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INTRODUCTION GENERALE

Deux réactions antagonistes, la dissolution et la cristal-
lisation fixent, pour l'essentiel, les rapports entre l'eau

agissant comme solvant et les phases minérales adjacentes.

Naturellement, le systéme que de telles réactions compo-
sent tend toujours, 3 plus ou moins longue &chéance, vers un
état d'égquilibre. Cela est la conséquence :

- soit d'un transfert de matiére du minéral vers la solu-
tion,si celle-ci est sous saturée ; il y a alors
dissolution ;

- soit, en conditions de sursaturation d'un effet inverse,

ce qui se traduit par une croissance cristalline.

On comprend dans ces conditions que 1'étude de ce type
de systdme ait &t& jusque 13 abordée essentiellement par 1'inter-
médiaire de la thermodynamique des &quilibres.

Cependant, pour certaines réactions de dissolution (ou
de cristallisation) et en particulier pour celles qui se produi-
sent dans le milieu naturel -ou bien parce qu'elles n'atteignent
pas 1'équilibre ou encore parce qu'elles sont irréversibles, la
thermodynamique n'est plus véritablement applicable sous la
forme que lui ont donné par exemple LEWIS et RANDAL (1961). Elle
reste néanmoins utilis&e en premiére approximation, comme 1'ont
montré en particulier pour les Sciences de la Terre SILLEN (1961),
puis GARRELS et CHRIST (1965) ...

Certes, il serait plus exact d'employer alors la thermo-
dynamique des processus irréversibles de PRIGOGINE (1968) . Mais
1'application d'une telle approche au probléme gqui nous intéresse
n'en est qu'ad ses débuts ainsi que cela apparait dans la tenta-
tive récente de MASSART (1977) concernant la dissolution.



Aussi pour décrire un tel systéme 1'approche cinétique
de la dissolution et de la cristallisation paralt s'imposer comme
étant la plus adaptée.

De ce point de vue, une analyse plus détaillée de la
question révéle que ce qui a trait & la cristallisation des sels
et en particulier & la cinétique, est abondamment développé dans
de nombreux ouvrages et fait l'objet de travaux actuels. Rappelons
d ce sujet que la gualité des cristaux dépend de manidre &troite
de leur vitesse de croissance.

En revanche, si 1'&tude de la dissolution n'est pas
nouvelle, on reste cependant surpris de constater la place limitée
qui lui est ré&servée dans les travaux ou les ocuvrages concernant
le passage en solution ou encore 1'&tude des solutions. Le mot

est parfois utilisé&, rarement cité dans les index, en tous les cas
jamais dé&fini.

Que l'on se tourne alors vers les traités de physico~
chimie ou vers les articles récents sur les sels et les corps
organiques, la réponse reste la méme. Certes, de loin en loin,
quelques définitions existent comme celle proposée par 1'Académie
des Sciences en 1967 (264 p.79) : "Sur la notion de dissolution :
d n'employer gue dans le cas d'une transformation directe. Dans
le cas de transformation indirecte nécessitant une opération
physico-chimique préalable, le terme de solubilisation doit &tre
utilisé". Suivant la finesse de l'analyse, ces dé&finitions con-
cernent le ph&noméne (comme ci-dessus, ¢f encore GALLAIS 1950
P-.45) ou le mécanisme (AMELINCK, 1950 ; et aussi MOELWYN -
HUGHES, 1965). De telles dé&finitions traduisent en définitive

une certaine méconnaissance du phénoméne gqu'elles ont pour objet
de cerner.

Au plan de la cinétique, il est rapidement apparu d'un
autre cbté&, que les conceptions sur la dissolution demeuraient
elles aussi mal définies, si bien qu'en définitive ces dernigres
ne pouvaient servir telles quelles au cours des recherches.



Devant cet état de choses, le cadre de notre travail s'’est

trouvé tracé de lui-m@me et a tourné& autour de deux points essen-
tiels :

- Recherche d'une définition précise de la dissolution ;
- Approche cinétique du phénoméne.

Le premier point demande & &tre précisé quelque peu : en
effet, si le passage d'un sel simple en solution dans son solvant
est 3 1'évidence une dissolution, la réponse est en revanche moins
nette dés que l'on a affaire a d'autres composés comme par exemple
les silicates. Il suffit de rappeler pour cela la controverse
célébre qui opposa en 1905 DELAGE et LAGATU 3 CAYEUX, c'est a dire
les pértisans de la dissolution vraie de ces minéraux aux tenants
de leur d&composition. Certes la discussion &tait bas&e alors sur
les seules observations microscopiques ; mais la question reste
encore posée de nos jours d'un point de vue strictement chimique
celui de la congruence du passage en solution.

Or, il ne s'agit pas 13 d'une discussion académiqgue,
mais d'un &lément tout & fait primordial, dans la mesurc ofi une
étude cinétique de la dissolution comme on veut la réaliser ici
ne peut reposer que sur des réactions comparables.

L'approche cinétique constitue le second point. Elle a
&té réalisée 3 partir des ré&sultats de la dissolution d'un sel
simple peu soluble et représente, en définitive, la partie
maitresse de notre recherche.

L'étude présentée sera développée en trois parties :

I - Approche du phénom&ne de dissolution - Analyse critique

des données actuelles. Cette partie constitue avant tout

une discussion des points qui viennent d'&tre passés en
revue ; elle permet ainsi d'avancer des hypothéses de



travail avant d'aborder 1'é&tude expérimentale.

II - Analyse cinétique .d'une dissolution avec changement de
contrdle (SrsS0,). Il s'agit 13 de la mise 3 1'épreuve
des théories cznétiques actuelles, effectude 3 1l'aide
de données expérimentales précises.

