation de I’adsorbat subissent un champ encore plus important. Cette orientation dépend de la
température ainsi que de la charge de surface [I1.25]. Ce phénoméne d’orientation a pu €tre mis en
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¢évidence par spectroscopie [11.24,11.26,11.27] et son influence sur 1’adsorption a été mise en évidence
théoriquement [11.28].

La figure IL.5 (et la figure II.1) illustre le phénomeéne d’orientation des molécules d’eau par
rapport a la surface. L’ orientation forcée des molécules d’eau applique une contrainte sur le réseau de
liaisons hydrogene, qui est par conséquent déstabilis¢. La charge de surface est due a I’acquisition d’une
charge électrique par les différents groupements de surface du substrat (charges ponctuelles) et
’orientation est définie par rapport a une surface chargée de fagcon homogene. C’est d’autant plus le cas
lorsque la charge est importante, quel que soit son signe, donc pour une valeur de pH ¢éloignée du PCN.
Pour une valeur plus proche du PCN, ledit phénoméne d’orientation est peut-&tre moins marqué. Cet
arrangement particulier altére la constante diélectrique de I’eau au voisinage de la surface, pouvant la
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Figure II.5 Schéma de la triple couche
¢lectrique en présence de complexes de sphére
externe. Les molécules d’eau sont représentées
par leur moment dipolaire (fléche entourée).
Image extraite de [I1.28] sans modifications.
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faire tomber a 8 au plus proche de la surface (couche de Stern) [11.29,11.30]. Ici le comportement des
molécules d’eau a I’interface solide/solution a été détaillé, il est ensuite possible de voir quelles sont les
caractéristiques des molécules d’eau lorsque I’épaisseur du film de solution n’est plus infinie.

b) Les molécules d’eau dans le film fin

Aprés avoir détaillé I’arrangement des molécules d’eau a I’interface solide/solution (état initial
du séchage), il est intéressant de se pencher sur les dernicres étapes du séchage : le film de molécules
d’eau. Plusieurs études ont déja été réalisées sur une telle structure [11.2,11.23,11.31-11.39] sur des
substrats dépourvus de tout adsorbat déposé. Les substrats étudiés sont des silicates [I1.2,11.31,11.36],
phyllosilicates [11.32-11.35], aluminosilicates [11.32,11.34] et oxydes métalliques [11.32,11.34,11.37,11.38].

La figure I1.6 illustre bien la structure double du film fin de molécules d’eau dont 1’isotherme
comporte trois régions : les régions A (0 a 30% d’humidité relative) et C (60 a 100% d’humidité relative)
qui présentent différentes especes de molécules d’eau pour les valeurs d’humidité relative associées, et
la région B (30 a 60% d’humidité relative) qui constitue une transition entre A et C.

Comme I’illustre la figure 11.6, la région A est caractérisée par des molécules d’eau proches de la surface
et ordonnées les unes par rapport aux autres dans un empilement quasi-compact. L’ordre dans lequel les
molécules d’eau sont rangées est influencé par la cristallographie de la surface [11.34]. Ces molécules
d’eau présentent un comportement (constante dié¢lectrique [I1.23,I1.35], structure [I1.33,11.35,11.39],
signal spectroscopique [I1.2,11.31-11.36] et méme conductivité thermique [11.40]) proche de 1’eau sous
forme solide (glace). Ce type d’eau est donc appelé pseudo-glace. Ces derniéres constituent les
premicres couches d’eau a la surface du substrat et présentent une certaine orientation par rapport a la
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surface solide [I.31]. Cette derniére peut présenter des similarités avec les interfaces solide/solution
mais ce n’est pas nécessairement le cas et il est peu probable que ce comportement soit dii & une interface
chargée. Elles sont en forte interaction avec la surface solide par le biais de liaisons H courtes et
nombreuses [11.33,11.35,11.41] qui justifient leur bande d’élongation des OH située a environ 3200 cm™.
Ce type d’interaction forte peut indiquer une constante de diffusion réduite car les molécules sont plus
contraintes dans cette configuration [I1.38]. Le comportement de l’isotherme dans la région A est
caractérisé par une saturation (asymptote horizontale) des molécules d’eau pseudo-glace (figure 11.6)
avant d’entrer dans la région B. Bien qu’attendues dans toute étude de I’interaction entre 1’eau sous
forme vapeur et une surface solide, ces especes d’eau pseudo-glace ne sont pas systématiquement
retrouvées [I1.37,11.38]. La région C correspond a 1’épaisseur de film la plus importante. L’espece
majoritaire est une molécule d’eau désordonnée sans orientation particuliere [I1.31], présentant des
liaisons hydrogene moins fortes et/ou moins nombreuses avec ses voisines ce qui est en accord avec le
nombre d’ondes de la bande IR correspondant a I’élongation des OH de I’eau liquide [11.2,11.23,11.31-
I1.36]. Cette distinction de I’orientation peut provenir de la prédominance des espéces pseudo-liquide
par rapport aux espece pseudo-glace, prédominance qui se répercute dans le massif de la bande IR. De
plus, cette partie du film fin d’eau éloignée de la surface solide est la seule a présenter des hydroxyles
« libres », non-impliqués dans des liaisons H [I1.2,I1.33,11.35] caractéristiques de 1’interface eau
liquide/vapeur. A partir de I’entrée dans la région C, il est possible de parler d’interface solide/solution.
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Figure 11.6: Evolution de I’épaisseur du film d’eau (ordonnées a gauche) ainsi que du nombre de
monocouches d’eau (ordonnées a droite) a la surface d’un cristal ATR de silice en fonction de I’humidité
relative. La courbe en pointillés bleus représente 1’évolution de 1’épaisseur de la couche d’eau pseudo-glace
et la courbe en points rouges représente 1’évolution de 1’épaisseur de la couche d’eau pseudo-liquide. Les
trois principales régions d’adsorption sont séparées par des lignes pointillées verticales et sont détaillées
dans le texte. Les images a gauche et a droite du graphe permettent d’illustrer les structures associées. Graphe
modifié a partir de [11.2].

11 est important de remarquer que les interfaces solide/solution présentent également une bande
IR aux environs de 3200 cm™! (figure I1.7), caractéristique des molécules d’eau proches de la surface et
donc a priori électrostatiquement contraintes [11.27,11.42]. Cette bande est ¢galement retrouvée dans
I’analyse IR de solutions ¢électrolytiques [11.43,11.44] pour certains cations ou anions solvatés [I1.23]. Ce
sont notamment les cations dit « structurants » (ou cosmotropes [11.45]) qui présentent 1’aire la plus
importante pour cette bande. Les études d’interfaces solide/solution mettent bien en évidence des bandes
43200 cm™! interprétées comme provenant d’espéces interagissant fortement avec la surface [11.26] bien
que I’orientation exacte des molécules ne soit pas parfaitement identifiée. Cela confirme le fort effet
structurant de la surface solide sur les molécules d’eau a I’interface solide/solution. Or 1’eau contrainte
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Figure I1.7 : Evolution des signaux d’élongation des liaisons OH de I’eau en fonction de I’humidité relative.
Figure extraite et modifiée a partir de [11.2]

par la charge de surface semble présenter une constante diélectrique inférieure a celle de I’eau pure
d’aprés les modeles théoriques typiquement appliqués aux interfaces solide/solution [11.28,11.29] ce qui
n’est pas le cas de la glace [11.46] et a priori des molécules d’eau dans une configuration pseudo-glace
[I1.23]. Cette observation peut toutefois étre couplée a une étude de dynamique moléculaire réalisée sur
un film fin de molécules d’eau a la surface de la silice dans laquelle il est expliqué que les molécules
d’eau les plus proches de la surface s’orientent paralléelement a la surface (la toute premicre couche
notamment), formant trois liaisons hydrogéne avec celle-ci pour créer un réseau bidimensionnel
hexagonal [I1.47]. Cette observation est également mise en évidence pour des films d’eau quasiment
infinis (interface solide/solution) [I1.26]. La mise en place d’un tel réseau de liaisons H serait la cause
d’une conductivité thermique proche de celle de la glace (pseudo-glace) des molécules proches de la
surface [11.40] et probablement d’autres propriétés associé¢es. Méme en 1’absence de charges électriques
[11.2,11.31,11.33,11.35,11.47], les couches d’eau au-dela de la monocouche présentent une orientation
accentuée par rapport au cceur de la solution (a partir de 15,1 monocouches, soit une épaisseur du film
d’environ 2,5 nm, des régions d’orientation aléatoire apparaissent dans le film fin [11.47]). Cela implique
que P’orientation des molécules d’eau a I’interface solide/solution est notamment due au réseau de
liaisons H mis en place et a la propagation de la contrainte sur les couches de molécules d’eau plus
¢loignées de la surface. En association avec plusieurs travaux expérimentaux qui montrent que
I’orientation des dipdles augmente avec la charge de surface et donc avec le champ électrique
[[1.24,11.26,11.27], cela met en lumiére la coexistence de I’orientation des dipdles dans le champ
¢lectrostatique provenant de la surface chargée et de I’interaction avec la surface par liaisons H. Ces
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deux approches convergent dans des travaux de simulation numérique appuyant des mesures de
spectroscopie non-linéaire pour lesquels les auteurs ont proposé que le réseau de liaisons H soit
responsable de I’orientation des dipdles vis-a-vis de la surface chargée sur une large gamme de pH (de
2,7 a 12) et que ce n’est qu’a une charge anionique ¢levée que la fameuse orientation des dipéles a
réellement lieu [11.48]. Cette étude montre toutefois que les bandes d’hydroxyles de 1’eau sous forme
pseudo-glace apparaissent seulement a haut pH, ce qui indique une faible implication des liaisons H
dans la mise en place de ce type de bande a I’interface solide/solution.

Le film fin de molécules d’eau semble donc garder une structure ordonnée, de pseudo-glace, sur
une épaisseur bien supérieure a la monocouche de molécules. Parallélement, le nombre des interactions
entre la surface solide et les molécules diminue pour une épaisseur réduite (0,2 nm pour une surface de
silice, soit I’épaisseur d’une monocouche d’eau ordonnée alors que pour de I’eau liquide, 1’épaisseur
d’une monocouche théorique est égale au diameétre de Van Der Waals, 0,6 nm) et indépendante de
I’épaisseur du film comme indiqué par simulation [I1.47]. Il semble bien établi que I’ordre structural
puisse se propager au-dela de la surface solide grace au réseau de liaisons H mais il peut également étre
attendu que I’influence de la surface soit amortie a relativement courte distance (le nombre de liaisons
H entre molécules d’eau devient similaire a celui qui existe au sein de 1’eau liquide [I1.8]). Il est vrai
que l’eau confinée présente toutefois des propriétés particulieres comme mentionné¢ plus haut
(confinement dans des pores de 2 a 5 nm ou entre des plaques séparées de 50 nm) [I1.23], ces propriétés
particuliéres influent méme sur 1’adsorption de complexes en surface [11.49]. Les conditions pour avoir
de I’eau confinée sont assez simples : les molécules d’eau doivent séparer des surfaces avec lesquelles
elles forment des interfaces solide/liquide (solide/solution). L’épaisseur du film confiné est supposée
constante et controlée par la séparation entre les deux surfaces et 1’adjonction des deux interfaces
entraine une organisation significative de I’eau par recouvrement des effets d’arrangement de chacune
des surfaces. Dans le cas d’un film fin sur une seule surface solide, 1’épaisseur est également controlée
(par I’humidité relative) ce qui veut dire que les molécules d’eau sont confinées dans I’épaisseur du film,
entre les interfaces solide/liquide et liquide/vapeur pour des températures €loignées du point d’ébullition
du solvant. De plus, les molécules d’eau présentent également une organisation importante a I’interface
solide/vapeur [11.47,11.50], organisation qui est également supposée se communiquer dans la profondeur
du film et ainsi se superposer avec la contrainte imposée par la surface solide. En revanche, une fois les
deux interfaces suffisamment séparées, les molécules d’eau peuvent retrouver une orientation aléatoire
similaire a celle des molécules au cceur de 1’eau liquide (dans un film fin de molécules d’eau, ces
derniéres sont appelées « pseudo-liquides ») [11.2,11.31,11.36,11.39].

Il semble donc que la bande IR a environ 3200 cm™! corresponde bel et bien a un type de
molécules d’eau trés contraint par la surface (liaisons H) mais majoritairement présent dans les
premiéres couches d’eau en contact avec la surface (environ 4 monocouches [11.2,11.47]). Cela implique
que la densité de surface de ces molécules d’eau est basse et donc qu’il faut des appareils (accessoire
ATR avec plusieurs réflexions) [11.2,11.31] ou des techniques [11.33,11.26,11.27,11.42] trés sensibles pour
les étudier [I1.37,I1.38], a défaut d’avoir des échantillons présentant des surfaces spécifiques
importantes.

¢) Influence du séchage sur les différents types d’eau : interface solide/eau liquide

Maintenant que les différents types d’eau ont été un peu plus détaillés au niveau des interfaces
solide/ solution ainsi que des films fins d’eau, il est intéressant de déduire comment le séchage influence
ces structures sur la base de la littérature. La structuration de 1’eau au voisinage de la surface (dans le
cas d’une interface solide/eau liquide) ne dépend pas de I’épaisseur totale du film [I1.2,I1.47].
Parallélement, I’interface eau liquide/gaz contraint les molécules du film d’eau [11.47,11.50] de la méme
maniére. Ce point implique que, comme pour la croissance du film liquide, sa décroissance est
susceptible d’entrainer une augmentation de I’épaisseur du film dans laquelle les molécules d’eau sont
organisées (intersection de la couche arrangée par I’interface eau liquide/vapeur et de la couche arrangée
par I’interface solide/eau liquide, effet de confinement [11.47]). A ce dernier stade (évaporation des
couches d’eau pseudo-glace, démouillage), la cinétique peut étre modifiée car les propriétés de I’eau
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sont différentes pour des épaisseurs e de film réduite (e <4 monocouches d’eau [11.2,11.47]). La cinétique
de démouillage a cette échelle n’a pas été étudiée dans les articles consultés, les phénoménes de
démouillage sont généralement étudiés a plus haute échelle (méso voire macroscopique [I1.51]). Ces
derniers conditionnent assurément le changement de spéciation de la surface. Quoi qu’il en soit, le
passage dans 1’état du film fin au cours de 1’évaporation d’une interface solide/solution est susceptible
d’entrainer une inhibition de I’adsorption tant au niveau cinétique qu’au niveau thermodynamique
[I1.49]. En retour, les seules transformations pouvant étre envisagées sont des modifications des especes
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
sujet du présent manuscrit est de comprendre 1’évolution des adsorbats ce qui veut dire que la discussion
doit maintenant se tourner vers des interfaces solide/solution.

d) Influence du séchage sur les différents types d’eau : interface solide/solution, devenir de
la triple couche électrique.

Au-dela de I’accumulation des ions a la surface du substrat au cours de 1’évaporation du solvant,
le passage d’une interface solide/solution a une interface solide/gaz implique la disparition de la triple
couche de surface. Cette derniére est étroitement liée a la disparition de 1’eau qui solvate les charges et
permet leur séparation. Sans ces molécules d’eau, les charges ne peuvent plus étre séparées ce qui
nécessite la neutralisation de la charge de surface. Sans ces charges de surface, I’organisation du solvant
et des ions au voisinage du substrat est censée disparaitre mais une organisation, régie par le réseau de
liaisons H subsiste [11.48] (I1.2.b)). L objectif de cette sous-partie est de proposer des pistes concernant
la fagon dont cette désorganisation peut avoir lieu et de mettre en évidence un nouvel aspect a explorer
dans 1’étude du séchage.

Lors du séchage, I’accumulation des ions, et notamment de 1’¢lectrolyte support, dans la solution
et donc a la surface a lieu comme précisé plus haut. En conséquence, la couche diffuse voit sa longueur
caractéristique diminuer (chapitre I, I11.) avec I’augmentation de la force ionique. Des travaux ont étudié
1I’évolution de I’épaisseur de la couche de Stern a I’interface silice/solution aqueuse (figure 11.6) au cours
de I’augmentation de la force ionique par spectroscopie de photoélectron X (XPS) [I1.52]. La conclusion
majeure de cette étude est que lorsque la concentration de 1’électrolyte augmente, 1’épaisseur de la
couche de Stern diminue. La diminution de 1’épaisseur de cette couche implique plusieurs choses :
I’augmentation de la capacitance de la couche de Stern d’une part [I1.52], en considérant que la constante
diélectrique ne change pas outre mesure, mais aussi la diminution de la distance entre les complexes de
sphere externe et la surface solide (verticalement). Le rapprochement de ces entités pourrait favoriser la
chimisorption de ces complexes par la suite, bien que cette interaction reste conditionnée par la
désolvatation [I1.20], et pas par I’interaction entre le complexe de sphére externe et la surface. Ce dernier
point fait tendre I’interface vers 1’image proposée a la figure I1.1 dans laquelle les complexes de sphere
externe finissent par se déposer a la surface du substrat. Ce rapprochement prépare également la
neutralisation de la charge de surface, obligatoire une fois I’eau disparue.

Sur la base de ces observations, une question demeure quant a I’événement initiant la destruction
de la triple couche (perte de I’organisation).

La perte de la charge de surface peut étre un facteur: sans charge de surface, plus d’interactions
¢lectrostatiques ou d’alignement des dipoles des molécules d’eau ou d’organisation des ions, et donc la
triple couche ne peut plus exister telle qu’elle est décrite dans les modeles de la littérature. Suivant
I’épaisseur du film d’eau a laquelle ce phénomeéne interviendrait, I’eau peut soit continuer a s’évaporer
avant de ne plus pouvoir a cause de sa mobilité limitée, ou bien 1’eau est déja limitée par le transport et
par conséquent le film d’eau ne diminue plus ce qui n’exclut pas que des réarrangements peuvent
toujours avoir lieu au sein de cette structure. La perte des derniéres couches d’eau (pas nécessairement
homogenes) qui empéche la solvatation des charges de surface les obligent a se neutraliser de la maniére
la plus rapide possible (contrdle cinétique) ce qui peut constituer le moteur pour le réarrangement d’une
partie des complexes de surface.
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L’étude de I’évolution de la triple couche est intéressante dans le sens ou elle permettrait
d’évaluer I’importance de son réle dans les changements de la spéciation de surface de I’adsorbat par
rapport au cceur de la solution.

Cette partie a eu pour objectif d’essayer de mettre en évidence plusieurs points sombres quant a
I’é¢tude de 1’évolution de 1’adsorbat a la surface d’un substrat au cours du séchage de I’interface
solide/solution. Elle pose le cadre dans lequel se font les différentes transformations et insiste sur la
complexité du phénomene de séchage et les connaissances encore a obtenir en lien direct avec sa chimie.
Les aspects directement liés aux problémes rencontrés dans les chapitre suivant traitant du séchage de
I’interface vont ensuite étre abordés : 1’accumulation de 1’adsorbat et de 1’électrolyte support a la surface
du substrat et 1’évolution du pH au cours de I’évaporation.

3. L’accumulation des espéces a la surface du substrat.
a) L’accumulation de I’électrolyte support

L’évaporation d’une solution ionique entraine 1’accumulation des ions au sein de la solution. La
concentration augmente ainsi jusqu’a atteindre la saturation de la solution [II.10,I1.53] a partir de
laquelle, la sursaturation (qui peut étre définie comme le rapport de la concentration effective de
I’¢lectrolyte a la solubilité de cette dernicre [I1.53]) augmente et en paralléle la précipitation débute. Ce
phénoméne commence pour une valeur critique de la sursaturation marquant le début de la nucléation
spontanée.

Le début de la précipitation (nucléation) peut se faire en solution (elle est alors dite homogéne)
ou bien sur une surface solide (hétérogeéne). La nucléation hétérogéne est notamment favorisée si la
solution mouille le substrat. Dans le cas d’oxydes métalliques, la surface favorise une nucléation de type
hétérogeéne a partir d’une solution aqueuse. Toutefois, la nucléation dans le cas d’une interface chargée
(triple couche) dans laquelle la distribution des ions varie avec la distance a la surface solide n’est pas
traitée dans les travaux consultés [I1.10,I1.53]. Un premier point est que les activités des ions de
I’¢lectrolyte ne sont pas égales au voisinage de la surface chargée (couche diffuse). Ainsi, malgré le fait
que la thermodynamique n’accepte aucune modification de la solubilité (les facteurs de distribution
s’annulent), la nucléation hétérogéne semble peu probable. La formation d’un germe stable nécessite la
formation de petits agrégats [11.53]. Ces petits agrégats se forment par assemblage de monomeres. Ainsi
pour un cation ajouté a l’agrégat, un anion doit suivre et vice versa pour respecter le principe
d’électroneutralité. Dans le cas contraire, la structure n’est pas stable (dans le cas de germes de taille
trop faible pour étre stables) et finit par se dissocier. Or, dans une interface chargée et pour un pH éloigné
du PCN du solide, il y a un exces d’un des ions par rapport a I’autre ce qui implique que la formation
d’un germe de nucléation stable (de taille supra-critique) en surface va souffrir d’un déficit d’un des
ions de 1’¢électrolyte par rapport au cceur de la solution. Ce raisonnement est valable seulement dans les
premiers stades du séchage (interface solide/solution).

Les grandes étapes de la précipitation et leur enchainement dans le temps sont présentés a la
figure II.8. Puisque 1’évaporation ralentit a partir de la saturation de I’électrolyte [II.10], la cinétique de
précipitation devrait étre plus lente dans le cas du séchage que dans un protocole de cristallisation
standard. Ainsi, le début de la nucléation (instant t; a la figure 11.8) devrait arriver plus tard. La figure
1.8 présente I’enchainement global des étapes d’une procédure de cristallisation standard et les
variations de la sursaturation qui I’accompagnent. De plus, de nombreux facteurs influent sur la
nucléation comme la concentration, la cinétique de cristallisation (formation de cristaux, lente au
voisinage de la surface chargée et plus rapide au cceur de la solution) ou encore 1’agitation. Dans le cas
d’un film de solution au-dessus d’un substrat solide, le milieu ne peut étre agité que jusqu’a un certain
point. Dans le cas des expériences étudiées ici (séchage de gouttes millimétriques sur des dépots
micrométriques), aucune agitation n’a pu étre utilisée. C’est pour cela que le transport est cinétiquement
limitant dans 1’ensemble des transformations ayant lieu au cours de 1’évaporation de la solution.
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L’électrolyte support a une solubilité élevée, ce qui implique que sa précipitation a lieu en fin
de séchage (avec une concentration initiale de 10~ mol/L pour un volume de solution & sécher estimé a
2,5 pL). Dans le cas des expériences de ce manuscrit, I’électrolyte support est le chlorure de sodium
(NaCl) qui posséde une solubilité d’environ 6 mol/L [I1.54]. Cette solubilité est augmentée a environ
6,6 mol/L dans le cas d’une solution confinée dans les pores d’un substrat de silice a 15 °C [I1.55]. Le
volume résiduel de liquide correspondant a la solubilité de 1’électrolyte support est d’environ 4 nL (3,8
nL en situation de confinement) ce qui correspond a un film d’eau d’une épaisseur statistique [I[.56]
d’environ 27 nm au-dessus de la surface. Une telle épaisseur d’eau au-dessus de la surface permettrait
au chlorure de sodium de précipiter et de se déposer a la surface du substrat. La déshydratation pour
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Figure I1.8: Graphe schématique illustrant 1’évolution de la sursaturation () au cours d’une opération de
cristallisation en fonction du temps. La cristallisation commence par la nucléation (A) suivie de peu par la
croissance. La nucléation s’achéve (B) avant la croissance (C) et le mirissement débute entre les deux
étapes (D). Figure extraite de [I1.53].

former le germe initial (étape cinétiquement limitante [11.49,11.50]) sera a priori génée par I’évaporation
forcée ce qui peut conduire le systéme a former des précipités trés hydratés (constitués de complexes de
sphére externe étendus comme mentionnés dans le chapitre I, I1.2) et donc amorphes. De plus, la
sursaturation nécessaire pour que la nucléation homogéne débute est d’environ 3 [II.10] ce qui
correspond a une €paisseur de film encore plus basse (environ 1,3 nm) ou le transport des molécules de
solvant est nécessairement géné.

b) L’accumulation de I’adsorbat.

De la méme manicre que pour 1’électrolyte support, I’adsorbat va également s’accumuler a la
surface du substrat au cours du séchage. Dans une expérience d’adsorption standard a l’interface
solide/solution [I1.57,I1.58], I’augmentation de la concentration entraine également I’augmentation de
I’adsorption de molécules a la surface du substrat, jusqu’a une possible saturation. Dans le cas d’une
évaporation, la force ionique augmente en méme temps que la concentration de 1’adsorbat. Dans le cas
de I’adsorption de sulfates sur la goethite, I’adsorption est inhibée par I’augmentation de la force ionique
[11.58]. De plus, le passage a 1’état de film fin de solution au cours de 1’évaporation de I’interface avec
un solide est susceptible d’entrainer une inhibition de 1’adsorption tant au niveau cinétique qu’au niveau
thermodynamique [I1.49]. En retour, les seules transformations pouvant étre envisagées sont des
modifications des espéces déja présentes en surface (complexes de sphére interne). Un moyen de le
comprendre est d’envisager un mécanisme d’adsorption dans lequel 1’adsorbat doit d’abord devenir un
complexe de sphére externe avant de se chimisorber a la surface [I11.20] (chapitre I, I11.). L’augmentation
de la force ionique diminue la population des complexes de sphére externe et donc la vitesse de
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chimisorption diminue. Il faut alors déterminer la prédominance d’un phénomeéne par rapport a 1’autre
pour savoir si la chimisorption s’arréte d’abord ou bien si elle a lieu jusqu’a un certain point.

La présentation globale du systéme en cours d’évaporation peut étre utile pour comprendre le
comportement attendu du systéme. L’interface solide/solution en cours de séchage est représentée
schématiquement a la figure I11.9. L’évaporation se fait au niveau de 1’interface gaz/solution ce qui veut
dire que le point de départ de I’accumulation des espéces en solution se fait a I’interface. Cette
accumulation est a l’origine d’un gradient de concentration en eau orienté vers I’interface
solide/solution, ce qui entraine le transport par diffusion des molécules d’eau de coeur de la solution vers
I’interface gaz/solution [I1.8]. A I’inverse, I’accumulation de molécules de soluté a I’interface solide/gaz
entraine la formation d’un gradient de concentration en soluté orienté vers 1’interface solide/gaz et par
conséquent un transport par diffusion est mis en place de l’interface solide/gaz vers I’interface
solide/solution. Ces phénomeénes de diffusion s’arrétent lorsque les gradients sont annulés, phénoméne
qui a lieu lorsque la zone d’accumulation primaire atteint I’interface solide/solution. Les équations de
transfert de matiere relatives a ce systéme ne sont pas traitées dans ce manuscrit.

Cette étape [11.8] met en évidence la possibilité d’emprisonner de 1’eau en surface. C’est a ce
moment que les complexes de sphere externe se déposent a la surface. Le transport des espéces augmente
la force ionique ainsi que la concentration de 1’adsorbat ce qui justifie 1’apparition de complexes de
sphére interne au cours du séchage mais peut aussi entrainer différents réarrangements de surface par
des mécanismes similaires a ceux retrouvés a 1’interface solide/solution. Selon cette hypothése, des
mécanismes de réarrangement de la surface peuvent étre considérés comme analogues a ceux identifiés
lors de 1’étude des interfaces solide/solution. Toutefois, lorsque la force ionique inhibe 1’adsorption,
seuls les réarrangements des complexes de sphére interne peuvent avoir lieu.
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Figure I1.9: Schéma représentatif du réacteur « vrai » en cours d’évaporation. Ce dernier comprend I’interface
solide/solution et I’interface solide/gaz (sans laquelle aucune évaporation n’est possible). Commentaires dans le
texte. Schéma fait a partir d’une figure de [I1.7].

En ce qui concerne la précipitation de 1’adsorbat, les mémes régles pour 1’¢lectrolyte support
s’appliquent. La concentration en adsorbat augmente de maniére rapide (en tout cas plus rapide que si
1’évaporation était spontanée, non forcée par 1’ajout d’un débit de gaz) et par conséquent les éventuels
germes formés sont trés hydratés et a priori totalement amorphes (car formés rapidement et a basse
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température), donnant alors des pics larges et mal résolus dans le spectre IR des interfaces solide/gaz
correspondantes. De plus, si I’adsorption a la surface est thermodynamiquement impactée [11.49], la
croissance des germes devrait I’étre également. Il est important de prendre en considération que les
adsorbats utilisés dans cette étude sont tres solubles dans 1’eau et donc que la quantité de germes, s’il y
en a, sera faible. De plus, ’adsorption de I’adsorbat entraine une augmentation de la solubilité (par effet
d’ion commun) de ce dernier ce qui devrait potentiellement diminuer a nouveau la solubilité du précipité
amorphe formé.

4. L’évolution du pH et de la charge de surface au cours du séchage
a) Cas d’une solution

Pour une solution aqueuse, ¢’est I’acide le plus fort qui fixe le pH dans le cas d’un mélange de
composés a méme concentration. La méme régle s’applique dans le cas de I’évaporation tant qu’il existe
une phase aqueuse. La perte de solvant diminue le volume de la solution ce qui augmente la
concentration des solutés et donc de ’acide fort dissocié. La concentration de protons dans la solution
augmente alors et c’est pourquoi le pH d’une solution d’acide fort (acide chlorhydrique par exemple)
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Figure 11.10: Graphe représentant 1’évolution du pH d’une solution aqueuse a différents pH initiaux : pHo = 3
(cercles blancs), pHo =4 (carrés blancs), pHo =5 (losanges blancs), pHo = 6 (triangles blancs) et pHo = 8 (pointillés).
Les calculs ont été réalisés avec le logiciel PHREEQC.

diminue au fur et a mesure que la solution s’évapore. Ce n’est que dans les étapes ultimes du séchage
que 1’équilibre de dissociation de 1’acide fort peut étre déplacé vers la formation de I’acide [II.12]. Le
méme phénomeéne d’accumulation a lieu dans le cas d’une solution de base forte (soude par exemple)
(figure 11.10).

Dans le cas d’un acide faible en revanche, la situation est différente puisque I’équilibre peut étre
déplacé en solution. Ainsi, lorsque le solvant s’évapore, la concentration en protons augmente et le pH
diminue en premier lieu. Cette concentration des protons a pour conséquence de modifier 1’équilibre de
dissociation de 1’acide et les proportions de base faible et d’acide faible.

b) Cas d’une interface (hydr)oxyde métallique/solution

La surface d’un oxyde métallique présente plusieurs types de groupements de surface
(hydroxyles) ayant une activité acido-basique. A 1’aide du modéle MUSIC, il est possible de déterminer
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les pK, des différents couples acido-basique correspondant a ces structures (chapitre I, 1.3.). L’état de
protonation de la surface fixe la charge de surface.

Comme mentionné au début de ce chapitre, I’évolution du rapport p de la masse de liquide par
rapport a la masse de solide diminue au cours du séchage. La diminution de ce rapport peut globalement
étre obtenue de deux maniéres: soit le liquide est éliminé par évaporation (séchage), ou bien il suffit
d’augmenter la masse de solide dans le liquide (titrage de masse [11.59]). Cette opération a été utilisée
pour déterminer le PCN de différents oxydes simples et mixtes [I1.59-11.61]. Un protocole standard
consiste a ajouter des masses de solide dans un volume de solution contenant un électrolyte de fond,
puis agiter la suspension pour atteindre un équilibre, entre autres caractérisé par un pH (figure I1.11). Le
pH initial est généralement ajusté au préalable dans le but de mieux mettre en évidence les variations de
pH. Le pH atteint une asymptote horizontale avec 1’augmentation de la fraction massique de matériau,
et la valeur de ’asymptote (pH ) est €gale au PCN. La présence d’adsorbats peut modifier la valeur du
PCN et cela a été mis en évidence notamment avec cette technique [11.60]. La comparaison de I’influence
sur le pH de 1’augmentation de la masse par rapport a I'influence de la diminution de liquide est
présentée a la figure 11.12.

Cette technique semble fournir une analogie intéressante pour étudier 1I’évolution du pH au cours
de I’évaporation comme le montre la figure I1.12. La figure 11.12 représente la simulation de deux
suspensions colloidales de goethite (a 1 g/L pour I’expérience d’évaporation, courbe en pointillés) a des
forces ioniques différentes (2 mmol/L pour I’expérience d’évaporation et 10 mmol/L pour le titrage de
masse), le pH est fixé par le solide. Les deux courbes montrent une croissance du pH avec la fraction
massique du solide jusqu’a un plateau (pH. = 9 = PCN). Le fait que la force ionique soit différente
permet de voir que 1’allure globale de 1’évolution du pH au cours de I’évaporation est similaire a un
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Figure II.11: Graphe représentant 1’évolution du pH a 1’équilibre en fonction du logarithme décimal de la
fraction massique de différents matériaux étudiés par titration de masse : a) alumine gamma calcinée a
500°C, b) alumine gamma, c) dioxyde de titane et d) silice. Figure extraite de [11.54].

titrage de masse sans que le pH ait été fixé. Le pH tend en effet vers le PCN de la goethite, ce qui semble
justifier I’analogie entre évaporation de suspension (interface solide/solution) et titrage de masse.
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En revanche, si les forces ioniques avaient été identiques dés le départ, 1’accumulation des ions
dans la suspension au cours de 1’évaporation aurait dévié le pH de la tendance, ce qui montre une
premiére différence avec le titrage de masse : 1’augmentation de la force ionique finit par influencer le
comportement acido-basique de la suspension. Une autre différence importante entre les deux
phénomenes est ’absence de fixation du pH. Si le pH avait été fixé, 1’évaporation aurait augmenté la
concentration de ’acide (ou de la base) utilisé pour fixer le pH initial. Généralement, un acide fort (ou
une base forte) et utilisé pour fixer le pH. Or I’emploi d’un acide fort dans une évaporation entraine une
compétition entre 1’effet tampon de la surface [I1.62] et ’acide fort (ou la base forte) pour imposer le
pH. Dans les systemes qui vont étre étudiés ici, la fixation du pH est obligatoire pour contrdler la
spéciation a I’interface solide/solution et par conséquent une telle compétition est attendue dans les
interfaces considérées ce qui implique que I’analogie avec un titrage de masse ne peut étre faite dans le
cas de I’évaporation d’une interface solide/solution.
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Figure 11.12: Simulation PHREEQC de 1’évolution du pH pour une procédure de titrage de masse (courbe
solide) et pour une procédure d’évaporation (courbe en pointillés). Les forces ioniques a 1’état initial sont
de 10 mmol/L dans le cas du titrage de masse, 2 mmol/L dans le cas de 1’évaporation.
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L’évolution du pH au cours de 1’évaporation de la solution en contact avec une surface solide a
¢té un peu étudiée dans la littérature [11.63,11.64]. Le principe de la mesure consiste a placer un indicateur
coloré a la surface du solide, puis a sécher la suspension et suivre I’évolution de I’indicateur coloré par
spectroscopie ATR-IR ainsi qu’en constatant le changement de couleur du solide. Il est vrai que les
indicateurs colorés sont souvent utilisés en solution pour déterminer le pH mais 1’état de la molécule,
ainsi que I’interaction avec les protons de la solution, peuvent étre différents au niveau de la surface.
Tout d’abord, il faut connaitre le type de complexe formé en surface (sphere interne donc greffé, ou
sphére externe donc mobile). De plus, si I’indicateur est polyfonctionnel, il est important de déterminer
le(s) groupement(s) de 1’indicateur servant de point d’ancrage a la surface et le(s)quel(s) est(sont)
disponible(s) pour interagir, en considérant que 1’indicateur forme un complexe de sphére interne a la
surface.

L’interprétation des données n’est pas non plus une mince affaire dans le sens ou le complexe
de sphere externe est localisé dans le plan externe de Helmholtz (distance B par rapport a la surface,
chapitre I, I1), qui sépare la couche diffuse du plan interne de Helmholtz ou se trouvent les groupements
de surface du solide et la couche diffuse (selon le mode¢le de la triple couche, introduction générale).
Ainsi, un proton de la solution visant a s’adsorber est supposé passer par le plan externe de Helmholtz.
De la méme maniére, si un groupement de surface (MOHj par exemple) libére son proton en solution,
ce dernier va devoir passer par le plan externe pour pouvoir atteindre la solution. Dans les deux cas,
protonation ou déprotonation de la surface, le proton va devoir traverser le plan externe de Helmholtz
dans lequel se trouve 1’éventuel indicateur coloré et peut rencontrer ce dernier et le protoner. Ainsi, la
seule information donnée par ce type d’expérience concerne I’échange de protons entre la surface et la
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solution, mais il semble assez difficile de déterminer si le pH de la solution augmente ou diminue au
cours du séchage.

Enfin, la définition du pH dans les derniers stades du séchage devient difficile, entre autres parce
que I’activité de 1’eau change et il est par conséquent compliqué de comprendre son évolution.

L’étude de 1’évolution du pH au cours du séchage est difficile, notamment a cause des multiples
parametres a considérer et également car les techniques d’étude du pH a D’interface solide/solution
(potentiel zéta [I1.65], dosage potentiométrique [I1.66]) ne sont pas adaptées a I’étude de I’interface

solide/gaz et par conséquent ne sont pas adaptées pour suivre la transition.
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Figure I1.13 : a) Evolution du pH (ordonnées a gauche) et de la variation du pH entre la solution et
la suspension (ordonnées a droite) en fonction du pourcentage d’évaporation de la solution
(initialement pH = 6, 0,01 mol/L NaCl) pour une suspension de goethite en I’absence de sulfates.
La ligne horizontale marque le pH initial. B) Evolution de la variation de pH entre la solution et la
suspension, pour des suspensions sans (+) et avec (x) sulfates.

Cette compétition entre la surface (effet tampon) et 1’acide fort est illustrée a la figure 11.13 a)
(acide chlorhydrique). Elle montre 1’évolution du pH d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique a
pH 6 au cours de son évaporation ainsi que celle d’une suspension a 1 g/L. de goethite. Les deux
graphiques montrent une évolution en sens inverse de la solution et de la suspension. Cette observation
met en lumiere une adsorption importante de protons de la part de la surface, illustrant cet effet tampon
[I1.62]. La goethite se protone donc au cours du séchage d’une solution d’acide fort. La figure I1.13 b)
permet de révéler I'influence de la présence d’un adsorbat en suspension sur le pH au cours de
I’évaporation. Dans cette simulation, il a été considéré que le sulfate ne forme que des complexes
monodentates avec la surface et les équilibres en présence suivent des travaux de modélisation
précédemment réalisés pour le systéeme goethite/sulfate [I1.58]. Le pH calculé est plus haut lorsque
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I’adsorbat (sulfate) s’adsorbe au cours de I’évaporation. Cela est en accord avec le phénoméne de co-
adsorption des protons [11.67].
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Figure II.14: Graphe représentant 1’évolution de la variation du pH en fonction du pourcentage
d’évaporation de la phase liquide pour une suspension de goethite a plusieurs pH initiaux (pHo): pHo 6
(cercles blancs), pHo 5 (carrés blancs), pHo 4 (triangles blancs), pHo 3 (losanges blancs). La ligne
horizontale marque la variation de pH initiale.

Les tendances mises en évidence a la figure 11.13 reposent sur des modeles simplifiés car la
spéciation de surface du sulfate peut présenter plus d’un seul type de complexe. Néanmoins, ces résultats
permettront de guider les raisonnements lors de 1’étude du séchage.

La figure II.14 permet de comparer I’évolution de la soustraction du pH de la suspension au pH
de la solution (ApH) selon le pH initial fixé. Plus le pH de départ est élevé (entre pH 3 et pH 6) et plus
le pH de la suspension reste constant alors que celui de la solution diminue. Cela vient de I’effet tampon
de la surface qui permet de compenser les éventuelles variations de pH en se protonant.

L’évolution de la méme grandeur a été simulée pour une suspension de lépidocrocite a pH 8.
Les résultats sont montrés dans la figure II.15 et montre une diminution de ApH avec le volume de
solution évaporé ce qui correspond a une diminution de la concentration des ions hydroxydes en solution
au-dessus de la surface, le sens d’évolution oppos¢ est attendu (cas de la solution aqueuse seule). Cette
variation peut provenir de deux choses : la protonation d’ions hydroxyde (associée a la déprotonation
d’un hydroxyle de surface) ou bien I’adsorption de ces ions pour substituer des molécules d’adsorbats.
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Figure II.15: Graphe représentant 1’évolution de la variation du pH en fonction du pourcentage
d’évaporation de la phase liquide pour une suspension de Iépidocrocite a pHo 8
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Dans les deux cas, la conséquence de I’interaction de la surface avec la solution de pH basique entraine
une diminution de la charge de surface. Cela peut inhiber I’adsorption de complexes de surface si la
surface se charge trop négativement. Or la variation de la concentration de protons en solution est
minime et par conséquent la charge n’est probablement pas suffisamment négative pour empécher
significativement I’adsorption des molybdates (pHsnat = 7,2). Cette fagon de voir I’influence du pH sur
la charge de surface est contre-intuitive puisque lorsque le pH diminue, il est généralement attendu que
la charge de surface augmente. C’est le cas lorsque le pH est fixé dans le systéme (par ajout d’acide ou
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 stoechiométrique. Au cours
de I’évaporation le volume de solution diminue et la quantité de protons, limitée, peut étre amenée a
varier sans pouvoir étre compensée. Ainsi, toute déviation du pH dans la suspension par rapport a la
solution aqueuse (quantité de protons constante) implique une consommation de protons par la surface.

En résumé, les protons s’adsorbent a la surface par le biais de groupements OH de surface qui
voient leur charge augmenter. Dans le cas d’un pH basique, ajusté par ajout de base forte, la charge de
surface diminue alors que le pH diminue a cause de la consommation des ions hydroxyde en excés. Les
tendances mises en évidence a la figure 11.13 reposent sur des modeles simplifiés car la spéciation de
surface du sulfate peut présenter plus d’un seul type de complexe. Néanmoins, ces résultats permettront
de guider les raisonnements lors de 1’étude du séchage.

Cette partie montre des valeurs a 1’équilibre thermodynamique de 1’évolution du pH au cours
de I’évaporation de la solution au-dessus de la surface solide. De plus, le maximum d’évaporation simulé
est de 98 % (soit un film de solution d’une épaisseur d’un peu plus de 2 microns au-dessus de la surface)
car apres cela, la force ionique est trop élevée pour réaliser les calculs avec précision. Le systéme est
séché par échappement, ce qui veut dire que le séchage est forcé et atteint un état stationnaire métastable,
qui est considéré dans les expériences effectuées comme 1’état « final » du séchage. De plus, la diversité
des especes en présence a I’interface solide/solution occasionne probablement quelques écarts avec la
tendance trés simple mise en évidence ici. Enfin, les évaporations simulées considérent que seule 1’eau
liquide (ou pseudo-liquide) est évacuée et ne prennent pas en compte le changement d’organisation au
cours de la transition pseudo-liquide/pseudo-glace proposée plus haut notamment parce que la
simulation s’arréte pour une largeur de film qui reste dans le cadre de I’interface solide/solution.
Maintenant les réactions acido-basiques au sens de Bronsted sont parmi les plus simples qui existent et,
en premiére approximation, il est possible de les considérer comme étant les plus rapides. En effet, il est
nécessaire de se pencher sur la cinétique et le mécanisme de transport par lequel cette régulation peut
avoir lieu pour réussir a faire le lien entre les tendances proposées ici et la réalité des expériences
effectuées.

¢) Considérations cinétiques

Comme le séchage est cinétiquement limité par le transport et que les solutés se retrouvent dans
un état peu mobile métastable dans les derniers instants du séchage (II.1), la discussion dans cette sous
partie va s’orienter vers la mobilité du proton et son influence dans les phénomeénes de transport au sein
de la solution ainsi qu’a la surface du substrat au cours des différents stades du séchage.

Il est connu que le proton présente une mobilité importante en solution expliquée par la
proposition d’un mécanisme de saut de H' entre les molécules d’eau. Ce phénomene, appelé mécanisme
de Grotthus [I1.68-11.71], est un mécanisme retrouvé dans tout le domaine de la conduction protonique
[I.70]. De maniére similaire aux conducteurs ioniques, la conductivité on. s’écrit selon une loi
d’ Arrhenius simplifiée de la forme [11.70,11.72] :

On = G1o.Xp(- =) (1.3)

avec E I’énergie de la barriére nécessaire au déplacement du proton, R la constant des gaz
parfaits et T la température en degrés Kelvin. o, est une constante. Ainsi a température constante, plus
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1’énergie d’activation pour le déplacement du proton est faible et plus la conductivité de ce dernier est
importante. La conductivité protonique est particuliérement élevée dans les matériaux présentant un
réseau de liaisons hydrogéne important, qui permet de mettre en place un effet de coopération dans le
mécanisme de transport. C’est notamment le cas pour les solides ioniques hydratés, pour les
(hydr)oxydes métalliques et la glace [I1.70]. Ainsi il est trés probable que I’eau sous forme pseudo-glace
présente au plus proche de la surface solide dans les films fins de molécules d’eau présente également
ce type de mobilité protonique [11.74-11.77]. Cela peut s’expliquer en partie par la présence d’un réseau
assez dense de liaisons H courtes (2.b)).

Cette observation justifie que les réarrangements des complexes de sphére interne puissent
continuer bien apres ’arrivée en régime diffusionnel du séchage (Pe < 1). En effet, au moment ou la
diffusion des molécules d’eau devient cinétiquement limitante, il est possible de considérer que la force
ionique est suffisamment importante (égale ou supérieure a la solubilité¢ de 1’électrolyte support) pour
que 1’adsorption en sphére interne soit inhibée. Dans ces conditions, les protons pourraient continuer a
s’échanger avec la surface du substrat (4.b) et ainsi former des groupements partants (type MOH,").
L’adsorbat pourrait également favoriser ou non la conduction du proton en surface, selon sa nature
(accepteur ou donneur protonique) [I1.73]. Le sulfate est une base et pourrait & diminuer la concentration
de protons par réaction acide-base. Cette réaction défavorisée (pKa = 1,99) ne peut se produire que pour
des épaisseurs du film d’eau trés faibles, dans les derniers stades de I’évaporation. Ainsi, un adsorbat
basique comme le sulfate ou le molybdate pourrait capter des protons et donc ralentir leur circulation.

Ainsi, dans les derniers stades du séchage, la probabilité d’interagir avec un proton est plus
importante que celle d’interagir avec un ion Na“, ne serait-ce que parce que les protons sont situés dans
le méme plan de surface que les adsorbats. Il est donc plus probable que la charge de surface produite
par les molécules d’adsorbats soit neutralisée par protonation des groupements de surfaces basiques
donc des sulfates.

Certains de ces groupements de surface peuvent étre voisins de complexes de sphére interne
Monodentates (par défaut Mononucléaires, MM) qui vont pouvoir substituer les molécules d’eau pour
former des complexes Bidentates Binucléaires (BB). Ce mécanisme permettrait de diminuer la charge
de surface en neutralisant la charge restante du complexe monodentate, charge qui doit a priori étre
neutralisée au cours du passage d’une interface solide/solution a une interface solide/gaz. Un autre effet
de ce mécansime est de pouvoir éliminer I’exces de protons de la solution du au pH initial (4.b).

II1. Conclusion

Dans ce chapitre, la littérature en rapport avec le séchage a été revue et des extrapolations ont
été faites pour déterminer ce qui peut se produire au cours du séchage d’interfaces solide/solution. La
nécessité de faire des extrapolations a partir de la littérature vient du manque de données publiées sur le
sujet. Le séchage est une transformation trés complexe car elle mobilise I’ensemble des constituants du
systéme (pH, force ionique, adsorbat). Tout ces parameétres n’ont pas pu étre étudiés expérimentalement
au cours de ce travail et c’est également ce qui a motivé la nécessité de formuler des hypothéses de
travail appuyées par la littérature sur des sujets proches.

En résumé, le séchage par échappement d’une solution ionique présente deux régimes qui
reflétent la mobilité des molécules d’eau au sein du systéme évaporant. En fin de séchage, la quantité
d’eau est non-nulle car une partie de I’eau en interaction avec le soluté n’a pas pu s’évaporer et reste
présente sous la forme d’eau de solvatation.

L’existence d’une interface solide/solution aqueuse entraine une organisation des ions au niveau
de la surface, mais les molécules de solvant sont également structurées au voisinage de la surface.
L’organisation des molécules d’eau est différente entre le stade de film d’épaisseur infinie au-dessus de
la surface et le film fin de molécules d’eau, non pas dans le type de molécule d’eau (pseudo-glace et
pseudo-liquide) mais dans la proportion de 1’un par rapport a I’autre. Sur la base de la littérature, il
semble que 1’association de I’interface liquide/gaz et de I’interface eau liquide/solide soit comparable a
une situation de confinement de 1’eau, connue pour entrainer une modification des propriétés de cette
derniére. Les deux types d’eau sont détectables par IR mais nécessitent des appareils sensibles ou des
échantillons a haute surface spécifique pour les mettre en évidence.
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Le séchage d’une interface solide/solution passe nécessairement par 1’état film fin et donc par
1’étape confinement des molécules d’eau, ce qui va nécessairement influer sur la réactivité des espéces
en solution. Un événement particuliérement important dans le séchage d’une interface solide/solution
est la disparition de la triple couche électrique et quelques travaux mentionnent un rétrécissement de
I’épaisseur de la couche de Stern lors de I’augmentation de la force ionique, phénomene qui a lieu au
cours du séchage. Il est possible que ce rétrécissement soit a 1’origine de la perte de la structure de
I’interface bien qu’aucun résultat n’ait été rapporté sur ce sujet.

Au cours de I’évaporation de I’interface, 1’électrolyte support ainsi que 1’adsorbat se concentrent
et des phénomeénes de précipitation sont possibles. L apparition d’un précipité cristallin semble peu
probable puisque I’étape de désolvatation des ions est cinétiquement limitante alors que 1’eau voit
rapidement sa mobilité diminuer au cours de 1’évaporation, et que la thermodynamique en situation de
confinement géne probablement la croissance des germes éventuels. Les seuls précipités pouvant exister
aprés séchage sont amorphes et trés hydratés. La sursaturation de I’¢électrolyte support baisse la solubilité
de I’adsorbat qui peut continuer de s’adsorber. L’eau s’évaporant a I’interface solution/gaz,
I’accumulation commence loin de la surface ce qui laisse la possibilité au systeme d’évoluer selon un
comportement proche d’une interface solide/solution standard dans les premiers temps. Au cours de
I’avancement du séchage, la force ionique augmente dans la solution et 1’adsorption est de moins en
moins favorisée.