III - Analyse cinétique d'une dissolution avec réactions secon-
daires (altération de 1l'olivine MgZSiOJ. Cette partie

traite du probléme de la congruence du passage en solution
des silicates et en développe les conséquences sur le
plan de la cinétique de la dissolution.

L'analyse proposée se situant i différents niveaux, c'est
au fur et i mesure et non au cours d'une synth&se générale gue
les conséquences et les conclusions particuliéres seront dévelop-

pées, ceci afin de les conserver dans leur contexte et leurs
limites.

Quant & la conclusion finale, elle sera consacrée 3 un
essal de définition de la dissolution, telle qu'elle va appa-
ralitre 3 1'issue du travail.

Avant d'entreprendre la présentation des ré&sultats
obtenus, il nous faut encore souligner quelques points :

- Tout d'abord, nous avons utilisé en cinétique des nota-
tions simplifiées ol les symboles n'ont pas nécessairement leur
signification habituelle.

- Par ailleurs, nous avons &té& amené i retenir des unités
différentes pour les concentrations suivant l'aspect de la ques-
tion envisagé. Ainsi, les concentrations sont exprimées en mg/1
pour l'étude de la dissolution de SrSO4 ; cecl est en relation
avec le probléme de la sclubilité que -ous abordons aiors. En



revanche, elles sont données en molarité&s lors de 1'&tude de
l'altération de 1'olivine.

- Enfin, 1'analyse cinétique a &t& réalisée en utilisant
les concentrations et non les activit&s. En effet, les théories
mises en cause dans ce domaine sont antérieures 3 la publication
de la théorie de DEBYE et HUCKEL (1923). Indiquons toutefois
qu'une vérification effectuée en partant des activités s'est
avérée parfaitement conforme aux r&sultats obtenus au cours du
travall ; ainsi le lien que nous voulons &baucher avec la thermo-
dynamique (solubilité& cinétique - produit de solubilité&) se
trouve pleinement justifié&.



PREMIERE PARTIE

APPROCHES DU PHENOMENE DE DISSOLUTION

ANALYSE CRITIQUE DES DONNEES ACTUELLES
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INTRODUCTION

Que recouvre la notior. de dissolution ?

Pour répondre 4 une telle question, nous allons
commencer par l'analyser en dftail. A cet effet, Il sera
prisenté les trois aspects suivants qui sont d'allleurs
complémentaires:

- L'aspect chimique du phénoméne, et nous nous intéres-
serons alors 4 la composition de la gsolution (c'est

l'aspect congruence de la dissolution) ;

- L'examer des reclations entre 'a dissolution et &a
limite: la solubilité ;

- Enfin, l'aspect cinétique du phénomdne. Nous montre-
rons que ce dernier est le point essentiel ¢t verrons
en quoi 1l est mal connu. Nous serois amené 1lors 2

discuter les données actuelles et d proposer de
nouvelles hypothéses.
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CHAPITRE 1 - APPROCHE HABITUELLE PAR LA CONGRUENCE

D'une fagon trés générale, il est classique d'admettre
gqu'une dissolution stricto sensu implique la congruence. On
entend par 13 le fait gque la composition du soluté est exac-—
tement la m&me que celle du solide dont il provient. Dans ces
conditions, la dissolution incompléte d'un corps pur ne laisse
pas d'autre résidu que lui-mé&me.

En chimie pure, il en est bien ainsi, except& lorsque
1'un des ions dissous est hydrolysable et conduit & un composé
insoluble ou volatil, ou encore, lorsqu'il se forme un sel
acide ou basigue.

Une famille de composé&s minéraux semble toutefois
faire exception & cette régle simple ; il s'agit des silicates
pour lesquels 1l'incongruence est un phénomé&ne trés général.

En effet, les &tudes expérimentales de dissolution de
silicates dans de l'eau pure en présence d'air ou d'azote font
pour la plupart &tat d'un passage en solution non congruente.
Mac CLELLAND (1950), CORRENS (1951), GARRELS et HOWARD (1957),
LAGACHE (1965), REESMAN (1966), PEDRO et BITAR (1966), WOLLAST
(1967), HOSTETLER et CHRIST (1968) , WILDMAN et al (1968),
PEDRO et DELMAS (1971), LUCE (1972), MBOMA et TRICHET (1974)...
Cette incongruence ne semble pas seulement liée & la nature
minéralogique ou cristallochimique de 1'&chantillon, ni aux
modalités expérimentales (milieu ouvert ou fermé), ni & la
concentration de ce milieu. On note que ce phé&noméne se mani-
feste principalement au début du passage en solution pour
disparaitre ou décroitre au bout d'un temps plus ou moins
long~Mac CLELLAND (1950), CORRENS (1951), LUCE (1972). C'est
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ce que LUCE appelle le court et le long terme. Enfin le phéno-
méne affecte suivant l'expérience les cations ou les anions,
ajoutant 3 la complexité du probléme.

Ces auteurs invoquent quatre causes : les impuretés,
1'échange, l'adsorption, la n&oformation. Celles-ci vont &tre
analys€es maintenant plus en détail.

A - LES PRINCIPALES CAUSES DE L' INCONGRUENCE

Pour expliguer 1'incongruence d'une dissolution, on
invoque en premier lieu un d&faut de pureté de la substance
qui se dissout.

Il est certain que les substances naturelles sont le
plus souvent impures, car elles apparaissent en mélange. Elles
contiennent des inclusions qui reflétent la complexité des
solutions dans lesquelles elles ont cristallisé.

Le chimiste connait bien ces impuretés, lui qui pré&-
fére les cristaux de synthése aux meilleurs cristaux d'ori-
gine naturelle.

Quel rdle vont jouer de telles impuretés ; oll commence
et ol finit 1'effet d'impureté ?

Vis a vis de 1la dissolution, un tel effet dépendra
non seulement de la quantité présente, de son accessibilité,
mais aussi de sa vitesse de bassage en solution par rapport
3 celle du min&ral hdte.

Illustrons ce dernier point par la comparaison
suivante :

(x) Nous considérons ici que les défauts de stoéchiométrie
dls & des substitutions d'é&léments au sein du réseau (dia-
dochie) ne sont pas des impuretés vis 3 vis de 1a dissolution.
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si dans certains granites, la tourmaline est certes une impu-
reté vis 3 vis d'un plagioclase, elle reste sans grand effet
sur la dissolution de ce plagioclase, car.-elle est tré&s peu
altérable. Il n'en est pas de méme lorsqu'une serpentine
contient des traces de brucite.

En dissolution, l'impureté ne se congoit donc pas
seulement de fagon quantitative (pondé&rale), mais comme un
des &léments d'un systéme dans lequel elle est inclue, et ce
systéme fixe & chaque instant le "poids" de chacune des
impuretés . présentes.

On est donc en présence de cas d'espéce et nous en
verrons un exemple concret dans la troisiZme partie de ce
travail.

Les silicates apparaissent au chimiste comme des
composé&s a4 part et en raison de certains types de structures
cristallines qu'ils peuvent présenter, et en raison des
réactions qu'ils donnent avec 1l'eau. De telles réactions
restent en effet mal connues,

Examinons le premier point :

La structure des silicates, si.l'on excepte le petit
groupe des nésosilicates, a pour base un ré&seau composé de
tétraddres de silice. Celui-ci se développe de fagon monodi-
mensionnelle ou en chaine, dans le cas des pyroxénes et des
amphiboles, de fagon bidimensionnelle dans le cas des phyl-
lites, enfin de fagon tridimensionnelle dans le cas des felds-
paths et des feldspatholdes.

Un tel réseau poss&@de une stabilit& d4'autant plus
grande que le nombre de liaisons entre les tétraddres de
silice est plus &levé. Il croft donc des nésosilicates pour
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lesquels les té&traddres sont isolés jusqu'aux feldspaths.

D'autre part, ce réseau est d'autant plus stable que
la silice y est moins substituée par d'autres ions comme
1'aluminium.

Lorsque de telles substitutions existent, ce qui est
le cas le plus général, la neutralité €lectrique du réseau

est assurée par des cations : potassium, sodium, calcium par
exemple.

Dans les phyllites, ces cations sont extérieurs au
réseau cristallin et sont de ce fait relativement mobiles.
Ils peuvent s'é&changer contre d'autres cations issus de la
solution sans que le réseau soit alt&ré&. Du point de vue qui
nous pré&occupe ici, la réaction apparaitia incongruente.

On a pensé&, par analogie, que dans le cas oll les
cations sont & l'intérieur du réseau, ce qui est le cas des
feldspaths, la stabilité des liaisons entre les tétra&dres
permettrait 1'échange sans que le reste de la structure se
trouve affecté.

Ainsi, l'échange par des cations alcalins a &té obtenu
sur des feldspaths 3 haute température~WYART et SABATIER (1956)
MICHEL-LEVY (1968)...; ce méme &change a &té& r&alisé i moins
de 300°C sur des feldspathoIdes-BARRER (1950) , BARRER et
HINDS (1953), DEBRON (1965) , ROBERT et VENEAU (1974) .

Les auteurs concluent qu'en dehors des conditions_
hydrothermales, le phénomé&ne est excessivement lent. La len-
teur de la réaction pouvait &tre due 3 la taille de 1'ion qui
se substitue. En effet, on sait que l'action d'ions petits
(comme les protons) sur une phyllite provoque un échange trés
rapide 3 1la fempérature ordinaire et conduit méme 3 la des-
truction du réseau par €échange des autres &l&ments comme

l'aluminium, le fer. De la méme maniére, l'attaque d'un felds-
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path par une solution acide concentrée, laisse comme résidu
un gel de silice.

On pouvait donc penser qu'en milieu dilué et i 1la
limite, en présence d'eau pure, le méme mécanisme d'é&change
contre des protons devait se dé&velopper avec une certaine
intensité. On peut citer ici les travaux de TAMM (1930), les
hypothé&ses de JENNY (1951), FREDERICSON (1951), 1'étude
expérimentale de GARRELS et HOWARD (1957).

Selon ces derniers auteurs, le phénoméne serait rapide
et irréversible en dessous d'un seuil d'équilibre d&fini par
le répport (K+)/(H+) ou (Na+)/(H+) selon le cation présent
dans le réseau. Ce seuil propre 3 chaque minéral en fixe la
stabilité vis 3 vis de la solution.

L'épaisseur de la couche de minéral (H+) ainsi créee,
serait limit&e aussi par l'effondrement de sa partie la plus
externe dans la solution.

Un tel mécanisme est aujourd'hul admis par la plupart
des auteurs. Il associe l'alt&ration & la progression d'une
telle couche d'échange plus ou moins organisée vers le centre
du cristal. On retrouve ici 1'idée de la couche amorphe
proposée pour la premiére fois par CORRENS (1938) et reprise
par FIELDES et SWINDALE (1954) ; nous reviendrons sur ce point
lors de 1'é&tude cinétique de l'altération.