Le pH de la solution au cours du séchage est difficile a mesurer ou a estimer car c’est un
phénomeéne cinétique plus que thermodynamique et le systéme obtenu est vraisemblablement dans un
¢tat métastable. La diminution de la masse de liquide par rapport a la masse de solide pourrait permettre
de comparer le séchage a un titrage de masse si la force ionique n’augmentait pas en paralléle. Des
simulations des interfaces par calcul de spéciation ont permis d’extraire des tendances concernant
I’évolution du pH, mais ces derniéres restent des indications pour comprendre comment le systéme doit
évoluer. La littérature a démontré que la mesure du pH d’une solution en contact avec une surface solide
est une tache difficile et que les méthodologies utilisées d’ordinaire pour les solutions et les interfaces
solide/solution doivent étre adaptées pour ce type de systéme. D’un point de vue cinétique, les protons
diffusent plus rapidement dans le systéme grace au mécanisme de Grotthus. Ce dernier est également
trés actif en surface et fournit un mécanisme de réarrangment des complexes de surface une fois la
mobilité en solution impactée par le séchage (diffusion par mouvement brownien impossible car milieux
trop concentrés).

L’ensemble de ces points justifie que le travail exposé dans la suite du manuscrit soit considéré
comme une ouverture au domaine de 1’étude chimique du séchage, et permet tout de méme la mise en
lumiére du type de systéme et de quelques mécanismes de base permettant d’expliquer les phénoménes
mis en évidence.
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Chapitre 111 : Adsorption des ions
sulfate a la surface de la goethite :
une étude in situ de ’interface

solide/solution par spectroscopie
ATR-IR
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I. Introduction

Comme il a été mentionné dans le chapitre I (I11.2), le systéme SO4>/goethite a déja été étudié
dans la littérature. Différents complexes sont identifiés a 1’interface mais quelques points d’ombre
subsistent. De plus, I’interface solide/solution est 1’état initial du séchage et il est intéressant de bien la
caractériser avant de procéder au séchage.

L’objectif de ce chapitre est donc double : d’une part, il va servir a produire des arguments visant
a lever ’ambiguité au niveau de I’attribution des bandes IR situées entre 1160 et 1250 cm™! et d’autre
part, il va permettre d’approfondir la connaissance de I’interface solide/solution qui constitue 1’état
initial du séchage.

I1. Partie expérimentale

Les protocoles expérimentaux ont été détaillés dans la partie matériel et méthodes
expérimentales. L ensemble des résultats présentés dans cette partie a été€ obtenu avec des systémes pour
lesquels seul le pH a été modifié. L’électrolyte support utilisé est NaCl a une concentration de 0,01
mol/L dans un volume de 50 mL d’eau. La concentration initiale de I’adsorbat est de 10~ mol/L. Les
expériences sont réalisées en réacteur continu a 1’aide d’une pompe péristaltique dont le débit de solution
est environ 1 mL/min.

III1. Résultats et discussion

La seule région digne d’intérét dans les spectres est celle qui s’étend de 1300 cm™ a 700 cm™.
On y trouve les signaux caractéristiques des ions sulfates libres et des ions sulfates adsorbés (tab 1.1).
La discussion se limite a cette région dans la suite du texte. Elle peut étre subdivisée en deux : environ
1300 4 950 cm™ et environ 950 a 700 cm™.

1. Etude de la région 1300 2 950 cm™

La région 1300-950 cm! (figure III.1) comprend I’ensemble des signaux infrarouge
caractéristiques des sulfates adsorbés (tableau I.1). Trois bandes a environ 1137, 1052 et 976 cm™ sont
clairement visibles. Les spectres obtenus sont similaires a ceux obtenus dans la littérature sur des
systémes identiques [I11.1,I11.2]. Des épaulements sont également bien visibles a environ 1219 cm™ et
1169 cm!. Malgré des déplacements accompagnés par des changements de morphologie, la topologie
du massif reste inchangée hormis pour 1’épaulement a environ 1219 cm™ qui est absent du spectre 4 pH
6. Ce massif de bandes permet d’ores et déja de confirmer que les sulfates sont adsorbés sur la surface
de la goethite sous la forme de complexes de sphére interne.

L’asymétrie des bandes semble indiquer que plusieurs signaux existent dans une méme bande,
ce qui traduit des déplacements chimiques minimes (insuffisants pour sortir du massif), cohérents avec
I’existence de plusieurs complexes de surface. Il est possible de remarquer que, lorsque le pH diminue,
la bande a environ 1137 cm™ et les épaulements a environ 1169 et 1219 cm™! deviennent de plus en plus
importants. Ces augmentations semblent étre la cause du changement de morphologie au cours de la
diminution du pH.

Malgré les changements de morphologie indiqués plus haut, les nombres d’ondes des signaux
principaux dans la région 1300-950 cm™ ne semblent pas étre particuliérement modifiés. Quant a
I’intensité du spectre, elle semble augmenter dans la séquence de pH 6 <5 < 4 > 3. Cette tendance de
I’intensité a augmenter avec la diminution du pH est attendue car la densité surfacique de charge d’un
oxyde métallique augmente lorsque le pH de la solution de contact diminue (chapitre I, 1.3.).
L’adsorption comprend un terme électrostatique qui établit que 1’adsorption augmente lorsque la charge
superficielle augmente dans le sens opposé a la charge de I’adsorbat, en 1’occurrence un oxyanion. La
diminution soudaine de 1’intensité des pics principaux & pH 3 est plus surprenante et traduit un
phénomeéne nouveau se produisant a bas pH.

92



Upnzﬁé
0.0024-5
000221
o.oozo-f
o.oma-f
0,0016%

000144

Absorbance

00012+

000104

0,00081

00006+
1 1137 ecmt

0.0004-: 1052 cm*

0,00024 -
1 7

™

1 N 3
0.0000;“.7":‘ e, 1219 cm? e 976 ant
1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000 950
Nombre d'onde (cm-1)

Figure III.1 : Superposition des spectres des sulfates adsorbés sur la goethite a pH 3 (rouge), 4 (vert), 5
(bleu clair), 6 (bleu marine) dans I’intervalle 1310 & 940 cm™'. Les maximums des bandes et épaulements
principaux sont identifiés par des fleches correspondant a des bandes du spectre vert (pH4).

L’évolution de I’aire de I’ensemble de la structure observée entre 1275 et 1010 cm™ en fonction
du pH (figure II1.2, ordonnées a gauche) indique que I’apparente diminution des signaux principaux est
compensée par un autre phénomeéne car I’aire semble étre constante entre pH 4 et 3. Les mesures
successives suggerent que le signal augmente encore de pH 4 a pH 3,5 et ne diminue significativement
qu’entre pH 3,5 et pH 3. Toutefois, en mesurant I’aire sous la bande centrée a environ 977 cm™ (1010 a
942 cm!, figure 1I1.2, ordonnées a droite), il est possible de remarquer que I’aire augmente sur tout
intervalle de pH. Puisque la bande 4 977 cm™! correspond au mode d’élongation symétrique des sulfates
chimisorbés (complexes de spheére interne) a la surface de la goethite, la tendance observée sur I’aire de
cette bande confirme que I’adsorption augmente encore a pH = 3. Il a été montré que les complexes de
sphére interne sont de plus en plus présents a la surface, ce qui devrait étre associé a une augmentation
globale du spectre, alors que le massif entre 1275 et 1010 cm™ semble diminuer entre pH 3,5 et 3. Cette
observation suggere qu’une autre bande est présente dans ce massif et le fait que cette derniére diminue
suggere qu’elle est associée a une espece différente d’un complexe de sphére interne. Cette autre espece
voit sa densité de surface diminuer entre ces deux pH. L’ion libre en solution présente un mode
d’¢élongation asymétrique des liaisons S-O actif en IR et un mode d’¢longation symétrique inactif en IR.
A une concentration de 10~ mol/L, les ions sulfate en solution ne sont pas détectables par IR et donc le
signal responsable de la diminution de D’aire du massif situé entre 1275 et 1010 cm™ provient
probablement des complexes de sphere externe présents a proximité de la surface.

Il semble qu’a partir de pH = 3 les complexes de sphére externe disparaissent au profit des
complexes de sphére interne présents a la surface de la goethite. Cette disparition des complexes de
sphere externe est un phénomeéne connu [111.3,111.4] et peut s’expliquer par la disparition de groupements
de surface chargés positivement (type MOH,") qui entraine la perte des groupements de sphére externe
(paire d’ions). En effet, ’augmentation des complexes monodentates (MM, HMM) ou bidentates a lieu
par la consommation de sites MOH,", quel que soit le mécanisme (réarrangement de monodentates ou
bien adsorption directe). En considérant que les groupements hydroxyles de surface de la goethite
évoluent au cours de la diminution du pH, comme il est possible de le voir par suivi du potentiel zéta ou
par titration potentiométrique [I11.5,111.6], ’adsorption de sulfates en sphére interne devrait suivre une
tendance similaire, continue et sans a coup. La diminution abrupte des complexes de sphere externe
entre pH 3 et 3,5, associée a la faible augmentation du mode d’¢élongation symétrique qui ne semble pas
impactée par ce changement et I’apparition d’un épaulement a environ 1000 cm™ suggérent que le
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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 hypothése, la
diminution du pH en contact avec la surface augmente la densité¢ d’hydroxyles de surface protonés,
groupements partants potentiels. En augmentant le nombre de groupements partants autour des sulfates
chimisorbés, la probabilité de former un site d’adsorption libre dans les premiers voisins d’un sulfate
monodentate augmente, et par conséquent le site d’adsorption se retrouve occupé par un des oxygenes
libres d’un sulfate MM qui devient alors un sulfate BB. L’élongation symétrique de ce complexe
présente un nombre d’ondes un peu supérieur, environ 1000 cm™. Ce raisonnement est également
proposé dans la littérature [II1.7] les présents travauxmettent en évidence ce réarrangement in situ.
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Figure I11.2: Graphe représentant I’aire des bandes entre 1275 et 942 ¢cm™' (ordonnées & gauche) et entre
1010 et 942 cm!(ordonnées a droite) en fonction du pH. Les carrés correspondent aux points obtenus
successivement lors d’une analyse en diminuant le pH, les cercles correspondent aux points obtenus lors
d’expériences séparées. Les courbes permettent de guider les yeux et permettent de bien différencier les
mesures du massif entier (1275 4 942 cm™!, symboles noirs) et la bande d’élongation symétrique de 1’ion
sulfate seul (symboles blancs).

2. Etude de la region 950 a 700 cm™': hydroxyles de surface de la goethite

En parallele de I’apparition des signaux commentés dans les pages précédentes, caractéristiques
de la chimisorption des ions sulfates a la surface de la goethite, des signaux positifs et négatifs
apparaissent et évoluent en fonction du pH. D’aprés la figure I11.3, ces signaux sont a proximité des
bandes caractéristiques de déformation des groupements Fe-O-H de la goethite [111.8,111.9]. La goethite
est un (hydr)oxyde de fer et comprend donc des groupements hydroxyles en son cceur. Ce sont ces
groupements qui sont détectés par spectroscopie infrarouge et qui produisent un signal trés intense. Ces
groupements de cceur ne sont pas accessibles par les adsorbats ce qui permet de proposer que ce sont les
hydroxyles de surface de la goethite, dont I’environnement est modifié par I’adsorption des ions sulfate,
qui produisent ces signaux.

En effet, les doublets négatif/positif traduisent généralement le changement d’environnement
d’une espéce sans changement de son identité chimique. L’écart illustré par ces structures (entre une
bande positive et une bande négative) peut tre associé¢ a une réorganisation du réseau de liaisons
hydrogene a la surface de la goethite a ’arrivée du sulfate. Ainsi, la diminution du nombre d’ondes
enregistrée traduirait la perte de liaisons hydrogéne pour les modes de déformation [III.10], soit une
déstabilisation du réseau de liaison hydrogene a la surface. Cela ne veut pas dire pour autant que
I’ensemble du systéme est moins stable aprés adsorption (I’adsorption étant un phénomeéne spontané).
L’adsorption du sulfate serait alors délétére pour le réseau de liaisons hydrogene a la surface de la
goethite, soit par formation de liaisons H moins énergétiques avec 1’adsorbat, ou bien par perte simple
de liaison H pour des raisons géométriques.
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Figure II1.3 : Superposition des spectres des sulfates adsorbés sur la goethite a pH 3 (rouge), 4 (vert), 5
(bleu clair), 6 (bleu marine) et du dépot de goethite en présence de diazote dans I’intervalle 950 a 720 cm
I, Les maxima et minima correspondant a des modifications de la surface du solide (voir texte) sont indiqués
par des fleches.

11 est remarquable que les bandes négatives apparaissent a des nombres d’ondes proches de ceux
des bandes de déformation des hydroxyles de cceur de la goethite, ce qui semble traduire que
I’environnement de ces groupements en surface n’est pas modifié de maniére importante par la présence
de la solution. Cela peut également étre interprété comme le signe d’une trés faible reconstruction de
surface suite a 1’ajout de la solution de sel de fond. Ces signaux ont été identifiés dans la littérature
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 situés majoritairement sur les
faces (001) de la goethite. Ces faces sont généralement les plus exposées avec les faces (101)
(nomenclature Pnma) [II1.5,I11.11,1I1.12]. 1l faut néanmoins faire attention a ne pas associer tout signal
dans cette région au méme groupement de surface, les hydroxyles de surface présents sur les autres faces
cristallographiques du substrat pouvant également présenter ces modes de vibration.

L’intensité du signal a 895 et 795 cm™ semble diminuer sans modification importante de la
morphologie du spectre au fur et a mesure que le pH diminue, a I’exception du spectre a pH 3 qui montre
une perte de la bande positive a environ 778 cm™!. Ces variations sont en bon accord avec I’évolution
des signaux de sulfates adsorbés observée aux figures III.2 et II1.3. La perte de la bande positive a
environ 778 cm™! rompt avec la tendance de la méme fagon que le massif situé entre 1300 et 950 cm™'.
A la lumiére de ’analyse des résultats exposés dans la figure I11.3, il est probable que les complexes de
sulfate en sphére externe disparaissent suite a une diminution de groupements de surface disponibles
pour interagir (comme les groupements MOH," par exemple). Il est clair, d’aprés les résultats que
montre la figure I11.3, qu’un changement important de spéciation a lieu au passage a pH =~ 3. Orilya
déja des complexes de sphére interne présents a la surface de la goethite a pH = 6 et c’est de ce premier
type d’adsorption que les perturbations des OH de surface émanent. Il est donc bien établi, que ce soit
en regard des signaux des sulfates ou bien par rapport aux hydroxyles de surface de la goethite, qu’une
nouvelle espéce de surface se forme sur la goethite entrainant, la consommation d’hydroxyles de surface
et ce de maniére discontinue par rapport a la tendance de départ. La disparition d’un type de groupement
OH qui était auparavant « géné » par I’adsorption de sulfates semble confirmer que les sulfates MM se
réarrangent en complexes BB. Ce réarrangement des ions sulfate n’a jusqu’a présent pas été proposé
dans la littérature.
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L’analyse des données brutes ci-dessus a permis de mettre en évidence 1’existence de plusieurs
complexes de sulfates adsorbés a la surface de la goethite. Elle semble également mettre en évidence un
mécanisme de réarrangement des complexes de surface, mais I’observation de bandes et d’épaulements
ne permet pas de suivre quantitativement 1’évolution des différentes espéces en surface car les bandes
associées sont trop rapprochées, ce qui a pour conséquence de produire un massif asymétrique (figure
II1.1). Dans le but de séparer les différentes composantes du spectre des sulfates adsorbés a la surface
de la goethite a différents pH, une procédure d’ajustement de courbes a été réalisée. Il a été estimé que
la morphologie des bandes dans ce systéme était trés majoritairement gaussienne sur la base d’argument
théoriques discutés précédemment (chapitre I, 1V.7.). Les résultats présentés sont les meilleurs
ajustements obtenus en utilisant la méthode détaillée plus haut dans le manuscrit (Matériels et Méthodes
Expérimentales, 11.8.). Ils ont été sélectionnés parmi plusieurs essais comme les résultats les plus
convainquants. Bien que cette technique de traitement des données ait été utilisée auparavant pour
étudier ce systeme [IIL.1,I11.13,I11.14], c’est la premiére fois que I’évolution de la spéciation de ce
systéme avec le pH est extraite entiérement par ajustement de courbes.

3. Région 1300 2 940 cm™ : décomposition en courbes gaussiennes

Une illustration de la décomposition du massif est donnée sur la figure I11.4. Il a été possible
d’identifier 8 bandes, dont I’évolution de ’aire avec le pH est montrée a la figure II1.5. Il est important
de remarquer que les bandes a 1051 et 1059 cm™! sont proches, ce qui a pour conséquence de forcer
I’algorithme d’optimisation du logiciel a leur donner parfois le méme nombre d’onde ce qui est
théoriquement improbable. Malgré plusieurs essais, il semble que les centres de ces bandes soient trop
proches pour pouvoir étre bien séparés mais il s’agit bien de deux bandes car 1’élimination de 1’une
d’entre elles, suivie de la répétition d’un cycle d’optimisation produit un résultat clairement incomplet.
Cette observation nécessite de différencier ces deux bandes par les lettres 1 et f pour les mots « large »
et « fin » car la différence la plus visible et reproductible sur tout I’intervalle de pH porte sur la largeur
a mi-hauteur. En ce qui concerne I’attribution, les bandes plus fines correspondent a des modes de
vibration de complexes de sphére interne alors que la bande large est cohérente avec un complexe de
sphere externe, comme vu dans d’autres travaux [III.1]. L existence d’une seule bande en spheére externe
est en accord avec la prédominance d’une seule espéce de sulfate présente en solution (SO4*). Les
bandes résultant de la levée de dégénérescence des modes d’élongation asymétrique des liaisons S-O
sont au nombre de cinq et proviennent d’especes différentes. Il est toutefois probable que certaines
bandes soient communes a plus d’une espéce.

En ce qui concerne les attributions des bandes aux différents modes d’adsorption présents a la
surface, des expériences de coordination d’ions sous forme gazeuse (ClO4") dans la littérature ont montré
que la séparation entre les bandes d’¢longation asymétrique apres levée de dégénérescence augmente
avec la force de I’interaction avec le centre métallique [I11.15,I11.16]. En associant le centre métallique
a la surface qui est I’élément responsable de la rupture de symétrie dans le systéme étudié, il est possible
de dire que la bande a 1226 cm™ correspond a I’espéce présentant I’interaction la plus forte avec la
surface, un complexe Bidentate Binucléaire (BB). Cela implique que deux autres bandes doivent étre
présentes dans le massif pour justifier de la levée de dégénérescence. Les bandes a 1136 et 1051 ¢cm™!
semblent étre de bonnes candidates mais celles-ci correspondent également au complexe Monodentate
Mononucléaire (MM) car elles sont retrouvées dans 1’ensemble des travaux consultés (tableau I.1). La
bande a 1059 cm™! correspond certainement au méme mode que celle & 1051 cm!, mais en provenance
d’une espéce différente. En association avec la bande a 1185 cm™!, elles semblent mettre en évidence un
complexe monodentate mononucléaire présentant une modification. Comme il a été mentionné au début
de ce chapitre, les travaux précédents sur le sujet de I’adsorption de sulfates a la surface des oxydes de
fer étudiée par spectroscopie infrarouge montrent des difficultés en ce qui concerne 1’attribution d’une
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Figure I11.4 : Graphe représentant le résultat de la procédure de décomposition en gaussiennes pour une
interface solide/solution & pH 3. Les nombres d’ondes des bandes identifiées sont indiqués par des fléches
verticales.

bande 4 environ 1175 cm™ et une autre au-dessus de 1200 cm!. Or, d’autres travaux au sujet des spectres
IR d’ions sulfate protonés montrent que la bande v; de ce genre d’espece présente un nombre d’onde
inférieur a celui trouvé pour I’ion libre en solution (981 ¢cm™ [II1.2,I11.17, II1.18] pour I’ion libre
déprotoné et 891 cm! [II1.13] pour I’ion bisulfate en solution). Cette bande caractéristique a 891 cm!
n’est pas retrouvée, méme approximativement, et cela suggére que la bande a 1059 cm™! provient d’un
complexe Monodentate Mononucléaire 1i¢ a la surface par Liaison Hydrogéene (MMLH). La liaison
hydrogene avec un groupement hydroxyle a proximité augmente 1’interaction avec la surface, ce qui
justifie I’augmentation de 1’éclatement des modes d’élongation asymétrique pour ce complexe. Enfin,
les bandes 4 977 et 1004 cm™! proviennent du mode d’élongation symétrique des liaisons S-O pour deux
especes différentes : MM et BB. D’apres le tableau 1.1 (chapitre I, I11.2.) les complexes monodentates
présentent un mode d’élongation symétrique a environ 975 cm’, le complexe BB présente alors un mode
d’élongation symétrique a 1004 cm™ qui pourrait s’expliquer par I’interaction de ’anion avec deux
centres métalliques plutot qu’un. Cette configuration correspondrait & un pouvoir polarisant effectif
ressenti par I’adsorbat plus important. Il a déja été rapporté que le nombre d’onde du mode d’élongation
symétrique des sels de sulfate augmente lorsque le pouvoir polarisant du contre-ion augmente [I11.18].

La figure II.5 montre 1’évolution de chaque signal en fonction du pH de la solution. Il est
possible de voir qu’une bande présente une aire bien supérieure a toutes les autres. Il se trouve que ce
signal présente également la Largeur a Mi-Hauteur (LMH) la plus importante du massif. Sachant que la
LMH d’une bande peut étre interprétée comme un indicateur de la dispersion des environnements
microscopiques autour de I’espéce sondée [II1.19], cette observation semble indiquer que 1’espéce
correspondante n’est pas fortement adsorbée a la surface du substrat. Puisque les ions sulfates en solution
sont trop peu concentrés pour étre visibles dans le systéme, la bande décrite par cette aire importante est
associée a un complexe de sulfate de sphére externe. La mise en évidence d’un complexe de spheére
externe et sa prise en compte dans une procédure d’ajustement de courbes avait été publiée
précédemment de fagon ponctuelle [III.1], mais son suivi avec le pH n’avait pas été réalisé.

Le nombre d’onde de la bande attribuée au complexe de sphere externe n’est pas constant avec
le pH et varie d’environ 1105 a 1145 ¢cm’!. Cette variation du nombre d’onde est commentée plus loin
dans le texte et constitue également une nouveauté par rapport a la littérature. Les autres especes, moins
nombreuses et dont les LMH sont moins importantes sont associées a des complexes de sulfate en sphére
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interne. Que ce soit pour les complexes de sphére interne ou pour les complexes de sphére externe, deux
régions de pH peuvent étre séparées :

- pH 6 a pH 4: ’aire des bandes augmente globalement lorsque le pH diminue.

- pH 4 a 3: I’aire de certaines bandes diminue globalement avec le pH alors que 1’aire d’autres
bandes augmente.

La premiere région décrit un comportement attendu concernant I’adsorption et est détaillée plus
haut : la protonation de la surface augmente la densité surfacique de groupements partants pouvant étre
substitués par des molécules d’adsorbat. Bien que les données brutes suggerent une diminution de I’aire
totale entre pH 3,5 et 3, il semble que cette diminution des espéces chimisorbées a la goethite commence
a pH 4. Ce n’est que lorsque les complexes de sphére externe diminuent, entre pH 3,5 et 3, que la
tendance est observable au niveau du spectre total.
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Figure I11.5 : Graphe représentant 1’évolution des aires des différentes bandes identifiées par ajustement de
courbes. Les hexagones blancs correspondent aux complexes de sphére externe et les autres, situés a des
valeurs d’aire beaucoup moins importantes, correspondent aux complexes de sphére interne et sont détaillés
dans les figures suivantes.

Commengons par décrire 1’évolution des différentes bandes associées a des complexes de
sulfates en sphére interne et identifiées suite a la procédure d’ajustement de gaussiennes. D’apres la
figure I11.6 a), entre pH 6 et 4, I’ensemble des bandes augmente a 1’exception de la bande a environ 1234
cm’!, qui reste & peu prés constante entre pH 6 et pH 4. Cela traduirait une absence d’augmentation de
I’espeéce associée (complexes de sphére interne bidentates pontants, BB) avec la diminution du pH. La
bande & 1050 cm! (1) apparait a pH 5,5 en association avec I’augmentation importante (croisement des
autres courbes) de la bande a4 1176 cm™!, qui 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 bande caractéristique
des HMM, certains articles ne font pas la discrimination entre ce complexe et le complexe MM
interagissant avec la surface du substrat par liaison hydrogéne. Il est vrai que les adsorbats peuvent voir
leurs pK., varier aprées adsorption, de la méme maniére que pour certains ligands aprés coordination & un
centre métallique. Il semble toutefois surprenant que la coordination permette a des complexes bisulfates
HMM d’apparaitre a partir de pH 5,5 alors que la forme monoprotonée est minoritaire en solution a un
pH de 3. Si ’on considére que les hypothétiques complexes bisulfates sont présents sous forme
minoritaire a pH 6, alors le pK, de I’espéce HMM peut étre estimé a 5, soit une variation de 1’enthalpie
libre de déprotonation d’environ 17 kJ/mol entre les ions libres et adsorbés. Cette variation correspond
a une énergie d’adsorption déstabilisante de 1’ordre de la liaison hydrogéne. Cette différence d’enthalpie
libre peut étre soit la différence entre les enthalpies libres d’adsorption des sulfates et des bisulfates (1),
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ou alors la différence entre les enthalpies libres de protonation des sulfates et des bisulfates (2). Ainsi,
dans le cas (1) (différence d’enthalpies libres d’adsorption), I’adsorption des complexes HSO4
déstabilise 1égérement le systéme ce qui tendrait a empécher sa formation. Cette déstabilisation est
attendue tant au niveau élecrostatique (la charge de I’ion augmente) qu’au niveau du nombre de
groupements disponibles pour 1’adsorption. Dans le cas (2) (différence d’enthalpies libres de
déprotonation), la protonation des sulfates adsorbés est déstabilisée par rapport a leur protonation en
solution, ce qui tendrait également a empécher la formation de 1’espece protonée a la surface. Bien que
la variation d’énergie soit de I’ordre d’une liaison faible, elle est tout de méme non-négligeable. Par
conséquent, 1’espéce caractérisée par la bande a environ 1176 cm™ ne peut pas correspondre a un
complexe HM. Lorsque le pH diminue, la surface de la goethite se charge positivement, ce qui entraine
la formation d’hydroxyles de surface plus ou moins protonés pouvant former une liaison hydrogeéne avec
un complexe monodentate voisin. Il est donc plus probable que la bande a environ 1176 cm™ représente
’apparition et I’évolution de complexes MM stabilisés par la formation d’une liaison hydrogéne avec
la surface (MMLH).
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Figure I11.6: Graphe représentant 1’évolution des aires correspondant aux bandes attribuées a des complexes
de sulfate en sphére interne en fonction du pH. Les nombres d’ondes correspondants ont été placés au-
dessus des symboles associés aux bandes. Les lignes en pointillés sont des guides pour les yeux et passent
par les moyennes des valeurs lorsqu’il y a plus d’un point par valeur de pH. a) pH >4 et b) pH <4.

Une autre hypothése pour Dattribution de la bande a 1234 cm! serait un complexe HMM. En
diminuant le pH les groupements de surface se protonent, que ce soit les OH de surface ou les adsorbats
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(MM, MMLH). Dans ce cas, une expérience en D,O serait un bon moyen de montrer 1’existence de
complexe HMM dans ce systéme en permettant d’observer un déplacement de bande conséquent (dans
I’hypothése harmonique : vp/vu = 0,5). Cette expérience a déja été présentée dans la littérature [1I1.1] et
la présence de complexes HMM mise en évidence sur la base d’un déplacement des bandes principales
du massif d’environ 8 cm! (figure 111.7). Le massif présente également une certaine déformation qui
met en évidence I’existence d’une bande située au-dessus de 1200 cm™. Cette derniére n’est donc a
priori pas impactée par le D,O et ne peut alors pas correspondre a un complexe HMM.

La figure I11.6 b) montre qu’a partir de pH 4, les différentes especes présentes se réorganisent.
L’aire de la bande large a environ 1050 cm™ diminue alors que I’aire des bandes a 976, 1050 (f) semblent
rester constantes. Or, si la bande a environ 976 cm’! est attribuée a la présence de complexes
monodentates, le fait que I’aire reste constante dans cette seconde région de pH est en faveur d’un
réarrangement majoritaire des complexes de surface. Ce dernier prédomine alors sur 1’adsorption des
ions en solution. L apparition de la bande a environ 1000 cm™ indique que ce réarrangement donne lieu
a un nouveau type de complexe de surface. Malgré plusieurs tentatives, elle n’a pas pu étre identifiée
sur les spectres a d’autres valeurs de pH. Son apparition est accompagnée d’une augmentation de I’aire
de la bande a 1234 cm™! et une diminution de la bande a 1176 cm™ pour 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
sphére externe (nombre d’ondes variable) diminue significativement entre les pH 3,5 et 3. Il ressort de
ces observations que les bandes a environ 1234 et 1000 cm™ sont liées et correspondent probablement a
la méme espéce. Sur la base de la littérature [I11.2] ainsi que de I’interprétation proposée plus haut, il
semble que les complexes de sulfates monodentates avec liaison H (MMLH) diminuent au profit d’ une
autre espece en surface dont le mode d’¢longation symétrique donne lieu a deux nouvelles bandes a
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 BB. Cette interprétation
avait déja été faite plus haut dans le texte, sur la base des spectres bruts. L’ajustement de gaussiennes
permet ainsi de la confirmer quantitativement. Un mécanisme pour ce réarrangement serait la
protonation d’un hydroxyle voisin qui se désorberait sous la forme d’une molécule d’eau, laissant alors
la place au sulfate MM impliqué dans une liaison H avec le groupement partant pour s’adsorber et
devenir BB. Ce mécanisme propos¢ serait un autre argument en la défaveur de ’existence d’un
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Figure II1.7 : Extrait de la référence [7.7] : Empilement des spectres de sulfates adsorbés en solution avec
de I’eau a) et de 1’eau deutérée b), les deux spectres qui ont été acquis a pH 3,5 et avec une force ionique
de 0,05 mol/L en NaCl. La concentration en sulfates est de 100 pmol/L et les spectres sont normalisés.
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complexe HMM en surface de la goethite car la diminution du pH ne justifierait en aucun cas sa
conversion en une autre espece. Enfin, entre pH 3,5 et pH 3, il semble que I’aire de la bande a environ
1176 cm™ augmente. Il est possible que cette variation provienne d’un artefact car la bande a environ
1050 cm! (1), qui est également associée a un complexe de type HMM, diminue et la bande a 1234 cm
! augmente.

5. Complexes de sphére externe et charge de surface

Aprés avoir étudié I’évolution des aires des bandes identifiées par ajustement de gaussiennes, il
est intéressant d’analyser I’évolution de leurs nombres d’ondes. Dans les cas des complexes de sphére
interne, ils ne semblent pas étre modifiés par le pH, ce qui indique une absence de changement de
I’environnement chimique des différentes espéces répertoriées. Cela peut provenir d’un faible
recouvrement (espéces isolées) ou bien d’un recouvrement conséquent (especes en constante
interaction). Quoiqu’il en soit, I’augmentation de la charge de surface (et donc du champ électrique
ressenti par les espéces en interaction forte avec la surface) ne semble pas impacter le nombre d’onde
de ces derniers, ce qui contredit des travaux de simulation (DFT) au sujet de la levée de dégénérescence
des modes de vibration asymétrique des complexes tétraédriques [II1.20]. Ces derniers proposent une
interaction avec la surface purement €lectrostatique et provenant de I’interaction de la charge de surface
avec I’anion. Cette contradiction peut alors étre un indicateur de la participation importante du
recouvrement d’orbitales (liaison covalente) dans 1’adsorption d’ions sulfates dans ce systéme. Cette
approche peut toutefois étre valide pour des interactions purement électrostatiques.

En ce qui concerne le nombre d’onde de la bande attribuée aux complexes de sphére externe, ce
dernier croit avec le pH, comme il est observé a la figure II1.8. Le nombre d’onde des complexes de
sulfates en sphere 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 surface de la goethite
augmente linéairement lors de la diminution du pH [II1.25].

11 existe deux types de complexes de sphere externe : les complexes de sphere externe a sphere
de solvatation partagée, qui sont les complexes de spheére externe « classiques », et les complexes de
sphére externe avec contact des sphéres de solvatation non partagées, dits « de contact » ou encore
complexe de sphere externe étendu [111.24, 111.26,I11.27]. 11 a déja été montré expérimentalement dans
la littérature [II1.21] que le pouvoir polarisant du cation de I’(hydr)oxyde métallique pouvait influencer
la fréquence de vibration des complexes de sulfate en sphére interne. Il peut sembler exagéré qu’un
complexe de sphére externe étendu puisse €tre suffisamment perturbé par sa sphére de solvatation pour
voir son nombre d’onde influencé par le pouvoir polarisant du cation de la surface. Par conséquent le
type du complexe de sphére externe pouvant expliquer les présentes observations ainsi que I’influence
du pouvoir polarisant du cation et I’influence du pH est le complexe a sphére de solvatation partagée.
Ce type de complexe correspond a un ion solvaté dont la sphére de solvatation primaire est en interaction
avec la surface du substrat et son existence a déja été proposée par la simulation dans des systemes
différents [111.23]. Partant du principe qu’une seule bande large a été isolée par ajustement de gaussienne
sur I’ensemble de la série, il peut étre proposé que les complexes de sphére externe des ions sulfates
dans ce systeme n’existent que sous la forme de complexes a sphere de solvatation partagée.

Ces entités sont également appelées paires d’ions [II1.22] et sont nécessaires au maintien de
1’¢lectroneutralité de la surface. Dans un modeéle a 1 site/2 pK (chapitre I, 1.,3.), ces complexes sont
localisés au voisinage de groupements OH de surface de charge opposée a celle de 1’ion concerné (type
MOH;"). Le comportement des sulfates peut étre plus complexe puisque ces derniers sont chargés deux
fois, ils sont donc a priori deux fois moins nombreux que les groupements (mono)chargés a la surface.
Sur la base du raisonnement exposé et en postulant que le complexe de sphére externe correspond a une
espece moyenne dépendant de la charge globale de la surface, il est possible d’imaginer que plus la
surface est positive, plus I’interaction de 1’ion avec le substrat est forte et donc plus le nombre d’onde
est impacté.

Dans le paragraphe précédent, il a été proposé qu’entre les pH 3,5 et 3, la quantité de sites
disponibles pour I’adsorption des sulfates chute brusquement car des mécanismes de réarrangement se
mettent en place a la surface de la goethite. La diminution de la densité surfacique de complexes de
sphere externe est a 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 positivement chargés
a la surface du substrat, leur diminution suppose une diminution de la charge de surface ce qui devrait
se traduire par une rupture de la tendance observée a la figure 111.8. Cela pourrait expliquer I’obtention
du méme nombre d’onde entre les pH 3,5 et 3 (1145 cm™") mais ce raisonnement sur la charge n’est pas
mentionné dans la littérature bien que la diminution des complexes de sphére externe ait déja été prédite
ailleurs [I1L.3,111.4]. Quoiqu’il en soit, cette augmentation claire du nombre d’onde des complexes de
sphére externe associée a I’hypothése d’un recouvrement de surface faible mentionnée plus haut permet
d’avancer que la densité surfacique des groupements OH protonés augmente bel et bien avec la
diminution du pH de la solution, ce qui appuie 1’hypothéese selon laquelle les groupements hydroxyles
protonés sont de plus en plus nombreux a la surface de la goethite et de plus en plus susceptibles d’étre
substitués par des complexes monodentates voisins (MM ou HMM).

Ces interprétations mettent en évidence I’importance analytique des complexes de sphére
externe (notamment de sulfate) pour étudier la charge de surface en l'influengant peu (sans
chimisorption).
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Figure I11.8 : Graphe représentant I’évolution du nombre d’ondes de la bande attribuée aux complexes de
sulfates adsorbés en sphére externe. La bande a été identifiée suite a 1’ajustement de gaussiennes.

IV. Conclusion

Dans ce chapitre, 1’adsorption des ions sulfates sur la goethite et I’influence du pH sur ce
phénomeéne ont été étudiées par spectroscopie IR. Tout d’abord, la région 1300 a 940 cm™' des spectres
a permis de mettre en évidence la chimisorption des sulfates ainsi que des changements de morphologies
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 de sphére externe. Ces
deux phénoménes indiquent la perte de OH positivement chargés par transformation de complexes
MM(LH) en complexes BB. Une analyse plus quantitative de 1’aire des différentes bandes observées
dans cette région a permis d’appuyer les changements de spéciation proposés sur la base de la simple
observation des spectres. Ces réarrangements de surface n’ont jusqu’a présent pas été mis en évidence
dans la littérature par spectroscopie IR.

L’étude de la région 950 4 720 cm™ a permis de confirmer la chimisorption des ions sulfates en
mettant en évidence les modifications de nombre d’ondes des modes de déformation des groupements
OH de surface de la goethite. Bien que le manque de bibliographie attribuant ces différents signaux ait
empéché une interprétation compléte de ces signaux, 1’évolution du spectre avec le pH, et notamment la
disparition d’une bande a pH 3, semble appuyer le réarrangement proposé jusqu’a présent.

La mise en évidence des différentes bandes constitutives du massif situé entre 1300 et 940 cm’!
par ajustement de courbes gaussiennes et le suivi de I’aire des différentes bandes identifiées avec le pH
a permis de valider le réarrangement proposé au début du chapitre sur la base des interprétations faites
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dans des travaux précédents. L’étude de 1’évolution de la spéciation des sulfates sur la goethite par
ajustement de gaussiennes pour plusieurs points de pH successifs n’a pas été faite dans la littérature
jusqu’a présent. Cette procédure d’ajustement de courbes a également permis de mettre en évidence
I’existence de complexes de sphére externe associée a un signal treés large parmi les bandes identifiées.
L’¢évolution du nombre d’ondes des différents signaux isolés par ajustement de gaussiennes a pu étre
effectué et il ressort que les espeéces chimisorbées ont des nombres d’ondes a peu prés constant sur
I’intervalle de pH étudié, alors que les complexes de sphére externe voient leur nombre d’onde varier
avec le pH de la solution (et donc la charge de surface) selon une relation linéaire. Cette information n’a
jusqu’a présent pas été mise en évidence dans la littérature et permet de déterminer la structure des
complexes de sphére externe dans ce systéme.

Fort de ces nouveaux éléments sur la spéciation des sulfates au contact de la goethite, il est
possible d’étudier le séchage d’une telle interface et de comparer I’état initial (¢tudi¢ dans ce chapitre)
a I’état final (« sec ») du chapitre IV.
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Chapitre IV : Séchage d’une
solution de sulfate de sodium a
P’interface avec la goethite : étude
de ’'influence du séchage et de
Peffet du pH de la solution
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I. Introduction

Aprés avoir étudié¢ D’adsorption des sulfates sur la goethite a I’interface solide/solution,
I’attention est maintenant tournée vers les modifications de cette interface aprés avoir perdu sa phase
aqueuse (séchage). Il est important de rappeler (Introduction générale) que le sujet principal de ce travail
est de voir I’impact de 1’évaporation et non de la déshydratation thermique du solide.

Dans un souci de soustraction de background, seuls les états « sec » (interface solide/gaz) et
« mouillé » (interface solide/solution) ont été étudiés. Il est important de rappeler quelques points
concernant le séchage pour bien comprendre I’interprétation des signaux :

- Au cours du séchage, la concentration de 1’adsorbat augmente. Il est admis que, le systéme
et le protocole étant toujours les mémes, le volume de solution restant au-dessus du cristal
est constant (soit environ 2,5 ul). La concentration des ions sulfate étant également
constante, la quantité de matiére de sulfates a la surface de la goethite est toujours la méme,
soit environ 2,5 nmol de sulfates.

- Comme vu précédemment (chapire II, 11.4.b)), le pH de la solution en présence de goethite
peut diminuer ou augmenter selon le pH initial choisi (entre 6 et 3) alors qu’il ne fait que
diminuer avec la méme tendance en 1’absence de goethite (solutions aqueuses, pH < 7). Par
conséquent, la charge de surface de la goethite ne peut qu’augmenter au cours du séchage
dans ces conditions. Elle ne sera certainement pas identique a celle pouvant étre déduite des
calculs Phreeqc (chapitre 11, 11.4.b)) car ces derniers sont thermodynamiques.

- L’eau étant un solvant protique, elle va avoir tendance a stabiliser les charges électriques
(solvatation) et a en former (protonation/déprotonation). Ce faisant, une charge électrique
superficielle est mise en place a I’interface solide/solution. Lorsque le solvant est éliminé
du systéme, par évaporation, les espéces ionisées ne sont plus stabilisées. Par conséquent,
la charge superficielle totale doit tendre vers 0. Cela n’est possible que si toutes les charges
positives sont compensées par des charges négatives et vice versa. Ainsi, ’anion SO4* en
solution est susceptible de devenir NaHSO4 ou Na>SO; lors du séchage de la solution. De
la méme manicre, les espéces non chargées doivent étre prédominantes a la surface de la
goethite apres séchage de I'interface solide/solution. Cela laisse différentes paires d’ions
probables a la surface de la goethite aprés séchage : HMM, BB ou NaMM.

- Les seuls précipités présents a la surface de la goethite sont dus a 1’électrolyte support qui
arrive en sursaturation avant les sulfates et entraine la formation de germes de NaCl en
premier. Cela vient du fait que les activités des sulfates ne sont pas suffisamment élevées
d’une part, et ces derniers vont avoir tendance a s’adsorber par ailleurs. En accord avec les
raisonnements développés au chapitre II (IL.3.), les précipités formés sont amorphes et
hydratés.

- Le séchage n’est pas obtenu par évaporation « naturelle », il est forcé grace a 1’application
d’un flux de gaz d’humidité connue (environ 1%HR), ce qui fait que les produits obtenus
vont étre des produits « cinétiques » plutét que thermodynamiques. D’aprées la description
fine du séchage faite au chapitre I de ce manuscrit, la solution n’est pas agitée et donc les
phénomenes de transports des molécules d’adsorbats vers la surface du substrat deviennent
non-négligeables. Cela peut avoir une influence sur les changements de spéciation de
I’adsorbat. Il n’est donc pas étonnant d’avoir une concentration importante de complexes de
sulfates présents en sphere externe puisque ce sont les intermédiaires de chimisorption et
qu’ils sont formés plus rapidement [IV.1].

- Le dépdt de goethite initial (avant 1’étape d’adsorption) est délimité par les bordures du
cristal ATR. L’ensemble du dépot est donc sondé par I’onde évanescente. Toutes les espéces
présentes dans le dépdt sont détectées par le spectrométre a condition qu’elles soient
suffisamment concentrées.

A la lumiére de ces différents points, les réactions attendues a la surface de la goethite au cours
du séchage sont celles qui concernent I’adsorbat seul en majorité et correspondent soit a 1’adsorption
d’espéces en solution, soit au réarrangement d’especes déja chimisorbées en surface. Tous les adsorbats
n’ayant pas été chimisorbés au cours du séchage se retrouvent présents en surface sous la forme de
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complexes de sphere externe (paires d’ions de surface ou complexes de sphére externe étendus, chapitre
I, I1.2.). L’ensemble des interprétations faites dans ce chapitre provient de I’observation des bandes de
sulfates aprés séchage d’une part, et d’autre part de 1’observation de 1’évolution des bandes de
déformation et d’¢longation des hydroxyles de la goethite.

I1. Partie expérimentale

L’ensemble des protocoles expérimentaux en lien avec les résultats présentés dans ce chapitre
est développé dans la partie Matériels et Méthodes Expérimentales du présent manuscrit. Avant
d’étudier en détail les différentes régions d’intérét des spectres obtenus apres séchage, il est intéressant
de les mettre en évidence et de comprendre quelles sont les informations a extraire des différentes séries
de mesures. Le séchage a lieu aprés une étape d’adsorption a I’interface solide/solution, cette réaction
est suivie in situ apres avoir vidangé le circuit de circulation avec une seringue remplie d’azote gazeux
(permettant la formation de la goutte de départ, Matériels et Méthodes Expérimentales, I1.5.). Le séchage
est réalisé¢ a 100 mL/min, dans une atmosphére d’azote dont I’humidité relative est surveillée et limitée
entre 1 et 1,5%. Les spectres présentant les résultats du séchage sont le résultat de la soustraction du
spectre du dépdt initial de goethite.

II1. Résultats et discussion

1. Mise en évidence du changement de spéciation : Etude du séchage de I’interface a pH 4

a) La région 1300 2 960 cm™ : bandes d’élongation des sulfates

Dans le but de recueillir des informations concernant le changement de spéciation des ions
sulfate aprés séchage de ’interface solide/solution, la région 1300 4 960 cm™ du spectre différentiel de
I’interface solide/solution a pH 4 séchée va étre décrite. Cette région montre les signaux caractéristiques
des modes de vibration des sulfates et constitue un moyen d’observer directement les modifications qui
ont eu lieu au cours du changement d’interface.
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Fig IV.1 : Superposition entre 1300 et 940 cm™ du spectre des sulfates adsorbés sur la goethite & pH 4
(rouge) et du spectre du méme systéme apres séchage in situ (spectre différentiel, en vert clair). Les spectres
ne sont pas normalisés dans cette figure.
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La figure IV.1 permet donc d’apprécier les différences entre 1’état initial et 1’état final. Elles
sont montrées pour pH 4 car cette derniére interface présente le plus de signaux visibles attestant des
changements de spéciation. Sans normalisation, le spectre des sulfates adsorbés a I’interface solide/
solution est écrasé par celui de I’interface une fois évaporée. Les bandes principales des sulfates adsorbés
a partir de la solution sont tout de méme visibles bien que peu intenses par rapport aux signaux de
I’interface séchée et les épaulements de cette interface sont a peine perceptibles. Il est assez normal
d’avoir autant de signal apres séchage, puisque ce dernier a lieu juste aprés avoir atteint 1’état stationnaire
de I’adsorption a I’interface solide/solution. Aucun ringage n’est réalisé entre temps pour des raisons de
sensibilité analytique. Cela veut dire que la totalité des sulfates de la solution fait partie de I’état initial
du séchage, et que ces derniers sont destinés a s’accumuler a la surface de la goethite pendant le séchage.
Cela a pour conséquence d’augmenter le signal des sulfates comme cela a été observé. Ce type de
séchage pourrait étre comparé aux protocoles d’imprégnation a humidité naissante (appelée aussi
« imprégnation a sec ») utilisés dans le domaine de la catalyse hétérogéne. Dans un protocole typique,
le volume poreux d’un solide est occupé (par capillarité) par une solution contenant un additif (souvent
la phase active du catalyseur ou un précurseur de celle-ci) et le solide est ensuite séché a I’étuve. Bien
que réalisé a température ambiante, ce séchage souffre des mémes défauts que I’imprégnation a sec: le
contrdle de la spéciation de surface est limité. La présente étude est d’autant plus intéressante qu’elle
permet d’ouvrir la voie a une meilleure compréhension et une meilleure maitrise de ce phénomene.
L’avantage principal est le contrdle de la quantité d’additif sur le solide. Il est tout aussi important de
remarquer que dans ces expériences, le volume de solution n’est pas exactement égal au volume poreux
du solide puisque la région capillaire est atteinte au cours du séchage et non dés le début du phénomene.
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Fig IV.2: Superposition entre 1300 et 940 cm™! des spectres normalisés des sulfates adsorbés sur la goethite
a pH 4 (rouge) et du méme systéme apres séchage In Situ (spectre différentiel, en vert clair). Les signaux
principaux sont indiqués par des fléches verticales et les spectres sont normalisés.

Le couple de spectres présenté dans la figure [V.2 correspond a I’expérience de séchage réalisée
a pH 4. Les résultats sont analogues pour les autres valeurs de pH étudiées. La premiere observation
peut se faire au niveau du nombre de bandes, qui semble plus faible suite au séchage. C’est un effet de
la présence de bandes larges correspondant aux complexes de sphére externe. Toutefois, sur la base des
épaulements, la bande a environ 1053 cm™! est absente du spectre aprés séchage. La comparaison des
spectres IR du systéme sulfate/goethite a 1’interface solide/solution, puis a I’interface solide/gaz sur une
échelle d’absorbance normalisée comme sur la figure IV.2 permet d’étudier 1’évolution de la spéciation
au cours du séchage. Ce raisonnement semble étre appuyé par la disparition de la bande a 975 cm™ au
profit de la bande fine et de faible intensité a 990 cm™ montrant que les complexes MM voient leur
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quantité fortement diminuer au cours du séchage. La présence de cette bande fine, associée aux signaux
fins aux environs de 1140 et 1125 cm™!, pourrait également faire penser a un précipité de Na>SO4 [IV.2].
Celle-ci est interprétée comme correspondant a I’un des modes d’élongation asymétrique des liaisons S-
O du sulfate complexé a la surface de la goethite sous la forme d’un complexe Monodentate
Mononucléaire (MM) dans I’interface solide/solution. Sa disparition suggere une forte diminution de la
densité surfacique des complexes monodentates au profit d’autres espéces de surface (réarrangement),
notamment a nombre de coordinnation plus important comme le montre I’hydratation de sels tels que
Na,SO4 ou encore FeSOs, étudiés par spectroscopie Raman[IV.2,IV.3]. Il est également envisageable
que la perte de la sphére de solvatation primaire ait entrainé une variation du nombre d’onde de la bande
a environ 1053 cm’!, qui expliquerait qu’elle ne soit pas observée a la méme position qu’a I’interface
solide/solution. Cette variation du nombre d’onde avec la solvatation a déja été mentionnée dans la
littérature [IV.4]. De plus, la largeur des bandes IR des solides ioniques, dont la morphologie tend vers
des complexes de sphére externe, augmente avec le taux d’hydratation de la poudre [IV.2].