Les solubilisations incongruentes qui é&chapperaient
3 ce mécanisme sont rares. On peut citer par exemple les
travaux de PEDRO et BITAR (1966), PEDRO et DELMAS (1971) ef-
fectués sur des silicates magnésiens (serpentine et olivine)
et qui montrent qu'en présence d'eau pure renocuvel&e, donc
en milieu tré&s dilué avec apport continu de protons, ces

minéraux ne perdent pas leur cation, mais se désilicifient.



18

En définitive, il semble exister des présomptions multiples
en faveur d'une altération par é&change. Dans l'eau pure, celle-
ci pourrait s' exercer au moins au d&but de l'altdration (&qui-

libre (M )/(H ) rapidement atteint). Elle concernerait plutdt
les aluminosilicates.

Le mécanisme proposé n'est pas en contradiction avec
une &volution vers la congruence, lorsque la vitesse d'effon-
drement du réseau devient &gale 3 la vitesse de diffusion du
cation 3 travers la couche de minéral (H+) (LUCE, 1969).

Il resterait & vérifier 1'existence de cette couche
de minéral H+.‘Nous reviendrons sur ce point dans la discus-
sion.

3) La_néoformation

Plus rarement envisagée lors des &tudes expérimentales,
la précipitation de nouveaux compos&s ou néoformation est une
autre cause d'incongruence. En effet, la silice passée en
solution a tendance & donner des sels basiques moins solubles
que le minéral initial. Lorsque ceux-ci précipiteront, la
composition de la solution apparaitra incongruente.

Rappelons sur un exemple : 1l'altération de l'orthose,
les grands cas de n&oformation et donc d'incongruence. La
dissolution congruente de l'orthose s'é&crit :
- KAl 81308 + 8H20 z 35i (OH)4 + Al(OH)3 + KOH

solution

Mais 1'on peut consid&rer aussi trois modes de dissolution
incongruente :

- KAl si308 + 8H20 > 3si (OH)4 + Al(OH)3 + KOH
gibbsite
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- 2 (KAl Si308) + 11H20 e 51205A12(0H)4 + 4 S:L(OH)4 + 2K OH

Kaolinite

- 5(KA151308)+20H20 P 2813'5A10'5010A12{0H)2K0'5+Si(0Hh+4K0H

Montmorillonite

Ainsi, dans tous ces cas, l'incongruence se manifeste
par un excés de potassium en solution. Du point de vue qui
nous préoccupe ici, la néoformation produit donc le m&me effe
que 1l'échange, c'est & dire un excés de cations.

4) Les_réactions d'adsorption
Encore peu &tudifes, les r&actlons d'adsorption se

situent plutdt en marge de notre analyse, dans la mesure ol
elles nécessitent pour se produire un support amorphe. Ainsi,
la couche de minéral H+ désorganisée ou une né&oformation
pourraient constituer des supports possibles comme le font
apparaltre les travaux de PERRUCHOT (1973), MBOMA et TRICHET
(1974) , NALOVIC (1974). Les &lé&ments fixés pré&férentiellement
&tant les &léments de transition, il pourrait y avoir vis &
vis de tels &l&ments solubilisation incongruente, si ceux-ci
&talent pris pour ré&férence, mals c'est rarement le cas.

B - DISCUSSION

L'examen des causes de l'incongruence de la dissolu-
tion des silicates fait apparaltre 3 1l'évidence deux méca-
nismes essentiels : l'é&change et la n&oformation.

D'un point de vue strictement gualitatif, ces deux
causes produisent un i8me effet : un excds de cations en
solution et il ne nous est donc pas possible de les diffé-
rencler au cours d'une réaction d'altération sur ce seul
crit@re. Pour progresser dans notre analyse et tenter de
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savoir si le phénoméne de dissolution pure peut &tre observé
4 cbté de 1'un ou l'autre des mécanismes invoqués ci-dessus,
nous sommes amenés & &tudier les intensité&s de chacun d'eux.
Pour cela, il nous faut changer de mode d'approche et consi-

dérer non pas seulement la sto&chiomé&trie de la solution, mais
aussi le résidu du passage en solution.

Dans cette perspectivé, on peut d'ailleurs noter deux
grandes tentatives suivant que 1'accent est mis sur la couche
d'échange ou qu'il porte sur la néoformation:

a) La premi&re concerne l'importance de la couche
résiduelle d'échange : MARSHALL (1964, p.90) &crit : "Hence

in nearly neutral systems it is evident that the surface layer

must be quite thin, comprising very few unit cells in depth".

Et il semble bien en &tre ainsi. ILes analyses de la composition
de la surface de minéraux alté&rés par l'eau pure qui ont &té
réalisées par spectrométrie d'électrons (E S C A) ont montré
que la composition de la surface du cristal est comparable &
celle du minéral sain, que ces cristaux soient alté&rés expéri-
mentalement comme l'ont fait successivement PETROVIC et al
(1976) avec des feldspaths ou TOMASSIN et al (1977) avec du
chrysotile ou bien BERNER et al (1977) & partir de feldspaths
extraits de milieux d'altération naturels (x).

5i la couche d'échange existe, comme cela nous paralit
probable, son épaisseur reste donc limitée 3 quelques angs-
troems. La création de cette couche &tant rapide, l'effet
d'incongruence produit sera limité& dans le temps. Lorsque
1'extension de cette couche n'est pas trop grande, ce qui est
le cas en conditions expérimentales, son effet sera aussi
d'intensité trés limitée si on le compare 3 celui de la
néoformation.

(x)} Voir aussi les concluslions de LAGACHE (1976) , GRANDSTAFF
(1978)
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Le second point du probléme porte sur le fait que cette couche
contrflerait la dissolution et qu'elle aurait un effet cinéti-
que. Ce'qui précéde permet d'en douter. Nous pensons donc que

la mise en solution d'un silicate n'est pas différente de cdle

d'un sel simple, contrairement 3 ce qu'ont supposé les diffé-
rents auteurs cité&s plus haut.

Discuter ce point sera un des objets essentiels de
notre travail.

b) L'autre tentative est due & PEDRO (1966). Cet au-
teur tente de cerner la composition du résidu,qui est ici une

néoformation, & partir de la composition de la solution. C'est

la méthode des bilans ou du rapport moléculaire. Pour notre
propos, 1l'int&r&t d'une telle méthode réside dans le fait que
le bilan n'est possible que s'il y a congruence. En effet, le

bilan est obtenu par la comparaison des rapports de deux
mémes ions dans le minéral et la solution.

Les ions sont choisis de telle sorte que 1'un n'é&tant
pas un €l&ment du réseau de la nouvelle phase solide, serve
de ré&férence, l'autre au contralre &tant intégré 3 la nouvelle
structure en soit un &lément caractéristique. Ces rdles sont
évidemment joués dans le cas des aluminosilicates par la somme
des cations (K', Na'...) et la silice (PEDRO, 1964-1966).

Sans entrer dans les détails, on peut ajouter, comme
cela apparait sur les &quations d'alt&ration de 1l'orthose, que
la quantité& de silice disparue est bien caractéristique de la
nature de la néoformation.

Appliquée & des &tudes expérimentales, 3 des eaux
naturelles<TARDY (1969), WACKERMANN (1975), la méthode révéle
la trés bonne concordance entre la nature du résidu gu'elle
permet de prévoir et ce mé&me résidu que 1'on observe effecti-
vement. Elle confirme ainsi que la dissolution d'un silicate
semble bien &tre de type congruent.
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C - CONCLUSION

Partis du fait exp&rimental que tous les silicates
(modéles de corps peu solubles, hydrolysables, 3 structure
complexe) se dissolvaient de fagon différente des sels simples,
donc de manigre incongruente, nous aboutissons ici & une con-
clusion opposée : la dissolution d'un silicate doit &tre compa-
rable 3 celle d'un sel ; de ce fait, elle 3 toutes les chances
d'8tre congruente. Une telle affirmation sera confirmée ult&-
rieurement 3 l'aide de l'analyse cin&tique.

A ce résultat essentiel, puisqu'il remet en cause des
théories bien établies jusqu'alors, ajoutons—en un second qui
le nuance. Ayant classé les différentes causes d'incongruence
d'aprés leur nature et leur intensité&, il devient possible
maintenant de proposer un schéma ré&actionnel concernant
l'altération des silicates par 1l'eau pure.

L'échange y représenterait le tout début de la réac-
tion, sé&paré& de la précipitation de nouveaux composé€s (néo-
formation) par un stade de dissolution, dont 1l'extension
reste & déterminer par voie expérimentale. Ce schéma se
présente succintement de la maniére suivante :

Avancement de la réaction -

Echange + Dissolution - Néoformation
(désilicification)
Incongruence -+ Congruence -+ Incongruence

Pour identifier la dissolution, on pourra ainsi uti-
liser le rapport mol&culaire qui reste le moyen infiniment
sensible de séparer congruence et incongruence.

X
XXX



Y]

L'étude de la sto&chiométrie du passage en solution
a &té développée sur un exemple choisi, l'altération des sili-
cates. Elle nous a conduit & poser une question fondamentale,
celle de l'existence (généralité et extension) d'un phénoméne:
la "dissolution", d&s lors que le composé qui se solubilise
est peu soluble et que sa vitesse de dissolution est faible.
Au demeurant, il ne faut pas oublier que cette dissolution
peut se trouver en compétition avec une réaction d'é&change ou

encore &tre masquée par une n&oformation, un effet d'impuretéd
ou une adsorption.

Ainsi, par leurs propriétés, les silicates nous ont
amené & réfléchir sur la relativité d'un phénoméne tel que la
dissolution.
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CHAPITRE I] - PHENOMENE DE DISSOLUTION ET NOTION
DE SOLUBILITE

Nous allons progresser dans la connaissance du phéno-
méne de dissolution en envisageant maintenant ses rapports
avec l'une de ses limites, c'est & dire la solubilité.

A ce sujet, nous retrouverons d'ailleurs et sous une
autre forme, le probléme de la disjonction entre les niveaux
de connaissance des réactions simples et des réactions com-
plexes.

A - RELATION ENTRE DISSOLUTION ET SOLUBILITE

Si on reprend la définition proposée par 1'Académie
des Sciences, toute intéraction sans réaction physico-chimique
entre un solide simple et un solvant conduit 3 une dissolution.

C'est 13 une notion famili&re lorsque l'on pense 3 des
composés solubles. En revanche, elle est moins &vidente das
lors que la dissolution est faible ou tré&s lente ; elle céde
la place & la notion de solubilité plus immé&diatement percep-
tible 4 l'observation classique, plus familidre au chimiste
qui isole des composés ou au gé&ochimiste qui &tudie l'alté-

ration des minéraux 2 la surface du globe,

En général, l'habitude consacre donc un certain emploi
de ces deux notions, sans toutefols chercher i &tablir de
correspondance entre elles. Mais pour notre analyse, on est
conduit & distinguer deux cas :

-~ Dang le cas particulier des sels totalement disso-
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ciés ou des composés organiques non hydrolysables, dissolution
et solubilité sont directement lides : la solubilité représen-
te alors un 8&tat d'équilibre simple entre une phase solide et
sa solution, tandis gue la dissolution est le phé&noméne mono-
tone par lequel le systéme tend vers cet &quilibre (x).