Une bande faible mais bien définie a 1022 cm™! est également visible sur le spectre de I’interface
séchée. Sur la base du spectre seul et en s’appuyant sur le fait que des travaux expérimentaux ont montré
une augmentation du nombre d’onde du mode d’élongation symétrique entre la forme solvatée ou non
de I’anion [IV.2], il semble qu’aprés séchage, la grande majorité des complexes de sphére interne
monodentates ait disparu de la surface de la goethite. Cette bande a 1022 c¢cm™ ne présente pas
d’épaulement, mais 1’absence de séparation claire entre cette derniére et le massif principal du spectre
suggere que d’autres bandes sont présentes a des nombres d’onde plus élevés et constituent les ailes du
massif. Cela ne fait que confirmer qu’aprés séchage, les molécules de sulfates adsorbées changent
d’identité chimique. D’apres le chapitre I1I (II1.2.), I’apparition d’un mode d’élongation symétrique aux
environs de 1000 cm™! est associée avec la formation d’un complexe Bidentate Binucléaire (BB) aprés
séchage. L apparition d’une bande proche (augmentation du nombre d’onde par perte de la sphére de
solvatation) dans un spectre aussi intense suggere que I’espece prédominante existant a la surface de la
goethite apres séchage de I’interface a pH 4 est un complexe BB. Cette interprétation peut étre appuyée
par des travaux EXAFS [IV.5, IV.6] qui démontrent que les distances des liaisons S-O et Fe-O sont
cohérentes avec un mélange de complexes BB et de sphere externe a la surface du substrat (ferrihydrite
[IV.5] et hématite [IV.6]) aprés séchage. C’est une hypothése largement proposée dans la littérature
(tableau 1.2) et confirmée par le raisonnement précédent. L’utilisation de la méthode permettant de
controler une partie importante des conditions expérimentales de la transition entre les deux interfaces
permet de proposer que ce type de réarrangement est favorisé au cours du séchage. Il ne semble toutefois
pas que les complexes BB soient les seuls présents a la surface de la goethite apres séchage de 1’interface
solide/solution. D’aprés la littérature, les complexes BB séchés présentent des bandes associées aux
modes d’élongation asymétrique du sulfate jusqu’a environ 1200 cm™ au maximum, or le spectre de la
figure IV.2 ne présente pas clairement un épaulement a environ 1200 cm™ et semble continuer aprés
1264 cm! (bande fine). L apparition d’une bande fine 4 990 cm™ peut indiquer ’existence de complexes
MM résiduels et I’envergure de cette bande met en évidence la minorité de cette espéce apres séchage.

La présence d’un solvant protique permet de stabiliser des charges électriques comme les anions
sulfate a I’interface solide/solution. L’adsorption permet également de stabiliser ces charges et par
conséquent I’interaction entre 1’adsorbat et I’adsorbant peut étre vue comme une compétition entre la
solvatation et 1’adsorption car le fait que le solvant stabilise la charge diminue la nécessité d’interagir
avec les centres métalliques de surface. La perte du solvant par séchage fait perdre la stabilisation de
I’anion par solvatation et est susceptible d’augmenter 1’énergie d’interaction entre adsorbat et adsorbant,
déstabilisant ainsi le systéme. Ce raisonnement a été proposé théoriquement dans la littérature [[V.7] et
il a été montré expérimentalement que la conséquence de cette perte de solvant sur le spectre IR est une
augmentation de la levée de dégénérescence des modes d’élongation asymétrique pour un anion
moléculaire [IV.8, IV.9] en phase gazeuse. Ainsi, I’apparition de signaux aprés 1260 cm™ en fin de
séchage peut étre une conséquence de la perte de solvatation augmentant 1’énergie d’interaction entre
sulfate et goethite. Cela ne permet toutefois pas d’exclure 1’existence d’une autre espéce présente a la
surface. L’étude des autres espéces formées a partir des sulfates met en évidence que les ions pyrosulfate
(S20+%) présentent dans leur spectre IR des bandes entre 1250 et 1300 cm™ qui pourraient étre
discriminantes sur le spectre présenté a la figure [V.2 [IV.10,IV.11]. La présence de pyrosulfates dans
le systéme « sec » est censée produire également une bande a environ 1050 cm™ (tableau 1.2). D aprés
la description de la morphologie du spectre de I’interface « séche », 1’existence d’une telle bande semble
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raisonnable. L’existence d’une bande dans cet intervalle pourrait éventuellement provenir de complexes
monodentates protonés (HMM), mais 1’absence de cette bande ne permet pas pour autant d’éliminer
totalement les complexes HMM de la surface de la goethite aprés séchage. En effet, I’épaulement a
environ 1190 cm™! témoignerait de I’existence d’une espéce de surface présentant une interaction moins
forte avec la surface par rapport a d’éventuels complexes BB s’exprimant vers 1260 cm™. En regard du
raisonnement proposé en préambule de ce paragraphe, il est possible que ce signal constitue une preuve
de I’existence de complexes HMM en surface du substrat aprés séchage.

L’existence de pyrosulfates a la surface d’un substrat aprés séchage de systémes similaires a
celui étudié¢ dans ce texte n’a été que peu rapportée dans la littérature [IV.12]. Bien que la méme
interprétation n’ait pas été faite dans [IV.13], des signaux pouvant éventuellement étre associés a des
pyrosulfates sont visibles dans les spectres présentés. Il est toutefois important de préciser que les
spectres de pyrosulfates adsorbés a la surface d’(hydr)oxydes de fer n’ont jamais été rapportés dans la
littérature et par conséquent la signature spectroscopique (nombre de bandes, nombres d’ondes
associés...) est inconnue. Des tests préliminaires de fabrication de solutions aqueuses de pyrosulfates
montrent que le dimeére se dissocie spontanément dans 1’eau, ce qui empéche de facto son adsorption a
la surface de la goethite. La fragilité observée de ces structures suggere que cette espéce n’est pas
favorisée a la surface de la goethite a I’interface solide/solution, et que la formation de complexes
bisulfate serait plus probable.

La description du spectre brut permet de mettre en évidence qualitativement les évolutions du
spectre IR des sulfates adsorbés sur la goethite a I’interface solide/gaz obtenue aprés séchage, sur la base
d’épaulements ressortant d’une bande intense et large, ce qui est dii a ’existence de complexes de sphére
externe.
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Fig V.3 Résultats de la procédure d’ajustement de gaussiennes sur le spectre différentiel des sulfates a
I’interface solide/gaz (séchage a pH initial 4) avec la goethite dans la région 1325 4 980 cm’'. Les signaux
larges associés aux complexes de sphére externe ont été soustraits, ainsi que la bande fine a environ 1264
cm’! qui n’est pas pertinente pour ’analyse. Les nombres d’ondes ont été mis en évidence par des fléches.
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Dans I’optique d’aller plus loin dans 1’étude de la spéciation et de séparer les différents groupes
de bandes IR composant le spectre total, une procédure de décomposition en courbes gaussiennes a été
réalisée sur le spectre de I’interface solide/solution a pH 4 aprés séchage. Cette procédure d’ajustement
de courbes gaussiennes a été réalisée selon la méthode développée au cours de ce travail (Matériels et
Méthodes Expérimentales, 11.8.). Le spectre résultant des bandes plus fines et intenses associées aux
complexes de sphére interne a pu étre extrait et est exposé a la figure IV.3. Cette soustraction du signal
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relatif aux complexes de sphére externe met en évidence un nombre de bandes IR important ainsi que
I’augmentation de la levée de dégénérescence des modes d’élongation asymétrique mentionnée plus
haut. Les bandes a 1016 et 1030 cm™! se trouvent dans I’intervalle de nombres d’ondes dans lequel les
signaux provenant des modes d’élongation symétrique des complexes de sulfates adsorbés sont attendus.
Ces deux bandes suggerent I’existence de deux types de complexes de sphére interne en dehors des MM
mis en évidence par la bande 2 990 cm™'. Cette derniére bande peu intense et fine est associée, sur des
critéres morphologiques, aux bandes a 1145, 1135 et 1129 cm™ qui correspondent soit a des complexes
MM en faible quantité, ou bien a un précipité de sulfate de sodium. Les autres signaux doivent donc
correspondre a d’autres complexes de sphére interne. En ce qui concerne 1’attribution des bandes 1016
et 1030 cm’!, la premiére correspond a ce qui pourrait étre attendu pour un complexe BB avec une
augmentation du nombre d’onde due a la perte de la sphére de solvatation. La bande a 1030 cm™ par
contre est moins facile & attribuer : ce signal devrait provenir d’un complexe MM auquel un cation est
associé pour neutraliser la charge résiduelle. Or, 1030 cm™! semble étre un nombre d’ondes trop élevé
pour une paire de contact avec un ion sodium sur la base de 1’étude de Na,SOs solide [IV.2], et la largeur
de bande correspond plus a un précipité¢ de Na,SO4 hydraté qui est censé diminuer encore le nombre
d’onde [IV.2]. En revanche, le fort pouvoir polarisant du proton associé¢ aux valeurs trouvées pour I’ion
bisulfate dans la littérature [IV.14,IV.15] est en adéquation avec 1’existence d’un groupement HMM a
la surface de la goethite aprés séchage. Sur la base de la littérature, les bandes a 1030 et 1198 cm’!
pourraient tre associées a des complexes monodentates protonés a la surface de la goethite et les bandes
41094, 1160 et 1286 cm™ a des complexes BB.

b) La région 960 2 660 cm™ : les bandes de déformation de la goethite.

La mise en évidence du changement de spéciation des sulfates apreés séchage de I’interface
solide/solution a pH 3 sur la base des signaux caractéristiques des sulfates, qui a pu étre réalisée par ces
travaux, implique que les sulfates s’adsorbent a la surface de la goethite au cours du séchage, que ce soit
par réarrangement (MM — BB) ou seulement sous la forme de HMM. Ce phénoméne de chimisorption
doit entrainer la consommation d’une partie des hydroxyles de surface de la goethite. Comme il a été
montré au chapitre III, 1’étude des signaux de déformation des OH de la goethite permet d’appuyer les
interprétations faites sur la base des signaux de sulfates seuls.

L’observation de la région 940 a4 660 cm™ (figure IV.4) montre 1I’évolution des hydroxyles 4 la
surface de la goethite comme il a été montré plus tot (chapitre 111, I11.2). Bien que ce ne soit pas montré
dans la figure, les signaux obtenus aprés séchage de I’interface dans cette région ont la méme
caractéristique que dans la figure IV.1 : ils sont beaucoup plus importants que les signaux provenant de
I’interface solide/solution, ce qui justifie la normalisation des spectres dans cette figure. Or, si ces
derniers sont associés a la chimisorption des sulfates a la surface de la goethite, alors les signaux obtenus
aprés le séchage peuvent étre associés au méme phénomeéne. Par conséquent, cette figure confirme que
le séchage entraine une augmentation importante du recouvrement de surface en complexes de sphere
interne MM ou BB. Contrairement aux spectres en interface solide/solution, les doublets négatif/positif
ont disparu aprés séchage, ne laissant plus que des signaux négatifs. En appliquant le méme
raisonnement que dans le cas de I’interface solide/solution, le séchage a entrainé une adsorption de
sulfate en surface telle que les OH sont massivement consommés et ne voient pas seulement leur
environnement qui se modifie : cela peut étre une indication d’un recouvrement de surface important en
complexe de sphére interne.
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Fig IV.4 : Superposition de la région 940 4 660 cm™' des spectres normalisés de sulfates adsorbés a pH 4 et
3, a ’interface solide/solution (dor¢ et vert) puis a I’interface solide/gaz (spectres différentiels en rouge et
bleu ciel). Les signaux principaux sont indiqués par des fléches verticales.

Une autre différence observée dans la figure IV.4 entre les interfaces solide/solution et
solide/gaz est ’apparition d’une autre bande négative a environ 861 cm. Cette derniére semble
correspondre a un épaulement présent dans le spectre de la goethite seule (film). Or la littérature ne traite
pas ce signal. Si le signal est suffisamment intense pour étre visible sur le spectre du dépot de goethite
seule, cela indique qu’il provient d’une espéce abondante dans le matériau. D’aprés la littérature, seuls
les modes de déformation de cceur donnant les bandes a environ 895 et 795 cm™! sont répertoriés
[IV.16,IV.17] Ce nouveau signal étant situé dans la région des déformations des hydroxyles de la
goethite, il est possible de penser qu’il correspond a la perte d’un autre type d’hydroxyle de surface de
la goethite. En effet, lors de ’augmentation de la chimisorption des sulfates, il est possible d’imaginer
que le recouvrement devienne maximal pour un site (le site préférentiel identifié a I’interface
solide/solution). Il est alors possible pour les sulfates de s’adsorber sur des sites différents, moins
favorables. Une autre possibilité serait que les groupements de surface soient modifiés par le séchage,
entrainant une modification de la constante d’adsorption des sulfates vis-a-vis des différents sites
d’adsorption (influence de la force ionique par exemple). Enfin, il est possible de considérer que le
séchage entraine une reconstruction de surface permettant de libérer des molécules d’eau par protonation
de la surface selon des réactions du type :

2 MOH(surf,) + H30+(aq) = M(OH)M(surf,) + HZO(]) (3. 1)

pour former un complexe BB. Cette configuration a déja été approfondie dans la littérature [IV.18], et a
¢té mise en évidence pour la premiére fois dans le chapitre III (II1.3.). Elle serait cohérente avec
I’interprétation du spectre de I’interface solide/gaz a la figure IV.2. Le groupement OH en question
devrait étre voisin de celui sur lequel est adsorbé le complexe MM, par conséquent il doit étre a priori
différent et peut avoir un nombre d’onde différent.

Au-dela de ces trois signaux majeurs, la région présente plusieurs structures qui semblent
indiquer que d’autres transformations ont eu lieu a la surface de la goethite, sur différentes faces par
exemple. Ces petits signaux pourraient étre interprétés de la méme maniere que les trois plus importants
sur la base de leurs nombres d’ondes mais ils ne sont pas suffisamment bien définis.

De nombreuses transformations semblent avoir lieu a la surface de la goethite, plusieurs OH de
surface semblent étre impliqués, probablement sur les différentes faces exposées de la goethite. Il va
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donc étre difficile de faire une identification claire de tous les sites impliqués, ainsi que de tous les
complexes de surface correspondants, notamment en 1’absence d’approfondissement de cette région
dans la littérature au profit des signaux d’¢élongation du matériau [[V.17].

2. Evolution du changement de spéciation avec le pH : étude de la région 1300 a 660 ¢cm™

Dans cette partie, I’évolution de la région spectrale en fonction du pH initial (avant séchage) est
étudiée. Jusqu’a présent dans la littérature, les études d’interfaces solide/solution séchées comportant
des sulfates n’ont été étudiées que pour une ou deux compositions de solution [IV.5,IV.12,IV.13,IV.18].
L’¢étude de I’évolution de la spéciation des sulfates sur la goethite au cours du séchage de I’interface
solide/solution en fonction du pH de la solution a I’état initial est donc inédite.

i -1
016t 903 cm 798 cm1—

i 862cm™
014+

012-; \ \

Absorbance

Goethite

R e .
1300 1200 1100 1000

Nombre d'onde (cm-1)

Fig IV.5 : Région entre 1300 et 660 cm™ des spectres d’un dépot standard (3pg) de goethite et des spectres
différentiels entre les dépots obtenus apres adsorption de sulfates puis séchage in situ et les dépots initiaux
de goethite correspondant pour les quatre valeurs de pH étudiées en interface solide-solution: 6(bleu
marine), S(vert clair), 4 (bleu ciel), 3(rouge). Le dépo6t standard de Goethite est en vert foncé.

La figure IV.5 montre la région 1300 a 660 cm™ ’ensemble des spectres post-séchage des
interfaces solide/solution apres adsorption de sulfates correspondant aux résultats mentionnés plus haut.
Comme précédemment, cette région peut étre divisée en deux : 1300 4 960 cm™ et 960 a 660 cm™. La
premiére région présente les signaux caractéristiques des sulfates aprés séchage et la seconde montre la
variation des OH de surface associés. Le spectre de la goethite (film standard) est également ajouté a la
figure pour comparaison. Le séchage de I’interface modifie grandement les bandes des sulfates et ce
pour chacune des valeurs de pH. Sachant que chaque séchage a lieu aprés une adsorption a un pH fixé,
ces quatre spectres sont autant d’expériences séparées, et les similitudes entre les spectres finaux
montrent une certaine reproductibilité des résultats. Dans la région entre 960 et 660 cm™, les spectres
présentent a peu prés les mémes structures pour les différentes valeurs de pH étudiées.
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a) La région 1300 2 960 cm™

Les signaux présentés et commentés ici sont caractéristiques de 1’adsorbat utilisé. La région
observée est trés proche de ce qui a été vu dans le chapitre précédent concernant I’interface
solide/solution mais les motifs observés sont trés différents. L’ objectif est de voir directement les
transformations subies par les sulfates au cours du séchage, avant de se baser sur des éléments moins
directs pour appuyer les interprétations.
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Fig IV.6 : Région entre 1300 et 970 cm™! des spectres d’un dépot standard (3ug) de goethite et des spectres
différentiels entre les dépots obtenus apres adsorption de sulfates puis séchage In Situ et les dépots initiaux
de goethite correspondants pour les quatre valeurs de pH étudiées en interface solide-solution: 6(bleu
marine), S(vert clair), 4 (bleu ciel), 3(rouge). Le dépot standard de goethite est en vert foncé.

La figure IV.6 montre les signaux caractéristiques des sulfates adsorbés (seuls les modes v; et
v3 sont visibles dans cet intervalle [IV.20]) aprés séchage de I’interface solide/solution. Des massifs
difformes et clairement asymétriques sont visibles et permettent d’affirmer que plusieurs espéces sont
présentes a la surface de la goethite aprés séchage de I’interface initiale (les pH indiqués sont ceux des
interface solide/solution a 1’état initial). Ces spectres sont différents de ceux observés dans des travaux
antérieurs [IV.12,IV.13,IV.21,IV.22] montrant des sulfates adsorbés aprés séchage notamment au
niveau de la largeur du massif. Toutefois, en ’absence de détails concernant la procédure de séchage
(récipient, flux, couvercle, humidité relative du milieu, durée du séchage), il est difficile justifier ces
différences sur la base de I’évaporation seule. Une différence majeure avec les protocoles de la littérature
est ’élimination du liquide qui diminue grandement la quantité de sulfates présents a la surface apres
séchage mais peut également influer sur le changement de spéciation. La différence majeure attendue
entre les spectres présentés et ceux des autres travaux pourrait étre la présence de signaux correspondant
aux complexes de sphére externe, qui seraient alors responsables de 1’élargissement de la bande et donc
de sa morphologie globale. Ces complexes de sphére externe peuvent étre de différentes natures : paires
d’ion de surface [IV.23], paires d’ions de surface étendues [IV.24] (chapitre I, 11.2). Comme expliqué
en préambule de ce chapitre, il est attendu que des complexes de sphére externe soient présents a la
surface de la goethite a cause du séchage « forcé ». Lorsque le pH diminue, le massif semble acquérir
une structure fine visible a partir de pH 5. Seul le spectre obtenu suite au séchage de 1’interface a pH 4
semble avoir une morphologie atypique avec un épaulement particuliérement marqué a 1189 cm
présent dans les autres spectres mais moins bien défini. Ce dernier a été étudié et ces différents
épaulements ont été interprétés plus haut dans le texte (figure IV.3). Le spectre du dépot standard de
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goethite ne montre que de faibles signaux, négligeables devant les bandes de sulfates, ce qui confirme
que les bandes interprétées dans ces pages proviennent bien des sulfates de la solution aprés séchage.
Globalement, il semble que les spectres présentés dans la figure V.6 présentent trois régions : la bande
vers 1264 cm! qui est caractéristique d’un phénoméne extérieur & celui étudié dans ce systéme et
présente des signaux plus larges de part et d’autre, le massif large entre 1250 et 1050 cm™ qui présente
plusieurs épaulements, et la région située entre 1050 et 970 cm™ qui présente plusieurs bandes de plus
faible intensité et éparses. Les deux derniers intervalles de nombre d’ondes ne sont pas sans rappeler la
séparation claire existant entre les bandes vs et v a I’interface solide/solution (chapitre III) et mentionnée
dans D’interprétation faite dans la partie IIl.1.a). Ces régions, pourtant clairement séparées dans les
spectres de I’interface solide/solution, forment un continuum aprés séchage ce qui peut étre di par
exemple a la déformation de la bande en présence de signaux caractéristiques des complexes de sphére
externe. Pour ce qui est du mode d’élongation symétrique des sulfates, il semble clairement déplacé
puisqu’aucun signal n’est visible en-dessous de 991 cm!. D’aprés les interprétations faites dans les
pages précédentes, les observations faites ici semblent indiquer que les complexes MM restent
négligeables aprés séchage pour toutes les valeurs de pH initial étudiées ici. Ce dernier point tend a
confirmer I’hypothése de la neutralisation de la charge de surface proposée plus haut.

Au niveau de ’analyse morphologique des spectres (fig. [V.6), les pics plus fins ne ressortent
pas particuliérement et restent sous la forme d’épaulements plus ou moins marqués, ce qui montre que
les complexes de sphére externe, responsables de la largeur des massifs, constituent toujours une partie
importante du spectre. Or si I’aire du massif augmente, ce qui semble étre traduit par un signal de plus
en plus important, et que les complexes de sphére externe sont toujours aussi présents dans la
morphologie de la bande, cela semble indiquer que la quantité de complexes de sphére externe augmente
apres séchage lorsque le pH de 1’état initial diminue. Pour la méme quantité initiale d’adsorbat, si les
complexes de sphére externe augmentent, cela veut nécessairement dire que les complexes de sphéere
interne diminuent en paralléle. Il est impossible que cette diminution de complexes de sphére interne
provienne de la désorption de complexes chimisorbés dans 1’état initial puisque 1’augmentation de la
concentration au cours du séchage ne peut favoriser qu’une augmentation du recouvrement de surface.
Il est possible d’imaginer, en revanche, que ce manque de chimisorption des sulfates présents en solution
provienne d’une diminution de la capacité d’adsorption de la goethite, dont la spéciation change au cours
du séchage. Par étude de I’interface solide/solution, nous avons vu que les complexes MM pouvaient se
réarranger en complexes BB en se substituant a un OH voisin protoné. Au fur et a mesure que la solution
seéche, la concentration de 1’électrolyte support (et donc la force ionique) et celle de I’adsorbat
augmentent. L’augmentation de la force ionique est connue pour empécher la chimisorption des sulfates
[IV.6,IV.25] et c’est notamment une des raisons pour lesquelles une grande quantité (et donc un signal
IR important) de sulfates en sphére externe est attendue. Toutefois, I’accumulation de sel au cours de
I’évaporation peut ne pas étre instantanée, le transport étant a priori limitant dans ce systéme (chapitre
II, 1.). Alors les complexes de sphére externe, ainsi qu’une partie des ions de la solution, vont pouvoir
atteindre la surface de la goethite et ainsi s’adsorber, et peut-&tre se réarranger par la suite. D’un autre
coté, l'autre partie des ions sulfate en solution, trop éloignée de la surface pour échapper aux
conséquences de I’augmentation de la force ionique, va étre exclue de la surface.

En développant ce raisonnement, I’importance de 1’adsorption des sulfates au cours des premiers
stades du séchage va dépendre de la distribution des sulfates par rapport a la surface. D’apres le modele
de Gouy-Chapman [IV.23], 1a charge de surface régule la répartition des anions et des cations par rapport
a la surface. Plus le pH est inférieur au PCN, plus la charge de surface est positive et plus la concentration
des ions sulfate au voisinage de la surface devient importante. Par conséquent, plus le pH est bas a 1’état
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 densité de sites libres diminue. Ainsi,
au cours de la fenétre d’adsorption (entre le début du séchage et ’augmentation de la force ionique
inhibant la chimisorption) il est possible qu’il y ait moins d’adsorption car plus de sites seront occupés
et donc les ions sulfate resteront sous forme de complexes de sphére externe. Cela semble justifier que
plus le pH initial est bas, plus il y a de complexes de sphere externe a 1’état stationnaire. Ce phénoméne
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
cm’!, qui témoigne de la présence de complexes Bidentate Binucléaire comme expliqué précédemment
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(III.1.a)), est présente dans chacun des spectres. Il semble qu’elle ressorte de plus en plus du massif avec
la diminution du pH initial, ce qui suggére une exaltation du réarrangement MM—BB et de maniére
générale une adsorption de complexes BB. Chaque massif présente une aile importante autour de 1264
cm! qui témoigne de la présence d’espéces de sulfate chimisorbées a la surface de la goethite. Une
bande fine a 991 cm™ semble apparaitre aux pH 5 et 4 accompagnée par des bandes fines au milieu du
massif a environ 1135 et 1125 cm™'. Ces trois signaux sont petits et peuvent témoigner de I’existence de
phase Na>SO4 déshydratée au niveau de I’interface « séche » ou d’une faible quantité de sulfates MM.
Leur faible intensité apparente peut indiquer que la précipitation de 1’adsorbat reste un phénomeéne
négligeable dans ce systéme et qu’il évolue avec la diminution du pH initial.
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Fig IV.7 : Evolution de I’aire des bandes de sulfate adsorbé a I’interface solide/solution (ordonnées de droite) et
apres séchage in situ de I’interface (ordonnées de gauche) en fonction du pH. Les deux axes des ordonnées n’ont
pas les mémes ordres de grandeur (voir texte)

Un fait surprenant mis en lumiére par les figures IV.6 et IV.7 est ’augmentation du signal en
paralléle de la diminution du pH initial (avant séchage) alors que la quantité totale de sulfate dans le
systeme est constante. Cette observation est appuyée par la mesure de 1’aire de la bande des sulfates
obtenus pour des séchages a différents pH de départ, comme montré a la figure IV.7. Une diminution
monotone de I’aire spectrale est observée avec 1’augmentation du pH de la solution (état initial). Or, le
seul parameétre expérimental modifi¢ au cours des différentes expériences dont les résultats sont
présentés ici est le pH a I’instant 0 du séchage. Les concentrations initiales, en sulfate notamment, restent
¢gales a 1 mmol/L ce qui devrait entrainer une quantité de sulfate en surface constante en « fin » de
séchage. Or, le signal IR recu est régi par la loi de Beer-Lambert qui explique qu’un milieu absorbe
d’autant plus qu’il est dense (concentration), mais aussi qu’il est actif (coefficient d’absorption molaire,
chapitre [,IV.3.). A quantités égales adsorbées, le fait que le signal augmente établit donc que c’est le
pouvoir absorbant des espéces en surface qui augmente, ce qui peut étre dii & une augmentation des
coefficients d’extinction des espéces présentes, ou plus simplement a une modification de la spéciation
en surface.

En effet, si un systéme comprend par exemple 2 composés de coefficients d’absorption molaire
différents, d’apres la loi de Beer-Lambert :

Ar=d Cr (€a Xa + €8 X3) (Iv.1)
avec d I’épaisseur sondée, Ct la concentration totale de sulfate dans 1’échantillon d’épaisseur

d, &i le coefficient d’absorption molaire de I’espéce i et x; la fraction molaire de I’espéce i dans
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I’échantillon. Si d, Cr, €a et &g sont constants, 1’absorbance totale (ou par intégration, I’aire spectrale
totale) ne dépend que des fractions molaires des composés A et B et donc de la spéciation.

Aprées généralisation a n constituants, At devient :
Ar=d Cr Z{Ll Xisi =dCr<eg Zspeciation (IVZ)

avec < & >geciation UN coefficient d’absorption molaire moyen dépendant de la spéciation des
especes présentes dans le systeme.

L’intégrale de 1’absorbance sur un intervalle de nombre d’onde donné produit une formule
similaire, dans laquelle les coefficients d’absorption molaire & sont remplacés par leurs intégrales
respectives sur I’intervalle de nombre d’onde donné et I’ensemble est nommé terme de spéciation dans
la suite du texte. Sachant que I’indice de réfraction du systéme est a priori similaire pour chaque
interface solide/solution, et que la concentration totale de sulfates dans la solution et donc dans le
systéme a sec est la méme pour les quatre expériences, toute modification de I’aire totale du spectre pour
I’une des expériences correspond a une modification de la spéciation de surface.

A la lumiére de ces observations, il est d’ores et déja possible de dire que la spéciation des
sulfates au cours du séchage varie en fonction du pH de la solution a 1’état initial du séchage. L’allure
quasi-monotone de 1’aire en fonction du pH suggere que 1’évolution du systéme provient d’un
mécanisme similaire qui a lieu au cours du séchage. Pour aller plus loin quant aux modifications
attendues, il faut tout d’abord exprimer le terme de spéciation en fonction des principales espéces
attendues a la surface de la goethite aprés séchage : MM, HMM, BB, Sphere Externe (SE) (chapitre
LV.2. et chapitre 1V, 1.). Cela donne :

< & >gpeciation = XvmevmdV + Xuvm/envmdv + xps/epsdv + Xsg/esedv (Iv.3)

Comme il est bien connu dans le cas de la coordination d’ions inorganiques, la chimisorption
entraine une levée de dégénérescence des modes d’élongation asymétrique. Cela implique a priori que
ces modes n’absorbent plus la lumiére IR avec la méme intensité et une conséquence directe est qu’ils
obtiennent des coefficients d’absorption molaires spécifiques. Cette levée de dégénérescence n’est pas
détaillée dans 1’équation (3) pour alléger les notations : les coefficients d’absorption molaires différents
a cause de la levée de dégénérescence sont tout de méme associés a une seule espece de surface, ce qui
permet de regrouper I’ensemble des modes de vibration en factorisant par la concentration de chaque
espece. Cela justifie ’emploi d’un seul terme plutét que d’une somme de termes dans 1’équation (3).
Bien que mentionnés plus haut, les ions pyrosulfate sont négligés dans cette formule car il est admis
qu’ils ne sont pas formés en quantité suffisante. De la méme maniére, lors de I’étude fine de la spéciation
des sulfates aprés séchage, il a été mis en évidence que les complexes monodentates (MM) étaient
négligeables aprés séchage, majoritairement transformés en HMM. 11 est alors possible de négliger le
premier terme de I’équation (3).

< & >gpeciation = Xim| eV + Xpp/eppdv + Xslesedv (Iv.4)

En gardant a I’esprit que la somme des fractions molaires des especes de surfaces donne 1, il est
possible d’exprimer le terme de spéciation seulement en fonction des espéces chimisorbées :

< & >gpeciation = XHM (Jenmdy - Jesedv) + xpg (Jeppdy - Jespdv) + Jespdv (IV.5)

En supposant que les coefficients d’extinction intégrés varient peu entre les différents séchages,
alors le terme de spéciation est une fonction linéaire des fractions molaires des especes chimisorbées
majoritaires a la surface de la goethite. Pour déterminer le signe des différences de coefficients
d’absorption molaires intégrés, il faut considérer les spectres des espeéces chimisorbées et physisorbées
(sphére externe). Le complexe de sphére externe présente un spectre constitué d’une bande large
correspondant au mode d’élongation asymétrique des liaisons S-O. Le mode d’¢élongation symétrique
est inactif dans I’IR car la molécule de sulfate ne présente pas de moment dipolaire permanent. Apres
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adsorption, le mode d’élongation symétrique devient actif dans I’IR et la molécule de sulfate acquiert
un moment dipolaire permanent (chapitre I, V.1.). Puisque le coefficient d’extinction molaire d’une
espece est 1ié a son moment dipolaire de transition, lui-méme associé a I’existence ou non d’un moment
dipolaire permanent, il n’est pas incohérent de considérer que les coefficients d’absorption molaires
intégrés des especes chimisorbées soient supérieurs a celui des complexes de sphére externe soit :

(Jeumdv - [esedv) > 0 (IV.6)
(Jespdy - Jesgdv) > 0 (IV.7)

et donc le terme de spéciation comme il est défini plus haut est une fonction linéaire croissante
des fractions molaires des espéces principales chimisorbées a la surface de la goethite apres séchage.
Maintenant il faut comprendre comment les différentes especes de surface MM, HMM et BB évoluent
pour expliquer la tendance observée a la figure IV.7. Pour que I’aire totale de la bande des sulfates
adsorbés augmente aprés séchage lorsque le pH diminue, il faut qu’au moins 1’une des especes
chimisorbées a la surface augmente au cours du séchage. Or, d’apres 1’analyse morphologique de la
figure IV.6, la quantité de complexes de sphére externe augmente lorsque le pH initial diminue ce qui
ne peut étre expliqué que par un déficit de chimisorption au cours du séchage. Puisqu’il a été¢ démontré
précédemment que les sulfates MM peuvent se transformer en HMM au cours du séchage, un déficit
d’adsorption va se ressentir sur 1’une de ces espéces xum ou xgp dont la fraction molaire devrait diminuer
avec le pH. En postulant que les complexes Bidentates Binucléaires (BB) se forment majoritairement
par réarrangement des complexes Monodentates Mononucléaires (MM) comme vu dans le chapitre
précédent, il est possible de proposer que ¢’est xum qui diminue majoritairement au cours du séchage,
lorsque le pH initial diminue. Cette diminution seule ne peut qu’entrainer une diminution de I’aire totale
de la bande lorsque le pH initial diminue. Or, les résultats expérimentaux montrent une tendance
contraire. Cela implique que la proportion d’especes BB doit augmenter aprés séchage lorsque le pH
initial diminue, par réarrangement des espéces MM déja présentes. Ce raisonnement ne concerne que la
partie du spectre relative a la quantité de matiére. Les coefficients d’absorption doivent également étre
favorables a la variation constatée. Cela implique que :

(Jeumdv - [esedv) < (Jeppdy - Jesedv)
Soit
I egamdv < I ggpdv

Cette inégalité est vérifiée si le moment dipolaire permanent des complexes HMM est inférieur
a celui des complexes BB. Or il faut pour cela que les modes de vibration des complexes HMM et BB
concernent les mémes parties de la molécule. Cette interprétation permet d’appuyer la possibilité qu’ont
les complexes HMM de se réarranger en se déprotonant pour former des complexes BB et une molécule
d’eau a partir d’un groupement OH voisin. Ce mécanisme a déja été proposé dans la littérature
concernant la déshydratation d’acide formique adsorbée sur des argiles [IV.26] mais n’a jamais été
proposé pour d’autres sytemes d’apres la littérature consultée. Cette interprétation permet d’expliquer
la tendance observée a la figure IV.7 et d’intégrer le réarrangement des complexes de sphére interne
dans le phénoméne de séchage. Ce raisonnement quantitatif sur la base des coefficients d’extinction et
de la distribution des espeéces en présence n’a pas été vu dans la littérature consultée.

b) La région 960 a2 660 cm™ : les bandes de déformation de la goethite.

Dans le but de mieux comprendre la spéciation des sulfates a la surface de la goethite apres
séchage, I’analyse du séchage d’un dépot standard juste aprés hydratation avec la solution d’¢lectrolyte
support (solution sans adsorbat) permet d’avoir une idée des structures présentes a la surface lors du
séchage. Les régions 3700 a 2500 cm™ et 950 a 750 cm'sont en accord avec celles ou les bandes
caractéristiques des OH de la goethite apparaissent (déformation et élongation respectivement). Dans
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un premier temps, il est intéressant de regarder les signaux de déformation des OH et leur évolution au
cours du séchage en ’absence de sulfates.

1466 cm™

A
NI\

Absorbance

1740 cm™

1385 cm™

1666 cm? 1598 cm

1517 cm™?

.
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Nombre d'onde (cm-1)

Fig IV.8 : Superposition de la région 1800 a 1350 cm™! des spectres différentiels des dépots standards (3pg)
de goethite apres séchage en présence de sulfates pour différents pH (6 (rouge), 5 (violet), 4 (bleu marine)).
Les signaux principaux sont indiqués par des fléches verticales et les spectres sont normalisés.

Comme détaillé dans le chapitre II (I1.4.b)), le séchage permet la protonation de la surface de la
goethite. En observant le spectre du dépdt standard de goethite, plusieurs signaux sont observés entre
1800 et 1350 cm™! qui ne semblent pas étre beaucoup influencés par le séchage (figure IV.8). Ces signaux
proviennent de groupements de surface de la goethite, notamment d’eau coordinée [IV.16,IV.17] et une
explication simple pour I’absence d’influence de 1’étape de séchage réalisée est que ces espéces
reviennent a leur état initial. En effet, la comparaison des signaux avec la littérature [IV.16] montre
’accord avec les résultats de la figure IV.8 pour les bandes a 1789 et 1658 cm™, mais pas pour celles a
1555 et 1345 cm™ qui sont interprétées comme des molécules d’eau physisorbées dans la littérature
[IV.16] mais peuvent tout aussi bien correspondre a des carbonates de surface, puisque les nombres
d’ondes concordent et qu’aucune précaution empéchant leur apparition dans 1’étude ne semble avoir été
prise. Pour pallier a cette difficulté de la présente étude, du diazote gazeux est mis a buller pendant la
durée de I’étape d’hydratation. Enfin, le séchage est réalisé avec du diazote gazeux, ce qui justifie a
priori I’absence de ces signaux dans le spectre final. Sur la figure IV.8, seuls les pHs 4 a 6 sont exposés
car une structure différente et majoritaire est présente a pH 3. Elle est associée aux signaux d’¢longation
des OH de la goethite, visibles a la figure IV.10 a) et commentés plus loin.

Ces signaux fournissent également des éléments de réflexion concernant 1’évolution de la
population de OH en surface au cours du séchage. L’apparition de nouveaux signaux peut étre attribuée
a des groupements OH formés par protonation de la surface.

Larégion de déformation des OH montre plusieurs signaux produits apres séchage de la solution
acide : environ 896 cm™, 827 cm™ et 797 cm!. La localisation de ces signaux semble mettre en évidence
différents hydroxyles de surface issus de la protonation de la goethite au cours du séchage. Ces
groupements constituent autant de groupes partants potentiels qui peuvent &tre substitués par des
molécules de sulfates présentes en solution. Des travaux précédents [IV.17] ont assigné ces signaux a
des déformations dans le plan (environ 895 cm™) et en dehors du plan (environ 795 cm™) des OH des
faces (001) de la goethite. Or, les faces (001) de ce matériau présentent différents types d”hydroxyles et
les groupements hydroxyles de fagcon générale peuvent présenter ce genre de mode de vibration. Il est
donc possible que ces bandes soient associées a des OH d’autres faces que (001). II est toutefois peu
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probable que les bandes révélées dans cette expérience ne correspondent qu’a une seule espéce de
surface et cette observation justifierait de se pencher davantage sur cette région pour affiner I’attribution.
A ce stade, ces signaux permettent de justifier ’augmentation du recouvrement de surface au cours du
séchage par formation (et peut-étre méme protonation) de OH de surface qui peuvent étre substitués par
la suite par des sulfates.

| a
001 02.. 903 em / _pH 4 )

Absorbance

'

850

Nombre d'onde (cm-1)

b)

Absorbance

797 em?

Nombre d'onde (cm-1)

Fig IV.9: Superposition de la région 970 2 720 cm™! des spectres différentiels des dépdts standards (3pg) de goethite
apres séchage en présence a) et en ’absence b) de sulfates pour différents pH (6 (bleu marine), 5 (vert), 4 (bleu
ciel), 3 (rouge)). Les signaux principaux sont indiqués par des fléches verticales.
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En effet, en comparant les figures IV.9 a) et b), il est remarquable que la bande la plus haute en
I’absence de sulfates (environ 890 cm™) soit remplacée par la bande la plus basse (négative) en présence
de sulfates (environ 903 cm™). De maniére similaire, mais moins intense, une bande positive a environ
798 cm! en I’absence de sulfates devient négative a environ 797 cm™! lorsque les sulfates sont présents
en solution au cours du séchage. A part ces bandes superposées, les expériences de séchage en I’absence
d’adsorbat montrent des bandes négatives et positives désordonnées. Ces bandes sont remplacées par
trois bandes négatives, reproductibles pour chaque valeur de pH, dans le cas ou des sulfates sont ajoutés
dans la solution. Sans exclure leur existence, il est clair que ces changements minimes sont écrasés par
une consommation importante de OH de surface.

3. La région 3650 a 2800 cm™' : les modes d’élongation des différents hydroxyles présents.

Aprés avoir établi que les sulfates se réarrangent et s’adsorbent a la surface de la goethite au
cours du séchage (III.1), et que ce changement de spéciation varie avec le pH initial (IIL.2), il est
intéressant de voir si les élongations des OH de la goethite confirment ce qui a été dit jusqu’a présent.
De plus, si des complexes HMM ont été formés au cours du séchage, les liaisons OH de ces groupements
devraient étre visibles dans cette région. L’étude de cette région va également permettre de mettre en
¢vidence I’apparition d’un autre composé a la surface apres séchage a pH 3.

Comme il a été constaté dans la figure IV.9, les hydroxyles de surface sont perturbés au cours
du séchage. Cela nous est confirmé dans la figure IV.10, qui montre les régions d’élongation des OH
dans les spectres différentiels correspondant aux interfaces solide/solution étudiées dans ce travail apres
séchage. Tous les signaux sont positifs, ce qui veut dire que le séchage a entrainé pour 1’ensemble des
valeurs de pH une augmentation de 1’absorbance des OH. La comparaison des intensités avec celle de
la goethite montre que 1’augmentation de I’absorbance a 1’issue du séchage est plus faible (maximum
40% de I’aire totale du dépdt standard entre 3650 et 2800 cm™') mais non négligeable. Il est important
de rappeler a ce stade que tous les OH sont sondés dans cette région : puisque le séchage est réalisé sans
apport extérieur de chaleur, ’eau plus fortement liée (qu’elle soit chimisorbée [IV.16] ou ice-like
[IV.27]) a la surface est également identifi¢e dans cette zone. Tous les signaux identifiés ici ne
proviennent pas nécessairement de groupements OH de surface appartenant a la goethite. Les sulfates
protonés (HMM) peuvent également &tre mentionnés car ils présentent au moins une liaison OH qui
absorberait dans cette région. Enfin, 1’¢électrolyte support (NaCl) précipite au cours du séchage et
puisque le produit formé est cinétique plutot que thermodynamique, des molécules d’eau peuvent étre
piégées a I’intérieur du solide, ce qui peut également entrainer 1’apparition de bandes OH spécifiques
(chapitre ILIL.3.a)). La littérature ne semble toutefois pas corroborer cette hypothése dans le cas de
solides bien cristallisés [1V.28].

En a) il est possible de se rendre compte d’un changement important au cours du séchage a pH
3 : apparition de deux bandes intenses a 3507 et 3455 cm™. Ces bandes peuvent également étre
associées au doublet observé vers 1620 cm™!, qui est également une structure observée uniquement a pH
3 en présence de sulfates et présentant une certaine reproductibilité (figure IV.10). La figure IV.11
montre également 1’existence de bandes fines n’apparaissant qu’aprés séchage de D’interface
solide/solution a pH 3 en présence de sulfates. Ces signaux proviennent d’une transformation prenant
place au cours du séchage a partir d’un pH initial bas. Les OH correspondant sont a priori isolés, c’est-
a-dire qu’ils ne sont quasiment pas impliqués dans des liaisons hydrogéne, et cela entraine un
déplacement important des bandes d’¢élongation des liaisons OH. Les signaux sont trés intenses et
relativement fins pour provenir de groupements dans un environnement désordonné. Il pourrait s’agir
de groupements hydroxyles piégés dans un précipité. Puisque la présence des sulfates est essentielle a
I’apparition de ces signaux il est probable que le précipité en question contienne des ions sulfates. Parmi
les candidats se trouvent la natrojarosite (Na[Fes*'(OH)s(SOs)2]) et 1la sidéronatrite
(Nay[Fe**(OH)(SO4)2](H20)3) qui présentent des spectres de réflectance diffuse similaires au niveau de
la région d’élongation des OH [IV.29] ainsi que ceux présentés dans la figure IV.11 [IV.29]. Du point
de vue des éléments présents dans la formule brute, et sur la base des conditions de séchage (pH < 3,
NaCl en solution) il est peu probable qu’il existe suffisamment d’ions HO™ en solution pour que la
natrojarosite se forme (le pH initial étant compris entre 6 et 4). A I’inverse, tous les éléments se trouvent
dans la phase aqueuse au cours du séchage et peuvent alors précipiter sous la forme de sidéronatrite. En
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dehors des bandes trés intenses a 3507 et 3455 cm™', une bande fine a environ 3219 cm’, associée a
I’absence de similarité avec les autres spectres de la régions d’¢élongation des hydroxyles de la goethite,
permet de proposer que la formation d’une phase sidéronatrite n’est pas la seule transformation subie
par la goethite. La bande large sans épaulement marqué présente dans la région étudiée a la figure IV.10,
ressemble au résultat du séchage d’une solution acide de chlorure de fer(Ill) dans la littérature [IV.19].
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Fig IV.10: a) Région 3650 a 2800 cm™! des spectres d’un dépdt standard (3ug) de goethite et des spectres
différentiels entre les dépdts obtenus apres adsorption de sulfates puis séchage in situ et les dépots initiaux
de goethite correspondants. Les quatre pH étudiés en interface solide-solution sont représentés : pH 6(bleu
marine), pH 5(vert clair), pH 4(bleu ciel), pH 3(rouge). Le dépot standard de goethite est en vert foncé. b)
Méme superposition de spectres que pour a) sans le spectre différentiel pour pH 3. Le dépdt standard de
goethite est en rouge.

Le résultat du séchage d’une telle expérience de séchage est un précipité amorphe d’hydroxyde de fer,
et I’apparition de signaux similaires dans le spectre apres séchage de la solution de sulfate a pH 3 suggere
que le substrat a subi une dissolution suivie d’une reprécipitation. Cette transformation n’est visible que
graice a la présence des sulfates et par conséquent, I’implication de ces ions dans la
dissolution/reprécipitation est mise en évidence. L apparition d’une nouvelle espéce a la surface de la
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goethite a I’issue du séchage de I’interface solide/solution a pH 3 fausse le raisonnement proposé dans
les pages précédentes concernant 1’utilisation du terme de spéciation pour mettre en évidence le
réarrangement des sulfates adsorbés a la surface de la goethite. En effet, a pH 3 ; ’augmentation de
I’aire de la bande spectrale des sulfates provient vraisemblablement de 1’apparition de la phase
sidéronatrite et non du réarrangement des sulfates vers des especes de coordinance supérieure a la
surface.

L’observation de ce changement majeur dans la morphologie du spectre des hydroxyles de la
goethite met en évidence un changement de spéciation des sulfates qui est difficilement identifiable dans
I’¢tude du spectre (figure IV.6). Pour cette raison, un ajustement de gaussiennes a été réalisé sur ce
spectre différentiel dans la région 1325 4 980 cm™! dans le but d’identifier des différences de spéciation
pouvant étre reliées aux structures identifiées dans la figure IV.10. Le résultat est visible en figure [V.12,
dans laquelle les signaux associés aux complexes de sphére externe ont été enlevés pour pouvoir rendre
compte de la chimisorption seule. Cette figure met clairement en évidence une modification de la
spéciation de surface. La bande la plus intense reste celle a environ 1090 cm™'. Toutefois, alors qu’elle
est plutdt isolée dans la figure IV.3, elle se retrouve ici entourée de bandes intenses a 1140, 1118 et 1045
cm!. La proximité de ces bandes entre elles fait moins penser & une chimisorption des sulfates a la
surface de la goethite qu’a 1’apparition d’un nouveau matériau contenant des sulfates. D’autres signaux
moins intenses existent & des nombres d’ondes plus élevés et similaires a ceux observés dans la figure
IV.3. Ces bandes suggérent I’existence des espeéces déja proposées auparavant mais minoritaires par
rapport a la nouvelle phase formée. Les bandes obtenues associées a la morphologie de la région
d’élongation des OH ne contredisent pas I’hypothése de formation de la sidéronatrite [IV.29, IV.30] par
séchage de la solution de sulfates a pH 3. La formation d’une telle espéce pourrait se produire par
dissolution/reprécipitation du substrat. Lorsque la concentration d’ions ferriques est suffisante, la
sidéronatrite se forme a la place d’éventuels précipités de sulfate de sodium. La disparition des bandes
a 1160 et 1030 cm™ semble indiquer qu’ils appartiennent a la méme espéce, ce qui est en accord avec
I’attribution de cette espéce avec des espeéces HMM.
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Fig IV.11: Superposition de la région 970 4 720 cm! des spectres différentiels des dépots standards (3pug)

de goethite aprés séchage en présence de sulfates pour différents pH (6 (vert clair), 5 (violet), 4 (bleu

marine), 3 (rouge)). Les signaux principaux sont indiqués par des fléches verticales et les spectres sont

normalisés.
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Fig IV.12: Résultats de la procédure d’ajustement de gaussiennes sur le spectre différentiel des sulfates a
I’interface solide/gaz (séchage a pH initial 3) avec la goethite dans la région 1325 2 980 cm™'. Les signaux
larges associés aux complexes de sphére externe ont été soustraits ainsi que la bande a environ 1264 cm™!,
qui n’est pas pertinente pour I’analyse. Les nombres d’ondes ont été mis en évidence par des fléches.

Les modifications majeures apportées par le séchage de I’interface solide/solution a pH 3 et
I’apparition d’une nouvelle phase constituent autant de contre-indications pour 1’utilisation de I’équation
(IV.5) pour décrire 1’évolution de 1’aire de la bande totale apres séchage. L ajout de la nouvelle espece
dans le terme de spéciation serait une correction valable pour rendre 1’équation utilisable a pH 3.
L’espéce sidéronatrite serait alors négligeable pour les pH supérieurs a 3.