= La liaison est moins claire dans les autres cas,
notamment lorsqu'il se produit des réactions secondaires :
hydrolyse, formation de complexes... le pPlus souvent mal con-
nues et surimposées au systéme ; celles~ci contribuent alors
d la formation de nouveaux composés solides ou dissous qui
modifient le passage en solution. De ce fait 1'équilibre seul
devient ici 1'état de référence, 1'&tude de la mise en solu-
tion s'avé&rant assez complexe.

B - SOLUBILITE ET ETUDE DES REACTIONS D'ALTERATION

On ne peut mieux illustrer cette derniére situation
qu'en reprenant l'exemple de l'altération des silicates. C'est
en mélangeant des solutions de sels et de silicates solubles
que HENIN et ses collaborateurs ont tenté de reproduire in
vitro les minéraux phylliteux des argiles par précipitation.

C'est en considérant gque,au cours d'une altération,
toute ngoformation est en &quilibre global avec sa solution
que PEDRO (1966) a pu définir expérimentalement le type d'évo-
lution & partir des solutions d'altération et que TARDY (1969)
WACKERMANN (1975)... ont &tendu la méthode au milieu naturel.

C'est enfin par 1'utilisation de ces m@mes &tats
d'équilibre que HELGESON (1971) , TARDY et FRITZ (1974),
FOUILLAC (1975), VIEILLARD (1975) ont pu aborder par simula-
tion 1'étude des rapports de stabilité entre les minéraux et

développer 1'aspect séquentiel des phénoménes d'altération.

(x) Le terme monotone est employé ici dans son sens
mathématique.
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La solubilité ou seuil de Précipitation, initialement
moyen d'appréhender simplement des conditions de réaction qui
jusqu'alors apparaissaient trés complexes, est devenue pour
la simulation un "&tat de référence". Notons ici que la solu-
bilité n'est pas alors dé&terminée par approche chimique, &
quelques exceptions prés, mais par vole thermodynamique. En
effet, 1l'approche chimique se heurte 3 deux difficultés
capitales :

- Tout d'abord, 1'absence d'équilibre vrai. Les &tudes
expérimentales les plus récentes montrent en effet que les
équilibres 3 chaque niveau de la séquence et méme 1'équilibre
final sont rarement atteints dans les conditions du laboratoire
et méme du milieu naturel (composés 3 dissolution lente). La
longueur des mesures de solubilité (plusieurs mois, voire méme
plusieurs années) en est une illustration.

- D'autre part, la mesure de la solubilité suppose
connu 1'&tat des divers &léments au sein de la solution comme
c'est le cas en chimie pure. Or il n'en est pas ainsi en
altération, puisque le probiéme de l'inventaire des r&actions
secondaires en solution (qu'elles concernent les intéractions
entre ilons dissous ou les nouvelles phases solides) est en
effet & peine abordé. La tr2s faible réactivité des acides
silicigues par exemple les fait encore &chapper aux techniques
classiques d'analyse. Quant 3 leurs combinaisons avec des
cations sous forme de complexe ou de sels basigues, elles
restent & peu prés inconnues.

Le probléme de la signification de la composition
d'une solution au contact d'un min&ral silicaté souffre donc
d'une double incertitude qui porte sur la nature réelle de
l'équilibre ré&alisé et ceci est fondamental, mais aussi sur
la composition vé&ritable de la solution d'é&quilibre. Un
exemple illustre ce dernier point : la mesure de la solubi-
1it& d'un minéral s'effectue en plagant celui-ci au contact




28

d'une eau pure jusqu'3d ce que 1l'&quilibre soit atteint. or
KITTRICK (1970) a montré& qu'en plagant de la montmorillonite
dans sa solution sous saturée,on obtient de la kaolinite. On
peut alors se demander ce que représentera la solution &
1'équilibre, et si celle-ci correspondra effectivement 3 1la
solubilité de la montmorillonite.

Un autre fait demeure troublant ; hormis les conditions
hydrothermales, il a toujours &té extrémement difficile de
produire in vitro des minéraux phylliteux bien cristallisés
dans des conditions de sursaturation (HENIN, 1947 - HENIN et
ROBICHET, 1955 - SIFFERT, 1978).

X
X X

Ces quelques constatations montrent, combien la voie
des mesures expérimentales d'équilibre se révadle encore diffi-
cile et délicate ; elles nous raménent certes au probléme de
la connaissance de la dissolution,mais ne 1'éclairent pas.

L'étude des bilans g&ochimiques et de la solubilité&
qui viennent d'&tre développés font donc apparalitre gu'une
approche phénoménologique et expérimentale, bien qu'elle n'ait
pas &té véritablement tent&e jusqu'a cette date, pourrait
constituer l'autre voie pour aborder de fagon précise les:
notions de solubilité et pour envisager les modalités quali-
tatives et quantitatives d'une altération.

Il est possible, en effet, de décomposer la réaction
séquentielle complexe d'altération, en étapes successives
tendant chacune vers un état d'équilibre virtuel ou réel (x).
On utilise pour cela le fait que toute réaction simples est

monotone et se produit avec une vitesse qui lui est propre,

ce qui implique 1'utilisation de la cinétique. Par ailleurs,

le passage d'un état réactionnel 3 un autre s'accompagne le

(x) ou processus chimique PANNETIER et SOUCHAY (1964) .
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plus souvent d'un changement du rapport des ions entrant en

réaction ; ceci nous conduit 3 associer i cette analyse ciné-

tique une analyse de congruence basée sur 1l'emploi de 1la
méthode des bilans.