L’étude de larégion 970 a 720 cm™! indique que les OH de la goethite disparaissent au cours du
séchage, ce qui est en adéquation avec une augmentation de I’adsorption des sulfates de la solution a la
surface du substrat. Or les figures IV.10 a) et b) mettent en évidence 1’augmentation de signaux qui
pourraient correspondre a des groupements hydroxyles de surface qui augmentent cette fois. Ce qui est
interprét¢ comme des OH de la goethite, sur la base de la morphologie du massif et de la correspondance
des nombres d’ondes avec ceux du substrat, pourrait en réalité étre associé a des molécules d’eau
résiduelle dont les bandes sont déformées par des bandes (négatives) correspondant a la perte des
hydroxyles de la goethite comme proposé précédemment (figure V.8 a)). Ces molécules seraient alors
des molécules d’eau ice-like, interagissant fortement avec la surface de la goethite [[V.16,1V.27,11.9] et
majoritaires a la surface du substrat. Les signaux de OH mis en évidence proviennent donc probablement
de molécules d’eau résiduelle interagissant fortement avec la surface de la goethite car le maximum de
la bande d’élongation de OH présentée dans la figure IV.10 b) se trouve en-dessous de 3200 cm™, qui
est le nombre d’onde typique pour de telles molécules d’eau. Cela peut notamment provenir de la
solvatation importante des complexes de sphére externe par des liaisons H tres énergétiques. Ces
molécules d’eau sont attendues car le séchage se fait sans apport extérieur de chaleur, comme expliqué
en préambule de ce chapitre.

La mise en évidence de I’augmentation des OH de surface pour les séchages des interfaces aux
pH 6 a 4 permet de justifier I’existence de complexes de sphére externe. A 1,5% d’humidité relative,
I’épaisseur d’eau a la surface est trés faible [IV.27] et par conséquent il semble peu probable que les
complexes de sphére externe soient de la forme sans contact [IV.32]. En effet, en accord avec le
préambule mentionné pour déterminer les candidats a la spéciation des sulfates, le séchage nécessite de
neutraliser le plus de charges électriques possible. Par conséquent, il est probable que la grande majorité
des complexes de sphére externe soit présente a la surface sous la forme de paires d’ions de contact
[[V.33], comprenant des groupements OH dans leur sphére de solvatation (et pas d’ions HO" libres).
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L’augmentation des OH a la surface de la goethite correspond a la formation d’autant de sites
d’adsorption pour ces espéces. Il serait assez périlleux de tenter d’assigner les différents épaulements de
la figure IV.10 a leurs OH respectifs vue la complexité du systéme étudié mais il peut étre utile toutefois
de remarquer que parmi les épaulements retrouvés dans le spectre, celui & environ 3409 cm™! n’est pas
attribué dans la littérature. Or ce signal est assez proche du nombre d’onde correspondant a I’¢longation
des OH des ions bisulfates (HMM) dans différents systémes [IV.14,1V.34].

4. Le signal a environ 1264 cm™ et ses implications

Au cours de I’étude des résultats présentés au-dessus, la bande a environ 1264 cm™! est souvent
observée mais jamais interprétée puisqu’il est mentionné qu’elle provient d’un phénomeéne différent de
celui étudié dans ce travail. Cela veut dire que cette bande ne provient pas de I’adsorption des sulfates
mais plutét de I’adsorption de composés présents dans la solution en méme temps que les sulfates. Ce
sont les polluants de I’eau MilliQ utilisée qui sont mentionnés dans la partie concernant les méthodes
expérimentales dans ce manuscrit (Matériels et Méthodes Expérimentales, II. 6.).

Un polisseur d’eau est utilisé pour produire de 1’eau de qualité MilliQ. Or 1’évaporation d’1 pL
de cette eau sur le cristal ATR aprés avoir obtention d’une ligne de base plane avant ajout donne le
spectre visible dans la figure IV.13 a). L’eau utilisée présente des impuretés des la sortie du polisseur.
Le spectre de ces impuretés n’est que trés peu impacté par le changement de contenant. Les signaux sont
comparables en intensité a ceux obtenus aprés évaporation du méme volume d’eau ultrapure (ALFA
AESAR) pour HPLC. Ces observations mettent en évidence une certaine difficulté a s’affranchir de ces
signaux parasites d’une part, ainsi que la grande sensibilité de 1’appareil d’autre part. Dans la figure
IV.13 b), le spectre de la goutte évaporée sur le cristal nu est superposée au spectre de la goethite ayant
subi le méme protocole que dans les autres expériences (figure IV.2) en I’absence de sulfates et a pH 3.
Les spectres sont normalisés dans le but de comparer les bandes de I’eau évaporée car le signal est tres
faible dans ce cas. Il est possible d’observer que la bande fine a environ 1264 cm™ est présente mais le
reste de la région ne présente pas la méme morphologie surtout en terme d’intensités relatives des autres
bandes et au niveau du nombre de bandes, qui est supérieur dans 1’expérience sans sulfates. En effet,
d’autres bandes sont présentes aprés séchage notamment a environ 1100 et 1142 cm!. Ces signaux
proviennent de traces (en-dessous de 1,16 ppm dans la solution) de sulfates présents dans le chlorure de
sodium utilisé qui finissent par s’adsorber a la surface au cours du séchage. Ils ne sont pas pris en compte
dans les spectres de I’interface solide/solution mais sont tout de méme capables de participer un peu au
spectre final aprés séchage. Leur origine importe peu pour ce travail en comparaison de leur signal IR,
qui justifie I’apparition d’artefacts dans les spectres des sulfates. Pour ce systéme, ils ne sont pas génant
et les signaux ne sont pas superposés a ceux des autres adsorbats dans les autres parties de ce travail.
Apres mise en évidence des principaux polluants du systéme, il est maintenant possible de comprendre
le signal & environ 1264 cm! visible sur une bonne partie des spectres aprés séchage (dans le cas des
sulfates). Il est également possible de comprendre la grande difficulté a s’affranchir de ces signaux
parasites. Dans la figure IV.13 b), il est remarquable que la présence de sulfates dans la solution produit
un signal nettement supérieur a celui obtenu avec les traces de sulfates dans 1’électrolyte support. Cet
¢cart d’absorbance significatif a notamment été déterminant dans la décision de ne pas rincer I’interface
avant séchage. La figure IV.13 b) montre le résultat du séchage des interfaces a pH 3 car ce sont ceux
ou les signaux perturbateurs sont les plus présents.

Bien qu’il existe des impuretés dans 1’échantillon, et que ces dernieres soient mises en évidence

au cours du séchage, les artefacts formés au niveau des résultats sont bien pris en compte et sont en
partie négligeables.
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Fig V.13 : Superposition de la région 1350 4 950 cm™! des spectres de résidus obtenus aprés séchage a) de
I’interface goethite/solution aqueuse de sulfates a 0,001 mol/L et pH 3 (rouge) et de cette méme interface en
I’absence de sulfates (violet) et aprés séchage b) de I’interface goethite/solution aqueuse de chlorure de
sodium a 0.01 mol/L et pH 3 (rouge) ainsi que de 5 puL d’eau distillée (violet). Pour pouvoir comparer, les
spectres de b) ont été normalisés.

IV. Conclusion

Dans ce chapitre, 1’évolution de la spéciation des sulfates au cours du séchage de ’interface
solide/solution a été étudiée par spectroscopie IR. Dans un premier temps, le spectre a pH 4 apres
séchage a été étudié. Deux points ont ét€¢ mis en évidence : le premier est I’augmentation importante de
I’intensité du spectre apres séchage due a I’accumulation des sulfates en solution au niveau de la surface,
majoritairement sous la forme de complexes de sphére externe. Un autre point important est le
changement total de morphologie du massif révélant un changement important de spéciation des sulfates
au cours du séchage. La preuve de 1’existence des complexes de sphére externe a été faite par ajustement
de courbes gaussiennes et ainsi 1’accés au spectre des composés chimisorbés a été obtenu. Aprés
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réflexion sur les différents types de complexes simples possibles a la surface de la goethite et sur la base
des raisonnements développés au chapitre II, I’analyse des nombres d’ondes des bandes séparées au
cours de ’ajustement de courbes a permis de proposer 1’existence majoritaire de complexes Bidentates
Binucléaires (BB) majoritaires, Monodentates Mononucléaires protonés (HMM) et des Monodentates
Mononucléaires (MM). Une étude précise du résultat de séchage in situ avec une approche systématique
n’a encore jamais été faite auparavant.

Une fois I’évolution de la spéciation aprés séchage détaillée pour un point de pH (4), I’évolution
de cette spéciation a sec a été analysée en fonction du pH de la solution, fixé lors de 1’étape d’adsorption.
Il ressort de cette étude, a des pH compris entre 6 et 3, que les especes identifiées semblent étre
retrouvées et leurs quantités évoluent avec les variations de pH. Les observations sont faites a partir de
la région 1300 a 970 cm™ comprenant les signaux IR caractéristiques des sulfates adsorbés, mais
semblent également étre appuyées par la région 970 a 720 cm™ montrant les signaux de déformation des
hydroxyles de surface de la goethite. La mesure de ’aire des spectres bruts (région 1300 a4 970 cm™),
associée a I’analyse de la morphologie des spectres a permis de mettre en évidence le réarrangement des
ions sulfate a la surface de la goethite comme étant un mécanisme non-négligeable au cours du séchage.
Ceci a été réalisé par étude du terme de spéciation dominant I’aire de la bande des sulfates séchés a
méme quantité de sulfates adsorbés.

L’étude de la région d’élongation des liaisons OH (3650 a 2800 c¢cm™) a permis d’une part
d’appuyer les conclusions selon lesquelles des espéces similaires de sulfates chimisorbés sont présentes
a la surface de la goethite aprés séchage pour des pHs initiaux allant de 6 a 4, et de montrer que la
spéciation des sulfates change énormément au cours du séchage de I’interface a pH 3 d’autre part, en
entrainant la formation d’une nouvelle phase sidéronatrite par dissolution puis précipitation de
complexes de fer(I1l) en présence de I’adsorbat. L’ajustement de courbes gaussiennes dans la zone 1300
4 970 cm™! pour le séchage a pH 3 a permis de confirmer ce changement radical de spéciation en
n’observant que les bandes constituant la structure fine du spectre a pH 3. L’observation de cette région
de nombre d’onde et la variation en sens inverse avec les signaux de déformation des hydroxyles de
surface de la goethite ont prouvé 1’existence d’eau résiduelle a la surface de la goethite. Ce phénomeéne
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
conditions ne dépend pas de la spéciation a I’interface solide/solution, mais aussi que le pH est une
grandeur déterminante pour 1’évolution du systéme au cours du séchage.

La méthode employée pour réaliser le séchage n’est pas sans rappeler I’imprégnation a humidité
naissante, ou imprégnation a sec, qui est une méthode trés utilisée pour la préparation de catalyseurs
hétérogénes. La similitude ne se trouve pas dans le montage expérimental ou dans la maniére
d’additionner les réactifs, mais dans le fait qu’une quantité précise d’adsorbat soit ajoutée au substrat et
que la spéciation ne soit pas maitrisée au cours du séchage. L’étude du séchage selon cette méthode
pourrait alors étre adaptée pour I’étude des mécanismes a 1’ceuvre lors de I’imprégnation, et le séchage
a température ambiante sous humidité contr6lée serait alors un moyen de séparer le role de la chaleur et
celui du séchage dans la préparation de catalyseur.
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Chapitre V : Etude de ’adsorption
de molybdates a la surface de la

Iépidocrocite par spectroscopie
ATR-IR
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I. Introduction

L’objectif du chapitre est d’étudier I’évolution des bandes IR nouvellement observées et de les
¢tudier dans le cadre des interprétations précédemment faites dans la littérature concernant le méme
systeme. Par ailleurs, la 1épidocrocite est un substrat dont la morphologie est anisotrope et expose ainsi
majoritairement ses faces (010). Ce type de substrat anisotrope est particuliérement intéressant pour
¢tudier I’orientation par ATR-IRP. Les signaux de molybdates observés proviennent donc a priori
principalement de 1’adsorption des complexes de molybdates adsorbés sur ces faces.

I1. Partie expérimentale

Le protocole standard utilisé pour étudier la spéciation de surface est expliqué précédemment
dans le manuscrit (Matériel et Méthodes Expérimentales, 11.4). Il est toutefois intéressant de préciser les
conditions spécifiques aux expériences dont les résultats vont étre commentés et analysés par la suite.
Deux jeux de résultats sont étudiés ici : un premier obtenu a pH 8 en modifiant la concentration de
monomolybdates (10 4 10~ mol/L) et un autre obtenu avec une solution de concentration 10 mol/L
en modifiant le pH (6 a 4). L’intervalle, large, de concentration permet d’explorer les premiers stades
de I’adsorption des molybdates et les valeurs assez basses (en plus de la valeur relativement élevée du
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Figure V.1: Diagramme de spéciation des molybdates en solution aqueuse a) pour différentes
concentrations a pH 8 et b) a 0,001 mol/L pour différents pH. Les signaux en rouge correspondent aux
especes polymérisées et les signaux verts aux espéces monomériques : MoO4> (cercles verts), HMoO4
(carrés verts) et H-MoOa (losanges verts).
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pH) permettent d’assurer 1’absence de polymolybdates en solution ,comme le confirme le diagramme
de spéciation des molybdates en solution (figure V.1 a)). En ce qui concerne ’intervalle de pH choisi,
I’objectif est de se rapprocher des expériences réalisées précédemment [V.1] et ainsi d’approfondir les
interprétations proposées par un traitement de données différent (ajustement de gaussiennes) tout en
s’appuyant sur les interprétations déja réalisées. Comme il est possible de le constater dans la figure V.1
b), la fraction des polymolybdates en solution dans les conditions utilisées, et pour I’ensemble de
I’intervalle de pH étudié, est négligeable.

I11. Résultats et discussion
1. Influence de la concentration sur la spéciation de surface
a) Etude de la région 1120 2 690 cm™

Dans un premier temps, 1I’étude de 1’adsorption de I’espéce sous sa forme anionique, MoO4>" est
réalisée. Au pH utilisé, I’adsorbat présente une morphologie T4 et par conséquent aucune modification
de la géométrie n’est attendue au cours de I’adsorption [V.2]. Les concentrations faibles, ainsi que la
valeur relativement élevée du pH permettent de n’avoir que cette espece en solution et donc a la surface
(figure V.1 a)). Les résultats de 1’étude du role de la concentration dans I’adsorption sont visibles dans
la figure V.2.

o‘ozezé
0‘02605 1027 em
0,02 ssé
002 sag
002 s4§

00252+
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00250+

00240+ v

0‘02385 1018 cm*
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Figure V.2 : Superposition des spectres de la région 1120 & 690 cm! pour différentes concentrations : de 107
3> mol/L (bleu marine) a 10-3 mol/L (rouge). Les signaux principaux des spectres sont indiqués par des fléches
verticales.

Cinq bandes (quatre positives et une négative) sont visibles. Parmi elles, trois bandes 4 919, 8§64
et 748 cm! sont associées a la présence de molybdates adsorbés a la surface de la 1épidocrocite [V.1].
Elles semblent évoluer en paralléle de 1’augmentation de la concentration. La morphologie ne semble
pas changer avec les modifications apportées au systéme, que ce soit au niveau du nombre total de
bandes ou bien de leurs nombres d’onde respectifs. Vers les bas nombres d’onde, le rapport signal/bruit
est assez faible. Cela n’empéche toutefois pas de clairement identifier une bande a 748 cm’!. Par ailleurs,
un doublet de pics négatif/positif est présent entre 1050 et 1000 cm™!, moins large que les autres bandes
sur le reste de la région étudiée. En solution, les ions molybdates ne donnent qu’une seule bande a
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environ 833 cm’! en spectroscopie infrarouge et qui correspond au mode d’élongation asymétrique des
liaisons Mo-O [V.1, V.3]. Au cours de la mise en contact de la solution de molybdates avec la
1épidocrocite, cette bande disparait au profit des trois autres bandes observées dans la figure V.2. Ces
bandes sont caractéristiques de I’adsorption de molybdates a la surface de la Iépidocrocite [V.1,V.4].
Bien que les travaux précédents ne fassent pas état de la bande a 748 cm™!, son absence n’a pas non plus
¢été mentionnée a cause de limitations matérielles. Son existence est toutefois proposée par simulation
DFT [V.3] mais cette fois, I’absence de ladite bande est affirmée, ce qui est surprenant car le systéme
observé est le méme (conditions expérimentales similaires également). La bande a 864 cm™! présente
une asymétrie marquée qui laisse supposer qu’elle résulte de la combinaison de plusieurs composantes.
La bande a 919 cm™! correspond, dans la littérature [V.1,V.2], au mode d’élongation symétrique des
liaisons Mo-O du complexe et son apparition sur le spectre infrarouge confirme la chimisorption des
molybdates a la surface du substrat. L’augmentation du nombre d’onde de la bande associée a ce mode,
par rapport & sa valeur en solution (894 cm™), est une différence importante avec les sulfates qui voient
le nombre d’onde associé au mode de vibration analogue diminuer aprés chimisorption (chapitre I, I1.2.).
Pour les oxyanions, le rapport des nombres d’onde des bandes v; et v3 (vi/ v3) a été étudié et dépend
plusieurs caractéristiques de 1’ion moléculaire, comme la charge électrique et la masse de 1’élément
central (au centre du tétraedre) [V.5].

Le doublet mentionné plus haut est centré sur 1025 cm™, soit le nombre d’onde correspondant
a I’un des modes de déformation d’un hydroxyle de coeur de la 1épidocrocite [V.6,V.7]. Sachant que les
molybdates ne pénétrent pas a I’intérieur du solide, ces groupements OH ne peuvent qu’appartenir a la
surface du substrat. La correspondance des nombres d’onde provient d’une faible reconstruction de la
surface qui permet d’avoir un environnement chimique en surface proche de celui du cceur du solide.
Cela est une indication de plus en faveur de la chimisorption des molybdates a la surface de la
1épidocrocite. De maniére similaire aux sulfates (chapitre III, 1I1.2.), I’identification de ce mode de
vibration peut indiquer I'une des faces sur laquelle les adsorbats se trouvent. Les particules de
1épidocrocite ont une morphologie proche de celle de dominos allongés [V.1,V.8]. Ceci est en accord
avec le fait que la bande a 1025 cm™ corresponde 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 faisant, perturbent le réseau de liaisons hydrogéne mis en place a la surface en
I’absence d’adsorbat. Cela peut expliquer le déplacement bathochrome de la bande qui se traduit par un
doublet négatif/positif (en accord avec les conclusions similaires faites au niveau des sulfates adsorbés
sur la goethite). La diminution du nombre d’onde mise en évidence par ce doublet (-9 cm™") montre une
déstabilisation des OH perturbés. L’augmentation de la concentration entraine 1’augmentation du signal
mais n’entraine pas d’autres modifications de la morphologie des bandes. Cela tend a indiquer que la
spéciation de surface reste la méme sur toute la plage de concentrations étudiée (10 a 10~ mol/L). Si
les molybdates forment des complexes de sphere interne a la surface de la lépidocrocite, il va étre
intéressant de déterminer les différents modes d’adsorption (chapitre I, I1.2.) existant a la surface.

Le complexe le plus simple possible concernant les molybdates a la surface d’un oxyde
métallique est le Monodentate Mononucléaire (MM). D’apres les résultats théoriques obtenus sur le
méme systéme [V.1], les bandes obtenues par simulation DFT (905 et 824 cm™) sont superposées a
celles de I’expérience (figure V.2). Ce n’est pas nécessairement le cas [V.9,V.10] et une telle adéquation
peut indiquer une certaine harmonicité de la vibration. En augmentant le nombre de liaisons avec la
surface de un, le complexe bidentate est obtenu. Ce type d’interaction avec la surface doit lever la
dégénérescence des modes d’¢élongation asymétrique des liaisons Mo-O, ce qui se traduit par I’apparition
d’une bande supplémentaire sur le spectre dans la région (entre 1000 et 700 cm™) de nombres d’onde
ou se trouvent les signaux caractéristiques des molybdates adsorbés. D’apreés les calculs par ordinateur
mentionnés plus haut [V.1,V.2], les Bidentates Binucléaires (BB) présentent une bande v3
supplémentaire a environ 782 ¢cm’!, soit un nombre d’onde supérieur a celui calculé pour un Bidentate
Mononucléaire (environ 762 ¢cm™). Bien qu’expérimentalement, il ne soit rapporté aucune bande dans
cette région, les présents résultats montrent I’existence et I’évolution d’une bande de faible intensité
centrée a 748 cm™! qui persiste sur tout I’intervalle de concentration. Une interprétation de cette bande
(illustrée par la figure V.3) serait I’apparition d’un OH sur les faces (010) en parallele de I’adsorption
de molybdates. A pH 8 toutefois, la protonation de surface est d’autant moins probable que I’espéce
s’adsorbant est MoO4*. L’adsorbat n’a donc aucun proton a céder a la surface en paralléle de son
adsorption. Toutefois, la distribution de la charge électrique de I’ion MoO4* peut entrainer I’adsorption
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de protons a la surface (co-adsorption) [V.11]. Cette co-adsorption formerait alors des 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 de la 1épidocrocite
nouvellement formés. Pour tenter de lever I’incertitude quant a D’attribution de cette bande, une
expérience ponctuelle (un seul point a 10~ mol/L de molybdates) a été réalisée en remplagant le solvant
par du D,O. Malheureusement, les résultats de cette expérience n’ont pas permis de conclure quant a
’origine de cette bande. Les calculs par ordinateur des vibrations de la Iépidocrocite ont montré que les
bandes a environ 1020 cm™! et 750 cm™! proviennent de la méme espéce de surface. Par conséquent, si
une bande positive a environ 750 ¢cm™ remplace un doublet, c’est que cette bande provient d’une
nouvelle espéce.
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Figure V.3 : Superposition du spectre des molybdates adsorbés a la surface de la 1épidocrocite a pH 8
(concentration en molybdates de 10> mol/L) et du spectre du dépot initial de lépidocrocite. La fléche
verticale indique le nombre d’onde de I'un des modes de déformation des hydroxyles de cceur de la
Iépidocrocite mais aussi la proximité de ce dernier avec la nouvelle bande observée et les spectres sont
normalisés.

Les calculs de nombres d’ondes a partir de systémes « simples » (adsorbat+adsorbant) optimisés
géométriquement sont utilisés dans la littérature pour guider I’attribution des signaux infrarouges
expérimentaux [V.1,V.2,V.12] avec une certaine précision. Dans les travaux de [V.1], les systémes
simulés (interface solide/vide) sont utilisés pour interpréter des signaux obtenus a D’interface
solide/solution et les molécules d’eau de solvatation peuvent avoir une influence sur la stabilité des
especes sorbées [V.13]. Cette influence peut également se ressentir sur le nombre d’onde obtenu par
simulation [V.14]. Toutefois, les calculs tels quels semblent décrire de fagcon exacte le spectre
expérimental ce qui suggére que la bande a 748 cm™! ne provient pas d’un complexe BB.

Les calculs par ordinateur montrent également qu’une bande a environ 738 cm™! est attendue
pour des recouvrements de surface importants. Encore une fois, si les calculs décrivent exactement les
spectres expérimentaux, alors cette bande ne correspond pas a une espece mise en évidence au cours de
la simulation. Il est important toutefois de remarquer que I’écart est plus faible que précédemment et
semble plus en accord avec un complexe monodentate présentant un environnement chimique
suffisamment différent pour entrainer un déplacement de bande. La figure V.2 montrant une
superposition de spectres, il est difficile de bien voir les variations relatives des intensités des bandes
observées. La figure V.4 permet de mettre en évidence 1’évolution des intensités des trois bandes
majeures des molybdates adsorbés pour différentes valeurs de concentration. Le point central de cette
figure est de remarquer que pour la valeur la plus basse de la concentration en molybdates (10 mol/L),
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I’intensité de la bande a 748 cm! est plus importante que celle de la bande a 865 cm™!. Cela semble
indiquer que, pour le recouvrement de surface le plus bas, I’espéce associée a cette bande est d’ores et
déja bien présente a la surface de la 1épidocrocite et que cette dernicre est également un complexe de
sphére interne puisque la bande a environ 919 cm™! (bande v1) est également bien présente. Ce n’est que
pour une concentration plus élevée (10 mol/L par exemple) que la bande a 865 cm™! « rattrape » son
retard et voit son intensité devenir tout aussi importante que les autres. Cette observation tend a montrer
qu’au moins deux complexes sont présents a la surface de la 1épidocrocite et que I’un d’entre eux (bande
a environ 748 cm™) est présent pour des concentrations moindres de molybdates en solution par rapport
au second (composante de la bande a environ 865 cm™). Cela appuie I’hypothése selon laquelle les
résultats de simulation mentionnés [V.2] donnent une bande proche de celle a environ 748 cm™ mais
provient d’une autre espece que celle mise en évidence expérimentalement.

0001630,001 mollL
000141
000121
- ]
£000101
0.0008:

000067

10,0001 molL
00174+

0001724
£ |
001704

4,020,00001 moliL

351

30-

Abs

254
865 cm™

' 950 900 850 800 ' I ‘ I 75;0
Nombre d'onde (cm-1)

Figure V.4: Empilement des spectres de molybdates adsorbés sur la 1épidocrocite pour différentes
concentrations : de 10-3 mol/L(rouge), 10* mol/L(violet) et 10~ mol/L(bleu marine). Les barres placées
sont des repéres pour les yeux. Pour une concentration de 10~ mol/L le rapport signal/bruit justifie du
positionnement approximatif des barres.

En terme d’interprétation de la bande a 748 cm!, les travaux cités [V.1] concernant le méme
systéme, ne simulent qu’une seule face de la Iépidocrocite: la face (010). C’est en effetla face la plus
exposée dans les particules utilisées. Or cette face est aussi considérée comme peu réactive sur un
substrat bien cristallisé [V.15]. L’observation d’une réactivité imprévue provient de défauts de surface
présentant une réactivité accrue [V.15]. Ces défauts seraient suffisamment présents sur les faces (010)
pour constituer une rugosité de surface d’apres la littérature[V.8,V.16]. Les faces simulées dans les
calculs de [V.1] ont été construites a partir du bulk selon une procédure standard de fabrication de slabs,
les éventuels sites d’adsorption provenant de défauts de surface sont donc absents. Cela qui expliquerait
pourquoi la bande simulée et la bande expérimentale sont proches mais ne peuvent pas provenir du
méme phénomeéne (recouvrement fort ou recouvrement faible). Expérimentalement toutefois, les défauts
sont moins stables et par conséquent plus réactifs, il est donc tout a fait possible que les molybdates
s’adsorbent préférentiellement sur ces sites avant de se coordonner sur des sites de surface moins
exotiques (surface non défectueuse, similaire a celle simulée). Cette nouvelle bande, observée a 748 cm
! et apparaissant pour des concentrations d’adsorbat basses (10~ mol/L, figure V.3), pourrait constituer
une preuve de I’existence de ces défauts réactifs. Réactif sous-entend que 1’énergie d’interaction est plus
importante et, en comparaison avec les écarts retrouvés entre les bandes vs dans la littérature [V.17], il
est attendu que 1’éclatement soit plus important dans le cas de ces complexes. C’est en effet ce qui est
constaté avec I’écart important entre la bande v3 (confondue avec la bande v [V.2]) et cette bande v; (Av
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~ 165 cm™). Cette variation du nombre d’onde est peut-étre due a ’existence d’une liaison H avec un
groupement OH de la surface, ce qui aurait pour conséquence de diminuer plus encore le nombre d’onde
de la bande v; concernée. Cet écart entre les bandes v; est bien plus important que le second (Av ~ 64
cm! en prenant la bande a 865 cm™! comme bande vs3), qui correspond a I’espéce de surface principale
proposée dans la littérature [V.1]. Parmi les articles consultés, c’est la premiére fois qu’une preuve
spectroscopique de I’existence de deux complexes de molybdates a la surface de la Iépidocrocite est
fournie. L’écart important n’est pas exceptionnel, en ce qui concerne les sulfates, les deux bandes v3 des
sulfates interagissant par liaison H avec la surface sont séparées d’environ 120 cm™. Bien qu’inférieur
a I’écart rapporté dans ce chapitre, ’ordre de grandeur est le méme. C’est donc I’espece principale
(bande a environ 865 cm™') qui présente un éclatement des bandes v; anormalement faible, ce qui est
cohérent avec la faible réactivité attendue de la surface (010) de la 1épidocrocite bien cristallisée
[V.8,V.16].
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Figure V.5: Graphe représentant 1’évolution de I’aire du couple de bandes (919, 864) cm™ (ordonnées a
gauche) et de la bande 748 cm’! seule (ordonnées & droite) en fonction de la concentration de molybdates

D’un point de vue quantitatif, I’aire des massifs entre 900 et 860 cm™ d’une part et & environ
750 cm! d’autre part, évoluent de la méme fagon en fonction de la concentration en molybdates dans la
phase aqueuse (figure V.5). Le rapport signal/bruit peu élevé empéche d’affirmer que les courbes sont
identiques aux faibles concentrations. Aux faibles concentrations, la bande a 748 cm™! ressort peu du
bruit (figure V.2) ce qui explique I’irrégularité des valeurs au niveau de la branche linéaire de 1’isotherme
(qui ressemble a une isotherme de type I [V.18] ou isotherme de Langmuir [V.19]). Dans la littérature
[V.4,V.1,,V.20,V.21], elle n’a jusqu’a présent pas été étudié¢e dans ces conditions. La courbe pour le
massif entre 900 et 860 cm™! est monotone croissante, a ’erreur expérimentale pré,s et semble tendre
vers une asymptote a plus haute concentration, en dehors de 1’intervalle étudié ici. La ressemblance de
la courbe avec une isotherme de Langmuir ne justifie toutefois pas I’emploi du modéle du méme nom.
La ressemblance des isothermes des deux bandes suggére également que la bande a 748 cm™! provienne
de l’interaction des molybdates avec la surface de la 1épidocrocite mais les différences entre les deux
suggerent que ces bandes proviennent de deux espéces différentes.

11 est toutefois important de remarquer que des complexes de sphére externe peuvent également
étre détectés a la surface de la 1épidocrocite et que ces espéces n’arrivent pas facilement a saturation,
¢tant des paires d’ions de surface neutralisant la charge. Par conséquent, il est possible que le massif
entre 900 et 860 cm™! comprenne une bande provenant des complexes de sphére externe (le molybdate
libre en solution montre une seule bande en spectroscopie IR & environ 833 cm™ [V.3]) en plus d’une
bande des molybdates chimisorbés. Ce qui expliquerait que la saturation de la surface n’arrive pas en
méme temps pour les deux courbes de la figure V.2. De plus, il est assez commun de considérer que la
densité des sites d’adsorption primaire (idéaux) soit plus importante que celle des défauts, ce qui est
¢galement cohérent avec ces observations. De cette fagon, 1’espéce adsorbée sur les défauts de surface
sature plus rapidement que 1’espéce plus « conventionnelle ».
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Figure V.6 : Graphe représentant I’évolution de I’intensité du doublet de bandes a 1027 cm™ et 1018 cm!
en fonction de la concentration de molybdates en solution.

L’étude de I’évolution de I’intensité des composantes du doublet, provenant de la perturbation
d’une partie des OH de surface de la Iépidocrocite en présence de molybdates (figure V.6), met en
évidence une évolution du pic positif (1018 cm™) analogue a celle du signal présenté a la figure V.5.
L’évolution du pic négatif (1027 cm™) est un reflet de celle du pic positif avec des valeurs d’intensité
un peu plus basses, en valeur absolue. L’évolution similaire des signaux entre les bandes caractéristiques
des molybdates adsorbés, le pic positif et le pic négatif du doublet OH suggére que ces trois motifs sont
liés. Les molybdates, en s’adsorbant a la surface du substrat, entrainent une modification de
I’environnement des hydroxyles sondés a environ 1025 cm™, ce qui entraine la modification de leur
nombre d’onde. Ce changement de nombre d’onde, et son évolution en paralléle de 1’adsorption permet
de montrer que le site d’adsorption des molybdates dans les conditions de I’expérience (pH = 8) ne sont
pas différents. La région des ¢longations des liaisons OH a déja été étudiée précédemment [V.7] et
I’observation de I’évolution des bandes pourrait permettre 1’identification d’un ou plusieurs sites
d’adsorption des molybdates dans cette expérience. Cette observation semble confirmer que les OH des
faces (010) de la Iépidocrocite sont perturbés par 1’adsorption, ce qui pourrait s’expliquer par la
modification du réseau de liaisons hydrogéne a la surface.

La similitude des courbes présentées dans les figures V.5 et V.6 suggére que le méme
comportement est décrit par ces deux figures. De plus, le pH de I’expérience est relativement haut, cela
suppose une charge de surface peu élevée (PCN = 7-8§[V.22,V.23]) et donc des sites d’adsorption neutres
ou chargés positivement, isolés a la surface. Cela entrainerait une faible probabilité de complexes
Bidentates Binucléaires, en accord avec I’interprétation de la bande a environ 748 cm! va dans le sens
d’au moins deux espéces monodentates en surface de la 1épidocrocite. Les similarités entre les courbes
des figures V.5 et V.6 ne permettent pas de dire a quel type d’adsorption (classique ou atypique sur les
défauts de surface) est associée cette perturbation de la surface. Il est important de remarquer toutefois
que la perturbation semble concerner les OH des faces (010) de la 1épidocrocite, ces derniers sont
reconnaissables car leur nombre d’ondes est trés proche de celui des OH de bulk. Par conséquent, il est
probable que I’environnement de ces groupements soit proche de celui du bulk, donc proche d’une
surface idéale. Il semble alors que ce soit plutot 1’adsorption classique et peu réactive qui entraine ces
changements d’environnement.

b) Etude de la région 1120 2 690 cm™: décomposition des spectres en gaussiennes
L’étude de la figure V.2 a permis de proposer I’existence de deux types de complexes
monodentates a la surface de la Iépidocrocite en contact avec une solution aqueuse a pH 8 (classique ou

secondaire et atypique ou primaire). L’asymétrie de la bande a environ 865 cm™ a été interprétée comme
provenant de la superposition de deux bandes ou plus. Les travaux précédents, réalisés sur le méme
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systéme [V.1], ont également mis en évidence par simulation DFT 1’existence de deux bandes quasiment
superposées et formant ainsi la bande a environ 913 cm™. Il est alors intéressant de tenter de séparer les
différentes composantes en réalisant une procédure d’ajustement de gaussiennes selon la méthode
développée au cours de ce travail (Matériel et Méthodes Expérimentales, 11.8.).
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Figure V.7 : Graphe représentant le résultat de la procédure d’ajustement de gaussiennes pour la région des

bandes de molybdates adsorbés sur la 1épidocrocite en contact avec une solution aqueuse de molybdates a

1073 mol/L. Les nombres d’onde des bandes sont indiqués par des fléches verticales.

Le résultat de la procédure est exposé a la figure V.7. Cinq gaussiennes ont permis de reproduire
le spectre qui a été acquis pour une concentration en molybdates de 10~ mol/L. Le méme nombre de
bandes a été trouvé pour le reste des spectres expérimentaux acquis dans des conditions similaires. Il est
important de prendre en compte que la procédure d’ajustement a été particulierement compliquée en ce
qui concerne la décision d’ajouter des bandes en plus car le faible rapport signal/bruit rend les contours
«vrais » du spectre difficiles a discerner. Ceci est une conséquence de la valeur élevée du pH et des
faibles valeurs de concentration étudiées.

En ce qui concerne les signaux isolés, la bande large a 849 cm™ est associée a un complexe de
sphére externe [V.24], comme il a été indiqué ailleurs dans ce manuscrit (chapitre I, IV.7.). Le signal IR
des ions molybdates en solution est observé a environ 833 cm™. Ce changement de nombre d’onde est
en accord avec les observations réalisées au chapitre III (écart avec le nombre d’onde de I’ion libre)
concernant le nombre d’onde des complexes de sphére externe de sulfates. L’assignement d’une seule
bande a un seul complexe de sphére externe est assez simple pour ce systéme puisqu’a pH 8, seule
I’espéce MoO4* est présente en solution et il n’y a aucun argument en faveur d’une modification de
cette espéce au voisinnage de la surface (figure V.1 a)). Les quatre autres signaux peuvent alors &tre
attribués a des complexes de sphére interne, et la bande possédant le nombre d’onde le plus élevé (928
cm!) peut étre attribuée au mode d’élongation symétrique en accord avec les travaux de simulation
mentionnés précédemment [V.2]. Ces derniers montrent que, bien que le nombre d’onde de la bande v,
soit surestimé, il reste le plus élevé du massif. Les autres bandes proviennent des modes d’élongation
asymétrique et le nombre attendu pour deux monodentates ne correspond pas a celui observé (2 + 2 =
4, or 3 bandes ont été isolées). Il est possible que deux bandes soient trés proches en nombre d’onde et
qu’il soit alors difficile de séparer ces signaux, qui sont alors superposés dans le résultat de 1’ajustement.
En admettant que 1’éclatement se fasse dans la méme direction (diminution du nombre d’onde) et, en
prenant en compte que la bande a 748 cm™! provient d’un autre monodentate dont 1’éclatement est
important (voir plus haut), alors les bandes a 912 cm™! et 869 cm™! correspondent & un complexe de
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surface monodentate et les bandes a 912 et 749 cm™ a un second complexe monodentate présent a la
surface de la 1épidocrocite, ce dernier étant plus favorisé car il implique des défauts de surface qui sont
plus réactifs [V.8,V.16].

007 | T | T | I

006 y= 0011651 + 49.421x RP=09432 ) e i

005 el .
<004 - .
=) -

003 e E
ol -
= ®ssemt -
< T a

002 e _

_‘,l' n 0 s29em?
001 ’_" DD 913 em]
I B -gg . R 74! g 870 cm!
0 ﬁﬂ I 1 | 1 1
0 0,0002 0,0004 0,0006 0.,0008 0.0Mm 00012

Concentration (mol/L)

Figure V.8 : Graphe représentant 1’évolution de ’aire des bandes en fonction de la concentration. Les
bandes ont été identifiées par ajustement de gaussiennes. Les nombres d’onde des bandes correspondant
aux symboles sont affichés.

La séparation et ’attribution des différentes bandes constitutives des spectres des molybdates
adsorbés a la surface de la Iépidocrocite ouvrent la voie a I’étude de 1’évolution des différentes especes
de surface avec la concentration de molybdates en solution aqueuse. A la figure V.8, les bandes
attribuées a des complexes de sphére interne (929, 913, 870 et 748 cm™') présentent une allure proche
de celle observée lors de la mesure des aires des spectres bruts a la figure V.5. Les allures sont toujours
similaires & des isothermes de Langmuir et 1’arrivée a une asymptote pour une concentration
relativement faible (entre 8.10 et 10 mol/L) peut faire penser a une saturation de la surface a un pH
donné. Un faible recouvrement de surface peut étre associ¢ a une faible densité de sites d’adsorption
accessibles a ce pH et, en admettant que le recouvrement de surface soit uniforme sur les faces (010) de
la lépidocrocite, cela peut étre une indication que les molécules d’adsorbat sont éloignées et
n’interagissent pas. Ce point est appuyé par le fait que les nombres d’onde des bandes isolées ici ne sont
que trés peu modifiés sur tout I’intervalle de concentrations étudié, et par la proximité du pH de 1’étude
par rapport au PCN (= 7,7 [V.23]), qui permet de proposer que les sites d’adsorption disponibles sont
certainement ¢loignés les uns des autres. Ces observations pourraient justifier I’emploi du modéle de
Langmuir pour ce systéme. La détermination d’éventuels parametres pour ce modele semble toutefois
difficile a cause des coefficients d’absorption molaires qui risquent de fausser les résultats. En ce qui
concerne les complexes de sphere externe, ils semblent augmenter linéairement avec la concentration
d’adsorbat, ce qui est en adéquation avec la théorie régissant 1’adsorption non spécifique [V.25]. En
effet, a un pH déterminé (soit un potentiel de surface fixé), pour une densité de sites donnée, la densité
surfacique de complexes de sphére externe est proportionnelle a la concentration d’adsorbat en solution.
L’étude de I’évolution de 1’aire des différentes bandes IR identifiées par décomposition permet donc de
confirmer la séparation sphére interne/sphére externe sur la base de la LMH et également sur la base de
1’évolution.
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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 cm™ a pH 8, et son interprétation sont un point nouveau
concernant la caractérisation de la spéciation de surface des molybdates a la surface de la Iépidocrocite.
Le suivi de I’évolution de cette bande, ainsi que des autres bandes constituant le massif, en fonction du
pH, permet de compléter un peu plus la caractérisation des molybdates a la surface de la 1épidocrocite
et peut-étre d’approfondir encore ’interprétation de la bande a environ 748 cm™.
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Figure V.9 : Superposition des spectres de molybdates adsorbés sur la 1épidocrocite & 10* mol/L a pH 6
(rose) et pH 8 (bleu clair). Les nombres d’onde principaux sont indiqués par des fleches verticales et les
spectres ne sont pas normalisés.

Sur la figure V.9, la superposition des spectres des molybdates adsorbés a pH 8 et 6 montre la
modification importante du spectre entre ces deux valeurs, autant en intensité qu’en morphologie des
bandes. Le doublet négatif/positif est retrouvé sans variation du nombre d’onde de ces deux
composantes. Les composantes du doublet sont plus intenses ce qui indique que la chimisorption est
plus importante a ce pH. En ce qui concerne les bandes des molybdates adsorbés, une augmentation des
nombres d’onde est observée entre pH 8 et 6 pour les deux bandes principales situées entre 975 et 800
cm!. A Iinverse, la bande a environ 750 cm™ a pH 8 voit son nombre d’onde diminuer vers 738 cm™.
La morphologie de la bande est également modifiée : elle devient asymétrique, ce qui indique qu’elle
comprend plusieurs composantes.

Par ailleurs, la bande a environ 874 cm™! (pH 6) présente un épaulement en-dessous de 800 cm
!, cohérent avec I’existence d’un complexe Bidentate Binucléaire (BB). Ce dernier est prédit par les
calculs effectués par DFT [V.2] par I’existence d’une bande supplémentaire a environ 782 cm’!. Cette
espece n’a jusqu’a présent pas été mise en évidence, ni dans les précédentes analyses spectroscopiques
[V.1,V.2], ni dans les résultats d’étude de 1’adsorption a pH 8. Dans les travaux cités, I’identification
d’éventuels épaulements est impossible a cause de I’intervalle de nombres d’onde exposés dans les
figures.

L’étude du systéme molybdates/Iépidocrocite a également été réalisée a concentration constante
en molybdates (10 mol/L) en faisant varier le pH (de 6 a 3,5). Cette expérience a permis de voir le
comportement des molybdates au cours de I’augmentation de la charge de surface de la 1épidocrocite.
La figure V.10 montre 1’évolution du spectre avec la diminution du pH. Au fur et a mesure que le pH
diminue, les signaux repérés augmentent en intensité et une augmentation du nombre d’ondes pour les

143



bandes a 927 et 872 cm™ est observée. Ces observations montrent donc que les molybdates sont
chimisorbés a la surface et que leur spéciation est modifiée au cours de la diminution du pH de la
solution.
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Figure V.10 : Superposition des spectres de molybdates adsorbés sur la 1épidocrocite pour différents pH :
de pH 6 (bleu marine) a pH 3,5 (vert foncé). Les signaux principaux des spectres sont indiqués par des
fleches verticales.

En comparant les figures V.2 et V.10, il est clair que c’est la modification du pH qui entraine la
modification de la morphologie des bandes. L’assignement des bandes est similaire a celui réalisé lors
de I’analyse de la figure V.2 avec la bande a 927 cm™! (pH 6), correspondant au mode d’élongation
symétrique des liaisons Mo-O comme attribué dans la littérature grace a des travaux de simulation [V.1],
labande 4 872 cm™! (pH 6) provenant d’un mode d’élongation asymétrique des liaisons Mo-O et la bande
a 732 cm’! provenant de I’élongation asymétrique des liaisons Mo-O de complexes monodentates
provenant de I’interaction d’un molybdate avec la surface sur un autre site d’adsorption (voir plus haut).
Le fait que cette bande soit constituée de plusieurs composantes tend a mettre en évidence la présence
de plusieurs types de complexes en interaction avec la surface de 1’adsorbant, bien quune méme
déformation ne soit visible nulle part ailleurs sur le spectre. Comme mis en évidence plus haut, il est
possible d’avoir des complexes Bidentates Binucléaires (BB) a la surface de la 1épidocrocite a partir de
pH 6 et leur densité superficielle évolue avec la diminution du pH. Cela rappelle le raisonnement proposé
lors de 1’étude de 1’adsorption des sulfates a la surface de la goethite pour justifier I’apparition de
complexes bidentates avec la diminution du pH selon lequel, plus le pH diminue, plus les oxygenes a la
surface de la lépidocrocite se retrouvent protonés et plus grande est la probabilité de pouvoir éliminer
une molécule d’eau a proximité d un complexe monodentate. Une autre fagon d’expliquer ce phénomeéne
est de dire que plus le pH est bas, plus il y a de protons disponibles pour se co-adsorber a la surface
[V.11]. Cela a pour conséquence de former un complexe BB. La présence d’un complexe bidentate
mononucléaire ne peut pas étre écartée vu la continuité de I’épaulement avec la bande large a 872 cm™.
Il semble alors, sur la base de 1’étude fine du spectre des molybdates adsorbés a la surface de la
Iépidocrocite, que ces oxyanions s’adsorbent a la surface sous la forme d’un mélange de complexes
monodentates (de deux types) et bidentates. Cette interprétation est cohérente avec le fait que la
spéciation des « monomolybdates » en solution soit moins simple que celle des sulfates, qui ne
commencent a former des complexes BB de maniére significative qu’a partir de pH 4 et ne se protonent
pas en solution ou a la surface de la goethite.
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Figure V.11 : Graphe représentant 1’évolution de 1’aire des deux bandes 927, 872 cm™! (cercles noirs,
ordonnées de gauche) et de la bande a 732 cm! seule (cercles blancs, ordonnées de droite) en fonction du
pH. Le point a pH 4,5 est surestimé a cause d’un artefact pris en compte lors de la mesure de I’aire

Quantitativement, I’aire sous le massif comprenant les bandes a 927 et 872 cm™' augmente avec
la diminution du pH, avec une courbe en forme de S comme le montre la figure V.11. L’aire du massif
a environ 732 cm’' augmente également avec la diminution du pH, mais Iallure de la courbe n’est pas
la méme. En effet, il semble que les especes correspondant aux bandes formant le massif & environ 732
cm’! voient leur densité surfacique augmenter sur toute la gamme de pH, en paralléle de I’aire des bandes
4927 et 872 cm!. 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 molybdates a la
surface. D’aprées I’interprétation faite plus 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
Iépidocrocite sur un site d’adsorption différent de celui prévu par la cristallographie [V.8,V.16].
Contrairement au jeu de données précédent (pH 8), il est possible d’avoir des molybdates protonés et
par conséquent les roles de donneur et d’accepteur avec la surface peuvent étre modifiés ce qui pourrait
expliquer les différents signaux formant le massif. Une décomposition du spectre par ajustement de
courbes gaussiennes permettrait de séparer les différentes espéces.
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En ce qui concerne les hydroxyles de surface, I’apparition du doublet négatif/positif dans la
figure V.10 a permis de mettre en évidence la chimisorption des molybdates a la surface de la
lépidocrocite. La faible largeur de raie et la conservation de la morphologie suggerent que le suivi
quantitatif de ce doublet puisse se faire en ¢tudiant I’intensité ou 1’aire totale. L’évolution de 1’aire du
doublet en fonction du pH de la solution permet de distinguer deux tendances (figure V.12). De pH 6 a
pH 5, I’aire du doublet est a peu prés constante, ce qui montre qu’il y a adsorption de molybdates a la
surface sans empécher la vibration des OH types bulk sur les faces (010). La constance du signal ne peut
en aucun cas étre associée a un recouvrement de surface constant puisque 1’aire du doublet positif/négatif
correspond a une soustraction de 1’aire du pic positif a I’aire du pic négatif. Le recouvrement peut donc
augmenter sans que le résultat de la soustraction ne change. L’observation des spectres a la figure V.10
confirme toutefois que 1’intensité des composantes positives et négatives du doublet augmente, ce qui
montre que le recouvrement de surface augmente de pH 6 a pH 5. L’absence de variation de ’aire du
doublet suggere une augmentation de recouvrement sans modification de la spéciation de surface
(changement de la coordinance des molybdates de surface, changement de site d’adsorption). Une
seconde tendance apparait toutefois a partir de pH 5 ou ’aire totale diminue jusqu’a atteindre un plateau
aux environs de pH 3,5.

La diminution de 1’aire semble provenir d’une diminution de la quantité d’hydroxyles type bulk
(faces (010)) a la surface de la 1épidocrocite. Ce changement de tendance est en accord avec la deuxiéme
partie de la courbe en S du signal 972+927 cm™! des molybdates (figure V.11) car la variation semble se
stabiliser dans les deux figures. La correspondance de ces signaux suggeére que 1’adsorption des
molybdates se fait par réarrangement des complexes initiaux, qui formeraient alors des bidentates (BB)
avec des groupements OH voisins. Ces groupements seraient alors perturbés au départ par I’adsorption
de molybdates sur des sites d’adsorption voisins. Plus le pH diminue, plus les OH sont protonés, ce qui
permettrait aux molybdates de s’adsorber sur les sites au départ perturbés. Ces derniers seraient donc
substitués par des complexes MM qui, par la méme occasion, deviendraient des complexes BB.

b) Décomposition des spectres en courbes gaussiennes

L’analyse des spectres bruts dans les figures V.9 et V.10 permet de faire plusieurs déductions
concernant les espéces présentes a la surface de la 1épidocrocite lors de la diminution du pH. L analyse
peut étre affinée par la décomposition du massif en courbes gaussiennes, comme c’est le cas dans la
figure V.13 pour une interface solide/solution avec la 1épidocrocite a pH 4,5. Dix bandes ont pu étre
isolées, et la valeur du rapport signal/bruit plus élevée a permis une exploration plus sereine des
différentes possibilités d’ajustement de manicre a retenir la plus cohérente.

Parmi les dix bandes de la figure V.13, certaines présentent des nombres d’onde proches de ceux
des bandes isolées dans la figure V.6 (934,912, 832, 741 cm™"). En dehors de quelques variations, surtout
pour la bande a 832 cm’!, ces bandes peuvent étre attribuées aux mémes espéces de surface que celles
identifiées au cours de 1’analyse de la figure V.7, soit deux complexes monodentates présents sur des
sites différents. Toutefois, la disparition de la bande a 869 cm™ suggeére la disparition d’au moins une
espece de surface a pH 4,5. D’aprés les travaux précédents attribuant les différents signaux sur la base
de calculs DFT, les complexes de surface doivent voir leur nombres d’onde varier significativement si
leur identité chimique change. Le fait que les nombres d’onde des bandes mentionnées plus haut soient
presque identiques a ceux trouvés a pH 8 suggére qu’une partie des espéces associées est présente en
surface a pH 4,5 (dont certaines dés pH 6) en plus de nouvelles. Seule la densité surfacique du complexe
initial (atypique, secondaire) semble augmenter avec la diminution du pH. Comme il est possible de le
constater a la figure V.9, I’intensité du signal entre les deux spectres est tres différente, et la bande a 869
cm!, n’estidentifiée qu’a pH 8. Il est possible que la bande 4 878 cm! (provenant a priori d’un complexe
de sphére externe puisque trés large) écrase la bande a 869 cm™! ce qui empéche de la soupgonner au
cours de I’ajustement. De plus, forcer son existence risque d’entrainer des déformations importantes du
spectre et rien ne justifie de fabriquer cette bande. Ainsi, si elle est présente, elle est de faible intensité
mais son absence dans la figure V.13 n’empéche pas pour autant de suivre I’évolution du complexe
auquel elle correspond grace aux autres bandes liées a la méme espéce. Sa disparition totale pourrait étre
expliquée par la disparition de cette espece au profit d’une autre, par réarrangement (MB — BB) par
exemple. Comme pour les sulfates a la surface de la goethite (chapitre III), toutes les bandes IR
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correspondant aux espéces présentes a la surface ne sont pas retrouvées mais il est possible de baser le
raisonnement sur certaines d’entre elles qui sont discriminantes.
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Figure V.13 : Graphe représentant le résultat de la procédure d’ajustement de gaussiennes pour la région

des bandes de molybdates adsorbés sur la Iépidocrocite en contact avec une solution aqueuse de molybdates
apH 4,5. Les nombres d’onde des bandes sont indiqués par des fléches verticales.

En ce qui concerne les autres bandes (949, 878,798, 778, 723 et 693 cm™), elles appartiennent
a d’autres espéces de surface dont I’existence a été suggérée lors de I’étude des spectres bruts (figures
V.9 et V.10). Les bandes a 798 et 778 cm™' constituent I’épaulement qui a été assigné plus haut a des
complexes BB. D’aprés les calculs de simulation par odinateur (DFT) sur lesquels s’appuient les
résultats de cette étude [V.2], les complexes Bidentates Mononucléaires (BM) devraient montrer
I’existence d’une bande a environ 762 cm'. L’absence de cette bande (qui serait située entre deux
massifs sur le spectre de la figure V.13) et la plus grande proximité de la bande a 778 cm™ avec la
simulation théorique & 782 cm! appuie le choix d’un complexe BB au détriment de I’espéce BM. Cette
attribution met en évidence une contradiction importante : un complexe BB interagit plus fortement avec
la surface du substrat qu'un complexe MB ce qui est censé entrainer un éclatement des bandes v plus
important [V.17]. Or, attribuer un complexe BB a un nombre d’onde aussi bas revient a dire que la bande
4741 cm! correspondrait 2 un complexe MB tellement stable que I’éclatement des bandes IR serait plus
important que celui d’un complexe BB. Cela est improbable et, par conséquent, il apparait que seul le
complexe MB présentant I’éclatement le moins important (soit le complexe le moins stable a la surface
de la lépidocrocite) peut se réarranger en complexe bidentate. Cela expliquerait ’existence d’un
complexe BB présentant un éclatement moins important que celui d’un complexe MB indépendant, tout
en ne contredisant pas les concepts de base utilisés jusqu’a présent. L’absence d’une possibilité¢ de
réarrangement du complexe MB plus favorisé, peut avoir plusieurs origines : il n’y a pas de groupements
OH a proximité pour interagir (complexe isolé) ou bien les OH a proximité ne sont pas suffisamment
basiques pour devenir de bons groupes partants. La modélisation de I’interaction entre les molybdates
et la goethite par un modele CD-MUSIC reli¢ a des mesures de co-adsorption de protons prévoit
I’existence d’un bidentate binucléaire faiblement accroché a la surface de la goethite [V.11]. La bande
4950 cm™! pourrait alors provenir du mode vi d’un complexe BB dont le nombre d’onde aurait augmenté
comme vu dans le cas des sulfates (chapitre III). Les résultats exposés en [V.11] s’appuient sur la
cristallographie des matériaux et donc de la surface. L’existence d’un complexe BB faiblement adsorbé
correspondrait bel et bien a ce qu’il peut se passer sur des faces (010) idéales.

Par conséquent, I’existence de la bande relativement fine 4 798 cm!, ainsi que sa participation
a I’épaulement observé, ne peuvent pas €tre une preuve de 1’existence d’un second complexe BB moins
fortement lié a la surface. La spéciation des molybdates en solution dans I’intervalle de pH étudié est
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plus complexe qu’a pH 8 (figure V.1 b)), et il existe des espéces protonées de molybdates en solution.
Contrairement au cas des sulfates (chapitre III), il n’est pas incohérent que des espéces protonées se
retrouvent a la surface de la 1épidocrocite a condition que I’adsorption ne fasse pas varier le pK. outre
mesure. La bande a 798 cm™! pourrait étre alors la trace de ’existence de complexes MB protonés (HMB)
a la surface. Sans autre interprétation disponible, et puisque la protonation est possible en solution dans
intervalle de pH étudié, la bande a 798 cm™! est attribuée & un complexe HMB a la surface de la
1épidocrocite. L’existence d’un complexe protoné a la surface de la ferrihydrite accompagné d’un
complexe MB permet la modélisation de I’adsorption des molybdates ainsi que des tungstates [V.25].

Les bandes a 723 et 693 cm™! sont proches de la bande a 741 cm™! attribuée a un complexe de
surface particulierement favorisé a la surface de la 1épidocrocite. Ces bandes peuvent alors correspondre
a des modifications de I’environnement de 1’espéce monodentate au cours de la protonation de la surface
a proximité de celle-ci. Ce changement d’environnement peut provenir de la mise en place de liaisons
hydrogéne plus énergétiques pouvant diminuer le nombre d’onde de la bande a 741 cm’!. 1l est important
de remarquer que cette interprétation permet de trancher entre un complexe MB isolé et un complexe
MB entouré de protons peu réactifs car un proton peu acide peut tout de méme former des liaisons H
avec son environnement. Le complexe MB favorisé¢, situé¢ sur un défaut des faces (010) de la
1épidocrocite est entouré de OH non réactifs avec lesquels il interagit.

Parmi les différentes valeurs de pH testées, une majorité de bandes est présente dés pH 6 alors
que certaines apparaissent pour une valeur de pH un peu plus élevée, ce qui donne des indices
supplémentaires pour 1’attribution des bandes et permet alors de confirmer les attributions faites ici a
pH 4,5.

La figure V.14 montre 1’évolution des bandes identifiées par ajustement de gaussiennes avec le
pH. Pour plus de clarté, les bandes ont été séparées en plusieurs groupes. Les faibles variations du
nombre d’onde, en paralléle de la variation du pH permettent notamment d’identifier les bandes de
nombre d’onde proche de leurs attributions faites lors de I’analyse de la figure V.6 (adsorption de
molybdates a pH 8, variation de la concentration).

Dans la figure V.14 a), I’évolution des bandes a 950, 934 et 919 cm™ peut étre observée. La
composante & 950 cm™! n’est observable qu’a partir pH 5,5 et présente I’augmentation la plus importante
entre pH 5,5 et pH 4,5. Son apparition au cours de la diminution de pH et son augmentation met en
évidence le brusque changement de spéciation des molybdates avec la diminution du pH. Cette variation
semble appuyer I’attribution, faite sur la base de la figure V.13, de la bande 4 950 cm™! aux complexes
BB. En ce qui concerne la bande a 934 cm™ (mode d’élongation symétrique des liaisons Mo-O de
complexes MB « idéaux »), elle semble trés Iégérement augmenter avec la diminution du pH, comme
semble I’indiquer la tendance globale, ce qui est en accord avec une augmentation de 1’adsorption avec
la diminution du pH comme remarqué dans des travaux précédents [V.1]. La bande a 913 cm’!
(¢longation asymétrique des liaisons Mo-O de complexes MB de surface), elle, augmente sur tout
I’intervalle de pH. Cette derniére n’augmente pas de maniére continue entre pH 6 et pH 3,5:
I’augmentation majeure a lieu a partir de pH 5,5 et présente une allure linéaire a partir de cette valeur.
L’augmentation soudaine des complexes MM a lieu pour une valeur de pH inférieure a pH 5, valeur a
laquelle les complexes BB semblent apparaitre et augmenter. Cette observation suggére que le saut
d’adsorption des complexes BB et MB est le méme (activation pour la méme valeur de pH) et que le
réarrangement des complexes MB en BB sans diminution des bandes caractéristiques des MM appuie
le fait que deux environnements existent sur les faces (010) de la 1épidocrocite : un dans lequel les sites
d’adsorption sont suffisamment proches (ou réactifs) pour permettre le réarrangement MB — BB, et un
autre dans lequel deux MM distincts sont plus susceptibles de se former.

La figure V.14 b) s’intéresse a 1’évolution des bandes les plus larges du massif, ces derniéres
sont donc a priori associées a des complexes de sphére externe [V.24]. La possibilité que plusieurs
complexes de sphére externe existent s’appuie sur le fait que les molybdates en solution peuvent se
protoner dans I’intervalle de pH étudié, la distribution au niveau de la surface ne sera toutefois a priori
pas la méme qu’en solution [V.25]. La figure V.14 b) met en évidence 1’augmentation de la bande a 878
cm! et la diminution de la bande a 842 cm!, qui augmente faiblement tout en restant basse a partir de
pH 5, valeur a laquelle les complexes BB et MB semblent augmenter fortement. En paralléle, la bande
a 878 cm™! voit son aire augmenter dés pH 6 ce qui serait cohérent, en association avec la largeur de
cette raie, avec une espece HMoOs dont la concentration augmente a partir de pH 6. La forte
augmentation de cette espece dés pH 6, bien qu’improbable, peut étre due a la combinaison de plusieurs
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facteurs : la protonation des molybdates entraine en méme temps 1’augmentation des espéces HMoOy4
et la diminution des espéces MoO4* ce qui creuse I’écart entre les concentrations des deux espéces au
voisinage de la surface. De plus, 1’adsorption de complexes de sphere externe nécessite le respect de
I’équilibre des charges et par conséquent la perte d’une espéce MoO4> va devoir étre remplacée par deux
especes HMoO4 a méme charge de surface. Enfin, la charge de surface augmente avec la diminution du
pH, ce qui va nécessiter I’augmentation de la quantité de complexes de sphere externe au voisinage de
la surface. L’ensemble de ces facteurs combinés peut expliquer une variation aussi précoce de ces deux
especes au voisinage de la surface alors que la spéciation en solution est tout autre (figure V.1 a)).
L’augmentation des complexes de sphére interne peut expliquer la diminution plus abrupte de la bande
a 842 cm! mais ne semble pas impacter la variation de la bande a 878 cm™. La protonation entraine une
baisse de la symétrie des molybdates mais aucune autre bande large n’a été¢ mise en évidence.

Au niveau de la figure V.14 c), les composantes de ’épaulement apparu des le début de
I’expérience en descente de pH sont analysées. L’interprétation faite a la figure V.13 attribue la bande
4794 cm! a des complexes BB et la bande a 766 cm™ (778 cm™! dans la figure V.12) a un complexe MB
protoné (HMB). En ce qui concerne la bande a 794 cm’!, son aire est basse entre pH 6 et pH 5 puis
augmente fortement (multipliée par 4) a pH 5. Elle semble ensuite diminuer faiblement entre pH 5 et
3,5. Cette évolution est en accord avec le comportement des OH de surface de la 1épidocrocite (figure
V.12) ainsi que I’évolution de la bande a4 950 cm™ (figure V.14 a)), et semble donc confirmer I’attribution
de la bande a 950 cm™ au mode d’élongation symétrique d’un complexe BB de surface. L’augmentation
globale de la bande a 766 cm™! est en accord avec la formation d’un complexe HMB par protonation
d’un complexe MB ou adsorption d’une espéce protonée en solution.

L’évolution des bandes a 736, 723 et 707 cm’! est présentée a la figure V.14 d). La bande a 736
cm! est attribuée a un complexe monodentate particuliérement stable a la surface de la 1épidocrocite,
qui est adsorbé sur un défaut de surface comme il a été proposé plus haut (III.1.a)). Les bandes a 723 et
707 cm! ont été observées seulement pour cette étude en descente de pH et ont été attribuées a des
espéces MM proches de celles qui donnent lieu a la bande a 736 cm mais présentent des
environnements (configuration des liaisons H par exemple) différents. La figure V.14 d) montre I’erreur
de ce raisonnement car la bande a 723 ¢cm™ apparait a pH 5,5 et augmente fortement a pH 5, rejoignant
la tendance mise en évidence pour les bandes a 950 et 766 cm™ et justifiant leur association a des
complexes BB. Il est alors possible que cette bande provienne de la levée de dégénérescence des bandes
vs en conséquence du passage d’un complexe MB a un complexe BB. L’éclatement des bandes v3 devient
alors conséquent (94 cm™ en moyenne contre 44 cm™ a la figure V.7). Cette augmentation de
I’éclatement montre que le complexe BB est beaucoup plus stable que le complexe MB correspondant
(sur les parties « idéales » des faces (010) de la 1épidocrocite. Cela n’est pas incohérent avec les sites
d’adsorption présent sur les faces (010) idéales de la Iépidocrocite. Ces derniers sont des OH pontants,
ou u-OH (chapitre I, 1.1.), qui sont peu réactifs et sont susceptibles de former des complexes
Monodentate Binucléaires (MB), comme prédit par la simulation [V.26] dont il est possible d’imaginer
qu’ils soient moins stables que des complexes MM, dans lesquels les adsorbats sont plus alignés avec
le centre métallique (sigma donation défavorisée). Le passage d’un complexe MB a un complexe BB
redonne un environnement octaédrique au Fe(Ill) de surface et le rend alors plus stable, ce qui résulte
en un éclatement plus important des bandes vi. Les molybdates, eux, conservent leur géométrie
tétraédrique, comme démontré par simulation DFT [V.1]. Les bandes a 736 et 707 cm™ quant a elles
semblent augmenter un peu avec la baisse du pH. L’entité associée pourrait étre une espece protonée de
surface (HMB). La méme allure de ces bandes tend a confirmer 1’hypothése selon laquelle elles
proviennent de la méme espéce avec un environnement différent. L apparition du triplet n’est pas
observée dans cet intervalle de pH, ce qui indique que la modification de I’environnement du complexe
MB décrit a eu lieu entre pH 8 et pH 6.
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Figure V.14 : Graphes représentant 1’évolution de 1’aire des bandes identifiées par ajustement de courbes
gaussiennes dans les régions a) 950 a 900 cm’!, b) 900 a 800 cm’!, ¢) 800 & 750 cm™ et d) 750 a 700 cm’!
en fonction du pH de la solution. Les différents nombres d’onde des bandes sont placés a coté des symboles
comme légende. La droite en c¢) est un guide pour suivre 1’évolution globale de 1’aire de la bande a 766 cm”
1

IV. Conclusion

Ce chapitre visait & améliorer la compréhension de I’adsorption des molybdates a la surface de
la 1épidocrocite pour pouvoir ensuite rationaliser le séchage de cette interface. Dans un premier temps,
I’interface solide/solution a pH 8 a été étudiée et la concentration de molybdates est modifiée sur une
large gamme (10 & 10~ mol/L). Les résultats permettent de mettre en évidence une bande 748 cm™ qui
n’a pas été observée précédemment sur le méme systéme dans la littérature. Cette derniere a pu étre
attribuée a un complexe monodentate adsorbé sur des défauts de la goethite justifiant la réactivité
inattendue des faces (010) majoritaires. Les complexes secondaires, présentant le plus petit éclatement,
ont confirmé Iattribution de ces signaux a des complexes Monodentates Binucléaires
« conventionnels ». Les précédents travaux réalisés sur ce systéme ont permis d’attribuer I’ensemble des
modes de vibration visibles sur la base des épaulements. L’absence de modification de la morphologie
de la région 1120 2 690 cm™! a permis de proposer un faible recouvrement de surface, notamment di au
pH élevé de la solution. L’étude rapide de 1’évolution des bandes de déformation des hydroxyles de
surface de la 1épidocrocite a confirmé que les faces principales pour 1’adsorption sont bel et bien les
faces (010). Une procédure d’ajustement de courbes gaussiennes a ¢été réalisée dans le but d’affiner
encore ’attribution des bandes IR, ce qui a confirmé les interprétations faites sur les spectres bruts et a
¢galement mis en évidence une faible densité de sites d’adsorption. Un complexe de sphére externe a
pu étre mis en évidence grace a ce traitement.

L’étude de I’influence du pH sur la spéciation des molybdates, et notamment au niveau de la
bande nouvellement observée a 748 cm’, a été faite par la suite et a mis en évidence I’importante
modification du spectre tant en intensité qu’en morphologie entre pH 8 et pH 6. L’apparition d’un
épaulement bathochrome associé a des travaux de simulation numérique issus de la littérature a permis
de proposer I’existence de complexes Bidentates Binucléaires (BB) a la surface de la 1épidocrocite. La
bande seule a environ 748 cm™ devient multiple dés pH 6 et cette modification, jamais décrite
auparavant, perdure jusqu’a pH 3,5. La décomposition des spectres en courbes gaussiennes a été utilisée
pour attribuer les différentes bandes composant le massif aux différents modes de vibration possibles.
Bien que certaines bandes ne soient pas retrouvées entre pH 8 et pH 6 (869 ¢cm™ notamment),
I’attribution a pu étre faite en mettant en évidence des complexes Monodentates Binucléaires (MB)
justifiant la faible réactivité des faces (010) de la Iépidocrocite, ces 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 surface. Deux types de
complexes de sphere externe ont également pu étre mis en évidence grace a ce traitement. Ces derniers
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ont été associés aux espéces non-protonées (MoO4>) et mono-protonée (HMoOs) de I’adsorbat.
L’ajustement de gaussiennes a également permis de mettre en évidence la grande affinité des complexes
BB pour la surface (010) idéale de la Iépidocrocite sur la base de I’évolution de I’aire des composantes
du massif a environ 752 cm™..

Fort de ces nouveaux éléments, 1’adsorption des molybdates a la surface de la 1épidocrocite est
mieux comprise.
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Chapitre VI : Séchage d’une
solution de molybdate de sodium a
Pinterface avec la lépidocrocite :
¢tude de Deffet de 1a concentration
en adsorbat et de ’influence du
rincage
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I. Introduction

Dans le chapitre V, il a été question d’étudier la spéciation des molybdates a la surface de la
1épidocrocite en équilibre avec la solution. Les résultats ont permis d’affiner la spéciation et de mettre
en évidence des réarrangements en fonction de la charge de surface. Une fois 1’interface solide/solution
approfondie (notamment a pH 8, ou la spéciation des ions molybdate est assez simple), il va &tre
intéressant d’étudier le séchage de ce type d’interface. Le séchage d’un tel systeme est inédit,
contrairement au systéme sulfate@goethite qui a déja fait 1’objet de quelques publications.

Dans ce chapitre, I’interface solide/solution séchée est a pH 8 dans le but de conserver une
spéciation de départ simple des molybdates en solution. De cette fagon, 1’état du systéme apres séchage
donnera facilement des indications sur 1’évolution de la spéciation de surface. Par exemple, les
polymolybdates ne peuvent pas se former en solution a pH 8, ce qui veut dire que I’éventuelle apparition
de polymolybdates apres séchage d’une telle interface impliquera des changements importants au niveau
de la solution et/ou de la surface. Puisque I’un des objectifs de ce chapitre est d’identifier des polymeres
s’ils existent aprés accumulation des monomeres au cours du séchage, I’effet de la concentration en
solution a I’état initial (interface solide/solution) va étre étudié.

De la méme fagon que pour les sulfates, les hypothéses génériques pour ce type de systéme sont
posées :

- Comme vu précédemment (chapitre 11, I1.4.b)), le pH de la solution en présence du substrat
diminue a pH initial 8 alors qu’il ne fait qu’augmenter en 1’absence de lépidocrocite
(solutions aqueuses, pH 8). Par conséquent, la charge de surface de la 1épidocrocite ne peut
que diminuer au cours du séchage dans ces conditions. Les tendances mises en évidence par
les calculs PHREEQC donnent des conclusions thermodynamiques.

- L’idée au cours du séchage est de neutraliser les séparations de charges dans le systéme.
Cela limite les types d’adsorbats susceptibles d’exister a la surface de la 1épidocrocite :
MBH, MBNa, BB.

- Les seuls précipités présents a la surface de la 1épidocrocite sont dus a I’électrolyte support
qui arrive en sursaturation avant les molybdates et entraine a priori la formation de germes
amorphes de NaCl car les activités des molybdates ne sont pas suffisamment élevées d’une
part, et ces derniers vont avoir tendance a s’adsorber par ailleurs. Sur la base des pH initiaux,
ainsi que du PCN du substrat (environ 7.7 [VI.1]), ’espéce NaMoQs adsorbée n’est pas
censée étre majoritaire.

- Le séchage n’est pas obtenu par évaporation « naturelle », il est forcé grace a I’application
d’un flux de gaz d’humidité connue (environ 1%HR). Il n’est donc pas étonnant d’avoir une
concentration importante de complexes de sulfate présents en sphére externe. Ce point est
aussi vrai dans le cas d’électrolytes en solution.

- Le dépot de Iépidocrocite initial (avant 1’étape d’adsorption) est délimité par les bordures
du cristal ATR donc toutes les espéces présentes dans le dépot sont détectées par le
spectrométre. L hypothése de travail dans ce chapitre est toujours que 1’échantillon est
homogene.

I1. Partie expérimentale

Les protocoles des expériences de séchage dont les résultats sont analysés ici sont détaillés
ailleurs dans le manuscrit (Matériel et Méthodes Expérimentales, 11.5.). Pour faire un court rappel, une
fois le dépdt de 1épidocrocite réalisé, une étape d’hydratation est effectuée. L’étape d’adsorption suit
une fois qu’un état stationnaire est atteint selon les critéres spectroscopiques mentionnés dans les
méthodes expérimentales. Les conditions expérimentales de 1’étape d’adsorption sont les suivantes : pH
8, 0,01 mol/L de chlorure de sodium et une concentration variable (10* mol/ ou 103 mol/) de
molybdates.

Une fois 1’état stationnaire atteint dans 1’étape d’adsorption, le protocole de séchage est le méme
que celui mentionné dans les méthodes expérimentales avec les étapes de chasse et de séchage a 100
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mL/min a basse humidité relative (= 1%). Pour I’obtention d’un précipité d’heptamolybdate, ce dernier
a été obtenu en solution (0,01 mol/L, pH 3) puis séché selon le méme protocole de séchage pour étre
dans des conditions analogues a ce qui est censé arriver au niveau de la solution en contact avec le film.

II1. Résultats et discussion

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

Le premier point a vérifier dans les résultats de séchage des molybdates a I’interface avec la
1épidocrocite est de voir si les molécules non-adsorbées forment plutét un précipité 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 stationnaire) des solutions aqueuses
(en I’absence de solide) de composition et de pH différent sont étudiées (figures VI.1 et V1.2). La
correspondance des bandes est le critére discriminant ici puisque les résidus obtenus aprés séchage
présentent une espeéce prédominante (polymolybdates ou précipité).

La figure VI.1 permet de comparer les résultats du séchage obtenu pour des interfaces a 10
mol/L de molybdates (a) ainsi qu’a 102 mol/L de molybdates (b) & de I’heptamolybdate de sodium qui
est un type de polymolybdate généralement utilisé dans le cadre d’imprégnations de solides [VI.2,V1.3].
Ce dernier a tout d’abord été obtenu en solution puis séché selon un protocole similaire a celui utilisé
dans le cas d’une opération de séchage standard. Il est possible de remarquer que, quelle que soit la
concentration initiale a 1’interface solide/solution, le massif obtenu aprés séchage est trop fin pour
correspondre a celui des heptamolybdates. Il est notamment possible de le voir au niveau du signal a
environ 710 cm™! qui n’est retrouvé nulle part dans les résultats de séchage des interfaces solide/solution.
Cette bande correspond dans la littérature a un mode normal de I’heptamolybdate [VI.4] et son absence
est déja une indication de 1’absence de polymolybdates en majorité suite au séchage de I’interface. Au-
dela de la largeur du massif et de la bande a environ 710 cm’, les morphologies des massifs sur
Pintervalle 990 a 770 cm™ sont différentes entre les interfaces solide/gaz et I’heptamolybdate de sodium.
Ainsi, la bande 4 950 cm™! correspondant 4 un mode normal de I’heptamolybdate (A (v2)) hydraté [V1.4]
n’est pas retrouvée dans les spectres exposés dans la figure VI.1. La situation est identique pour la figure
VI.1 b) au niveau de la bande a environ 900 cm’qui provient également d’un mode normal de
I’heptamolybdate (Ai(vi)). Il est important de remarquer que cette bande n’est pas retrouvée pour une
concentration initiale de 10~ mol/L alors qu’elle correspond a une bande du produit de séchage obtenu
a partir d’une interface solide/solution a 10 mol/L de molybdates. L’absence des bandes 4 950 cm™! (A,
(v2) [VL4]) et 854 cm™! (Ba(ves) [V1.4]) permet de proposer que les espéces observées dans la figure VI. 1
a) ne correspondent pas a des polymolybdates déposés a la surface de la 1épidocrocite. Cette figure
montre également la présence d’une bande large a environ 804 cm™ (By (va6)) [V1.4] qui est superposée
a une bande fine dans le cas de I’interface solide/gaz. La faible largeur de raie fait penser a un complexe
de sphére interne plutét qu’a un polymolybdate qui montre des largeurs de bande plus importantes et
des bandes moins éparpillées. L’ensemble de ces points semble orienter le raisonnement vers une
absence d’heptamolybdate de sodium en surface suite au séchage de ’interface solide/solution a pH 8.
Cette interprétation est en accord avec le modele de séchage proposé au chapitre Il qui montre qu’une
partie de I’évolution de la spéciation de surface est en accord avec la tendance extraite de 1’étude de
I’interface solide/solution.

Cette interprétation est en accord avec le fait que la base la plus forte présente en solution
contrdle 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 (a cause de la consommation des ions hydroxydes
en exces, chapitre II, I1.4.) et en retour, la surface se retrouve donc chargée négativement. L’intérét était
notamment de sonder indirectement le stade du film fin de molécules d’eau (quelques monocouches)
qui présente des propriétés particuliéres et dans lequel le pH n’est pas nécessairement défini.
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L’accumulation de monomeres au voisinage de la surface solide aurait pu éventuellement favoriser la
polymérisation dans ces conditions un peu particulieres. Les résultats montrent que ce n’est pas le cas.
La figure VI.1 ne peut a priori répondre qu’a la question concernant les polymolybdates déposés.
Concernant les polymolybdates adsorbés (provenant de la polymérisation de surface par exemple), des
travaux réalisés a la surface de ’hématite a pH 4 [VL.5] mettent en avant les bandes a 970, 948, 931,
904 et 882 cm™! comme provenant d’un polymolybdate formé a la surface du substrat. Sur ces bandes,
seuls les signaux a 931, 904 et 882 cm™! pourraient étre présents dans le massif centré a environ 900 cm
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Figure VI1.1: a) Spectre différentiel de ’interface solide/solution a 10-* mol/L de molybdates aprés séchage
(bleu) et du spectre obtenu aprés séchage d’une solution aqueuse a 102 mol/L de molybdates (pH 3, 107
mol/L NaCl) sans solide (rouge) et b) méme couple de spectres avec I’interface solide/solution a 10-3 mol/L
de molybdates (jaune). Pour les spectres différentiels (bleu et jaune), le spectre soustrait est celui du film fin
de particules apres fabrication. Les spectres sont normalisés. Les nombres d’ondes des bandes se trouvant
dans un spectre et pas clairement dans 1’autre sont marqués par des fléches verticales.

polymeres en surface ne sont donc pas prédominants a la surface de la l1épidocrocite.
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S’il n’est pas question de polyméres déposés a la surface de la 1épidocrocite aprés élimination
de I’eau et ce quelle que soit la concentration de départ, alors il va étre intéressant de voir si 1’adsorbat
est présent sous forme de complexes de sphére externe (a la surface ou non) et si ce dernier est
accompagné de complexes de sphére interne ou non. Pour cela, le spectre d’un précipité de molybdate
de sodium est comparé aux spectres des produits de séchage obtenus pour des concentrations initiales
en molybdates de 10 mol/L (figure V1.2 a)) et 10~ mol/L (figure V1.2 b)). La premiére observation est
que les spectres ont des morphologies similaires a la figure b) (maxima a environ 828 cm™ pour
interface solide/gaz et 832 cm™ pour le précipité de molybdate de sodium a la figure a)), par conséquent
il est beaucoup plus probable que des complexes de sphére externe éloignés de la surface (précipité
hydraté) soient présents a la surface de I’interface solide/gaz la plus chargée en molybdates.
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Figure V1.2: a) Spectre différentiel de I’interface solide/solution a 10 mol/L de molybdates aprés séchage
(rouge) et du spectre obtenu aprés séchage d’une solution aqueuse a 10 mol/L de molybdates (pH 8, 102
mol/L NaCl) sans Iépidocrocite (vert) et b) méme couple de spectres avec 1’interface solide/solution a 103
mol/L de molybdates (méme code couleur). Pour les spectres différentiels, le spectre soustrait est celui du
film fin de particules aprés fabrication. Les spectres sont normalisés.
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Quelques signaux permettent toutefois d’avancer que ces complexes ne sont pas les seuls
retrouvés a la surface : la bande isolée du massif a environ 749 cm™! et I’épaulement a environ 920 cm’!
ne sont pas retrouvés dans le spectre du précipité et marquent 1’existence de structures nécessitant la
surface pour exister. De plus ces signaux, notamment la bande isolée & environ 749 cm!, font penser a
I’éclatement de la bande vs des ions molybdate en solution dans le sens ou ce signal a 749 cm™! est
relativement fin et €loigné du signal du précipité. Ces points sont autant d’arguments dans le sens de la
présence de complexes (sphere externe ou sphére interne) de surface, majoritaires apres séchage de la
solution la plus diluée.

En conclusion, le séchage des solutions aqueuses de molybdates en présence d’un film de
1épidocrocite semble entrainer la formation de précipités amorphes et hydratés de molybdate de sodium
a la surface de la lépidocrocite, formant des bandes larges, accompagnés par des complexes de sphére
interne.

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

Apres avoir établi que les ions molybdate a I’interface 1€pidocrocite/solution ne polymérisent
pas a la surface du substrat au cours du séchage d’interfaces solide/solution a pH faiblement basique (=
8), il va étre intéressant d’approfondir le changement de spéciation que subissent les ions molybdate au
cours du passage d’une interface solide/solution a une interface solide/gaz. Dans un premier temps, la
région 990 a 700 cm™! (figures V1.3 et VI.4), caractéristique des signaux de molybdate [VL.5,VL6], va
étre examinée puis la région 1065 a 985 cm™! (figure VI.5) va I’étre également. Cette derniére montre
une partie des signaux caractéristiques des hydroxyles de la 1épidocrocite [VI.6,VL.7] et a déja été
utilisée lors de I’étude de I’interface solide/solution (chapitre V).

La figure VI.3 montre les différences d’intensité entre les spectres acquis aprés séchage
(interface solide/gaz) et avant séchage (interface solide/solution) & méme échelle. Les structures fines
des bandes des molybdates adsorbés a la surface de la 1épidocrocite a ’interface solide/solution sont a
peine visibles, contrairement aux massifs provenant du séchage. Cette augmentation de 1’intensité des
spectres apres séchage est due a 1’absence de ringage de la surface de Iépidocrocite auparavant. Cette
modification du systéme est similaire a ce qui est observé dans le cas des sulfates a la surface de la
goethite (chapitre I1I).

Aprés normalisation des intensités, il est possible de comparer les bandes IR et de tenter 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 902 cm™ est superposée a la
bande a environ 920 cm™! ainsi qu’a une partie de la bande large 4 868 cm™'. La bande a environ 920 cm
! correspond exclusivement a des complexes de sphére interne (élongation symétrique et une des
¢élongations asymétriques) alors que la bande a environ 868 cm™! a été interprétée comme provenant d’un
complexe de sphére interne (bande vs3) ainsi que d’un complexe de sphére externe (chapitre V). L’aile
bathochrome de la bande & 868 cm™ du spectre de I’interface solide/solution n’est pas retrouvée dans le
spectre de interface solide/gaz. Par ailleurs, une bande a environ 800 cm™' apparait dans le spectre de
I’interface solide/gaz alors qu’un tel signal n’est pas retrouvé dans le spectre de l’interface
solide/solution. Cette bande fait penser a I'un des modes d’élongation asymétrique appartenant a I’ion
molybdate sous forme de complexe Bidentate Binucléaire (BB), comme cela a été¢ vu dans le chapitre V
(1I1.2.b)). Enfin, une bande a environ 750 cm™ est observée dans le spectre de I’interface solide/solution
comme dans celui de I’interface solide/gaz a basse concentration initiale de molybdate. Cette bande est
attribuée a un complexe Monodentate Mononucléaire (MM) a I’interface solide/solution (chapitre V).
Ce dernier proviendrait de I’interaction des molybdates avec des défauts de la surface (010) de la
1épidocrocite et dont le recouvrement sature 3 pH 8 pour une concentration de 10 mol/L. Bien que le
systéme soit différent dans le cas du séchage (pas d’agitation du milieu, cinétique limitée par le
transport), il est possible d’imaginer que cette saturation a également lieuy au cours du séchage puisque
I’interface solide/solution existe encore pendant une partie du processus de séchage. De plus, le pH
augmente et donc le recouvrement a saturation devrait diminuer encore. I est par conséquent surprenant
de voir une bande aussi intense a environ 749 cm™ alors 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 1épidocrocite et pourrait étre due a une augmentation de la densité de surface des
groupements hydroxyles. Contrairement au cas des sulfates (pH initiaux acides, chapitre 1IV), la
1épidocrocite est en contact avec une solution aqueuse de pH faiblement basique dans les expériences
présentées ici. Lors du séchage, le pH augmente car la concentration en ion hydroxyde augmente
(chapitre 11, 11.4.a)). Ce dernier est un nucléophile capable d’entrer en compétition avec les molybdates
pour les sites d’adsorption et donc de désorber une partie des complexes de surface. La substitution des
molybdates selon 1’équation bilan suivante peut donc avoir lieu.

>FeOMo0O;s + HO (aq) = >FeOH + M0O4* (o, (VL1)
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Dans la figure V1.4 b) toutefois, le massif dont le maximum d’intensité se trouve a environ 828
cm! obscurcit beaucoup le signal. La bande a environ 920 cm™ n’est plus visible mais il semble peu
probable qu’il n’y ait plus de complexes de sphére interne a la surface de la 1épidocrocite apres séchage.
De plus, ce massif est constitué de plusieurs signaux comme 1’indiquent les différents épaulements a
environ 855 cm’!, 889 cm™! et 920 cm!. L’intensité importante du spectre aprés séchage peut expliquer
la transformation de la bande a4 920 cm™ en un simple épaulement. Cela n’est possible que si de
nombreux complexes de sphére externe sont présents aprés séchage a une concentration initiale plus
importante (10~ mol/L) en molybdate.

11 apparait que le séchage affecte la surface de la 1épidocrocite de maniere différente selon la
quantité d’adsorbat ajoutée dans le volume (environ 2,5 pl.) de solution a évaporer. Les complexes de
sphére externe semblent se former de maniére importante au cours du séchage de D’interface
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Figure V1.4: Superposition 8 méme échelle de la région spectrale 990 4 700 cm™' a) du spectre de linterface
solide/solution a 10-* mol/ de molybdates (en rouge) et du spectre différentiel (violet) aprés séchage et b)
du méme couple (spectre différentiel en vert) pour une interface solide/solution a 10~ mol/L de molybdates
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apres fabrication. Les spectres sont normalisés.
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solide/solution & 10 mol/L alors que ces derniers sont plus discrets et apparaissent a des nombres
d’onde différents de celui observé dans la figure V1.4 a) (ou encore du nombre d’onde de I’ion molybdate
libre en solution aqueuse [V1.8]). L’apparente faible densité surfacique des complexes de sphére externe
implique que les molybdates sont majoritairement présents a la surface de la Iépidocrocite sous la forme
de complexes de sphére interne. Ce constat est assez surprenant puisque la charge de surface ne fait que
diminuer au cours du séchage, ce qui est censé inhiber I’adsorption [VL.6, V1.9, VI.10]. De plus, le
spectre montre qu’une majorité des molybdates présents en solution dans I’expérience a 10 mol/L de
concentration initiale s’est chimisorbée a la surface, laissant peu de molybdates disponibles pour se
déposer sous la forme de complexes de sphére externe. Or, pour une concentration 10 fois plus
importante (10~ mol/L), de nombreux complexes de sphére externe apparaissent. Il semble donc que la
saturation ne soit pas dépassée a la surface de la Iépidocrocite aprés séchage d’une solution de
molybdates a 10 mol/L alors qu’elle est largement dépassée pour une concentration plus grande, toutes
choses étant égales par ailleurs (chapitre V).

Les signaux de molybdates permettent de constater que la concentration a un impact non-
négligeable au niveau de la spéciation de surface et notamment en ce qui concerne la séparation
complexes de sphére externe/sphére interne. Il est ensuite intéressant de tenter de confirmer les
interprétations proposées en observant les spectres IR d’autres régions du spectre comme par exemple
1065 4 985 cm™! (figure V1.5) dans laquelle s’exprime une partie des OH de surface de la 1épidocrocite.
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Figure VI.5: Superposition de spectres normalisés: spectre différentiel de I’interface solide/solution a
10* mol/L de molybdates (pH 8, 10> mol/L NaCl en rouge) aprés séchage et du méme systéme en
I’absence de molybdates (en bleu). Le spectre soustrait est celui du film fin de particules apres
fabrication.

La figure V1.6 permet de voir I’évolution de la bande a environ 1021 cm!, correspondant a la
déformation dans le plan des OH de cceur ainsi que des OH de la face (010) qui constituent un
prolongement de la maille. Le méme type de signal a été vu et utilisé dans le chapitre III pour interpréter
les données obtenues par séchage d’interface goethite/solution de sulfates et a également été une aide
dans le chapitre V. Les figures V1.6 a) et b) sont similaires au niveau des spectres de la suspension mais
sont différentes en ce qui concerne les spectres de I’interface solide/gaz. Cette observation confirme que
les effets sur la surface sont différents entre le séchage d’une solution de molybdates initialement & 10
* mol/L ou a 107 mol/L. En ce qui concerne la figure V1.6 a) (concentration initiale: 10 mol/L), le
séchage entraine I’apparition de deux bandes négatives a 1027 et 1010 cm™.

163



; a)
0082 1

00181
0o160.
001791 | LOLD ernt
':'D”a'; ' Interface
D077 solidefgaz

0,076

FiG&

8001751
a i Interface
Zooirel .

i solidefsolution -
DOT3

| w27emt | 1018emty, W

001721
DO1T
|:-|:|1'.'l:|-§
00169
D0168 ]

DOTET; - — . Y - - -
1060 1060 1040 1030 1030 1070 1000 0
Hombre donda [cm-1)

| b)
002581

nezsT) 1027em
0025681 !

E'|32‘55';
002545
00253
Doz524

t 1017 cm!
o 00251+

5 0.02501 Interface

30.]24-;.5 solide/solution
[).]243.? ,a"/. ~ ] \
00247 ! /

nazdas
00245
D244 o

00243+
i Interface

1 solidefear __— -.\\
D241 2" IIFE - 1021 em? S

D042

“fpS0 s 14D 4030 0@0 00 000 4D
Hombre d'onde (cm-11

Figure V1.6: a) Spectre différentiel de ’interface solide/solution a 10 mol/L de molybdates aprés séchage

(violet) et spectre de I’interface solide/solution correspondante (rouge) et b) du méme couple de spectres

avec ’interface solide/solution a 103 mol/L de molybdates (vert pour I’interface séchée et rouge pour

I’interface solide/solution). Les spectres de I’interface solide/solution sont en rouge, le spectre soustrait est

celui du film fin de particules aprés fabrication. Les spectres sont normalisés.

Elles remplacent le doublet négatif/positif qui a été interprété précédemment comme la preuve

d’une adsorption a proximité d’un OH, ce qui a pour conséquence une baisse du nombre d’onde. En
revenant sur le séchage et la figure V1.6 a) le pic positif semble disparaitre au profit d’un nouveau pic
négatif. Cette perte d’hydroxyle est en désaccord avec le gain proposé suite a I’observation de la bande
a environ 749 cm™ qui augmente suite au séchage. Les faces (010) de la Iépidocrocite sont les plus
abondantes dans les particules utilisées pour cette étude (89%) et par conséquent les signaux observés
ici sont considérés comme appartenant a des complexes adsorbés sur ces faces en grande majorité. Or
ces faces (010) présentent un seul type d’hydroxyle de surface (u-OH) [VL.11, VI.12]. Cela oriente le
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raisonnement vers une interprétation différente de I’identification de deux bandes négatives différentes
soit la perte de deux OH différents au niveau de cette face. Alors ces deux bandes négatives
correspondent a une bande négative superposée a une bande positive. Le nombre d’onde identique
indique la méme espeéce (U-OH) qui est consommée par adsorption de molybdates d’une part, et formée
par substitution de molybdates d’autre part. Cette interprétation a elle seule met en évidence une certaine
hétérogénéité de 1’échantillon. Cette hétérogénéité de la surface de 1épidocrocite peut s’expliquer par le
manque d’agitation qui permet au transport de former des gradients de concentrations au sein du film
de particules. Le film de particules possédant un diamétre inférieur a celui du cristal ATR (environ 2
mm), toutes les especes sont détectées et ¢’est pourquoi I’hypotheése d’homogénéité de la surface du film
a été posée. L’interprétation de la figure VI.6 a) semble fournir un argument dans le sens de
I’hétérogénéité du film. Toutefois, sans technique d’imagerie permettant de cartographier les
échantillons et permettant de contrdler les conditions expérimentales en méme temps il est difficile de
commenter davantage 1’hétérogénéité de 1’échantillon. La méme tendance doit exister au niveau de la
bande a environ 749 cm™! mais I’existence d’une bande provenant d’un complexe de molybdate empéche
de bien observer le signal reflétant la perte et le gain de OH.

La figure V1.6 b) ne montre qu’un seul pic centré & 1021 cm™ dont I’interprétation est assez
simple: il s’agit ici de 1’apparition importante de nouveaux groupements hydroxyles provenant de
I’adsorption massive d’ion hydroxyde a la surface de la 1épidocrocite. Cette adsorption d’ions HO™ a
nécessairement di entrainer la désorption de molybdates qui, en présence de 1’ion sodium commun a
NaOH et Na;MoOy4, a permis la formation de complexes de précipités amorphes en surface, produisant
les bandes larges observées a la figure V1.4 b). Ce point peut s’expliquer par le fait que la soude est plus
soluble que les ions molybdate, par conséquent 1’excés de molybdates peut entrainer, suite au séchage,
une précipitation de molybdate de sodium. Ce composé produisant des bandes qui génent 1’observation
d’autres bandes IR plus fines pouvant appartenir a des complexes de molybdates en sphére interne. Cette
observation est en accord avec I’interprétation faite plus haut pour la bande a 749 cm™ identifiée a la
figure V1.4 b). D’un point de vue quantitatif, I’aire des signaux correspondant aux différentes especes
de molybdates (région 990 a 700 cm™) retrouvées a la surface de la 1épidocrocite aprés séchage est
montrée dans la figure VL.7. A c6té de I’aire de la région spectrale pour le résultat du séchage de la
solution a 10 mol/L de molybdates, le dixiéme de I’aire mesurée sur I’autre expérience qui correspond
a ce qui serait attendu avec une concentration plus basse, pour la méme spéciation de surface. Il est
possible de remarquer que 1’écart est faible d’une part et I’aire est un peu plus importante d’autre part.
Le fait que I’écart soit faible montre que les résultats obtenus sont cohérents : lorsque 10 fois moins de
molybdates sont ajoutés, alors 1’aire du spectre obtenu est a peu prés 10 fois moins importante. Le fait
que I’écart ne soit pas nul (environ 30% de plus) suggere une différence de composition entre les deux
interfaces solide/gaz, ce qui appuie les interprétations faites sur les spectres présentés dans la figure
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Figure VL7: Diagramme représentant Iaire de la région spectrale 990 a 730 cm! des interfaces
solide/solution aprés séchage pour des solutions a 10* mol/L de molybdates (gauche) et 10~ mol/L de
molybdates (droite). La barre blanche correspond a I’aire attendue si la modification du spectre est linéaire.
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V1.4. 11 est important toutefois de garder a I’esprit que la bande a environ 749 cm™! est prise en compte
dans le calcul de 1’aire du massif total. Or celle-ci correspond a un OH ou a une espéce de molybdate
selon la situation.

Sur la base de ces derniéres observations, il semble que I’interface solide/gaz, obtenue suite au
séchage d’une solution de molybdates a 10 mol/L en contact avec un film fin de particules de
lépidocrocite, ne semble présenter qu’une minorit¢ de complexes de sphére interne. Cela peut
notamment provenir des bandes larges et importantes provenant des différents types de complexes de
sphere externe (en surface et provenant du précipité de Na;MoOQOs).

3. Séchage puis ringage : élimination des espéces labiles déposées a ’interface solide/gaz

Pour vérifier la présence de complexes de sphere interne a la surface de la 1épidocrocite, il
faudrait éliminer toutes les espéces labiles et solubles de la surface. Ces especes labiles (complexes de
sphére externe) sont susceptibles d’étre libérées en solution des la mise en contact de la surface de
Iépidocrocite. A I’inverse, les espéces plus fortement adsorbées sont connues pour se désorber plus
lentement et mettre plus longtemps a se désorber, mais finiront éventuellement par étre éliminées
¢galement [VIL.13].

En considérant la solution aqueuse comme une phase mobile et le film de particules comme une
phase fixe, une analogie peut étre réalisée avec la chromatographie. Ainsi, les especes labiles (complexes
de sphére externe au sens large) auront un temps d’élution court (proche du volume mort) alors que les
especes plus fortement adsorbées a la surface (comme les complexes de sphére interne par exemple)
sont susceptibles d’avoir un temps d’élution plus important. En suivant ce raisonnement, il suffirait de
rincer le film fin de particules avec une solution aqueuse dépourvue d’adsorbat pour éliminer les espéces
les plus labiles, de la surface puis sécher a nouveau pour obtenir une image des complexes fortement
accrochés a la surface de la Iépidocrocite n’ayant pas eu le temps d’étre éliminés par le passage de la
solution. Lors de I’étape d’adsorption, environ 20 minutes sont nécessaires pour atteindre un état
stationnaire, le temps de lavage est ainsi fixé a 30 secondes soit 40 fois moins que le temps de contact
moyen nécessaire pour atteindre un état stationnaire.

Dans un premier temps, pour déterminer les modifications apportées par la procédure de ringage,
les spectres des interfaces solide/solution séchées avant et aprés ringage (figure VI.8) sont comparés.
Pour une concentration en molybdate de 10* mol/L (figure VL8 a), les signaux sont sensiblement
identiques avant et aprés ringage, et 1’intensité du signal est a peu prés comparable. En revanche, les
changements au niveau de I’interface solide/gaz obtenue apres séchage et ringage d’une solution de
molybdates 4 10~ mol/L sur un film de particules de Iépidocrocite sont impressionnants (figure V1.8 b)).
La bande large et intense avec un maximum a environ 827 cm™! a disparu, laissant un spectre peu intense
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Figure V1.8: a) Spectre différentiel de I’interface solide/solution a 10 mol/L de molybdates (rouge) aprés
séchage et spectre différentiel de I’interface solide/solution a 10* mol/L de molybdates (bleu) aprés
séchage puis ringage b) méme couple de spectres avec Iinterface solide/solution a 10 mol/L de
molybdates (séché en rouge et séché puis rincé en vert). Les fleches verticales indiquent les signaux
principaux des spectres. Pour les spectres différentiels des interfaces séchées et rincées, la soustraction est
faite par rapport au film de 1épidocrocite de départ.

et dont les bandes sont un peu plus écartées les unes des autres ce qui est compatible avec un éclatement
de la bande v;. Les nombres d’onde des nouvelles bandes visibles aprés ringage sont proches de celles
obtenues aprés séchage et ringage de I’interface solide/solution de molybdates a 10 mol/L.

L’interprétation de ce manque de changement et de I'important changement de I’interface
solide/solution de molybdates & 10 mol/L séchée puis rincée tend a appuyer les interprétations
précédentes vis-a-vis de 1’existence ou non d’espéces labiles a I’interface plus concentrée en molybdates
(10 mol/L a I’interface solide/solution). Ces observations montrent également que les espéces déja
mises en évidence dans le spectre de I’ interface moins concentrée en molybdates (10 mol/L a I’interface
solide/solution) ne sont pas trés labiles, ou du moins sont reformées aprés ringage, ce qui est en accord
avec leur association a des complexes de sphére interne en majorité.