Cependant, une telle analyse n'auraitgu'un intérét
particulier, s'il n'existait pas un phé&noméne général qui soit
commun 3 tous les processus d'altération susceptibles d'étre
étudiés et qui permette de les regrouper dans un ensemble plus
vaste et ensuite de les comparer. Dans le cas de 1'intéraction
eau-minéral, il est maintenant &tabli que le phénoméne de
dissolution est bien, parmi tous les phénoménes possibles, le

point commun fondamental entre les composés stables et ins-

tables, entre les silicates les plus complexes et les corps

chimiques les plus simples.
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CHAPITRE 11l - BASES DE L’ANALYSE CINETIQUE
APPLICATION A LA DISSOLUTION DES SELS SIMPLES

Nous venons de volr que chague mécanisme ob&it 3 une
cin&tique qﬁi'iui est propre et que, de ce fait, l'&tude des
vitesses des réactions apparalt comme un moyen privilégié pour
identifier les mécanismes d'une ré&action donnée.

Cette &tude devrait donc permettre d'apporter une
réponse aux guestions pos&es précédemment, qu'il s'agisse
d'isoler le stade de dissolution dans un processus complexe,
ou de montrer la généralité de cette r&action ou enfin d'éta-
blir une relation précise entre la dissolution et la solubi-
1it&. La cin&tique constitue aussi le moyen d'avancer dans la
connaissance de la dissolution pure telle que l'on peut 1'cb-
tenir & partir d'une surface saine et nue. C'est ce dernier
aspect que nous traiterons ici.

Les données actuelles concernant la cinétique de la
dissolution peuvent &tre décrites en se ré&férant au schéma
général des réactions hétérogénes.

On admet aujourd'hui que le phénoméne de dissolution
se compose des cing réactions suivantes (cf. par exemple
BIRCUMSHAW et RIDDIFORD, 1952) :

a) Transport des molé&cules du solvant & 1'interface,
b) Adsorption 3 la surface,

¢) Réaction 3 la surface,

d) Désorption des produits de la ré&action,

e) Eloignement des produits hors de 1'interface.
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Les stades (b),(c) et (d) concernent une intéraction
entre le solide et le soluté et portent généralement en disso-

lution le nom de processus chimique (ou réaction de surface) .

Les stades (a) et (e) ont trait au transport des ions

dans le solvant qui peut se faire par diffusion, convection ou
agitation.

On considére en dissolution que le stade (a) n'est pas
limitant et qu'en raison du peu de connaissance que 1l'on a des
autres stades, la réaction se réduit & la réaction de surface
et 4 la diffusion des produits {stade (e)}. L'objet de 1'&tude
concernant la cinétique de la dissolution est donc de préciser

laquelle de ces deux réactions limite la vitesse du passage
en solution.

Pour cela, on dispose au départ des &léments ci-aprés:

. C'est 1'@tape la plus lente qui limite la vitesse de
la mise en solution et donne au phénoméne observé le caractére
apparent d'une réaction simpie.

. 51 la vitesse de la réaction de surface semble pouvoir
prendre des valeurs &levées, la vitesse des réactions hétéro-
génes ne peut dépasser une vitesse maximum, celle & laquelle
s'effectue le transfert des réactifs ou des produits de la
réaction dans des conditions données.

Il existera donc deux grands types de comportement :
- Lorsque les phénom&nes de surface sont rapides, la vitesse
de la r&action est &gale 3 la vitesse de transfert des réac-
tifs ou des produits. C'est la théorie de la dissolution par

diffusion, commun&ment appelée théorie de NERNST.

- Lorsque les phénoménes de surface sont lents, la vitesse
du processus chimique peut alors 8tre inférieure ou tras
voisine de la vitesse du transfert. Ce sont les théories de

dissolution par "réaction de surface" et "cas intermédiaire".
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Les lois classiques qui vont &tre décrites représen-
tent ces différentes théories.

A - LA THEORIE DE LA DIFFUSION ET LES THEORIES DERIVEES

Selon la premi&re loi de FICK, le flux de substance
qui diffuse 3 travers une interface est proportionnel au gra-
dient de concentration 3 1'endroit considéré (x).

_ . dc _
J = D = (II1-1)

c1+ c, c, < ¢

ou J représente le flux et D, appelé coefficient de diffusion,
est un facteur de proportionnalité caractéristique d'une tem-
pérature et d'un syst&me donné.

Si on suppose chacun des milieux en contact homogé&nes
et que le gradient s'établit & la surface d'un solide en
dissolution au sein d'une couche de liquide immobile d'épais-—
seur 6 (w) comprise entre cette surface saturée, donc de con-
centration &gale & Co, et la solution agitde 3 une vitesse o
et de concentration C, on se trouve dans les conditions d'ap-
plication de la premié&re loi de FICK. Or c'est effectivement
l'hypothése incluse dans la loi de dissolution due & NOYES et
WHITNEY (1897), BRUNER (1904), NERNST (1904) et portant indif-
féremment le nom de 1l'un ou l'autre de ces auteurs (mais le
pPlus souvent celui de "loi de NERNST") que nous retiendrons
dorénavant (fig.III-1A).

Le flux qui s'établit 3 travers une surface S est donc
proportionnel & 1l'&cart de concentration (CO-C) et inversement

(x) Dans la plupart des cas, on considére en premiére
approximation que l'interface est Plane.
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proportionnel 4 ¢ (w) =

- ~d¢ _ Ds - -
T=Dgx = sqm (CoO (III-2)
or
- dm _ Vdg _
J = ac gt (ITI-3)

ou V est le volume de liquide ; en &galant les deux termes
l'équation prend sa forme la plus utilisée :

&€ _ _bs _ -
*® = wm (G (ITI-4)

Si 1'on pose alors :

DS _ - -
m) = KD = cte (IXI-5)

On obtient finalement

.

ac  _ _ -
5 = ¥ (G-C) (III-6)

Par analogie avec les dénominations de la cindtique
homog&ne, lorsque l'expression de la vitesse de dissolution
prend cette forme, on dit gue la cinétique est équivalente &

un premier ordre. Nous parlerons aussi de pseudo premier ordre.