La figure VI.9 présente les mémes résultats que la figure VI.8 avec 1’échelle d’absorbance
normalisée dans le but de comparer plus finement les bandes obtenues suite au ringage a celles présentes
aprés séchage simple. La figure VI.9 a) présente l’interface solide/gaz la moins concentrée en
molybdates. Elle confirme bien la ressemblance des spectres avant et aprés séchage mais montre aussi
quelques différences au niveau des bandes a environ 804 cm™ et 749 cm!. Au niveau de la bande a 749
cm’!, elle semble bien diminuer suite au ringage et une bande négative se développe a environ 738 cm’
I, Cette bande a été interprétée comme provenant d’un molybdate en complexe de sphére interne. La
forte atténuation de cette bande, associée a I’apparition d’une bande négative a environ 736 cm’!, laisse
penser qu’un changement mineur de spéciation de la surface de la 1épidocrocite a eu lieu au cours du
ringage. Sachant que les spectres de séchage et de ringage sont issus de la soustraction du spectre du
film standard de 1épidocrocite (sans molybdates) aux spectres acquis apres réalisation des opérations de
séchage et de ringage, une bande négative ne peut qu’étre associée a une diminution d’un groupement
(OH) de la lépidocrocite. En ce qui concerne la bande a environ 804 cm™, il semble qu’un épaulement
apparaisse a environ 818 cm™. Ce dernier se superpose a un petit signal présent avant séchage mais peu
intense, a peu pres au méme nombre d’onde. Le fait que cet épaulement sorte plus du spectre peut venir
du fait que ’espéce associée ait vu sa densité¢ augmenter a la surface de la 1épidocrocite ou bien qu’une
bande large écrasant le signal a environ 818 cm™ a diminué et a ainsi permis de le mettre en évidence
de fagon plus claire. La méthode de lavage ayant permis d’éliminer les espéces labiles polluant le spectre
de I’interface plus concentrée en molybdates, il est tout a fait possible que ’application de cette méthode
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a I’interface moins concentrée en molybdates ait pu faire de méme. Le changement observé est minime,
car la quantité d’espéce labile était elle-méme minime avant lavage.
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Figure VI.9: a) Spectre différentiel de ’interface solide/solution a 10-* mol/L de molybdates (rouge) aprés
séchage et spectre différentiel de I’interface solide/solution a 10-* mol/L de molybdates (bleu) aprés séchage
puis ringage b) méme couple de spectres avec I’interface solide/solution & 10-3 mol/L de molybdates (séché
en rouge et séché puis rincé en vert). Les fléches verticales mettent en évidence les principaux signaux des
spectres. Les spectres sont normalisés.

La figure V1.9 b) permet de mettre clairement en évidence la modification majeure du spectre
de I’interface plus concentrée en molybdate apres lavage, par rapport a son spectre apres séchage simple.
Il est remarquable que la figure VI.9 b) ressemble au spectre de I’interface a la figure VI.2 a), qui a
permis de proposer I’absence de précipité de molybdate de sodium a la surface de la 1épidocrocite apres
séchage de D’interface solide solution correspondante (10 mol/L de molybdates). Cette ressemblance
suggere que les bandes appartenant au précipité ainsi qu’aux complexes de sphere externe ont bien été
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¢liminées en grande partie de la surface de la Iépidocrocite aprés 1’opération de ringage. Le spectre
obtenu est trés similaire a ceux présentés a la figure V1.9 a) et notamment au niveau de la bande négative
apparaissant a environ 738 cm!. Une bande positive apparait toutefois & environ 768 cm™ et n’est pas
retrouvée dans la figure VI.9 a). Ce point indique que si la concentration influe sur la spéciation de
surface au sens large (complexes de sphere interne et externe), elle n’influe peut-étre pas autant sur les
complexes de sphére interne que ce qui avait été proposé plus haut dans le chapitre.

La méthode de ringage du dépot montre son utilité pour réussir a séparer les différentes espéces
obtenues en surface sur la base de leur labilité. Elle permet ainsi de sécher une interface solide/solution
sans avoir a se préoccuper des problémes de spécificité de la détection (exces d’adsorbat par rapport aux
impuretés de 1’eau par exemple), tout en ayant acces par la suite aux complexes de surface. Les éventuels
changements de spéciation sont limités par le fait que la méme solution est mise en contact (dans le but
d’éviter de trop modifier la spéciation de surface au cours du ringage).

Une observation importante de la figure VI.10 est que les spectres de séchage et de ringage sont
différents pour les deux films de particules considérés, ce qui confirme des comportements différents
face au ringage. Dans la figure VI.10 a), la bande a 1018 cm™, au départ interprétée comme la séparation
de deux bandes négatives, augmente et donne cette fois une bande positive. Son interprétation est assez
similaire a celle faite précédemment : I’excés d’ions hydroxyde entraine une désorption des molybdates
en surface en paralléle de la formation de groupements OH a la surface de la goethite (équation VI.1).
Dans le cadre du ringage, la solution ne comprend pas d’ions molybdate, ce qui peut favoriser la
substitution des complexes de sphére interne par les ions HO". Il est probable alors que cette dernicre
provienne de la désorption de complexes de surface de molybdates désorbés par 1’étape de ringage.
Ainsi, la bande a environ 753 cm’ observée dans la figure V1.9 a) appartient probablement a un
complexe de molybdate substitué par la suite au cours du ringage. La bande positive aux environ de 749
cm’! est probablement moins intense puisque ce mode est moins actif que le mode a environ 1020 cm’!
[VL.13].

En ce qui concerne la figure VI.10 b), le rincage a pour effet de faire apparaitre un doublet
positif/négatif (1028/1015 cm™') qui n’est pas sans rappeler le doublet négatif/positif (1027/1018)
observé a l’interface solide/solution (figure VI.6 et chapitre V). L’existence de cette structure
particuliére et de la correspondance des nombres d’onde, force a considérer une réversibilité de la
transformation responsable du doublet négatif/positif a I’interface solide/solution : une désorption de
molybdates qui produit un OH dans un environnement similaire a celui de la surface « nue » de la
1épidocrocite. Or ce comportement (doublet de bandes) peut étre attendu a ’interface solide/solution
puisque le recouvrement est a priori loin de la saturation de la surface. 11 existe donc des hydroxyles de
surface pouvant étre perturbés par 1’adsorption de molybdates a proximité. Dans le cas de I’interface
solide/gaz obtenue apres séchage, il est attendu que le recouvrement soit plus important et entraine une
chimisorption importante des molybdates qui conduit a la consommation d’une grande partie des OH
de surface. C’est ce qui semble s’étre passé lors du séchage simple de ’interface solide/solution moins
concentrée en molybdates (figure V1.6 a) et V1.7 a)). Ainsi, dans le cas d’une interface solide/solution
plus concentrée en molybdates (10 mol/L a I’état initial), un comportement similaire aurait pu étre
attendu. Il ne peut pas étre exclu, sur la base de la figure V1.4 b), que des complexes de sphére interne
soient présents en abondance a la surface de la 1épidocrocite aprés séchage. Le recouvrement a 1’état
initial du séchage (interface solide/solution, chapitre V) est plus important a 10~ mol/L qu’a 10 mol/L.
A 107 mol/L, le recouvrement est a sa valeur maximale accessible dans les conditions expérimentales
(pH 8, 0,01 mol/L NaCl). Ainsi, il est trés possible que le ringage entraine une désorption partielle et
c’est cette derniére qui est mise en évidence a la figure VI.10 b). Un autre comportement est visible a la
figure VI.10 a) tout simplement parce que le recouvrement de surface est moins important.

Pour faire le lien avec les signaux des molybdates correspondant (figure V1.9 b) a la figure VI.10
b), la bande positive a environ 768 cm! est accompagnée d’une bande négative a environ 738 cm™. Ces
deux bandes pourraient constituer un doublet positif/négatif (768/738 cm™') qui accompagnerait le
doublet positif/négatif (1028/1015 cm™). L’explication d’un tel phénoméne n’est pas triviale mais
provient certainement d’un effet provenant de la maniére dont le ringage a lieu. Au-dela du
comportement complexe mis en évidence dans le présent paragraphe, les autres bandes ne semblent pas
étre modifiées outre mesure. Ces bandes provenant des molybdates adsorbés, la spéciation ne semble
pas étre modifiée par le ringage du film de particules hormis pour ce qui est de 1’espéce associée a la
bande située aux environs de 749 cm™'. Cette absence apparente de changement de spéciation ouvre la
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voie a I’interprétation de la spéciation d’au moins une partie des complexes de sphére interne formés
par les molybdates a la surface de la 1épidocrocite.
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Figure VI.10: a) Spectre différentiel de I’interface solide/solution & 10-* mol/L de molybdates aprés séchage
(rouge) et spectre différentiel de I’interface solide/solution a 10 mol/L de molybdates (bleu) aprés séchage
puis ringage, b) méme couple de spectres avec ’interface solide/solution a 10-3 mol/L de molybdates (rouge
apres séchage, vert aprés séchage puis ringage). Les spectres de 1’interface solide/solution sont en rouge, le
spectre soustrait est celui du film fin de particules aprés fabrication. Les spectres sont normalisés.

Un « blanc » est présenté sur la figure VL5 : la surface est hydratée avec une solution aqueuse
similaire a celle utilisée dans les autres expériences mais dépourvue de molybdates (pH 8, 10~ mol/L
NaCl) puis séchée. Dans ce cas, les bandes de déformation des OH de la 1épidocrocite sont positives,
donc la quantité de groupements hydroxyles augmente au cours du séchage d’une solution aqueuse a pH
faiblement basique. Cette observation confirme le role de nucléophile des ions hydroxyde. Cette figure
met également en évidence le recouvrement du signal & 755 cm™ avec la bande a environ 749 cm™! ce
qui complique 1’interprétation de cette région.
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4. Analyse des bandes des complexes de sphére interne révélées par I’opération de rincage

Suite aux différentes opérations de séchage et de lavage des interfaces 1épidocrocite/
molybdates, il apparait que des complexes de sphére interne se sont formés pour les deux concentrations
de molybdates initiales, et les bandes IR sont les mémes pour les deux systémes. Pour le systéme plus
concentré en molybdates, le ringage de I’interface solide/gaz a été nécessaire pour chasser les especes
labiles de surface. Maintenant que les bandes de complexes de sphére interne sont isolées, il est possible
d’analyser le changement de spéciation opérant suite au séchage. Pour cela la comparaison entre les
spectres de I’état initial du séchage simple (interface solide/solution) et les derniers spectres obtenus

apres ringage est possible sur la figure VI.11.
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Figure VI.11: a) spectre différentiel de I’interface solide/solution & 10 mol/L de molybdates (rose) aprés
séchage et du spectre de I’interface solide/solution a 104 mol/L de molybdates (rouge), b) superposition du
méme couple de spectres avec I’interface solide/solution a 10-3 mol/L de molybdates (méme code couleur).
Les spectres de ’interface solide/solution sont en rouge et les spectres différentiels en rose, le spectre
soustrait est celui du film fin de particules aprés fabrication.
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Dans un premier temps, les signaux sont comparés a méme échelle pour essayer d’estimer les
quantités de complexes de sphére interne, présents en surface avant et aprés séchage. Comme il est
possible de le voir a la figure VI.11 a), les signaux de I’interface solide/solution sont toujours moins
intenses que ceux de I’interface solide/gaz et sont donc écrasés par ces derniers (figure VI.3 a)). En
revanche, le spectre de interface 1épidocrocite/solution aqueuse de molybdates (10~ mol/L) est moins
écrasé par son équivalent aprés séchage puis ringage en comparaison avec le spectre de ’interface
solide/gaz obtenu aprés séchage simple (figure VI.3 b)). Partant du principe que ces bandes
correspondent bien en majorité a des complexes de molybdate en sphére interne, alors la figure VI.11
confirme que le séchage simple a entrainé la chimisorption des molybdates.

D’un point de vue quantitatif, la figure VI.12 montre les résultats de la mesure des aires de la
région spectrale 990 a 700 cm™! pour les deux interfaces solide/gaz obtenues aprés ringage. Les résultats
illustrent bien la différence entre les interfaces solide/solution présentant différentes concentrations
d’adsorbat. En effet la procédure de ringage a pour effet de diminuer fortement (divisée par cinq) aire
du spectre dans ’intervalle de nombres d’onde considéré aprés rincage. La ressemblance des spectres
aprés rincage (figure VI.11), ainsi que cette diminution de 1’aire (et donc de la quantité totale de
molybdates a la surface de la 1épidocrocite), permettent de postuler que les aires calculées correspondent
aux mémes especes de surface et que les écarts aprés ringage proviennent plus d’une différence de
quantité¢ de molybdates adsorbés en sphere interne que d’un changement drastique de spéciation. Le
séchage de D’interface solide/solution plus concentrée en molybdate a tout de méme entrainé la
chimisorption de prés du double de molybdates par rapport a I’interface solide/solution moins
concentrée. Cette augmentation de la quantité de complexes de sphere interne est plutot basse si 1’on
considére que la quantité de molybdates en solution dans l’interface correspondante est dix fois
supérieure. De plus, le temps de ringage est trés court (1/40) par rapport a la durée standard d’arrivée a
un état stationnaire, ce qui suggere que le recouvrement de surface en molybdate n’a été que treés peu
modifié par I’opération de ringage, ce qui est appuy¢ par la modification du spectre (figure VI.9). Cette
observation appuie alors 1’hypothése selon laquelle la surface de la 1épidocrocite est saturée en
molybdates dans les conditions expérimentales (pH 8, 0,01 mol/L NaCl). Cela appuie également
I’hypothese selon laquelle autant de complexes de sphere externe sont formés au cours du séchage. Une
remarque intéressante est que, au cours de I’analyse précédente de I’interface en présence de solution,
’aire des massifs de molybdates semble en effet doubler entre une concentration de 10 mol/L et 1073
mol/L. Bien que la mesure de I’aire spectrale comprenne une combinaison de la quantité d’analytes et
de leur activité optique (coefficient d’absorption molaire), il semble que la dépendance du recouvrement
de surface avec la concentration soit reproduite.
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Figure V1.12: Diagramme représentant ’aire de la région spectrale 990 a 730 cm! des interfaces
solide/solution aprés séchage pour des solutions a 10* mol/L de molybdates (gauche) et 10> mol/L de
molybdates (droite).
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Aprés mise en évidence de la quantité élevée de complexes de sphére interne présents a la
surface de la 1épidocrocite, la normalisation des spectres va permettre d’identifier finement les bandes
IR et Iattribution va étre réalisée. Les spectres de ’interface solide/solution et de 1’interface solide/gaz
apres normalisation sont exposés a la figure VI.13. Bien que similaires dans les nombres d’ondes des
bandes identifiables, les deux interfaces montrent tout de méme quelques variations au niveau des
intensités des bandes présentes. Dans la figure VI.13 a), le massif présent aux plus hauts nombres d’onde
comporte au moins deux bandes : 906 cm™ et 921 cm™!. Ce massif se superpose a la bande du spectre de
I’interface solide/solution centrée a 921 cm!. Cette derniére est plus fine que le massif présent aprés
séchage mais est aussi constituée de plusieurs composantes (chapitre V). Le massif du spectre de
I’interface solide/solution est tout de méme plus large, ce qui peut étre un signe de la présence d’un
complexe de sphére externe (la bande v; des molybdates libres en solution est a 833 cm™ [VI.8]) ou bien
cela montre qu’il y a d’autres composantes que celles facilement distinguées dans ce massif. La premiére
hypothése n’est pas aberrante car, au cours du ringage, la majorité des especes labiles (dont les
complexes de sphére externe) ont été éliminées du film de particules mais les complexes de sphére
interne ont probablement commencé a se désorber également, formant alors des complexes de sphére
externe qui sont restés proches de la surface apreés séchage. D’apres la littérature sur ’interface
solide/solution, cette bande centrée a 921 cm™ provient du mode d’élongation asymétrique (vi) du
complexe de sphere interne de molybdates, ainsi que d’un des modes d’élongation asymétrique (v3) de
ce méme complexe [VI.13] (chapitre V). Ces interprétations sont soutenues par des calculs de simulation
par DFT [VIL.13] qui ont été réalisés en I’absence de molécules d’eau (interface solide/vide), ce qui est
une procédure standard, et I’adéquation des signaux IR obtenus avec les signaux expérimentaux est
assez bonne. Par conséquent, il semble possible de proposer la méme attribution pour une partie du
massif & environ 921 cm™. La figure V1.13 a) permet également de voir pour des nombres d’onde plus
bas une bande a environ 800 cm™ accompagnée d’un épaulement a environ 824 ¢cm!. Ces bandes ne
sont pas retrouvées dans le spectre de I’interface solide/solution dans ces conditions mais deux bandes
(révélées par décomposition du spectre en courbes gaussiennes au chapitre V) sont présentes pour des
valeurs de pH plus basses. Ces signaux ont été interprétés comme provenant de complexes
Monodentates Protonés (MMH) et de complexes Bidentates Binucléaires (BB) dans le chapitre V
(IIL.2.b)). Bien que la présence de complexes protonés au pH auquel I’interface solide/solution est séchée
soit peu probable, la présence de complexes BB peut s’expliquer grace aux particularités du systéme.
En effet, la majorité des complexes présents a la surface de la lépidocrocite sont des complexes
Monodentates Binucléaires (MB) qui sont faiblement chimisorbés (chapitre V). Avec le séchage, la
disparition des charges de surface intervient et ce phénomene est moteur pour toute transformation visant
a la neutralisation de la charge. La formation d’un complexe BB a partir d’un complexe MB semble
présenter peu de difficulté car les deux sites sont déja occupés par les molécules d’adsorbat. Il est donc
possible que cette modification de la spéciation de ses complexes soit spontanée dans le cadre du séchage
de D’interface solide/solution pour neutraliser la charge de surface. C’est pourquoi il est possible
d’observer une bande IR a environ 800 cm™ qui peut étre attribuée a un mode d’élongation asymétrique
(v3) d’'un complexe BB. L’existence de cette espece en surface devrait entrainer I’apparition d’une autre
bande IR associée aux complexes BB (chapitre V) et centrée a environ 950 cm!. Dans les spectres de la
figure V1.13, le massif & environ 921 cm présente en effet une aile hypsochrome large qui serait
cohérente avec I’existence d’une bande (vi) déplacée vers les plus hauts nombres d’onde suite a une
coordination plus importante (MB — BB).

Une autre hypothése concernant 1’apparition d’une bande aussi éloignée, serait d’avoir un
complexe monodentate interagissant plus fortement avec la surface [VI1.14]. Or, si I’on considere que
I’espéce majeure a réarranger est le complexe MB (plus stable que MM pour ces systémes), il semble
difficile de justifier un tel éclatement des bandes v; suite a la perte de la sphére de solvatation. De plus,
I’existence d’un complexe monodentate non protoné a la surface de la 1épidocrocite laisse une charge
non-neutralisée en surface ce qui n’est pas stable.
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Figure VI.13: a) Spectre différentiel de I’interface solide/solution a 104 mol/L de molybdates aprés séchage
(rose) et spectre de I’interface solide/solution a 103 mol/L de molybdates (rouge), b) méme couple de
spectres avec I’interface solide/solution a 10~ mol/L de molybdates (méme code couleur). Les spectres de
I’interface solide/solution sont en rouge et les spectres différentiels en rose, le spectre soustrait est celui du
film fin de particules aprés fabrication. Les spectres sont normalisés.

IV. Conclusion

Ce chapitre montre, encore une fois, I’influence du séchage sur la modification de la surface
mais cette fois pour une valeur de pH plus haute et en regardant I’effet de la concentration. Il semble
clair que la saturation de la surface en molybdate peut étre atteinte au cours du séchage. Elle diminue
toutefois au cours du séchage a cause de I’accumulation des ions hydroxydes a la surface. La saturation
de la surface entraine 1’apparition de bandes larges correspondant a des complexes de sphére externe,
certains en interaction avec la surface et d’autres sous la forme de paires de contre-ions solvatés. En
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revanche pour une valeur de concentration plus basse (10 mol/L de molybdates a 1’état initial), aucune
bande large n’est observée et I’ensemble des molybdates présents est chimisorbé sur la surface.

Pour s’affranchir des bandes larges, génant 1’ interprétation du spectre, une procédure de ringage
a été entreprise dans le but d’éliminer les especes labiles de I’interface solide/gaz. Le résultat du ringage
de I’interface solide/gaz plus concentrée en molybdates (10~ mol/L molybdates) donne un spectre
similaire a celui de I’interface solide/gaz moins concentrée (10 mol/L de molybdates), ce dernier
n’étant que peu modifié par le ringage. L’association de ces deux observations tend a confirmer la labilité
des espéces a I’interface solide/gaz plus concentrée.

L’interprétation des bandes associées aux complexes de sphére interne a la surface de la
1épidocrocite oriente 1’attribution vers des complexes Bidentates Binucléaires (BB) provenant de la
transition de complexes Monodentates Mononucléaires (MB) vers des complexes BB. 1l serait
intéressant de réaliser le séchage de D’interface hématite/solution [VIL.5] pour déterminer si le
polymolybdate déja formé se dépolymérise suite a 1’évaporation du solvant, change de morphologie ou
n’est simplement pas modifié.
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Chapitre VII : Adsorption,
sechage et réhydratation partielle
des phtalates a la surface de la
goethite

178



179



I. Introduction

Wetting/drying transitions are found in many systems both environmental [1] and in surface and
material chemistry [2, 3]. Despite this fact, the influence of these cycles has been seldom studied with
respect to the adsorbate, whether it is a pollutant in soils or the precursor of an active phase. Indeed, the
speciation of adsorbates on several metallic (hydr)oxides substrates has been studied for decades. It is
the case for example for the solid/solution interfaces where the adsorption of different organic pollutants
on iron hydroxides [4, 5] and aluminium hydroxides [6, 7] has been studied. At the interface
solid/vapour or solid/gaz, the organic molecules are often used as acido-basic probes [43,44], or in the
context of catalysis, as reactive compounds [10, 11].

Amongst the analytical methods to determine the speciation of adsorbates, infrared spectroscopy
is the most versatile and was used extensively at both interfaces (solid/solution and solid/gaz). In the
case of organic molecules, this technique allows to identify the chemical groups in interaction with the
surface [12], in presence of a solvent like water, or at the solid/gaz interface, and to estimate the strength
of the interaction, and so, the geometry of the surface complex [13]. The interactions between carboxylic
(carboxylate) groups and hydrated metal (hydr)oxides surfaces are especially well documented [14-18].
Adsorption is mainly ascertained by the study of symmetric and asymmetric stretching of the COO
moieties (absorption bands around 1350-1450 cm™ and 1500-1600 cm’, respectively) and the
wavenumber difference between the symmetric and the asymmetric stretching has been found to be
correlated to the structure of the surface complex.

In the case of the study of wetting/drying transitions, infrared spectroscopy has the significant
advantage to be able to probe the solvent (water) with a high sensitivity. Moreover, it allows to determine
the environment of the water molecules and the structure of the phase. Thus, infrared analysis of water
vapor on a surface has shown two kinds of water molecules: the first type is closer to the surface and is
called ice-like water because of its spectral features reminding those of ice (stretching around 3200 cm
) [19, 20] but existing at ambient temperature, and another one more conventional  liquid-like” close
to bulk water (stretching around 3400 cm™). Thus, these water species are indicators of the thickness of
the water film at the surface and following their characteristic bands allows to quantify, in an in situ and
real-time manner, the wetting/drying evolution.

The drying of solids without adsorbate has been studied by infrared spectroscopy and has
provided with interesting results regarding the way water molecules organize themselves and their
reactivity on a surface in undersaturated conditions [20, 21]. In presence of dissolved species, several
phenomena have been observed. Thus, the surface polymerization of silicic acid on ferrihydrite has been
shown [23]. The impact of drying has also been studied for sulfate ions on iron (hydr)oxides [23-26] but
without detailing the evolution of the surface speciation during the drying process (only the comparison
between solid/solution and dried interfaces has been done). Other works have been done on the drying
behavior of diacids on both goethite [27] and clay minerals [28] with the same limited approach. In all
those studies, infrared spectroscopy was the main technique to determine the speciation of the
adsorbates. A solid/vapor system has been also investigated, focused on the gaseous formic acid
adsorption on clays for a decrease of Relative Humidity (RH) [29]. The simplicity of such an adsorbate
asks the question whether substituents that are more cumbersome can change the behavior of the whole
molecule with respect to the adsorbent.

Thus, it appears that few studies have been published on the effect of drying on the speciation
of adsorbate, and even less on the behavior of these molecules while going through the different stages
of the thin water film [20]. Moreover, more rigid adsorbates, such as aromatic cycle containing phthalate
molecule, have not been studied with respect to the change of humidity.

In this work, the behavior of the phthalate ions adsorbed onto goethite, during a drying/wetting
cycle has been investigated. Goethite has been chosen as it is a good model for soil adsorption with a
good chemical stability. Infrared microspectroscopy was the main analytical technique, associated to a
Quartz Crystal Microbalance (QCM).
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I1. Materials and Methods
1. Goethite

Goethite samples were prepared after the methods of Schwertsmann and Cornell [30] and
Otsuka and Nakashima [31]. While they used Fe(NO3); and KOH in the methods, we used FeCl; and
NaOH for avoiding remaining nitrate adsorbed on goethite surfaces and for possible future comparison
with different ionic strength conditions.

100 mL of 0,1 mol L' FeCl; solution and 180 mL of 5 mol L' NaOH solution were mixed and
diluted to 2 L with pure water (MilliQ: Resistance > 18.2 MQ cm). This solution with rapid precipitation
of brownish suspension was subdivided into two polypropylene vessels (1 L each) and incubated at
70 °C for 60 hours. Then yellowish-brown precipitates were filtered using 0.2 pm Millipore filter. They
were washed by pure water three times and dried in an electric oven at 50 °C for 4.5 hours.

The obtained precipitates were characterized by visible, Raman and infrared (IR) micro-
spectroscopy, indicating that they are mainly composed of goethite. X-ray diffraction pattern of the iron
hydroxide showed six dominant peaks at 20 = 21,3°, 26,4°, 33,2°, 34,7°, 36,7°, 39,2° 40,1° and 41,3°,
corresponding to reported peaks of goethite [30].

2. Phthalate

Phthalic acid powder (Wako chemicals, 163-02462, Lot PKE1851) was dissolved in pure water
to obtain 10 mL of 9,05 mM aqueous solution.

3. Phthalate-goethite suspension

In order to prepare phthalate adsorption on goethite, 1,125 g/L. of aqueous suspension of
powdered goethite with 0.1 M NaC was first prepared. Then 5,52 u L 0of 9,05 mM phthalic acid solution
(corresponding to 50 nmol) was added to 1 mL of the goethite aqueous suspension. The mixture was
stirred during 24 hours by a magnetic stirrer to obtain adsorption equilibrium. Two duplicates were
made: one for pH measurement and another for IR measurements. pH values were measured at the initial
and final states during the 24 hours stirring: pH was initially 5,9 and after 24 hours stirring, the pH was
6,1.

4. Relative Humidity Control System

For infrared (IR) measurements of phthalates-goethite mixtures during wetting/drying cycles, a
plastic humidity control cell (36 x 36 x 14 mm) with a CaF, window (20 mm diameter) was fabricated
(figure 1). The RH of the cell interior was controlled by flowing a mixture of dry air and water-saturated
air with varying proportions (Figure 1). The dry air was provided from a dehumidifier (Jasco, AM-12)
through a digital flow meter (KOFLOC, D8500). The water-saturated air was made by flowing the same
dry air via another digital flow meter through two bottles of pure water (Milli-Q, Electrical resistivity >
18.2MQ cm). The humidity and temperature in the cell were monitored every second by a small
temperature and humidity sensor (SENSIRION, SHT 35 with a membrane filter) equipped with a data
logger (Syscom, SCHM-1) connected to a PC with a USB cable. The humidity was increased from about
0.0 % to 78 % by changing the flow rates of humid and dry air by two flow meters at a total flow rate
of about 1 L min™'.
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5. Quartz Crystal Microbalance

In order to study effects of wetting/drying cycles on phthalate-goethite mixtures, the relative
humidity (RH) control system combined with IR microspectroscopy and quartz crystal microbalance
(QCM) developed by Kudo et al. [32, 33] was used (figure 1).

A QCM system (SEIKO EG&G, QCM922A) was used in this study for measuring weights of
adsorbed water on the phthalate-goethite mixtures placed on a gold (Au) electrode coating on an AT-
cut quartz of QCM sensor (SEIKO EG&G, QA-AIMAU(M)(SEP)) in a plastic container (figure 1).
Changes in resonant frequency of quartz from the initial value (#y) around 9.0 MHz were monitored at
every second when water was adsorbed under various relative humidity. These frequency changes can
be converted to mass changes if the QCM system behaves normally [32, 33].

a) IR'RH/QCM system WebaiF Infrared transflection
( ~ CaF, window
I ; Plastic
Dehumidifier Pure water (e Sample film on Au of QCM
Flow Quartz crystal

Dry air meter Temperature/Humidity sensor

Flow meter

QCM data

e) controller

@ e

Pure water

Figure 1. Infrared (IR) microspectroscopy combined with relative humidity (RH) control system and quartz crystal
microbalance (QCM). (a) A schematic image of the system, (b) A photograph of the RH control system, (c) A photograph
of the RH control cell under an IR microscope, (d) A close-up photograph of the RH control cell with QCM. (e) QCM data
controller.

6. Preparation of phthalate-goethite deposits

One drop (5 uL) of the phthalate-goethite mixture suspension was placed with a micropipette
on the Au electrode coating on an AT-cut quartz of the QCM in a plastic container (figure 1). Dried air
was flowed in the plastic container with a flow rate of more than 1 L min" for about 30 to 45 min.
Unfortunately, QCM did not work correctly during this drying process to evaluate the weight of deposit.
However, the dried phthalate-goethite deposit is expected to have a weight of about 5,625 ug of goethite
plus about 7,4 ng of phthalate. As a reference, the goethite only system was also prepared, following the
procedure described above, using a suspension of goethite without phthalate.
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7. Infrared Microspectroscopy

In order to evaluate changes in infrared (IR) spectra of the phthalate-goethite deposit, IR
transflection (transmission-reflection) spectra of the deposit on the Au electrode on QCM quartz crystal
were measured under different RH (0.0 — 77 %). The phthalate-goethite deposit on the QCM in the
plastic cell with a CaF, window was placed under a Fourier transform IR spectroscopy (FT-IR)
microscope (Jasco IRT30+FTIR680: a Cassegrain objective mirror with a magnification of 16, MCT
detector, ceramic IR source, and KBr beam splitter) (figure 1). The environment outside the RH cell was
the ambient experimental room with normal air conditioning with the temperature around 28 °C and RH
of about 60 %.

A background reflection spectrum was measured on the Au-coated quartz crystal without any
sample using an aperture size of 100 x 100 pm? and then a sample transflection spectrum was measured
on the deposit with the same aperture. All the spectra were obtained by accumulating 64 scans at a
wavenumber resolution of 4 cm™. Since RH (%) and temperature (T in °C) were monitored every 1
second, RH and T were averaged for 60 seconds corresponding to the IR spectrum.

II1. Results
1. IR characterization of the goethite only system

For the goethite only system RH was changed from 0,0 up to 77 % and then down to 0.0% (table
1). The RH value became stable within 15 minutes (table 1). After keeping the same RH values for about
15 minutes it has been increased or decreased.

Table 1. Time, temperature, relative humidity (RH), frequency shift (AF), mass changes (Am), water contents (ug / pg) and
total OH band area during wetting process of a goethite film. Underscores correspond to the points where the frequency shows
complex behavior.

Time Temp RH DF Dm Total OH
(min) (°C) (%) (Hz) (ng) Bandarea
0 29,8 0,0 0 0 0,00
15 295 00 -120 0,13 0,03
30 294 98 -337 0,36 2,05
45 294 20,7 -385 042 4,12
60 293 304 -572 0,62 6,45
75 293 39,8 -701 0,76 7,68
90 292 493 -832 0,90 10,10
105 29,1 582 -923 1,00 15,61
120 29,1 67,8 2460 -2,67 27,21

135 290 749 ~ 92,06
150 290 753 } 91,54
165 29,1 745 ) 86,00
180 29,0 77,3 293,89

195 29,0 74,1 131 -0,14 183,72
210 29,0 673 95  -0,10 41,84
225 29,0 59,8 131 -0,14 20,25
240 289 51,4 260 -0,28 15,65
255 28,9 43,1 368 -0,40 11,62
270 28,9 339 604 -0,65 7,93
285 29,0 246 380 -041 5,67
300 28,9 14,6 227 0,25 4,08
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315 287 19 0,61 0,00 0,91

Frequency values measured by QCM during RH changes on the goethite only deposit did not
show systematic changes (figures not shown). Origins of these results will be discussed briefly below.
Some of the results show an expected trend and will be analyzed.

IR spectral changes with RH of the goethite only deposit are shown in figure 2 a) for wetting
and figure 2 b) for drying. These are transflection spectra in absorbance after baseline correction at each
stable RH value. All the IR spectra during the wetting/drying processes show a broad band from 3600
to 3000 cm™! (figure 2 a), b)). A sharp band at ca 3123 cm™ is due to OH stretching of Fe-OH species of
goethite [34, 35]. A overlapping broad band in the 3600 — 3000 cm™ region with a peak around 3410
cm!is due to OH stretching of H,O molecules. The 1640 cm™ band is assigned to the bending vibration
of H>O molecules [36]. The peaks around 890 cm™ and 792 ¢cm! are assigned to bending (deformation)
vibrations of Fe-O-H of goethite [34] (figure 2 a),b)).
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Figure 2: IR spectral changes with relative humidity (RH: %) of the goethite only system during (a)
wetting and (b) drying processes. ¢) and d) are similar to a) and b) for a phthalate sorbed goethite system.

In figure 3 a), it can be seen that the OH stretching band of the goethite deposit (ca 3150 cm™)
first increased slightly with RH then greatly from RH > 60 % during the wetting process. The OH band
follows a similar trend during the drying process but shows some differences between RH = 60 — 20 %.

In figure 4 a), the Fe-O-H band areas around 890 cm™ (950-830 cm™) during the wetting and
drying processes were plotted against RH. The value is relatively constant at low RHs and decreases
greatly at higher RH than 60%. The band area follows the similar trend for drying process.

2. IR spectral changes for goethite + phthalate system
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IR spectral changes with RH of the goethite + phthalate deposit are shown in figure 2 ¢) for
wetting and figure 2 d) for drying. The sharp band at 3123 cm™! due to OH stretching of Fe-OH species
of goethite is not clearly observed in the goethite + phthalate system because of strong overlap with a
band around 3000 ¢cm™ probably coming from non adsorbed or partially adsorbed phthalic acid
molecules. The broad band in the 3600 — 3000 cm™ region and the 1640 cm™ band is overlapped with
bands of phthalates/phthalic acid molecules. The peaks around 950 cm™ and 830 cm™ due to bending
(deformation) of Fe-O-H of goethite are less visible than in the goethite only system.

The OH stretching band areas were determined with a linear baseline from 3730 to 2995 c¢cm’!
for the goethite + phthalate deposit during the wetting and drying processes and were plotted against
RH in figure 3 b) (Table 2). The OH stretching band of goethite + phthalate deposit first increased
slightly with RH and greatly from RH > 60 % during the wetting process. The OH band follows the
similar trend during the drying process but showing some differences between RH = 60 — 20 % (figure
3 b)) such as a maximum band area weaker than without sorbes phthalates.

Time Temp RH AF Am  Total OH
(min) (°C) (%) (Hz) (pg) Bandarea

0 29,0 0 0 0 17,4
15 29,0 6,6 -21 0,02 21,32
30 289 17,5 -140 0,15 25,53
45 288 273 -132 0,14 27,66

60 288 365 ~ 29,23
75 288 459 ~ 31,53
90 28,7 531 ~ 32,85
105 28,6 60,1 36,65

120 28,6 68,3 -219 0,24 46,68
135 28,7 75,6 1253 -1,36 57,26
150 28,6 756 46 0,05 48,28
165 28,6 753 -1257 1,36 51,24
180 28,6 78,1 -3677 3,98 81,93
195 28,6 73,9 3802 -4,12 40,62

210 28,5 66,7 ~ 34,00
225 285 589 - 28,97
240 285 505 - 25,67
255 284 421 26,55

270 28,5 332 -194 021 21,76
285 284 247 298 -032 1491
300 284 13,9 284 031 1581
312 284 23 214 023 14,62

Table 2. Time, temperature, relative humidity (RH), frequency shift (AF), mass changes (Am) and total OH band area during
wetting process of a goethite deposit after adsorption of phthalates. Underscores correspond to the points where the frequency
shows complex behavior.
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Figure 3: OH stretching band area as a function of relative humidity for a) goethite only and b) phthalate-adsorbed
goethite. Open circles correspond to the wetting branch and closed circles to the drying branch. Vertical lines are guides
to see the transitions between regions B and C mentioned in the literature [VIL.20], the region A is difficult to isolate.

The Fe-O-H band areas around 890 ¢cm™ (950-830 cm) of the goethite + phthalate deposit
during the wetting and drying processes were plotted against RH (figure 4 b)). During wetting, it
increases quasi-linearly at low RHs (<30%), remains relatively constant at RH =30-60% and decreases
at RH higher than 60%. The band area does not show a similar trend for drying process: first the intensity
increases greatly, then a blunt decrease is observed around 30 % relative humidity.
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Figure 4: FeOH bending band area as a function of relative humidity for a) goethite only and b) phthalate adsorbed
goethite. Open circles correspond to the wetting branch and closed circles to the drying branch. Vertical lines are guides
to see the transitions between regions B and C mentioned in the literature, the region A is difficult to isolate.

IV. Discussion
1. Amounts of Water Adsorbed to the Goethite Deposit with and without Phthalate

Quartz Crystal Microbalance (QCM) data on frequency changes of the QCM sensor during
wetting/drying cycles of goethite (+phthalate) deposits did not give systematic changes with RH (figures
not shown). At low RHs (RH < 50%), QCM frequencies decreased with RH with some fluctuations.
Between RHs of 50 to 75 %, frequencies showed complex fluctuations with RH. These changes can be
related to viscoelastic perturbations due to adsorption of multiple water molecular layers and structural
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modification of aggregates of goethite nanoparticles. As RH is raising, small menisci may appear
between the grains of goethite (and especially at contact points between the grains at first), applying
some hydrostatic pressure on the solid particles. As a result, the forces applied may be responsible for
small displacements of the grains with respect to their resting (dry) state. Moreover, the formation of
menisci is associated with the appearance of a liquid phase between the grains. It is possible that electric
charge is building up on the surface that is producing some small rearrangements of the deposit,
impairing the oscillations of the QCM device [37]. The deposit is contacting the gold surface of the
QCM plate and the small displacements of the grains may change the oscillating frequency of the plate
and eventually change the resulting current, producing some important changes in the measurements.
At RH of about 75 % to 78 %, QCM frequencies decreased greatly in agreement with the significant
increase of OH band areas (figure 3).

The final values of AF (Hz) during each RH step for RH = 0 — 50 % and 78 % can be converted
to mass changes Am (ug) (Table 2). They have been plotted against the total OH band areas shown in
figure 3 (figures 5 and 6).

For the goethite only system, OH band area shows a quasi-linear trend with the cumulated mass
change area from 0 to around 1,5 pg (figure 5 a)), while for the goethite + phthalate system, show a
different trend with the cumulated mass change (figure 6 a)). For more quantitative comparison, the OH
band areas should be normalized by some band areas characteristic of the solid. Although the Fe-O-H
band area showed unexpected changes for the goethite + phthalate system (figure 4 b)), it is the most
representative band of goethite, and the normalized OH band areas are shown in figure 7.
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Figure 5: OH stretching band area as a function of cumulated mass changes of a Goethite film for the a) wetting branch
and b) drying branch.
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Figure 6: OH stretching band area as a function of cumulated mass changes of a phthalate adsorbed Goethite film for the
a) wetting branch and b) drying branch.
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Thin film water to goethite weight ratios are about 3.6 times larger for the goethite only system
than the goethite + phthalate system at about RH = 78% (Table 1 and 2). On the other hand, the
normalized OH band area are about 1,6 larger for the goethite only system than the goethite + phthalate
system at about RH = 78% (Figure 7). It should be noted that this factor can be considered as a minimum
value, since the surface Fe-O-H bands can be decreased by the adsorbed phthalates on the goethite
surface. Thus, the presence of phthalate on the goethite deposits was found to affect greatly the
adsorption behavior of water both from the QCM data and the infrared OH bands.

2. Water adsorption isotherms

Before examining phthalate bands, we will first discuss shapes of the water adsorption isotherms
of the goethite only and goethite + phthalate systems. Since adsorbed water masses could not be obtained
for all the RH ranges, the normalized OH band areas will be used for representing adsorption isotherms
(Figure 7). These can be discussed in terms of three regions based on some typical literatures for
adsorption isotherms [38, 20]: Region A; monolayer adsorption of solid-like water molecules, Region
B; multilayer adsorption of various water molecules, Region C; capillary condensation of liquid-like
water. Ice-like water corresponds to water molecules strongly interacting with the surface via short
hydrogen bonding. This strong interaction is very likely to impair the mobility of these water molecules
at the surface and therefore we assume any transport to be limited in this relative humidity region.

On the other hand, C region is mainly composed of liquid-like water molecules that are supposed
to show properties (such as mobility) close to those of pure water. Transport phenomena are assumed to
be favored in this region. B region is a transition region and exhibit a mixture of the respective behaviors
of A and C.

For the goethite only system, the adsorption isotherm appears to have S shape with region A
between RH = 0 — 30% with only minor amounts of adsorbed water. Based on the surface of deposited
goethite and the adsorbed water mass, the thickness of the water can be estimated to 0.84 nm for
8.1%RH. For the region B, the water mass is unknown, and this calculation cannot be made. For the
region C, the thicknesses of water layers can be more than 6,45 nm (ca 67,8%RH), which is consistent
with the thickness threshold for the liquid-like expected behavior.

For the goethite + phthalate system, the adsorption isotherm appears to have also S shape with
region B for RH =30 - 55 % and region C above RH > 55 %, rather similar to the goethite only system.
Region A is difficult to isolate. It could result from the low surface area (Sger = 30 m?/g) of the goethite
used and therefore the expected increase of the band area of the A region is difficult to observe.

3. Phthalate Bands (COOH)

A magnification of the IR spectra focused on phthalate/phthalic acid molecules are shown in the
supporting information (figures S1 and S2).

IR bands in the 3000 — 2830 cm™! region are considered due to combinations of fundamental
bands of COOH groups of fully or partially protonated phthalic acid [49]. In figure 8a, it can be seen
that the COOH band area increases gradually from RH = 0 to 76 % but drops around the highest RH =
78 %. A partially reversed trend with some fluctuations is observed during the drying process.

It should be noted that the COOH band does not follow the RH change steps but show somewhat
a gradual approach that is not superimpose with the changes of relative humidity. This is very surprising
as, even if the change is only related to kinetics of the evolution of the COOH group, it should at least
be impacted by the increase of the thickness of the water film above the solid surface.
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This increase of COOH band can be due to the protonation of COO~ groups of phthalate

adsorbed on the positively charged goethite surface. The molecular water adsorbed at the goethite
surface might be dissociated to provide protons to form carboxylic acid. The resulting OH™ would react
with the protonated surface groups of goethite to give Fe-O-H species. In fact, the Fe-O-H band area
shows similar kinetic behavior to the COOH bands, supporting the above dissociation of water (figure

9).
60 I I 1 I I I
50 -
o
B
< " i
o 40 B C
g
[aa]
= 30 |- —
-
8 2
= I [ .
g
g &
210 |
Z .
a
>, @ *
o _ o o o8 % I !
4] 10 20 30 40 S0 60 T0

Relative Humidity (%)

80

Normalized OH Band Areca

40

35

b)

10 20 30 40 50 60
Relative Humidity (%)

70

80

Figure 7: OH stretching normalized band area as a function of relative humidity for a) goethite only and b) phthalate

adsorbed goethite. Open circles correspond to the wetting branch and closed circles to the drying branch. Vertical lines
are guides to see the transitions between regions B and C mentionned in the litterature, the region A is difficult to isolate.

ED

T

Al

50

Relabnic Pumidity (%)

in

10

Figure 8: a) Evolution of the COOH combination band area (red filled circles) and relative humidity (blue open circles)

A

1060

150 200

T {miim.

50

0.7

g

-1 0.2

- 04

0.3

:hm

Joo

I PRI R [0

(1,35 . ; ; ; : .
b}
' .
a3 F
~ " B
g .
,*_:n.::i u g
§ o =
£ 02 . B C
£
= 01% -
=
o oot : -
1 Open: wetfing
Filled: drying
0,08 L L
i} 1] 1] 1] 44 1] ] 0 &

Relarve Humidity (%)

as a function of time. Vertical lines are separating the increases and decreases of RH. b) Evolution of the COOH

combination band area as a function of relative humidity. Open circles correspond to the wetting branch and filled cricles

to the drying branch. The vertical line is a guide to see the transition between regions B and C, region A is difficult to

isolate.

The sudden decrease of the COOH band at RH > 76% corresponds to the region C with the

presence of liquid-like water. In these conditions, the system is closer to the solid/solution equilibrium,
dominated by the adsorption of carboxylate ions. Therefore, this decrease can be explained by the

dissociation of RCOOH - RCOO-+ H".
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4. Phthalate Bands (CO)

IR bands in the 1130 — 1191 cm! region are considered to be due to stretching of CO groups of
phthalate [40]. The CO band areas were plotted against time together with RH values (figure 10 a)). The
CO band area increase gradually with time from RH = 0 to 76 % but decreased greatly around the highest
RH =78 %. It showed a reverse trend with some fluctuations during the drying process (figure 10 a)).

The trend of this CO band is very similar to the one of the COOH band (figure 8 a)). This
increase of CO stretching band confirms the protonation of COO™ groups of phthalate adsorbed at the
goethite surface. The inverse changes of the CO band area together with that of the COOH band around
RH =78% (figure 8 a), figure 10 a)) can be interpreted as the deprotonation of the phtalic acid in contact
with bulk water at pH higher than its pKa.
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Figure 10: a) Evolution of the CO stretching band area (red filled circles) and relative humidity (blue open circles) as a
function of time. Vertical lines are separating the increases and decreases of RH. b) Evolution of the CO stretching band
area as a function of relative humidity. Open circles correspond to the wetting branch and filled cricles to the drying
branch. The vertical line is a guide to see the transition between regions B and C, region A is difficult to isolate.
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5. Phthalate adsorption model

Based on the above results and discussion, the following working hypothesis can be proposed
on the phthalate species adsorbed on the goethite surface.

The phthalate species are considered to be adsorbed on the goethite surface during the 24 hours
stirring of the mixture, mainly in the form of inner sphere complex both in the monodentate and the
bidentate forms [40]. Under optical microscope, NaCl crystals have been observed in the dried phthalate-
goethite deposit on QCM sensor. Although no elemental analysis have been performed on the crystals,
the fact that the same crystals are observed during the experiment on goethite alone tends to confirm the
chemical identity. Moreover, NaCl was a thousand time more concentrated than phthalic acid in the
suspension, thus NaCl reaches its solubility limit long before sodium phthalate does. While NaCl
germination is starting, the concentration of Na" and ClI" is above the solubility limit (ca 6 M) and is
impairing both outer-sphere and inner sphere [37]. Therefore, the subsequent water evaporation leads to
the precipitation of Na" with CI', and sodium phthalate remains undersaturated, allowing the adsorption
of phthalate species. Even though sodium phthalate is not expected to precipitate, by-products of the
drying phenomenon could be solvated ion pairs with Na" ions or the surface (i.e. outer sphere
complexes).

In the experimental conditions, the phthalate surface density is about 150 larger than surface site
abundance on the surface (approximately 1 molecules/nm?). Therefore, all the phthalate present in the
system can be adsorbed on the goethite surface.

With increasing RH, the adsorbed water monolayer will be dissociated:

Fe-OH, & H* + Fe-OH (1.1)

and the one of the two COO" will be protonated:

COO COO
dcooFe + H > ¢cog Fe (1.2)

with S99 the phthalate molecule with sorbed (COO) moiety and free (COO") moiety. This
C00 p y ty

protonated COOH will be detached from the surface but leaving one COO- still bound to goethite
surface. This reversed behavior has been noticed in other work studying the behavior of formic acid in
water unsaturated atmosphere [10]. The total reaction is therefore:

dcoo Fe-OH2 > door Fe-OH (1.3)

Bands such as the 1700 cm™ C=O0 stretching are not found in the spectra but interaction of the
COOH with surface-bonded ice-like water can blue-shift characteristic bands such as C=0. Strong
hydrogen bonding, such as in carboxylic acids for example, has been known to shift IR bands of
carboxylic acids tremendously (around 100 cm™) [41]. Strong hydrogen bonding is also found at the
surface of metal oxide at low relative humidity, thanks to the ice-like water molecules. It would explain
why typical signals of COOH moieties are not clearly observed in the spectra.

At highest RHs with capillary condensation of liquid-like water:

ool Fe-OH + Hy0 = ¢¢00 Fe-OH + H;0* (1.4)

in liquid water. The phthalate dimer can be modified or dissociated. Since the modified
phthalates are still confined to the surface, they will be returned back to dimer upon drying of liquid-
like water.

The present IR microspectroscopy combined with quartz crystal microbalance (QCM) and the

relative humidity control system employed in this study can provide quantitative bases for modification
of surface adsorbed species during wetting/drying cycles.
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V. Conclusion

Based on analysis of the interface goethite/solution using QCM and IR transflection
spectroscopy, we have been able to shed light on the impact of a hydration/dehydration cycle on the
surface speciation of goethite and adsorbed phthalate ions. This coupled approach has allowed to
correlate the amount of water at the surface, its structure, and the speciation of the surface groups
(hydroxyls or adsorbed phthalate). Some phenomena appear at low relative humidity, in relation with a
strong hydrogen bonding network present for a low thickness of adsorbed water.

Moreover, the experimental protocol based on hydration/dehydration cycle has shown a reversibility of
the spectroscopic trends, and so, of the chemical reactions occurring during the evolution of the water
structure.

To support the interpretations detailed in this work, DFT simulations are currently performed
with two goals. The first one will be to determine the proton exchange mechanisms at the solid/solution
interface to evaluate the impact of the water layer thickness on the protonation state of the surface
species. The second one will consist in determining the spectroscopic fingerprints of the different surface
species, especially to evaluate if a blue shift of the C=0 stretching band of the phthalate can occur at
low relative humidity, and to correlate this result with the hydrogen bond network whose DFT will give
a detailed picture.

At last, the conclusions of this work can be a starting point for other environment relevant
systems, in order to progress in the understanding of the mobility of pollutants in geosphere during
hydration/dehydration cycle, or for catalysts prepared by impregnation of dissolved precursors.
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Chapitre VIII : Etude de
I’orientation des substrats et
adsorbats : la spectroscopie ATR-
IR polarisée
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I. Introduction

Les informations orientationnelles concernant les adsorbats sont souvent obtenues de maniere
indirecte par spectroscopie IR. L’utilisation de la spectroscopie ATR-IR polarisée permet d’accéder a
ces informations plus directement. Aprés la preuve de 1’application de la spectroscopie ATR-IR
polarisée a la caractérisation des adsorbats rapportée dans des travaux précédents [VIIL.1,VIIL2], ce
chapitre souhaite montrer le développement de cette technique ainsi que différentes applications
possibles de cette dernicre. L’orientation du substrat est déja un premier point discuté dans ce texte,
I’influence de la charge électrique de surface sur 1’orientation et donc 1’influence de I’orientation du
substrat sur l’orientation de 1’adsorbat (molybdates). L’emploi de cette technique pour mesurer
I’orientation du substrat est appuyé par un raffinement de la simulation de spectres IR qu’est le calcul
des composantes de 1’absorbance dans I’espace. Enfin, ’orientation du substrat peut étre utilisée pour
caractériser des matériaux plus complexes comme 1’Oxyde de Graphite (OG).

I1. Partie expérimentale et simulation DFT

Les dépots de nanoparticules de 1€pidocrocite sont fabriqués selon un protocole standard détaillé
ailleurs (Matériel et Méthodes Expérimentales, I1.). La morphologie des nanoparticules est susceptible
d’entrainer une anisotropie du dép6t a cause des faces (010) majoritaires (environ 89% de la surface
totale [VIIL.3,VIIL.4,VIIL5]) qui sont susceptibles d’étre majoritairement paralléles au plan du cristal
ATR. La sédimentation, ainsi que le séchage sont les phénoménes aboutissant a la fabrication du dépét.
Ces derniers ont tendance a empiler les nanoparticules selon un axe paralléle a la normale au cristal
ATR. En revanche, aucun phénoméne n’oriente les particules dans le plan xOy, ce qui justifie que le
dépodt ne soit orienté que selon 1’axe Oz. Les protocoles utilisés pour réaliser les expériences d’étude
d’orientation sont trés proches de ceux utilisés pour étudier 1’adsorption. La seule variation dans la
méthode est I’acquisition de spectre de référence avec de la lumiére polarisée linéairement en utilisant
un polariseur manuel, suivie par 1’acquisition de deux spectres polarisés avec les angles 0° et 90° a
chaque étape importante de I’expérience (état stationnaire a un pH ou une concentration donnée).

La simulation du spectre IR polarisé a nécessité 1’optimisation géométrique d’une maille de
1épidocrocite (chapitre I, IV.8). Aprés optimisation des paramétres de simulation, la cellule a pu étre
relaxée avec une limite d’énergie (cut-off) de 600 eV, un parametre U de 6 eV et un parametre J de 1 eV
(Ueff =5 eV). Les points k de la zone de Brillouin utilisés sont (6 x 2 x 8), et le point I" a parfois été
utilisé pour tester certaines modifications de la simulation. Le critére de convergence a été fixé a 10
eV.

La principale difficulté est la modification importante de la ligne de base entre les deux angles
de polarisation. Ces déformations, comme présenté dans la figure VIII. 1, nécessitent un réajustement de
la ligne de base supplémentaire pour pouvoir réaliser le calcul des spectres A,. Ce réarrangement est
réalisé en sélectionnant des points correspondant aux séparations entre les différentes bandes dans le
spectre non-polarisé correspondant. L’utilisation stricte des points sélectionnés (au nombre de quatre)
pour modifier la ligne de base entraine parfois 1’apparition d’aberrations qui ne sont pas prises en compte
dans la discussion (exemple montré a la figure VIIL.1).

En ce qui concerne I’¢tude de I’Oxyde de Graphite (OG), quatre dépots d’une suspension de 0,1
g/L ont été séchés sur le cristal ATR en utilisant le méme systéme que celui utilisé pour faire les dépots
d’(hydr)oxydes de fer. Il est important de préciser que, lors de 1’analyse, le dépot est recouvert d’une
cellule de flux dans laquelle circule du diazote gazeux & humidité relative contrdlée (environ 1%HR).
Cela implique que le signal n’est pas nécessairement dominé par I’eau et par conséquent il sera possible
de commenter la structure du massif.

Le calcul des composantes cartésiennes de 1’absorbance a été réalisé¢ a partir des aires des
spectres bruts. Pour une bande donnée, la mesure des bandes sur As et A, permet de calculer les
composantes de 1’absorbance dans un repére cartésien avec les équations suivantes :

Ac=0,791. A, (VIIL1)
Ay = A, (VIIL2)
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A=A, —0,791. A, (VIIL3)

Ces équations et la valeur du paramétre (0,791) ont été développées et sont commentées dans
des travaux [VIIL.2,VIIL6].
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Figure VIIL1 : Superposition de la région 1080 & 660 cm™' des spectres bruts en lumicre polarisée de
molybdates adsorbés a la surface d’un dépdt standard de 1épidocrocite a pH 6. Angle de polarisation : 0°
(rouge) et 90° (vert). Les croix représentent les points systématiquement choisis pour faire passer une ligne
de base linéaire.

I1I. Résultats et discussions
1. Etude de ’orientation d’un dépét standard de lépidocrocite

a) Mise en évidence de ’anisotropie du dépét et détermination de I’anisotropie idéale par
simulation DFT

Comme mentionné dans I’introduction, la spectroscopie polarisée permet d’améliorer la
spéciation des adsorbats en utilisant la seconde régle de sélection de la spectroscopie IR relative a
I’orientation du champ électrique et du moment de transition dipolaire (chapitre I, IV.5). Comme il a été
remarqué précédemment, pour qu’un dichroisme soit visible et exploitable avec cette technique,
plusieurs conditions doivent étre réunies :

- Le substrat doit étre anisotrope et former un dép6t anisotrope.

- La morphologie du substrat doit étre simple et ne pas présenter trop de faces réactives ou
bien la réactivité de I’ensemble des faces doit étre connue.

- La direction des moments de transition dipolaires de [’adsorbat et du substrat (cceur) doit
étre connue.

La Iépidocrocite (y-FeO(OH)) peut présenter des morphologies anisotropes [VIIL7] et
notamment une forme de domino allongé (latte) comme schématisé dans la figure VIII.2.
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Ce matériau présente des groupements hydroxyles en son cceur du fait de sa composition. Ces
groupements sont donc indépendants de 1’état de surface du substrat et, par conséquent, ils vont
permettre de déterminer I’ orientation globale des nanoparticules constituant le film. Ce sont les signaux
de déformation des hydroxyles de cceur qui vont permettre de déterminer cette orientation [VIIL.8],
contrairement aux mode d’¢longation qui peuvent provenir d’un mélange de bandes provenant de
différents groupements de coeur, de surface [VIIL.7], mais aussi de molécules d’eau résiduelles.
L’anisotropie de ces particules se traduit au niveau des faces exposées : 89% (010), 28% (001), 3% (100)
en moyenne [VIIL.3].

Figure VIIL.2 : Représentation schématique d’une nanoparticule de 1épidocrocite de morphologie domino
(ou latte). Les faces exposées sont représentées, ainsi que les directions des moments de transition des
modes de vibrations associés aux bandes a environ 1160 cm™ et environ 1021 cm’!. L’image provient
d’une simulation du cceur de la 1épidocrocite par DFT

Les moments de transition dipolaire associés aux modes de déformation mentionnés plus haut
ont des directions définies par la cristallographie [VIIL.8]. Ces derniéres ont déja été étudiées dans la
littérature et sont indiquées sur la figure VIIL.2. Un troisiéme mode de déformation des hydroxyles existe
et donne lieu 4 une bande a environ 750 cm™ dont la direction du moment de transition dipolaire est
moins bien définie. Les deux autres modes de déformation correspondant aux bandes a environ 1160
cm’! et environ 1022 cm™ sont bien orientés par rapport aux faces du matériau (figure VIIL.2) : le moment
de transition de la bande a environ 1160 cm™ est & peu prés colinéaire a la normale aux faces (010), alors
que le moment de transition est orienté perpendiculairement a la normale a la face (010) pour la bande
a environ 1022 cm™, et colinéaire a la normale a la face (010). Cela se traduit pour le mode a 1160 cm
! par une composante A, plus importante que la composante Ay et I’inverse pour la bande a environ 1022
cm!. Cela est confirmé dans la figure VIIL.3 qui montre la région spectrale des modes de déformation
des OH de la lépidocrocite sous forme de film déposé des spectres non-polarisés ainsi que les
composantes Ay et A, de I’absorbance. La composante A, de la bande a environ 1160 cm™ est supérieure
a la composante Ay de la méme bande, ce qui est cohérent avec la figure VIIL.2 : la projection du moment
dipolaire de transition correspondant sur I’axe Oz est plus importante que la projection du moment de
transition dipolaire sur 1’axe Oy. Cela n’est possible que si les particules de 1épidocrocite du dépot sont
empilées globalement a plat sur le cristal ATR. Avec les particules empilées de cette maniére, la
différence entre les composantes A, et Ay pour la bande a environ 1022 cm™ s’explique avec un
raisonnement similaire. Comme présenté a la figure VIIL3, la projection du moment dipolaire de
transition sur I’axe Oy est supérieure a la projection du moment de transition dipolaire sur ’axe Oz, ce
qui a pour conséquence une composante Ay de la bande a environ 1022 cm™ bien supérieure a sa
composante A, (figure VIII.2). Le dichroisme observé a la figure VIIL.3 est une preuve expérimentale
de I’existence d’une orientation du dépot de nanoparticules avec le plan (010) paralléle au plan du cristal
ATR.
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La figure VIII.2 montre le résultat des travaux de simulation de la 1épidocrocite par DFT. La
cellule simulée correspond a une maille du matériau et posséde un volume de 3,89 x 12,4 x 3,11 A, Ces
dimensions sont proches des valeurs expérimentales du matériau (3,88 x 12,53 x 3,07 A3 [VIIL3]) ce
qui témoigne d’une bonne simulation. C’est a partir de ces résultats que les composantes idéales de la
1épidocrocite ont pu étre calculées par la procédure mentionnée en introduction de ce manuscrit. Ces
composantes idéales supposent que le dépot est constitué de nanoparticules arrangées a plat sur le cristal
ATR sans aucun défaut d’empilement. De cette manicre, le film fin de particules présente une certaine
périodicité (super-réseau [VIIL.9]) qui justifie que le calcul réalisé sur une cellule réduite (dimensions
plus petites qu'une particule) puisse étre étendu a un dépdt parfaitement ordonné. Les résultats de la
simulation du spectre IR non polarisé sont également représentés dans la figure VIIL.3. Bien que les
nombres d’onde simulés soient proches des nombres d’onde expérimentaux (a 2% pres en moyenne),
les intensités relatives des bandes sont trés différentes de celles de I’expérience. Cela peut étre dii a la

méthode de calcul (GGA, DFT-U) qui présente quelques défauts bien connus dans la littérature (chapitre
I, IV.8).
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Figure VIIL.3 : Superposition des régions 1300 a 660 cm™' des composantes Ay (rouge) et A (bleu ciel)
ainsi que du spectre non-polarisé de la Iépidocrocite (bleu marine). Les fleches indiquent les nombres
d’onde des bandes principales et les barres noires indiquent les nombres d’onde des bandes IR obtenues
par simulation DFT. Les hauteurs de ces barres représentent les intensités relatives de ces bandes.

Grace a la simulation par ordinateur, non seulement le spectre non polarisé théorique a pu étre
déterminé, mais les composantes de 1’absorbance A, et Ay également. Ces derni¢res sont obtenues a
partir des fichiers calculés par ordinateur concernant le spectre polarisé. En effet, la détermination du
spectre IR a 0 K est possible dans le cadre de la théorie de la Réponse Linéaire [VIIL.10]. Dans
I’approximation dipolaire, I’intensité de la bande o peut étre définie de la maniére suivante :

(o) = 33 | 23 ¥ Zop e D (VIIL4)

avec a et B des coordonnées cartésiennes, e(l) le vecteur propre vibrationnel de 1’atome numéro
let Zgg (1) le tenseur de charge effective de Born pour ’atome numéro 1. Ces grandeurs peuvent étre
calculées en routine lors de 1’optimisation géométrique de 1’édifice atomique simulé. I(w) contient bien
évidemment les composantes Ay, Ay et A, mais pas seulement, comme cela a été vu dans la relation

(6.3). Ainsi, apres développement de (6.9) et par identification avec (6.3), les composantes de
I’absorbance pour le mode ® sont :
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1(0) = (T ZaWe, ) + (I Zyx e ) + (T Ziy (e ) (VIIL5)
1(0) = (T Zyy ey M) + (Tt Zyy Wey D) + (T Zoy Dey (D))" (VIIL6)

1(0) = (ZM Zy, e, M) + (Z¥ Zy, e, M) + (T, Z,, (e, (1)) (VIIL7)

Une fois les composantes A, et Ay calculées, il suffit de calculer les coefficients directeurs de la
droite A,/A, pour les modes de vibration d’intérét (associés aux bandes a environ 1160 et 1021 cm™) et
de tracer les droites sur les diagrammes (A,, Ay). Les résultats du calcul sont les droites en point dans la
suite du chapitre.

b) Etude de la dispersion de I’orientation du film de lépidocrocite et de ’influence de la
masse totale déposée.

Bien que le dichroisme obtenu soit reproductible, il a été observé que sa valeur fluctuait d’un
dépot a un autre. Cela peut étre di au fait que la formation du film est un processus stochastique et que
la position des nanoparticules les unes sur les autres est aléatoire. Il peut donc y avoir différentes
dispositions dans le film formé conduisant a une dispersion des valeurs de A, et de Ay (ou Ay).

Cette variation est inhérente au systéme. Ce type de caractérisation est plus orienté vers
I’arrangement du substrat que vers I’adsorbat et n’a jusqu’a présent pas été investigué dans la littérature.
D’autres travaux ont étudié I’empilement par auto-assemblage de nanoparticules de morphologie non-
sphérique par microbalance a quartz avec mesure de dissipation [VIIL.9]. Dans le but d’évaluer la
dispersion des valeurs de A, et Ay (et donc la dispersion de ’arrangement des particules au sein du
dépot), plusieurs mesures des composantes Ay et A, ont été réalisées et les écart-types ont été calculés.
L’ensemble des points a été¢ exposé a la figure VIIL.4 et les écart-types ont également été tracés. Les
graphes de distribution des couples (A, Ay) permettent d’apprécier 1’anisotropie du film de particules
de deux fagons : par comparaison des valeurs A et Ay d’une part, mais aussi en observant la valeur de
la pente des droites (non tracées dans la figure) reliant ’origine du repére aux points (A, Ay). Dans cette
figure ont également été placés les points correspondant & des dépots réduits (1 pg au lieu de 3pg) pour
voir I’influence de la masse de 1épidocrocite sur I’orientation des particules dans le film. Dans un second
temps (figure VIIL.6), cinq dépots (1 puL par dépot) successifs sont réalisés sur le cristal ATR pour des
concentrations massiques de 1 g/L et 0,1 g/L. L’évolution des couples (A,, Ay) est suivie au cours de
I’accumulation des dépdts pour comprendre 1’influence de la quantité de matériau sur I’orientation et
I’agrégation.

A partir de 1’étude de la figure VIIL.4, il est possible de remarquer que les deux types de dépdts
ont des comportements différents vis-a-vis de I’anisotropie. Les modifications ne sont pas uniquement
dues a une augmentation de la quantité de matériau déposé car aucune des composantes n’est multipliée
par trois parmi les points du dépot standard, ce qui montre la participation dun changement d’orientation
aux variations observées. Que ce soit pour la bande a environ 1160 cm™ (figure VIIL4 a)) ou celle a
environ 1022 cm’! (figure VIIL.4 b)), les dépots standards présentent une anisotropie plus importante
que les dépdts réduits, ce qui met en évidence un effet de I’empilement des nanoparticules les unes sur
les autres qui semble les aplatir un peu plus sur le cristal ATR, ce qui se traduit par une anisotropie plus
marquée. Ce phénoméne peut provenir de la pression appliquée par les nanoparticules constitutives du
dépot qui écrasent les particules situées au plus bas du dépot, mais cela peut également provenir d’un
mécanisme d’agrégation des nanoparticules de plus en plus efficace [VIIL.9]. Encore une fois, le
phénomeéne d’agrégation peut lui aussi avoir plusieurs causes : la formation de liaisons hydrogéne entre
les faces (010) de particules adjacentes ou la force de capillarité mise en place entre les particules au
cours du séchage des gouttes de suspension (méthode de fabrication du film). De maniére générale, il
semble que I’ensemble des dépodts présente une anisotropie marquée comme le montre 1’éloignement de
la droite en pointillés correspondant a A, = A,.
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Figure VIIL.4 : Diagramme présentant la distribution des couples (Ay,Az) des bandes a a) environ 1160 cm-
et ab) environ 1022 cm™! correspondant a plusieurs dépots standards (3 pg, polygones en pointillés bleus)
et réduits (1 pg, polygones continus verts) de Iépidocrocite sur le cristal ATR. La droite en pointillés
représente 1’isotropie de I’échantillon, la droite en points représente le rapport A-/Ay idéal calculé a partir
du matériau simulé par DFT. Les barres d’erreurs sont calculées a partir de ces points.

Les dépots obtenus expérimentalement ne peuvent pas non plus étre considérés comme des
rangées de lattes successives car les points ne sont pas non plus situés sur la droite en points qui
correspond a ’orientation idéale d’une surface de 1épidocrocite paralléle au cristal ATR simulée par
ordinateur (DFT). Cette observation met en évidence I’existence d’un certain désordre dans le dép6t qui
est en accord avec I’empilement aléatoire des nanoparticules au sein du dépdt au cours du processus de
fabrication (figure VIILS5). En ce qui concerne I’influence de la masse de dépot sur I’écart-type des
mesures, elle est importante pour la bande a environ 1160 cm™ (figure VIIL.4 a)) alors qu’elle est trés
réduite dans le cas de la bande a 1022 cm™! (figure VIIL.4 b)). Le polygone en pointillés bleus semble
comprendre plusieurs clusters de points. Il semble que plus le nombre de dépots constitutifs du film est
important, plus ce dernier est anisotrope. La reproductibilit¢ du film sur la base de la masse de
1épidocrocite ne peut pas étre commentée ici car la technique dépot a été quelque peu modifiée au cours
des tests (majoritairement utilisée pour les films constitués de 1 pg et pour les dépdts de 3 pg les plus
anisotropes). Cette modification n’a montré au départ aucune influence sur I’indicateur étudié au départ
(Ay/A,) et c’est pourquoi les jeux de données ont été considérés comme équivalents.
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Dans un second temps (figure VIIL.6), cinq dépbts (1 puL de suspension par dépdt) successifs
sont réalisés sur le cristal ATR pour des concentrations massiques de la suspension 1 g/L et 0,1 g/L (soit
1 pg et 0,1 pg de 1épidocrocite par dépot, respectivement) dans le but de vérifier si I’orientation des
nanoparticules provenait de la sédimentation des particules isolées sur le cristal ATR ou bien de leur
agrégation en nombre. L’évolution des couples (A, Ay) est suivie au cours de I’accumulation des dépots
pour comprendre 1’influence de la quantité de matériau sur I’orientation et I’agrégation.

L’influence de la quantité de matériau est beaucoup plus présente entre les films réalisés. Le
role de I’orientation reste important dans les valeurs des grandeurs mesurées dans cette expérience,
comme le montre 1’absence de variation linéaire, parall¢le a la droite représentative des dépots isotropes
des couples (Ay, A;). Ces derniers ont plutét tendance a voir les points (Ay, A;) suivre des droites
(horizontales pour la bande a environ 1022 ¢cm! et verticales pour la bande a environ 1160 cm™) de
pente élevée. La continuité de cette évolution reste toutefois difficile a établir car les variations entre les
différents points sont généralement inférieures a 1’écart-type. L’agrandissement montre 1’évolution des

Figure VIILS : Représentation schématique du film fin de nanoparticules de 1épidocrocite sur le cristal
ATR. Les fléches noires correspondent a la direction approximative du moment de transition dipolaire
associé au mode normal correspondant a la bande a environ 1160 cm™.
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Figure VIIL6 : Distribution des couples (Az, Ay) mesurés par spectroscopie ATR-IR polarisée pour les
bandes & environ 1160 ¢cm’' (symboles blancs entourés de noir) et environ 1022 cm™' (symboles noirs
entourés de blancs) pour des dépots obtenus a partir de suspensions a 1 g/L (carrés) et 0,1 g/L (cercles).
L’encart est un agrandissement des points correspondant aux dépdts de 0,1 pg de 1épidocrocite. La droite
en pointillés représente 1’isotropie de 1’échantillon et les droites en points représentent les rapports A-/Ay
idéaux calculés a partir du matériau simulé par ordinateur. Les barres d’erreurs correspondent a
I’empilement dans des dépdts secs de 3 pg.
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points correspondant a des films formés a partir d’une suspension a 0,1 g/L au lieu de 1 g/L. Les points
sont clairement trés dispersés et sont proches de la droite d’isotropie du film. Il ressort de 1’étude de la
figure VIIL.6 que 1’épaisseur du film de nanoparticules formé est un point important pour I’orientation
de la structure entiére. Cela peut étre un argument en faveur d’un phénoméne d’agrégation des

nanoparticules favorisant I’anisotropie du dépot.

¢) Influence de la charge de surface sur I’arrangement des particules dans le dépot :
modification du pH de la solution en présence et en I’absence d’adsorbat

La formation d’un film de particules a pour objectif I’étude de 1’adsorption de molécules a
I’interface solide/solution aqueuse. Il est nécessaire pour cela de passer par une étape d’hydratation
(Matériel et Méthodes Expérimentales, I11.4) qui va notamment entrainer la mise en place d’une charge
¢lectrique de surface. Cette dernicre joue un role important dans 1’adsorption des molécules par la suite
[VIILI.11] mais peut également entrainer une modification de I’arrangement du dépot par répulsion
¢lectrostatique. En effet, si ’on considéere le film comme étant homogene, 1’ensemble des surfaces des
nanoparticules exposées a une solution de pH donné va avoir une charge de surface identique (qui
dépend bien siir des faces cristallographiques exposées [VIIL.11]). Ces charges identiques vont entrainer
une augmentation du potentiel coulombien au niveau des points de contact des particules notamment.
Ce phénomeéne est susceptible d’entrainer des modifications des distances interparticulaires et ainsi de
I’empilement ou de I’orientation du dépdt. Selon la théorie DLVO, de telles modifications indiqueraient
la prédominance du terme électrostatique par rapport au terme de Van Der Waals [VIIIL.15,VIIL.11]. Pour
évaluer cette hypothése, qui peut étre source d’erreur lors de 1’étude de 1’orientation d’adsorbats,
I’évolution de I’orientation du dépot (couples (A, Ay)) est étudiée au niveau de D’interface
solide/solution en faisant varier le pH (figure VIIL7). L’influence de l’adsorption de molécules
(molybdates) sur I’arrangement du dépot est également vérifiée (figure VIIL.8).
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Figure VIIL.7 : Diagramme de points (A, Ay) pour des dépdts en contact avec des solutions pour différentes
valeurs de pH (entre 3 et 10). Les pHs ne sont pas précisés puisque qu’aucune tendance n’est extraite et
que la majorité des valeurs reste dans 1’écart-type. Les barres d’erreur proviennent de dépots standards a

sec, la droite en pointillés correspond aux valeurs attendues pour un dépdt isotrope.

11 est connu [VIIL.1,VIIL.13,VIII.14] que la modification du pH de la solution en contact avec
un substrat modifie également la charge de surface et donc le champ électrostatique émis par cette
derniére. Ces modifications de la charge de surface influencent 1’adsorption de molécules chargées a la
surface du substrat (chapitre III et V) et il est intéressant maintenant de vérifier si I’augmentation de la
charge de surface peut entrainer une modification de I’arrangement des particules constitutives du film
par répulsion électrostatique. Pour cela, ’aire des composantes Ay et A, des bandes a environ 1160 et
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1020 cm™ a été mesurée pour différents pH (environ 10 a 3) et les résultats sont affichés a la figure
VIIL.7. Ce faisant, I’expérience permet de confirmer que les forces répulsives dites de « double couche »
sont plus intenses que les forces de Van Der Waals [VIIL.15] au sein du film de particules qui sont
généralement en contact (agrégation au cours de I’étape de séchage des dépots de suspension pour
fabriquer le film fin).

Il est visible que I’arrangement des particules de lépidocrocite est le méme a l’erreur
d’empilement pres, quelle que soit la valeur du pH. Les films fins de particules sont toujours anisotropes
(A,> Ay pour la bande a environ 1160 cm™, A, < A, pour la bande a environ 1020 cm™). Ce résultat est
non seulement reproductible, mais ne dépend pas de I’ordre des valeurs de pH. Cette observation est une
preuve que les forces de Van Der Waals sont supérieures aux forces de « double couche » d’origine
¢électrostatique dans ce type de systéme. Cela est probablement dii au fait que pour former le dépot, les
particules s’agreégent du fait du séchage de la solution. Les forces de Van Der Waals sont plus faibles
que les forces électrostatiques a longue distance mais cette tendance est inversée a courte distance ce
qui expliquerait pourquoi, une fois en contact, les surfaces ne peuvent plus étre €loignées peu importe
la charge qu’elles portent. Ces observations sont en accord avec des travaux réalisés sur le méme substrat
[VIIIL.16] montrant une certaine tendance a s’agréger sur les faces (010) les plus abondantes et présentant
la charge de surface a priori la moins importante. La différence avec ces travaux est que le temps
nécessaire pour obtenir un tel degré d’agrégation (un an et un peu moins de trois ans) semble étre réduit
grace au séchage de la suspension. Ce travail présente donc la spectroscopie ATR-IRP comme une
méthode simple de vérification de la configuration de dépots de particules en fonction de la charge de

surface.
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Figure VIILS8 : Diagramme de points (Az, Ay) pour des dép6ts en contact avec des solutions de molybdate
a 10 mol/L pour différentes valeurs de pH (entre 3,5 et 6). Les barres d’erreur proviennent de dépdts
standards a sec, la droite en pointillés correspond aux valeurs attendues pour un dépo6t isotrope. Les droites
en points gras proviennent des calculs des composantes Ay et A; provenant de simulation DFT.

Un autre moyen de modifier la charge de surface est d’adsorber des molécules en surface.
L’adsorption des molybdates a été étudiée en détail dans ce manuscrit (chapitre V). Comme il a été
montré précédemment, le recouvrement de surface a pH 8 est bas ce qui laisse peu de doute quant a la
variation de la charge de surface au cours de 1’augmentation de la concentration. En revanche, la
diminution du pH s’est montrée étre un bon moyen pour augmenter le recouvrement de surface en
molybdates. A défaut d’avoir I’influence de 1’adsorption seule sur I’arrangement du dépot, I’influence
de I’ajout d’adsorbat en plus de la diminution du pH (augmentation de la charge de surface) est étudiée,
et les résultats sont affichés a la figure VIIL.8. Il est possible de remarquer que, quelle que soit la valeur
du pH (entre 6 et 3,5), les composantes A, et Ay des bandes a environ 1160 cm™ et environ 1022 ¢cm’!
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ne sont pas modifiées a I’erreur d’empilement prés, ce qui implique que la chimisorption d’un oxoanion
tétraédrique tel que MoO4* ne permet pas de modifier I’état d’agrégation des particules de 1épidocrocite
dans les films de particules ainsi préparés et donc que le comportement du film en fonction du pH n’est
pas influencé par I’adsorption de ce complexe. L anisotropie du dépdt est toujours marquée.

La mise en évidence de I’immobilité d’un tel dépdt face a la modification de la charge ouvre la
voie & un autre type de caractérisation : celle de la géométrie des complexes adsorbés a la surface de la
lépidocrocite.

2. Caractérisation de ’orientation des adsorbats en surface : molybdates adsorbés sur la
lépidocrocite.

Comme indiqué en conclusion du paragraphe précédent, le fait que le film de particules de
lépidocrocite ne voit pas I’arrangement de ses particules constitutives se modifier outre mesure sous
I’influence du pH (que des adsorbats soient présents ou non) implique que lesdits adsorbats, qui vont
interagir fortement avec la surface (chimisorption), vont le faire sur un substrat quasiment immobile.
Toute information obtenue a propos de la variation de la géométrie de ces molécules en paralléle d’une
modification de la charge de surface pourra étre directement interprétée en tant que telle.

L’adsorption des molybdates a la surface de la Iépidocrocite a été étudiée sans polarisation
linéaire au chapitre V. Les analyses du méme systéme (molybdates adsorbés sur la 1épidocrocite) faites
sans ’aide de la spectroscopie polarisée ont montré qu’un premier complexe de molybdate en sphére
interne s’adsorbe sur des défauts réactifs de la Iépidocrocite (MM) sous forme prédominante a basse
concentration, alors qu’un autre complexe plus «classique» se chimisorbe a la surface
cristallographiquement idéale de la 1épidocrocite et forme des complexes Monodentates Binucléaires
(MB) qui présentent une moins grande stabilité. Au cours de la diminution du pH toutefois (6,5 — 3,5),
un complexe Bidentate Binucléaire (BB) apparait en association avec les autre espéces (MM et MB).

De la méme facon que pour le substrat, la détermination de 1’orientation des molécules
d’adsorbats nécessite de connaitre la direction du moment de transition dipolaire au sein de la molécule.
L’approche étant inédite, la littérature permettant de visualiser les modes de vibration de complexes de
surface, et de déterminer la direction du moment dipolaire de transition des différents modes de vibration
de I’adsorbat est rare. La théorie des groupes permet toutefois d’avoir une idée assez claire des modes
de vibration, sans pour autant résoudre les équations consacrées [VIIL.17]. La détermination des modes
de vibration avec 1’aide de la théorie des groupes fait appel a une méthode appelée Combinaisons
Linéaires Adaptées a la Symétrie (CLAS ou SALC en anglais) [VIIL.17]. L’application de cette méthode
de calcul permet de déterminer les modes de vibration visibles a la figure VIIL9, et les résultats sont en
accord avec les modes de vibration de molécules de méme morphologie [VIIL.18].

La figure VIII.9 montre les modes de vibration des complexes Monodentates Mononucléaires
(MM) de surface (groupe Csy). Trois modes d’¢élongation existent pour 1’adsorbat dans cette
configuration : le premier est entiérement symétrique et correspond a la bande v, toutes les liaisons
s’allongent dans le méme sens au cours d’une période. De cette maniére, la direction du moment
dipolaire de transition correspondant au mode d’¢longation asymétrique du complexe (MM) est dirigée
selon la liaison la plus polarisée, c’est-a-dire celle qui a son oxygene coordiné a un fer de la surface.
Dans le cas particulier des molybdates a la surface de la Iépidocrocite, ladite liaison est supposée
perpendiculaire (complexe Mononucléaire Bidentate) [VIIIL.1, VIII.19] a la surface ce qui implique que
le moment dipolaire de transition responsable pour I’apparition de la bande v; est colinéaire a la normale
de la face d’adsorption. En termes d’intensité des composantes A, et Ay de ce mode, pour un complexe
MB idéal et en prenant en compte que les particules de substrat sont globalement placées a plat sur le
substrat:

Ad(V1) >> Ay(V1) (VIILY)
Dans le cas de complexes de surface plus « conventionnels » (Monodentates Mononucléaires),

I’hybridation sp? de I’oxygéne coordiné a la surface peut éventuellement entrainer une tendance moins
marquée. Les autres modes correspondent a des élongations asymétriques des liaisons Mo-O. Pour un
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complexe MM, elles sont au nombre de deux : v3(Ai) et v3(E). Le premier mode (v3(A;)) mobilise
majoritairement la liaison de coordination avec la surface (figure VIIL.9 b)), ce qui donne a priori un
résultat similaire au mode précédent. Le second mode (v3(E)), lui, mobilise principalement les trois
liaisons « pendantes », orientées vers la solution (figure VIIL9 c)). Aprés une courte construction
géométrique, la résultante se trouve étre perpendiculaire & la normale a la face d’adsorption. La
traduction de cette observation vis-a-vis des composantes A, et Ay est la suivante, pour un complexe
MM idéal adsorbé sur un substrat positionné comme décrit précédemment :

ALV3(E)) < Ay(vs(E)) (VIIL9)

Ainsi, pour un complexe MM tétraédrique, le spectre de la composante A, de 1’absorbance
devrait comprendre deux bandes (vi et vi(A)) et la composante Ay ne devrait en comporter qu’une seule
(v3(E)). Il est important de prendre en compte que les complexes de surface ne sont pas nécessairement
idéalement orientés par rapport a la surface, de méme que les particules de substrat (figure VIILS). Cela
oblige a parler plus de bandes prédominantes plutot que de bandes isolées.

L’autre type de complexe identifié dans les chapitres précédents (chapitres III et V) est le
complexe Bidentate Binucléaire (BB). Cette entité appartient au groupe ponctuel Ca,. Apres application
de la méthode CLAS, quatre modes normaux de vibration sont identifiés en accord avec [VIIL18]:
vi(A1), vi(A1), v3(B1), vi(Bz). Le premier est bien str le mode d’élongation symétrique (figure VIIL.10
a)), et la résultante des différents déplacements d’atomes est dirigée selon la normale a la face
d’adsorption. Il s’ensuit :

A1) >> Ay(V1) (VIIL.10)
De la méme facon, pour vi(A:) (figure VIII.10 b)) :
AAvi(A1)) >> Ay(vi(A1)) (VIIL.11)

Pour ce qui est des deux modes v3(B1) et vi(B»), les déplacements des atomes sont en sens inverse
(figure VIIL.10 c) et d)), ce qui aboutit a des moments dipolaires de transitions perpendiculaires a la
normale a la face d’adsorption. Ainsi, pour un complexe BB idéal sur un substrat idéalement positionné :

ALv3(B1)) << A,(vs(B1)) (VIIL12)
Adv3(B2)) << A,(v3(B2)) (VIIL13)

Le bilan spectroscopique par composante, pour un complexe BB seul en surface, est le suivant :
la composante A, présente deux bandes prédominantes de méme que la composante Ay a des nombres
d’onde différents. Des calculs de simulation sont toujours envisageables pour préciser les dimensions
de ces modes, mais il est incertain que la sensibilité de la technique permette de faire une distinction
plus claire de ces deux complexes. Ces considérations ne concernent que les complexes de sphere interne
en surface, il est attendu que les complexes de sphére externe présentent un comportement différent. En
effet, les complexes de sphére externe conservent leur liberté de rotation par rapport a la surface (chapitre
I, I1.2.), ce qui explique que la bande IR v; ne soit pas active et que les modes d’élongation asymétrique
soient dégénérés. Ce faisant, tout signal isotrope doit avoir la méme intensité de signal quelle que soit
la composante de I’absorbance observée, permettant a I’ATR-IRP de distinguer directement ces deux
types de complexes.
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Figure VIIL.9: Représentation schématique des modes de vibration pour des complexes de spheére interne
MM formés a partir d’oxoanions tétraédriques (groupe ponctuel Csy) déterminés a partir de la méthode
SALC : a) vi(A1), b) v3(A1) et c) v3(E). Les liaisons en gras pleines et en pointillés correspondent a des
liaisons en avant du plan (vers le lecteur) et en arriére du plan, respectivement. La méme nomenclature
(plein, pointillés) est utilisée pour les mouvements des atomes. Les fléches en gras grises correspondent
aux composantes nécessaires pour obtenir le résultat qui est en noir. Pour ’axe Oz dans les parties
inférieures de chaque cadre (projection de Newman, vue de dessus des complexes), le point correspond a
la partie de I’axe qui pointe au-dessus du plan xOy (vers le lecteur) et la croix indique la partie de I’axe qui
passe en-dessous du plan xOy. Les constructions géométriques (de droite a gauche) correspondent aux
étapes élémentaires réalisées pour déterminer la direction du moment de transition dipolaire.
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Figure VIIL.10: Représentation schématique des modes de vibration pour des complexes de sphére interne
BB formés a partir d’oxoanions tétraé¢driques (groupe ponctuel Cav) déterminés a partir de la méthode
SALC : a) vi(A1), b) v3(A1), ¢) v3(B1) et d) v3(B2). Les liaisons en gras pleines et en pointillés correspondent
ades liaisons en avant du plan (vers le lecteur) et en arriére du plan, respectivement. La méme nomenclature
(plein, pointillés) est utilisée pour les mouvements des atomes. Les fléches en gras grises correspondent

aux composantes nécessaires pour obtenir le résultat qui est en noir.
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Aprés analyse des différents complexes de surface envisageables dans I’adsorption des
molybdates a la surface de la Iépidocrocite, il est maintenant intéressant de confronter les composantes
A, et Ay de ces systémes a I’approche théorique. La premicre expérience réalisée sur ce systéme (chapitre
V) est ’augmentation de la concentration (de 107 a 10~ mol/L) de molybdates dans une solution a pH
8 et force ionique de 0,01 mol/L (NaCl). Dans ces conditions, aucun polymére n’est présent en solution
ou a la surface de la lépidocrocite et I’ion molybdate est entiérement déprotoné (MoO4*, géométrie
tétraédrique [VIIL20]). Les résultats sont présentés sous la forme d’empilement de spectres de
’absorbance simple et des composantes Ay et A, pour deux valeurs de la concentration (4.10° mol/L et
10 mol/L) pour mettre en évidence I’évolution globale du systéme. Il est important de garder a ’esprit
que la ligne de base des spectres bruts est modifiée de maniére importante entre les différentes directions
de polarisation. Il a donc été nécessaire de réaliser une modification manuelle et systématique de la ligne
de base pour présenter les figures de cette partie.

La figure VIIL.11 montre les spectres des molybdates adsorbés a la surface de la 1épidocrocite
sans polarisation du faisceau, et des composantes Ay et A, de 1’absorbance. L.’observation de différences
importantes entre les composantes Ay et A, du spectre montre une anisotropie marquée du signal et donc
des espéces correspondantes. Un premier pic est visible a environ 919 cm™!. Ce dernier est visible sur
A, et semble présent en plus d’autres bandes sur A ce qui explique la largeur du pic. La bande a 864
cm! elle est a peine visible sur Ay mais est bien plus présente et large sur A,. La bande a environ 748
cm! est absolument absente de la composante A, mais bien visible sur A,. La bande majoritaire et isolée
dans Ay associée au massif important sur A, permet de proposer 1’existence d’un complexe de sphére
interne (2 bandes sur A, une seule bande sur Ay). L’observation de plusieurs bandes plus réduites dans
A, suggere que d’autres complexes sont présents ou bien que le désordre du dépdt entraine des écarts
par rapport a ce qui pourrait étre considéré comme les conditions idéales proposées plus haut.

Or, si la nature du complexe de sphére interne, formé par les molybdates adsorbés sur des défauts
de la Iépidocrocite (chapitre V), est considérée (par défaut MM) et que la valeur de I’angle Fe-O-Mo est
estimée (120° pour une géométrie idéale), alors le complexe MM est déja un peu penché sur la surface
de la 1épidocrocite a cause de I’hydridation sp® de ’atome d’oxygéne lié a la surface. Ces éléments
dirigent I’interprétation vers un comportement attendu ou les bandes peu intenses observées a la figure
VIII.11 a) proviennent du complexe de surface atypique qui serait du type MM. Les écarts d’intensité
seraient alors des indications des différences de densité entre complexes de surface. Ainsi, le complexe
relié a la bande a 748 cm! est trés présent a la surface alors que I’hypothétique second complexe de
sphere interne présente des bandes moins intenses témoignant de sa densité surfacique plus faible.
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Figure VIII.11 : Spectres non-polarisés (rouge) et des composantes Ay (bleu) et Az (vert) de molybdates a
la surface de la Iépidocrocite a a) 4.10-3 mol/L de molybdates en solution et a b) 10~ mol/L de molybdates

en solution. Les fléches indiquent les nombres d’onde des bandes.

Un tel écart de nombre d’onde entre ces deux complexes (environ 171 cm™) semble surprenant.
Plus encore, I’ordre de nombre d’onde entre les bandes vi(E) et vs(Ai) est inversé entre les deux
complexes. Parmi les sources consultées dans ce travail, aucune séparation entre les différents modes de
vibration des complexes n’a été faite. La différence de mode d’adsorption (MM contre MB) est peut-
&tre a I’origine de telles variations.

L’expérience dont les résultats sont commentés semble indiquer que la spectroscopie ATR-IRP
peut potentiellement permettre la caractérisation des complexes de surface mais permet également
d’approfondir la caractérisation de ces derniers par I’attribution des différents mode non-dégénérés.
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Figure VIII.12 : Spectres non-polarisés (rouge) et des composantes Ay (bleu) et A, (vert) de molybdates a
la surface de la lépidocrocite. Pour plusieurs valeurs de pH : a) 6, b) 5, c¢) 4. Les fleches indiquent les

nombres d’onde des bandes.

La polarisation linéaire du faisceau IR a également été utilisée pour étudier par spectroscopie le

systéme molybdate/lépidocrocite 4 concentration (10* mol/L) et force ionique (0,01 mol/L, NaCl)
constantes, pour différentes valeurs de pH (6 a 3,5). Les résultats sont présentés dans la figure VIII.12.

La figure VIII.12 a) présente le spectre non-polarisé de I’interface 1épidocrocite/solution en

présence de molybdates a pH 6 ainsi que les composante Ay et A, de I’absorbance. Le spectre non-
polarisé montre trois bandes principales a 927, 873 et 736 cm™'. Ces bandes sont retrouvées dans les
composantes A, et Ay de ’absorbance avec des intensités et des morphologies différentes. Cette
observation montre que les environnements de surface, dans les conditions expérimentales utilisées, sont
plus divers que dans D’expérience précédente (figure VIIL.11). La bande a environ 736 cm™ est
prédominante dans la composante A, de 1’absorbance et présente un épaulement bathochrome, ce qui
indique que deux modes de vibration, dont les moments de transition sont orientés paralléle a la face
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(010) de la 1épidocrocite s’expriment ici. L’intensité supérieure de cette bande dans la composante A,
par rapport a la composante Ay est une observation différente par rapport a celle réalisée a la figure
VIIL9. Les bandes observées a environ 927 et 873 cm™! sont, elles, prédominantes en intensité au niveau
de la composante A, de I’absorbance. Comme pour 1’expérience précédente, il est attendu que la bande
a environ 927 cm™! provienne du recouvrement de deux modes (v; et v3(A;)) des complexes MM (ou
MB) dont les moments dipolaires de transition sont orientés dans le méme sens. Or, ces derniers
majoritairement orientés selon ’axe Oz a pH 8 voient leur situation s’inverser ici. Cette différence
importante entre les composantes Ay et A, peut s’expliquer par le fait d’avoir plusieurs complexes de
surface dans une situation similaire, ¢’est-a-dire avec une orientation marquée dans le plan de la face
(010). La configuration la plus probable dans ces conditions correspond a des complexes monodentates
qui sont inclinés vers la surface, probablement par liaison H. De cette manic¢re les moments dipolaires
de transition des modes v; et vi(Ai) voient leur composante sur le plan xOy augmenter et leur
composante sur I’axe Oz diminuer. L’inverse est également vrai pour le mode v3(E), la direction du
moment dipolaire de transition associ¢ étant a priori perpendiculaire. Aucun signal important au
voisinage de 927 ou 873 cm™! n’est clairement visible dans la figure VIIL.11 a). Par contre, la figure
VIII.12 b) permet d’observer un tel signal dans la méme région ce qui tend a confirmer I’hypothese
selon laquelle les complexes MM (ou MB) se penchent sur la surface lorsque celle-ci est protonée.
L’absorbance plus faible de A, par rapport a A, peut provenir du fait que les composantes du champ
¢lectrique ne sont pas parfaitement égales (E/E, = 0,93 [VIIL.2]). Une autre source d’erreur peut
provenir de la correction manuelle systématique de la ligne de base qui peut tronquer un peu I’intensité
des bandes (figure VIII.12 a). Par ailleurs, les faibles fractions surfaciques des autres faces exposées
permettent de caractériser spécifiquement les faces (010), et ’adsorption sur ces faces, mais les
molybdates pourraient également s’adsorber sur les autres faces. Ces especes sorbées sur les faces
minoritaires s’exprimeraient faiblement sur les spectres des figures VIIL.11 et VIIL.12. C’est un facteur
qui pourrait expliquer le fait que 1’absorbance soit un peu plus élevée sur A, que sur A.. En effet, si les
complexes de sphere interne sur les faces (010) de la 1épidocrocite présentent un dichroisme, il est tout
aussi possible que les complexes de sphére interne sur les autres faces en présentent également un.

Dans les figures VIIL.12 b) et c), la séparation entre le massif a environ 873 cm™ et celui a
environ 736 cm’!' ne montre aucun signal pour la composante A, mais montre un pic peu intense pour
A,. Vu le contraste entre les deux composantes de I’absorbance pour ce mode de vibration, le moment
de transition dipolaire associé doit étre strictement parallele a la surface. L’espece correspondant le plus
a cette description est le complexe BB car il est fortement ancré a la surface et n’a donc qu’une liberté
de mouvement restreinte a la surface. Cette interprétation est en accord avec 1’interprétation réalisée
dans 1’étude spectroscopique non polarisée du méme systeme (chapitre V). Une bande large a environ
735 cm! est visible sur la composante Ay de I’absorbance de la figure VIIL.12. 1l est difficile de
déterminer si elle provient d’un défaut d’orientation des complexes MM (ou MB), dont les modes de
vibration montrent une orientation claire selon A, ou bien si cette derniére provient d’un autre mode
d’élongation des complexes BB comme il a été déterminé sans 1’aide de la polarisation (chapitre V).
Dans I’ensemble, la diminution du pH, de 6 a 4, ne semble pas avoir modifi¢ I’orientation des complexes
outre mesure, c’est plutdt ’intensité des bandes (sur A, comme sur Ay) qui semble augmenter. Cette
augmentation sans modification majeure de la morphologie de A, ou de A, semble indiquer que tout
complexe nouvellement adsorbé adopte la nouvelle configuration (penchée par liaison H) mise en
évidence ici. De plus, ce changement d’orientation n’a pu étre clairement mis en évidence que grace a
I’utilisation d’un rayonnement IR polarisé. L’apparition des complexes BB (bande a environ 798 cm™)
est également observée.

3. Caractérisation d’un matériau a forte anisotropie : I’Oxyde de Graphite

Comme il a été vu précédemment avec la 1épidocrocite, il est possible d’étudier 1’orientation
moyenne de nanoparticules anisotropes au sein d’un dépoét réalisé par séchage d’une suspension sur le
cristal ATR. II est également possible de suivre I’évolution de cette orientation moyenne en modifiant
les conditions (séchage d’eau, ajouts successifs ...). L’un des résultats principaux de 1’étude précédente
est que des nanoparticules anisotropes (¢tendues dans le plan xOy par exemple) se déposent a plat sur
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la surface du cristal ATR pour enregistrer une anisotropie par ATR-IRP. De cette fagon, un objet de
morphologie similaire ou d’anisotropie similaire accentuée (comme un feuillet) devrait se déposer dans
une géométrie similaire.

Si ce feuillet présente des groupements chimiques différents mais dont les signaux IR sont trés
proches, I’utilisation de la polarisation permet alors d’affiner 1’attribution en ajoutant une information
géométrique au spectre. En séparant les composantes du champ électrique de la radiation incidente, il
devient alors possible de séparer les signaux provenant de groupements d’orientations différentes.

a) Séparation en régions d’intérét

Comme indiqué dans la figure VIII.13, trois régions du spectre sont intéressantes a étudier : (1)
1900 & 1500 cm™! correspond aux groupements C=0 et C=C anisotropes et caractéristiques de I’OG, (2)
Entre 1500 4 900 cm™ qui comprend des signaux caractéristiques de modes provenant des différents
groupements présents sur le feuillet d’OG (époxyde, hydroxyle) anisotropes également mais présentant
a priori une anisotropie différente de celle attendue en région (1), et (3) 3700 4 2500 cm™ correspondant
aux hydroxyles de I’OG ainsi qu’a ceux de I’eau adsorbée. La région (1) est essentielle pour déterminer
I’orientation moyenne des feuillets dans le dépot car les groupements C=0 et C=C sont supposés étre
orientés dans le plan du réseau graphitique (xOy pour un feuillet parfaitement a plat sur le cristal ATR).
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Figure VIII.13 : Spectres des dépots successifs d’oxyde de graphite (rose: 1pug, bleu clair: 2pg, vert clair:
3ug, rouge: 4ug). Les cadres mettent en évidence les régions (1), (2) et (3) (voir texte ci-dessus).

Misorbance

Cette région est également susceptible d’étre polluée par des signaux d’eau adsorbée. Enfin la
région (2) est trés importante car elle présente un nombre important de signaux et une fois I’orientation
moyenne des feuillets déterminée, cette zone et ces différentes composantes en spectre polarisé pourront
étre attribuées. Les régions (1) et (2) sont les principales régions étudiées dans la littérature car elles
contiennent la majorité des informations au sujet de la complexité structurale du GO. Ce sont ces deux
régions qui vont étre étudiées dans un premier temps apres avoir vérifié la validité de 1’utilisation de
cette technique sur des dépots successifs. La région (3) sera ensuite briévement commentée car son étude
fine est génée par la présence des polluants de I’eau distillée (Matériel et Méthodes Expérimentales,
11.6).

La morphologie du spectre au niveau des régions (1) et (2) est similaire a un spectre simulé
correspondant a des feuillets d’oxyde de graphéne de taille moyenne (simulation sur feuillet possédant
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des extrémités bien définies) comportant un mélange de liaisons C=C et de groupements oxygénés en
surface [VIIL.21]. Ce spectre ressemble beaucoup a ceux observés dans la littérature et associés a de
I’oxyde de graphéne multicouche (oxyde de graphite) [VIIL.22,VIIL.23], bien que la région d’élongation
des liaisons OH dans les travaux cités soit trés peu intense.

b) Région 1800 a4 1500 cm™ : orientation globale des feuillets

Apres avoir montré les principales régions du spectre qui vont étre étudiées dans cette partie, la
région (2) (1800-1500 cm™) va étre analysée. Cette derniére présente des signaux associés aux parties
oxydées et aromatiques de ’OG : les liaisons C=C appartenant aux régions non-oxydées graphitiques
du matériau et les liaisons C=0 appartenant aux régions oxydées de ce dernier.
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Figure VIII.14: Evolution de 1’aire a) et de 1’aire réduite b) des bandes du spectre non polarisé (carrés
blancs), de la composante Ay de I’absorbance (losanges blancs) et de la composante A, de 1’absorbance
(cercles blancs) dans la région 1800-1500 cm! des spectres d’oxyde de graphite en fonction de la masse
d’oxyde déposée sur le cristal ATR.

L’accumulation de particules a la surface du cristal ATR est susceptible d’entrainer la formation
d’agrégats. Ces agrégats peuvent étre délétéres pour 1’étude de 1’orientation, en ayant pour conséquence
la formation de structures isotropes, et c’est pourquoi il est important de s’assurer que 1’information
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n’est pas perdue au cours de I’accumulation des dépots d’OG. La figure VIII.4 permet de mettre en
¢évidence la conservation de I’orientation moyenne des feuillets de OG au sein du dépot. De par la figure
VIII.14 a) qui montre que A, Ay et A, sont toutes des droites en fonction de la masse d’OG ajoutée, la
figure VIII.14 b) permet de montrer que la majorité des points est incluse dans 1’écart-type calculé a
partir des valeurs d’aires mesurées et que la droite est également inclue dans 1’écart-type. Cela indique
que la loi de Beer-Lambert est respectée et que 1’orientation globale des particules constitutives du dépot
est constante, tout comme le coefficient d’extinction molaire des groupements (et donc le terme de
spéciation (chapitre IV, II1.2.a)) correspondant aux bandes de la région (2) sondée. Cette tendance est
confirmée en b) en normalisant toutes les aires et en montrant que les trois signaux (A, Ay et A,) évoluent
linéairement avec la masse d’OG déposée avec une correspondance presque parfaite (2 1’erreur
expérimentale pres). Fort de cette observation, il est alors possible de faire une attribution fine des
signaux de cette région a partir du dép6t le plus important (4 pg) car cela va permettre d’avoir un rapport
signal/bruit plus important tout en conservant 1’orientation moyenne des feuillets.

La figure VIII.14 a) apporte d’autres informations : les aires de A, et Ay pour la région 1800 a
1500 cm™! sont différentes, ce qui indique que les groupements de I’OG absorbant dans cette région sont
trés anisotropes et les moments de transition dipolaires correspondants sont majoritairement orientés
selon le plan xOy. Le fait que A et A, soient quasiment superposables ne fait que renforcer cette idée.
D’apres la littérature, cette région du spectre comprend les signaux en provenance des modes
d’élongation des liaisons C=0 et C=C. Le moment de transition dipolaire associ¢ a& ces modes est
colinéaire a I’axe de la liaison, il est donc inclus dans le plan du carbone sp®. Sachant que I’OG est
constitu¢ de feuillets graphitiques plus ou moins oxydés, les atomes de carbone se trouvent
majoritairement en hybridation sp? et le feuillet idéal est donc plan, contenant ’ensemble des liaisons
C=C du réseau graphitique. Les liaisons C=0 les plus simples (cétones), quant a elles, se trouvent au
niveau des extrémités du feuillet mais sont idéalement orientées dans la méme direction que les liaisons
C=C. Dans le cas de groupements carbonylés plus complexes, il faut se référer aux pages suivantes.

A partir des observations faites sur les figures VIII.14 a) et b) et de raisonnements simples sur
la géométrie des atomes dans le matériau, il est possible d’affirmer que les feuillets d’OG sont
majoritairement disposés a plat sur le cristal ATR (plan xOy) et que de cette facon, les groupements
C=C et C=0 sont inclus dans le méme plan. Cette affirmation doit étre nuancée par le fait que la
composante A, n’est pas nulle et augmente avec la masse d’OG déposée. Pour comprendre que cette
observation n’invalide pas I’interprétation proposée, il faut admettre que les feuillets utilisés ne sont pas
infiniment étendus (200 pm en taille moyenne comme mentionné dans la partie méthodes
expérimentales, 1.) et que la distribution de taille n’est pas nécessairement tres fine. Ces points peuvent
certainement expliquer que 1’empilement ne soit pas parfait et que le dépdt présente des défauts
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Figure VIIIL.15: Superposition des composantes A, Ay et Az des spectres a) et des spectres normalisés b) du
dépdt de 4 pg d’oxyde de graphite dans la région 1850-1400 cm!. Les fléches verticales mettent en
¢évidence les signaux principaux des spectres.

d’empilement entrainant un écart a 1’idéalité en ce qui concerne I’orientation des feuillets dans le plan
xOy. La proposition précédente est d’autant plus crédible en observant que A, évolue selon une droite,
ce qui illustre que pour chaque microgramme déposé il y a le méme degré de défaut dans I’empilement.

11 existe d’autres facteurs pouvant entrainer un empilement imparfait des feuillets d’OG : que le
cristal ATR présente des aspérités ou des défauts provenant des utilisations répétées de cet élément. Ces
défauts peuvent participer une orientation imparfaite des feuillets déposés. Il est également possible que
les groupements observés ici ne soient pas tous des cétones. En effet, les groupements carbonylés
peuvent étre multiples au sein de 1’OG [VIIL.22], en commencant par des lactones, des acides
carboxyliques ou encore des aldéhydes. Ces groupements peuvent présenter des conformations
différentes de celles des liaisons C=C et C=0 et peuvent donc fausser la mesure car les massifs entiers
sont utilisés ici. L’étude de I’empilement et de 1’agrégation des feuillets de GO [VIII1.24] semble pouvoir
étre réalisée a 1’aide de la spectroscopie par ATR-IR polarisée car un mécanisme d’agrégation typique
impliquerait trés probablement des liaisons hydrogéne entre des groupements intra-feuillet, ne modifiant
donc pas I’anisotropie du matériau. Ce phénomeéne n’est toutefois pas le sujet de cette partie et ne sera
abordé qu’indirectement.

Il a précédemment été établi que les feuillets d’OG déposés sur le cristal ATR permettent
d’obtenir un dépdt anisotrope dont I’orientation majoritaire semble similaire a celle qui aurait été
obtenue pour le dépot d’un seul feuillet sur un cristal parfaitement plat. L’un des intéréts de cette
anisotropie est de pouvoir améliorer I’interprétation des signaux infrarouges de ce matériau. Dans un
premier temps, 1’observation de la figure VIII.15 a) confirme ce qui a été énoncé précédemment : les
groupements actifs dans cette région sont majoritairement orientés selon une droite appartenant au plan
xOy. Six signaux sont identifiables au niveau du spectre non-polarisé : 1793 cm’!, 1732 cm™, 1713 cm
11644 cm™, 1625 cm™ et 1602 cm™. Ces mémes bandes et épaulements sont identifiable sur Ay mais la
faible intensité du signal A, associée au rapport signal sur bruit faible ne permettent que d’observer
’existence de bandes larges a environ 1720 et 1635 cm™.

La normalisation a la figure VIIL.15 b) permet voir que quatre des signaux précédemment
présentés sont visibles sur A,, seul le signal a environ 1602 cm™ est bien moindre et semble constituer
un faible épaulement. Sur la base de la littérature, la bande centrée a 1635 cm™ correspond a I’élongation
des bandes C=C du feuillet graphitique. L’observation de la figure VIII.15 b) montre qu’en effet le
signal a environ 1602 cm™ est cohérent avec lattribution de ce signal a des liaisons C=C
particuliérement orientés dans le plan xOy. Il est important de remarquer que, bien que cette bande est
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généralement entiérement interprétée comme provenant de liaisons C=C, elle comporte clairement
plusieurs épaulements qui présentent un dichroisme différent du signal a 1602 cm'. Cette interprétation
a déja été montrée grace a des techniques de simulation par ordinateur [VIIL.25] et permet d’affirmer a
nouveau que les feuillets d’OG sont trés majoritairement orientés parallélement au cristal ATR. Un autre
signal qui se démarque fortement entre Ay et A, est I’épaulement a environ 1793 cm™'. Ce dernier semble
&tre plus important sur A,sans pour autant étre absent du spectre A,. Par rapport a la littérature, ce signal
est largement associé a 1’¢longation de liaisons C=0O [VII1.26-VIIL.29] des différents groupements
oxygénés d’ ’OG. Parmi eux, seuls les acides carboxyliques et les aldéhydes (en mettant de c6té tout
autre groupement exotique [VIIL.22] moins mentionné dans la littérature). Les groupements acides
carboxyliques se retrouvent au niveau des extrémités des feuillets, les bords. Au niveau de ces bords, ils
sont a courte distance des liaisons C-H terminales ce qui peut entrainer une géne stérique simplement
diminuée si les COOH se positionnent de maniere a ce que le plan atomique (trigonal) soit
perpendiculaire a celui du feuillet. C’est ce qui est retrouvé dans la littérature a partir de travaux de
simulation [VIIL.22]. Dans cette conformation, 1’élongation du C=0 appartenant au groupement acide
carboxylique peut avoir une composante dans le plan xOy (et donc étre « visible » sur Ay) et une
composante sur A, (« visible » sur A;). La faible intensité sur A, (figure VIIL.15 a)) contraste avec
I’intensité de 1I’épaulement dans le spectre normalisé (figure VIII.15 b)) ce qui suggére que la bande ne
provient pas d’un défaut d’empilement majeur et que le groupement correspondant a ce signal est présent
en faible quantité dans le dépdt. Le fait que peu d’acides carboxyliques semblent étre présents dans le
film peut provenir de la composition du mélange oxydant [VIIL.26,VIII.27] ou d’un temps d’oxydation
réduit [VIIL30]. Dans la littérature, cette bande est attribuée par le calcul a la présence de
lactones[VIIL.21,VIII.22]. Les présents travaux semblent mettre en défaut cette attribution car
1I’¢longation de la liaison de ce groupement est supposée se faire dans le plan xOy or dans notre cas
1’épaulement présente un signal marqué selon I’axe Oz.

Une fois les signaux les plus « évidents » attribués, il va étre intéressant de différencier ceux
restant dans les bandes de la figure VIII.15 Concernant le massif a 1635 cm™, il reste les signaux a 1644
et 1625 cm™ a attribuer. L’oxyde de graphite étant un matériau hygroscopique et compte tenu de la
technique de fabrication du dépdt (séchage de suspension aqueuse) la présence d’eau physisorbée a la
surface du GO est attendue. L’existence d’un dichroisme au niveau du reste de ces bandes semble
indiquer que la physisorption de I’eau présente également une certaine anisotropie ce qui peut étre
indicateur de I’identité des sites d’interaction entre 1’eau et le GO. Dans les conditions de 1’expérience
(humidité relative controlée, environ 1%HR), I’eau physisorbée peut étre considérée comme fortement
liée a la surface ce qui peut entrainer des modifications du nombre d’onde. Dans 1’hypothése selon
laquelle I’eau physisorbée est présente en trop faible quantité pour imposer la forme de cette région
spectrale, d’autres attribution ont été faites dans cette région a 1’aide de simulations par ordinateur
[VIIL.22]. L’épaulement & environ 1644 cm™ peut étre attribué a des modes d’élongation de groupements
carbonyles présentant des configurations particuliéres (benzoquinone, pyrone). Pour le signal a environ
1625 cm™, la littérature attribuant ce signal a un autre groupement que les liaisons C=C [VIIL.26,VIII.28,
VIIL.25] comme par exemple aux modes d’élongation couplés de groupements OH voisins [VIIL.25].
Un environnement différent peut toutefois justifier une modification du nombre d’onde et ¢’est ce qui a
été montré par simulation dans des travaux précédents [VIIL.21,VIII.22,VIIL.25]. Sur la base de ce
raisonnement, il est possible que la bande a 1625 cm™! provienne de I’élongation d’un groupement C=0
au niveau d’un défaut du réseau graphitique (lacune). La proximité du réseau graphitique de I’autre coté
du défaut produirait une géne stérique diminuant la fréquence de vibration de ce groupement. Ce
changement devrait se faire sans modifier de maniére importante 1’orientation du groupement car le
signal enregistré est majoritairement présent sur A,.

¢) Région 1500 2 900 cm™ : étude de la diversité de groupements fonctionnels de ’OG
Dans le paragraphe précédent, il a été établi que les feuillets d’OG constituant le dépot étaient
bien orientés dans un plan paralléle au plan xOy malgré quelques modifications de 1’orientation. A la

lumiére de cette anisotropie marquée, il est intéressant de commenter la région (3) du spectre, qui
comprend une grande partie des informations structurales de 1’oxyde de graphite. Dans un premier
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temps, la figure VIII.17 a) confirme ce qui a été établi avec les figures VIIL.16 a) et b), ¢c’est-a-dire que
I’orientation des feuillets et donc des groupements persiste avec 1’ajout d’OG sur le cristal ATR. La
figure VIII.16 b) a la méme fonction que la figure VIII.14 b), c’est-a-dire de mettre en évidence que la
majorité des points expérimentaux sont inclus dans I’écart-type et que la droite modélisée a partir de ces
points est également inclue dans 1’écart-type. En effet, la composante A est bien moins intense que les
composantes A et Ay. L’écart est toutefois moins grand, ce qui peut signifier que des géométries plus
complexes vont étre mises en évidence dans cette zone. Ce point est également vérifié en remarquant
que Ay et A ne sont pas superposés dans la partie de plus faible nombre d’onde de la figure VIIL.17, ce
qui est un indicateur d’une plus grande participation de A, au spectre non-polarisé.
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Figure VIII.16: Graphique représentant 1’évolution de 1’aire a) et de I’aire réduite b) des bandes du spectre
non polarisé (carrés blancs), de la composante Ay de 1’absorbance (losanges blancs) et de la composante
A, de I’absorbance (cercles blancs) dans la région 1500-900 cm™!' des spectres d’oxyde de graphite en
fonction de la masse d’oxyde déposée sur le cristal ATR.

Le premier point important est la zone entre 1200 et 1340 cm™'. Cette zone est convexe en A et
A,, alors qu’elle se retrouve concave en A,. Cet intervalle de nombre d’onde est assez peu interprété
dans la littérature et cette observation montre clairement que des modes de vibration s’expriment a ces
nombres d’onde.

La bande a 1261 cm! est fine, indiquant un environnement assez homogeéne (chapitre LIV.3),
ce qui est peut sembler curieux dans un matériau amorphe et surtout présentant de nombreuses bandes
plus larges. Elle est par ailleurs plus intense en A,. La bande large a 1237 cm™ est majoritairement
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exprimée sur Ay et pourrait correspondre a une élongation de la liaison C-O des acides carboxyliques,
selon la géométrie proposée précédemment. Dans ce cas de figure, la bande a 1237 cm™! devrait étre
également visible sur A, or elle est vraisemblablement cachée par la bande large a environ 1152 cm™.

En ce qui concerne la partie hypsochrome (de 1500 a 1200 cm™) des figures VIII.17 a) et b), la
participation sur A, est majoritaire donc les raisonnements vont étre similaires a ceux utilisés pour la
région (2) et sur la base de Ay essentiellement. Dans la région étudiée, trois signaux sont identifiables
aux nombres d’onde 1452, 1405 et 1378 cm’!. Dans la littérature, une bande & environ 1380 cm™! est
attribuée a 1’¢longation de la liaison C-O des groupements hydroxyles intra-feuillet. Ce mode est
supposé avoir un moment dipolaire de transition orienté dans I’axe de la liaison et donc majoritairement
orienté selon 1’axe Oz pour un feuillet paralléle au plan xOy. C’est I’inverse sur la figure, la composante
A, est supérieure bien qu’il y ait une participation importante sur A,. Cela invalide I’attribution de la
bande a environ 1380 cm™ si le groupement OH est considéré comme perpendiculaire au plan du feuillet.
Or, il a déja été mentionné dans des travaux précédents que 1’oxydation du graphite se faisait par zone,
laissant des Tlots de groupements oxydés au sein du réseau graphitique [VIIL.31,VII1.32]. La proximité
des groupements entraine certainement des distorsions importantes de la géométrie tout en permettant
la mise en place de liaisons hydrogéne accentuant ces déformations. Il est donc possible d’attribuer la
bande a 1378 cm™! a I’élongation des liaisons C-O si le groupement hydroxyle considéré se trouve dans
un environnement déformant fortement sa géométrie. Dans la littérature, cette déformation a été
proposée a plusieurs reprises [VIIL.31,VIIL.32] et des travaux ont tenté de 1’estimer par 1’utilisation d’un
champ de force [VIIL.33]. Les conclusions ont porté notamment sur la déformation du feuillet produite
en présence d’un seul groupement au milieu du réseau graphitique. Pour qu’un hydroxyle intra-feuillet
vibre dans le plan xOy alors qu’il est supposé étre a peu pres perpendiculaire au feuillet rigide de carbone
graphitique, la simple déformation délocalisée sur une partie du feuillet [ VIII.33] n’est certainement pas
suffisante pour expliquer une telle inversion du dichroisme. Un autre moyen de comprendre le signal est
de considérer son existence comme provenant des hydroxyles péri-feuillets, les phénols qui sont liés a
un carbone hybridés sp? donc plan.

Le signal a 1405 cm! est bien visible dans la figure VIIL. 17 et est associé dans la littérature a la
déformation des OH. De maniére similaire, il est important de prendre en compte les deux types de OH
généraux pouvant exister au sein de I’OG : les intra-feuillets d’une part, et les péri-feuillets d’autre part.
Dans le cas des OH intra-feuillet, le moment dipolaire de transition correspondant devrait étre dirigé
dans le plan xOy, paralléle au plan du cristal ATR et donc a celui du feuillet. Ainsi la composante
majeure est dans le plan xQOy, ce qui est en accord avec cette interprétation.

L’attribution du signal a environ 1452 cm! peut alors provenir d’un groupement déja mentionné,
présent dans une configuration différente. Certains groupements cétones sont attribués dans la littérature
a un signal a environ 1450 cm™ bien que la diminution de nombre d’onde soit surprenante par rapport
au reste de la littérature (environ -250 cm’' pour un environnement moins encombré). Les effets
¢lectroniques sont difficiles a prévoir sur une entité aussi volumineuse sans effectuer des travaux de
simulation par ordinateur. La limite du calcul est qu’il se base sur un systéme idéal, une monocouche
d’OG alors que le dépdt ressemble certainement plus a un empilement plus désordonné de feuillets
d’O0G.

Si maintenant notre intérét se porte sur la partie bathochrome de la figure VIII.17, cinq signaux
peuvent étre distingués aux nombres d’onde 1152, 1120, 1095, 1053 et 988 cm’'. Une remarque
importante au niveau de ces signaux peut étre faite en regard de la figure VIII.17 a) : la composante Ay
n’est pas superposée au spectre non polarisé, ce qui sous-entend que la partie A, participe de maniére
plus importante dans cette région que simplement a cause de défauts d’alignement. Les groupements
chimiques mis en évidence ici sont donc a priori moins anisotrope que ceux rencontrés jusqu’a présent.
En se référant a la littérature, un signal a 1050 cm™ est généralement interprété comme preuve de la
présence de groupements époxydes. Deux types d’époxydes peuvent étre distingués en premier lieu : les
intra-feuillets et les péri-feuillets. Les premier sont majoritairement orientés selon la normale au feuillet.
Ce signal peut donc étre associé avec 1’élongation symétrique d’un époxyde péri-feuillet bien qu’un
époxyde intra-feuillet suffisamment déformé pourrait convenir. Une déformation importante de
I’environnement de ce groupement pourrait certainement changer son nombre d’onde également. Les
autres signaux repérés dans cette région n’ont pas été mentionnés jusqu’a présent dans la littérature.
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D’apres la figure VIII.17 b), ’expression de ces bandes sur les composantes A, et Ay n’est pas la méme
selon le signal considéré.

La bande a 1120 cm™! est présente de fagon plus intense sur la composante Ay et, sur la base de
Pattribution faite de la bande a 1053 cm’!, cette derniére peut étre associée au mode d’élongation
asymétrique de groupements époxydes se trouvant sur les bords du feuillet. De cette manicre, le cycle
n’est plus contraint par le réseau graphitique ou les groupements voisins, ce qui a pour conséquences de
diminuer fortement la tension de cycle d’une part, et permet au cycle de s’orienter dans le plan du
feuillet, de manicre a éloigner 1’atome d’oxygene du réseau graphitique qui concentre une forte densité
électronique, d’autre part. Ces deux points peuvent certainement justifier une telle variation du nombre
d’onde. D’autres signaux (1152 ecm™, 1095 cm™) sont visibles et présentent des intensités différentes
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Figure VIII.17: Superposition des composantes A, Ay et Az des spectres a) et des spectres normalisés b) du
dépot de 4 pg d’oxyde de graphite dans la région 1500-900 cm!. Les fléches verticales mettent en évidence
les signaux principaux des spectres.

entre les composantes Ay et A, (figure VIIL.17 a). La bande a4 1152 cm™ pourrait correspondre a la
déformation des groupements anhydride (C(O)OC(O)) comme il a été attribué par simulation [VIIL.22].
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La direction du moment de transition dipolaire aurait une composante dans le plan xOy et une autre
selon Oz. De plus, ce type de groupement est suffisamment rigide pour conserver son orientation au
cours du temps et ainsi permettre 1’observation d’un dichroisme sur le spectre. Cela aurait été moins
possible pour la déformation des groupements OH péri-feuillets (phénols) pour lesquels la libre rotation
autour de la liaison C-OH aurait a priori empéché d’obtenir des informations quant a 1’orientation.

d) Région 3700 a 2500 cm™: les hydroxyles et groupements alkyles révélés par
I’atmosphére pauvre en eau.

La figure VIII.18 met en évidence I’impact plus important des impuretés sur le spectre de
I’oxyde de graphite dans la région 3750 a 2500 cm™. Cette intensité, plus forte que dans les autres
régions, entraine la non linéarité de I’évolution de 1’aire du spectre en fonction de la masse d’OG déposée
dans cette région ce qui indique qu’une description fine de ’orientation des groupements n’est pas
possible. Toutefois, I'utilisation d’une atmosphére particuliere (%HR = 1) permet d’évacuer une
majorité de I’eau qui pollue généralement les spectres d’un tel matériau. Il serait dommage, méme si les
données de spectroscopie polarisée ne sont pas exploitables & 100%, de ne pas commenter le signal
révélé par 1’étude d’OG dans ces conditions.
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Figure VIII.18: Superposition de la région 3750-2500 cm™' du film de particules de GO de 4 ug (vert) et du
résultat du séchage successif de 4 pL d’eau MilliQ (rouge).

Les résultats affichés a la figure VIII.19 montrent une certaine anisotropie du signal.
Premicrement dans la figure VIII.19 a), I’intensité supérieure de la composante Ay par rapport a A, est
montrée. C’est le cas pour le massif large principal de la figure ainsi que pour les pics fins a 2958, 2925
et 2854 cm!. De plus, le signal non polarisé présente une intensité (ainsi qu’une morphologie, figure
VIII.19 b)) quasiment identique & la composante Ay du signal. Cela a été interprété pour les autres
régions comme prouvant que les groupements a I’origine du signal ont leurs moments dipolaires de
transition respectifs majoritairement orientés dans le plan xOy. Au niveau de la figure VIII.19 b), les
signaux larges principaux de la région spectrale montrent une différence importante en morphologie au
niveau de la bande a environ 3365 cm!. Hormis cette différence, les signaux normalisés sont quasiment
superposables. Une interprétation serait que le désordre des groupements correspondants empéche
d’obtenir une anisotropie totale du signal.
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Figure VIII.19: Superposition des composantes A, Ay et Az des spectres a) et des spectres normalisés b) du
dépdt de 4 pg d’oxyde de graphite dans la région 3750-2500 cm!. Les fléches verticales mettent en
évidence les signaux principaux des spectres.

En ce qui concerne les interprétations des différentes bandes, il est bien connu que la région
sondée dans la figure VIII.19 montre généralement les bandes correspondant au mode d’élongation des
liaisons X-H d’une part, et des groupements alkyles d’autre part. Dans le cas du matériau étudié ici, X
est I’atome d’oxygene ou de carbone, et c’est donc 1’¢longation des différents groupements hydroxyles
et des groupements alkyles qui est exposée ici. Il semble qu’au moins trois liaisons OH différentes soient
exposées dans la figure VIII.19, et parmi elles, deux présentent une orientation marquée dans le plan
xOy et une seule semble étre alignée avec I’axe Oz. Deux types généraux de groupements OH existent
en surface de I’oxyde de graphite : les groupements intra-feuillets dont la liaison C-O pointe au-dessus
de la surface (axe Oz) et les groupements péri-feuillets (phénol) dont les liaisons C-O pointent
uniquement (carbone sp?) dans le plan xOy. L’atome d’oxygéne étant également hybridé sp’,
I’orientation de la liaison C-O ne détermine pas ’orientation de la liaison OH. De plus, les liaisons
simples présentent une certaine liberté de rotation qui peut éventuellement entrainer une certaine
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isotropie de I’¢longation. D’aprés la figure VIII.19 toutefois, ce phénomeéne n’est pas majoritaire dans
le film étudié. Les OH détectés dans la figure VIIL.19 sont assez anisotropes et orientés dans le plan
xOy.

En ce qui concerne les OH péri-feuillets (phénols) isolés sont peut-étre visibles dans le spectre
polarisé de ce film de particules car la liberté de rotation de la liaison C-O est impactée par la mésomérie
de I’oxygene avec le feuillet graphitique. Par ailleurs, un autre type de OH présent dans 1’OG est relié a
un carbone hybridé sp* dans le feuillet graphitique (OH intra-feuillet). Un tel groupement est idéalement
orienté avec un angle d’environ 30° avec le plan graphitique ce qui implique que sa projection dans le
plan xOy est supérieure (environ 1,73 fois) a sa projection sur I’axe Oz. Un facteur pouvant
potentiellement augmenter ’anisotropie est 1’existence d’une liaison hydrogéne avec un groupement
voisin (a 'intérieur d’un lot oxydé par exemple) qui accentuerait I’orientation paralléle au plan xOy.

Les groupements hydroxyles ne sont pas les seules fonctions chimiques présentant une liaison
OH. Les acides carboxyliques sont également présents au niveau des bords des feuillets et la liaison C-
O avec le feuillet est orientée dans le plan du feuillet (xOy). Sur la base du raisonnement propos¢ plus
haut, les liaisons C=O des acides carboxyliques sont contraintes a environ 90° par rapport au feuillet.
Ainsi, le groupement OH dans un acide carboxylique péri-feuillet présentant une géométrie idéale sera
paralléle au plan xOy. Ce groupement est donc un bon candidat pour ’'un des épaulements mis en
¢vidence dans la figure VIIL.19.

Les bandes fines, situées dans la région 3000 a 2800 cm™!, correspondent aux groupements
alkyles (CH3s, CH,, CH). Bien que les impuretés soient de nature organique (figure VIII.18), I’intensité
supérieure des signaux dans la figure VIIL.19 suggére que I’OG comprend lui aussi ces groupements.
L’absence de modifications de la morphologie du signal entre les figures VIIL.18 (impuretés) et VIII.19
empéche de conclure quant a I’orientation claire de ces groupements. Bien qu’aléatoirement visibles
dans la littérature, les conditions particulieres d’étude du matériau (%HR = 1) sont idéales pour révéler
des groupements qui ne sont pas toujours visibles a cause de 1’adsorption importante de I’eau. Il est
avére que la réaction d’oxydation du graphite est violente, nécessitant généralement des oxydants forts
et des acides forts [VIIL.34,VIIL.35]. 1l est par conséquent possible que cette oxydation soit également
non-contrélée et que la destruction du réseau graphitique ne soit que partielle dans certains cas. Ainsi,
la destruction d’un cycle benzénique peut ne pas étre compléte et laisser la place a des groupements
alkyles et alcénes susceptibles d’étre retrouvés lors de 1’analyse IR. Bien que ne pouvant pas conclure
clairement quant a leur orientation, ces groupements restent liés a un carbone graphitique (hybridation
sp?) qui est censée entrainer une orientation marquée de la liaison C-CH,, dans le plan xOy.

Nombre d'onde (cm™) | Dichroisme Attribution
1793 Ay <A, acides carboxyliques
1625 A A cétones (1acu.n'e du réseau
Y graphitique)
1602 Ay, > A, | liaisons C=C graphitiques
1452 Ay > A, liaisons C=0O
1405 Ay > A, déformation OH
1378 Ay > A, ¢longation C-O, phénol
1050 A A ¢longation, époxyde péri-
Y feuillet
Tableau VIII.1 : Récapitulatif des espéces associées aux différentes bandes IR mises en évidence

dans cette partie, sur la base de la littérature et de la comparaison des composantes Ay et A, de
I’absorbance obtenue par ATR-IRP
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La spectroscopiec ATR-IRP a donc permis de mettre en évidence plusieurs points quant a la
caractérisation de 1’oxyde de graphite. Premi¢rement, 1’orientation majeure des feuillets selon le plan
xQOy grace a 1’étude de la région (1) qui a permis par la suite d’attribuer plus facilement certaines bandes.
L’ensemble des nouvelles attributions qui ont pu &tre réalisées est exposé dans le tableau VIIL1. La
région (3) a également été commentée malgré la présence de signaux appartenant aux impuretés
provenant de I’eau MilliQ qui ont quelque peu empéché I’attribution de 1’ensemble des bandes sur la
base de I’orientation des groupements. Quelques axes de réflexion ont tout de méme été donné. Cette
technique pourrait étre encore approfondie par 1’étude de 1’orientation par simulation pour améliorer a
nouveau I’attribution IR des signaux du OG. Une telle technique pourrait également étre d’une grande
aide pour I’étude de réactions in situ.

IV. Conclusion

Dans ce chapitre, la spectroscopie ATR-IR polarisée a été présentée et appliquée. Une fois le
principe détaillé et la mise en évidence de la nouvelle régle de sélection associée, cette technique a été
appliquée a un matériau anisotrope simple: la 1épidocrocite. De cette fagon, 1’anisotropie du film fin de
particules a été¢ mise en évidence mais aussi un certain degré de désordre relatif au comportement
stochastique des particules au cours de la fabrication du film. Ce dernier point a pu étre réalisé grace au
couplage de I’expérience et de la simulation, a partir de laquelle il a été possible d’extraire les
composantes Ay et A, de I’absorbance, ce qui n’a jamais été entrepris avant.

Une fois D'orientation du film fin caractérisée, son comportement (orientation globale des
particules) en contact avec une solution aqueuse a été analysé et les résultats montrent peu de
changement de 1’orientation globale des particules constitutives du film en fonction de la charge de
surface avec ou sans adsorbat présent en solution. Ces interprétations sont en accord avec la théorie
DLVO qui prédit la supériorité des forces de Van Der Waals par rapport aux forces coulombiennes a
faible distance.

L’immobilité¢ du substrat en fonction du pH avec et sans adsorbat ouvre la voie a une étude de
I’orientation de 1’adsorbat sur ledit substrat. Aprés application de la méthode CLAS aux différents
complexes de sphere interne, les directions des moments dipolaires de transition ont été¢ déterminées a
I’aide de simples constructions géométriques. Aprés un rapide rappel des principales conclusions faites
au chapitre V, les spectres polarisés du méme systéme ont été étudiés et ont permis de confirmer une
grande partie des attributions faites auparavant en ATR non polarisé. Une information supplémentaire
a pu étre extraite en ce qui concerne les complexes monodentates lorsque le pH diminue : ils seraient
inclinés vers la surface. L’orientation presque parfaite des complexes MB de molybdate a la surface de
la 1épidocrocite semble étre reliée a sa géométrie particuliere [ VIIL.19].

Comme 1’étude de I’orientation du dépot de 1épidocrocite a montré une certaine organisation
des particules anisotropes a la surface, la méme idée a été appliquée a la caractérisation de I’oxyde de
graphite qui correspond a des feuillets de graphite décorés de groupements oxygénés. L’analyse des
spectres a permis d’attribuer spécifiquement certains signaux tout en confirmant ou en questionnant la
littérature. Ce matériau est souvent fonctionnalisé [VIIL.36] et par conséquent I’application de cette
nouvelle technique permettrait de mieux déterminer et suivre la fonctionnalisation.
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Le travail présenté dans ces pages a permis d’approfondir la compréhension de 1’adsorption des
oxoanions a la surface des (hydr)oxydes de fer ainsi que d’étudier 1’évolution de cette adsorption au
cours du séchage de I’interface solide/solution. Plus encore, les possibilités d’application de la
spectroscopie ATR-IR polarisée ont été explorées au travers de différents systémes.

Tout d’abord, I’adsorption des oxoanions (sulfates et molybdates) a I’interface (hydr)oxyde
de fer/solution aqueuse a été revisitée. La diminution du pH est corrélée a 1’apparition de nouveaux
signaux dont I’interprétation est parfois controversée dans la littérature (notamment pour le systéme
sulfate/goethite). A I’aide de procédures d’ajustement de courbes gaussiennes, en utilisant une méthode
mise en place a ’occasion de ce travail, et en association avec une évaluation critique des résultats, des
spéciations de surface sont proposées, faisant notamment intervenir les complexes Bidentates
Binucléaires (BB), Monodentates Mononucléaires (MM) et Monodentates Mononucléaires protonés
(HMM). Des réarrangement d’espéces déja présentes en surface auraient également lieu sur la base de
la formation de groupes partant en surface (molécule d’eau chimisorbée). L.’apparition de nouvelles
bandes par rapport a la littérature, concernant les molybdates adsorbés a la surface de la 1épidocrocite,
permet de proposer I’existence d’un deuxiéme type de complexe de sphere interne, plus fortement
associ¢ a la surface et dii a une adsorption sur des défauts de surface plusieurs fois mentionnés dans la
littérature. Ces bandes sont situées en dehors de l’intervalle de nombres d’onde étudiés dans la
littérature, ce qui explique qu’elles n’ont pas été commentées avant. Dans les deux systémes étudiés, les
complexes de sphere externe sont présents au niveau de I'interface et leur évolution fournit des
informations sur I’évolution de cette derniére. C’est particuliérement vrai lors de la diminution du pH
au cours de laquelle le nombre d’ondes de complexes de sphére externe du sulfate augmente
linéairement avec la charge de surface, ce qui en fait une sonde de cette derniére. En ce qui concerne les
molybdates adsorbés sur la 1épidocrocite, deux complexes externes coexistent proches de la surface au
cours de la diminution du pH de la solution. Ces deux espéces impliquent des espéces déprotonées
(Mo00O4*) et monoprotonées (HMoOy") de la surface et indiquent qu’une partie des complexes de sphére
interne puisse étre protonée. L’étude de la spéciation de surface par spectroscopie IR est généralement
centrée sur I’étude de signaux spécifiques de I’adsorbat mais ce travail révele la potentialité de ’analyse
des signaux IR correspondants a la déformation des groupements OH de la surface. Ainsi, I’adsorption
est corrélée a la disparition d’un groupement de surface considéré comme partant dans les mécanismes
proposés.

Les données obtenues sur ces systémes ouvrent la voie a d’autres axes de recherche, concernant
les réarrangements de complexes de surface, ainsi que leur réversibilité. La formation de complexes BB
de surface au cours de la diminution du pH pourrait étre inversée par 1’ajout d’ions hydroxyde dans la
solution. Les interprétations nécessiteraient également des travaux complémentaires sur ’attribution des
signaux IR spécifiques des hydroxyles de surface. Les modes d’élongation sont bien connus de la
littérature mais ces derniers sont souvent superposés aux signaux des molécules d’eau alors que les
modes de déformations des groupements hydroxyles sont spécifiques du matériau, et apparemment de
sa surface. Cette attribution pourrait étre appuyée par des simulations numériques.

Aprés séchage in situ des interfaces solide/solution, la spéciation a ¢été drastiquement
modifiée. L’absence de rincage de l’interface solide/solution au préalable de la surface permet
d’identifier spécifiquement les signaux IR de I’adsorbat et montre que la densité de surface augmente
fortement, avec apparition de complexes de sphére externe en abondance. Ces espéces génent
I’identification de la structure fine des bandes IR obtenues, ce qui motive [’utilisation de la
décomposition de spectre en courbe gaussiennes pour révéler la spéciation. Sur la base de raisonnements
chimique simples concernant la charge électrique de la surface en I’absence de solvant, et a partir
d’extrapolations de la littérature concernant le séchage de solution, la spéciation de surface est
déterminée pour le systeme sulfate/goethite, dans un premier temps, et un mode¢le concernant la
transition d’une spéciation a ’autre est proposé. Dans les deux systémes étudiés, le séchage semble
favoriser la formation de complexes BB, avec quelques particularités toutefois. Dans le cas des sulfates,
adsorbés a pH acide (=6 a =4), des complexes Monodentates Mononucléaires protonés apparaissent au
cours du séchage alors que les molybdates, adsorbés a pH faiblement basique (=8), entrent en
compétition avec les ions HO™ pour les sites d’adsorption de la 1épidocrocite. Ce phénoméne entraine
donc une désorption de molybdates au profit de 1’apparition de groupements hydroxyles de surface. La
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superposition des signaux IR des molybdates avec les hydroxyles de surface de la Iépidocrocite rendrait
complexe la séparation des bandes par décomposition en gaussiennes, et cette approche n’a pas été
développée pour ce systéme. L.’accumulation de complexes de sphére externe a été traitée a 1’aide de
I’ajustement de courbes gaussiennes dans le cas des sulfates a la surface de la goethite, mais elle peut
également étre contournée expérimentalement par une procédure de ringage « flash » comme il est
montré dans le cas des molybdates. Cette procédure se base sur la différence de labilité des complexes
de sphére externe par rapport aux complexes de sphere interne et permet de révéler la saturation de la
surface du substrat en complexe de sphére interne pour des concentrations aussi faibles que 10 mol/L,
ainsi les bandes IR associées. De plus, le séchage pour une valeur de pH trop faible (=3) entraine une
réaction de dissolution de la goethite qui précipite ensuite sous la forme de sidéronatrite. La dissolution
est assistée par les ions sulfates ce qui explique I’instabilité de la goethite a pH bas.

La mise en contact d’une solution avec le dépot résultant du séchage de I’interface
solide/solution et I’influence de cette réhydratation de la surface sur la spéciation post-séchage est un
sujet encore peu documenté. La possibilité d’une réversibilité de la spéciation, conditionnée par la
composition de la nouvelle solution mise en contact ouvrirait la voie a des applications de relargage
spécifique de composés (de maniere analogue aux dispositifs de libération de principes actifs). La mise
en évidence du changement de spéciation n’a porté que sur des anions divalents, ce qui pose la question
du comportement d’ions de méme structure mais présentant des charges différentes (phosphates,
perchlorates). De plus, les contre-ions utilisés dans ce travail ne peuvent que se déposer a la surface du
substrat alors que d’autres espéces (ammoniums) peuvent éventuellement partir en phase gazeuse au
cours de 1’évaporation [C.1]. Il serait alors intéressant d’étudier 1’influence de la présence de tels ions
au cours du séchage d’une interface solide/solution. L’imprégnation de support en catalyse hétérogéne
nécessite également une étape de séchage qui est généralement réalisée par apport de chaleur, avant une
¢tape de calcination. Ce travail met en évidence des modifications de la spéciation de surface d’ions
adsorbés par simple évaporation, et I’ajout d’une étape de chauffage/calcination aprés évaporation
pourrait fournir des informations quant au réle de I’évaporation seule dans la formation de la phase
active. Le type d’expérience réalisé ici pourrait étre adapté pour étudier spécifiquement les procédures
par imprégnation a humidité naissante pour tenter de rationaliser comment le solide impose la spéciation
de surface [C.2], ainsi que 1’évolution de la spéciation au cours du séchage. Sur le séchage d’interface
de manicre globale, 1’évolution du pH est difficile a étudier, et I’adaptation de techniques plus ou moins
conventionnelles [C.3-C.5] a un tel systéme serait trés utile.

L’approche de I’étude du séchage choisie, correspondant a 1’étude de I’interface solide/solution
puis de l’interface solide/gaz obtenue apres séchage est intéressante et instructive, mais appelle
nécessairement des études plus séquentielles du séchage et de I’hydratation comme cela a été fait
avec les phtalates adsorbés sur la goethite. Une telle procédure met en évidence une réactivité
particuliére de I’adsorbat dans le film fin de molécules d’eau, avec des réactions de protonation
spontanées de 1’adsorbat associées a sa désorption partielle. Cette réactivité est séparée de la
déprotonation et du transport des complexes de sphere externe mis en évidence a partir d’une valeur
d’humidité relative élevée.

Dans ce travail, un acide carboxylique a été adsorbé a la surface ce qui permet de recouper les
résultats avec des travaux précédents mais manque de diversité en terme de systémes étudiés. Il serait
intéressant (autant au niveau de I’originalité que de la mise en évidence du changement de spéciation)
d’utiliser des oxoanions tels que le sulfate, qui posséde une structure trés symétrique et par conséquent
voit son spectre se modifier en fonction des interactions avec la surface. Ces modifications spectrales
sont parfois moins remarquables avec des molécules plus complexes, comme les acides carboxyliques.

Enfin, la spectroscopie ATR-IR polarisée a été développée. Les substrats anisotropes, comme
la 1épidocrocite, ont tendance a former des dépots orientés sur des surfaces planes, comme le cristal
ATR. Différents parametres peuvent influencer 1’orientation du dépot, dont la morphologie n’est pas
idéale. Cet outil peut guider I’interprétation des signaux IR, non seulement au niveau de la fréquence (et
parfois de I’intensité) en termes de direction du moment dipolaire du mode de vibration, mais aussi au
niveau de 1’orientation des particules. L’impact de la charge de surface sur 1’orientation du dépdt a
¢galement été suivie. En accord avec la théorie DLVO, lorsque le dépdt est formé par contact entre les
particules, la cohésion est assurée par les forces de Van Der Waals et la répulsion électrostatique ne joue
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qu’un role restreint, ce qui se traduit par une variation de 1’orientation des particules du dépot inférieure
au désordre standard d’un film. La stabilité relative de I’arrangement des particules de lépidocrocite
dans le film étant établie, 1’orientation d’adsorbats, tels que les molybdates, sur cette surface peut étre
¢tudiée. Les modes normaux de vibration ont été déterminés a I’aide des symétries moléculaires et de la
théorie des groupes, puis I’attribution des bandes aux différents modes de vibration a pu étre faite. Cette
attribution a permis de retrouver la spéciation déterminée précédemment en 1’absence de polarisation et
de mettre en évidence une inclinaison des complexes de molybdates vers la surface du substrat lorsque
le pH diminue. L’interprétation de telles observations est qu’elles résultent de 1’interaction avec la
surface par liaisons hydrogene. S’il est possible de déterminer I’orientation d’un matériau anisotrope par
spectroscopie ATR-IR, il est alors possible d’affiner la caractérisation d’un matériau anisotrope par cette
méme technique, en postulant que le film de particules formé est également anisotrope. C’est ce qui a
été fait sur I’oxyde de graphite, précurseur du graphene, et de nombreuses attributions des signaux IR
de la littérature ont pu étre confirmées pour certaines et étre critiquées pour d’autres.

La particularit¢ du systéme molybdate/goethite est I’existence de complexes Monodentates
Binucléaire (MB) qui donnent un environnement et une géométrie particuliere a ce complexe. Ainsi, le
signal IR associé est particulierement bien orienté et il est alors possible de s’interroger si une telle
orientation est commune a tous les complexes de sphére interne monodentates, ou bien si une variabilité
existe au niveau de I’angle entre la liaison X-O (X étant ’atome central de I’anion) et M-O (M étant le
centre métallique de surface). Pour vérifier cela, le systéme molybdate/goethite semble tout indiqué
[C.6]. La caractérisation de 1’oxyde de graphite par ATR-IR polarisée ouvre la voie a la caractérisation
aux matériaux bidimensionnel en général [C.7] mais aussi aux autres types de matériaux anisotropes.
De plus, I'utilisation de cette technique in situ peut permettre un suivi plus spécifique des opérations de
fonctionnalisation.
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Figure S1: Spectra of goethite film upon increase of relative humidity, main signals are indicated by arrows.
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Annexe II. Caractérisation des substrats

1. Goethite (o-FeO(OH))

La goethite est (hydr)oxydes appartenant au groupe d’espace Pbnm. Le diffractogramme X des
¢chantillons utilisés dans ce travail est exposé a la figure S3 et certifie que la phase étudiée est bien de
la goethite en comparaison avec la littérature [A.1, A.2]. Les diffractogrammes ont été enregistrés sur
un diffractométre Bruker D8 Advance en mode diffraction ©-20 et en réflexion avec un détecteur
LynxEye. L’acquisition a été réalisée entre 10° et 80° avec un pas de 0,01° et un temps d’acquisition de
0,3 seconde par degré. Cet appareil utilise les raies Kol et Ko2 du cuivre (\CuKal = 1,5406 A, A\CuK o2
= 1,5444 A) comme source de rayons X [A.6]. Le spectre IR du substrat utilisé est également fourni a
la figure S4 montrant des bandes a 3149, 1788, 1657, 895, et 796 cm™ en accord avec les spectres IR
rapportés dans la littérature [A.3, A.4]. Les particules utilisées dans ce travail ont la forme de batonnets
de 300 nm de longueur en moyenne pour environ 20 nm de diamétre, comme présenté a la figure S5 en
accord avec les travaux utilisant des matériaux obtenus a partir de la méme synthese [A.5]. La surface
spécifique de I’échantillon de goethite utilisé est d’environ 50 m?/g.

2. Lépidocrocite (y-FeO(OH))

La lépidocrocite est également un (hydr)pxyde de fer appartenant en revanche au groupe
d’espace Cmcm. Le diffractogramme X est présenté a la figure S6 et est en adéquetion avec les
diffractogrammes X de la lépidocrocite trouvés dans la littérature [A.7, A.8]. Les diffractogrammes ont
été enregistrés dans les mémes conditions (détaillées ci-dessus) que la goethite. Le spectre IR de
I’échantillons utilisé dans ce travail est présenté a la figure S7 et présente des bandes a 3182, 1981, 1160,
1022 et 757 cm!. Ces signaux sont en accord avec ceux retrouvés dans la littérature [A.3]. Les objets
utilisés dans ce travail ont la forme de lattes comme il est montré sur I’image MEB a la figure S8. Une
latte mesure en moyenne 250 nm de longueur, environ 20 nm de largeur et 5 nm d’épaisseur. La surface
spécifique du substrat sous sa forme utilisée dans ce travail est d’environ 76 m?/g.
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Figure S3: Diffractogramme de particules de goethite, figure extraite de [A.6].
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Figure S5: Image de microscopie électronique a transmission des particules de goethite, figure extraite de
[A.6].
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Figure S7: Spectre infrarouge d’un film de particules de 1épidocrocite, figure extraite Figure S7: Spectre

infrarouge d’un film de particules de 1épidocrocite.
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Figure S8: Image de microscopie ¢électronique a transmission des particules de 1épidocrocite

3. Oxyde de Graphite (OG)

L’oxyde de graphite est un matériau peu cristallin. La perte de cristallinité due a 1’inclusion de
groupements oxygénés dans les feuillets du graphite entrainé la perturbation du réseau graphitique intra-
feuillet. Cette perturbation est accompagnée d’une perturbation de I’empilement des feuillets qui est
communément mise en évidenc en évidence dans la littérature par spectroscopie Raman [A.9]. Le
spectre Raman de 1’échantillons utilisé dans ce travail est présenté a la figure S9 avec ces deux bandes
G et D a environ 1340 et 1590 cm™. Les spectres ont été obtenus avec un spectrométre confocal Micro-
Raman de la marque Renishaw (DM 2500M) avec un laser (488 nm) utilisé a une puissance de 5%, un
temps d’exposition de trois secondes et quatre accumulations.
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Figure S9: Spectre Raman de I’échantillon d’OG utilisé dans le présent travail.
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RESUME

Le séchage est un phénomeéne connu dans le monde de |a chimie comme dans le
monde de la physique. Les études ont jusqu’a présent éteé tournées plus vers les aspects
physiques et moins vers les aspects chimiques. Ce travail vise a comprendre l'influence
du sechage sur la spéeciation de surface des molécules adsorbées. Dans le but de
déterminer la spéciation, la spectroscopie infrarouge est utilisée. Les interfaces
solide/solution sont d'abord étudiees de maniére approfondie car elles constituent le point
de départ du séchage. Ces études portent sur I'adsorption d'oxoanions et permettent de
proposer une spéciation de surface sans ambiguité ainsi qu'un mécanisme de
réarrangement des complexes de surface déja adsorbes. Sur la base des spectres
d’interfaces solide/solution séchées (interfaces solide/gaz), I'évolution de |la spéeciation de
surface peut étre déterminée. L'impact des conditions initiales (pH, concentration) du
sechage sur I'évolution de cette spéciation est mis en évidence. Cette derniere est
differente selon que le pH initial est acide ou basique. Les interfaces solide/solution et
solide/gaz sont étudiées et de nouveaux mécanismes de réarrangement sont proposés.
Les étapes entre les deux ont été étudiées sur un adsorbat différent : le phtalate. L'étude
de la montée puis de la descente séquentielle de 'humidité relative met en évidence une
reactivité de surface non visible lors d'etapes dhydratation directes. D'autres
développements techniques concernant la spectroscopie IR avec lumiére linérairment
polarisée ont été réalisés dans ce travail. Ce travail n'est qu'une ouverture a I'étude de la
spéciation des systemes séchés et en cours de séchage car la liste de paramétres a
etudier est tres étendue (humidité relative, débit de gaz, force ionique...).
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ABSTRACT

Drying is a phenomenon known in both chemistry and physics. Until now studies
have been more focused on physical aspects and less on chemical ones. This work aims
at understanding the influence of drying on the speciation of molecules adsorbed on a
surface. In order to uncover the speciation, infrared spectroscopy is used. First,
solid/solution interfaces are thoroughly studied as they are the starting point for the drying
phenomenon. These studies are focused to oxoanions and opened up on the proposal of
an unambiguous surface speciation and also a rearrangement mechanism involving only
surface complexe. On the basis of dried solid/solution interfaces (sclid/gaz interfaces)
spectra, the evolution of the surface speciation can be determined. What's more, the
impact of experimental conditions of drying (pH, concentration) is put into light. Those are
different whether the initial pH is acidic or basic. Solid/solution and solid/gaz interfaces
are studied and new rearrangement mechanisms are proposed. The steps in between
were studied with a different adsorbate: phthalate. The study of the step-by-step increase
and decrease of relative humidity shows a surface reactivity that is not noticeable during
more blunt hydration steps. Other methodological developement regarding linearly
polarized IR spectroscopy have also been performed in this work. This work is nothing but
an opening to the study of dried and drying systems because of the large list of
experimental parameters to study (relative humidity, flow rate, initial value of ionic
strength...).
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