La concentration du milieu 3 1'instant t est donnée
par 1l'intégration de (III-6), soit :

c=¢ (1- e_‘tKD ) (III-7)

Remarque :

Certains auteurs donnent de l'expression (III-6) une
interprétation reposant sur la loi d'action de masse. En fait,
nous considérons avec DAVIES et JONES (1955) que cette expres-
sion rend simplement compte d'un transfert dans le sens de la
loi de FICK, comme cela sera développé par la suite.
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Il est possible d'obtenir D par calcul 4 partir de la
formule de NERNST, de mesurer § (w) par voie optique
(BIRCUMSHAW et RIDDIFORD, 1952) et de d&terminer la solubilité
Co par d'autres méthodes. On pouvait donc contr@ler la cohé&-
rence de l'analyse 3 chague instant.

Pratiquement D est voisin de 107>
de § (w) ne dépasse pas guelgues .

cmz/s et la valeur

Cette loi extr@mement simple a &té appliguée non
seulement au phénom&ne de dissolution, mais 3 l'attaque acide
des métaux ou aux phénomenes de cristallisation par exemple.

Toutefois, un certain nombre de critiques lui ont &té&
faites :

— le processus chimique n'est pas toujours beaucoup
plus rapide que le transfert, et donc la concentra-
tion en surface n'est pas toujours &gale i Co ¢

- le concept de couche immobile est discutable ;

- le gradient de concentration r&el n'est pas lindaire.

Ces critiques ont &té longuement développées dans le
travail de BIRCUMSHAW et RIDDIFORD (1952), dont nous rappel-
lerons simplement les conclusions :

= Lors de l'apparition de la théorie en 1904, BRUNER
reconnaissait que dans un certain nombre de cas, le phénoméne
de surface pouvait 8tre assez lent pour limiter la vitesse de
la réaction. NERNST en fait d'ailleurs mention dans son ouvra-
ge (1923), sans proposer de loi de surface. Ces situations
vont &tre envisag&es lors de 1'é&tude du cas intermédiaire et
de la réaction de surface.

— Le concept de couche immobile (ou couche limite)
est actuellement considéré comme une fiction. En réalité, dans

un syst@me agité, i1l existe un flux liquide jusqu'au voisinage



37

immédiat de la surface. Mais la vitesse de ce flux est d&crois-
sante au fur et 4 mesure que l'on se rapproche de la surface
(FAGE et TOWNEND, 1932). Dans cette représentation, § (w)
correspondrait donc & 1l'épaisseur de ligquide pour laquelle 1la
composante de vitesse de la convection devient né&gligeable par
rapport a4 la composante de vitesse de diffusion (KING, 1935).

Or, ceci a pour corollaire une absence de linéarité du
gradient de concentration et, pour un traitement plus détaillé
du probléme, il faudrait se reporter aux travaux de LEVICH
(1942, ). Mais 1'essentiel des recherches ré&alis&es sur la
dissolution utilise la valeur apparente de & (w). Il en sera
fait de méme ici.

Malgré ces imperfections, 1'impact de la loi de NERNST
a &té si total que 1'on consid@re trds souvent encore que
"toute dissolution est gouvernée par un phénoméne de diffusion",
PANNETIER et SOUCHAY (1964), MOELWYN~HUGHES (1965) , EMSCHWILLER
(1967), BERNER (1971)...

2) Théorie dérivée_de la_th&orie de NERNST : Hypothése

de_BERTHOUD et notlon_de_"cas_IntermEdiaire”

La théorie de NERNST suppose que la réaction de sur-
face est beaucoup plus rapide que le transfert et donc que la
surface en dissolution reste saturée tout au long de 1la
réaction.

Or, BIRCUMSHAW et RIDDIFORD (1952, p.177) définissent
le cas intermédiaire en ces termes : "When the concentration
of solute at the interface is neither the same as that in the
bulk of the solution nor equal to the equilibrium concentra-
tion (where the latter implies the solute concentration after
an infinite time of reaction (excess solid being present),
the observed rate is a function both of the rate of chemical
reaction at the interface and of the rate of a transport
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process" (fig. III-1B).

C'est 1'hypoth&se que BERTHOUT avait proposée en 1912
pour expliquer la différence de vitesse de croissance des faces
cristallines. Il avait d'ailleurs dans ce travaill &tendu sa
théorie 3 la dissolution.

En 1916, un mécanisme idenfique a &té& proposé& et véri-
fié par Van NAME et HILL dans leur &tude sur 1'attaque des
métaux (x).

Depuis lors tous les travaux entrepris, aussi bien sur
la dissolution que sur la cristallisation, se ré&f&rent & 1'une
ou l'autre de ces &tudes et en conservent le principe.

Il nous faut donc présenter une synthése critique des

conceptions de ces auteurs en y incorporant les données actuel-
les.

a) Etablissement de la fonction cinétique
représentant le cas intermé&diaire.

Nous prendrons comme mod&le le calcul de
BERTHOUD (1912). Selon cet auteur, la vitesse de 1a réaction
de surface, qui nourrit la couche de solution adjacente au
solide et de concentration Ci, pourrait s'écrire avec les
mémes conventions que précédemment :

46 _ - c _
at Ks (C0 Cl) (III-8)
avec G, = solubilité
KS = constante de vitesse

(x) Notons ici que le mdcanisme &tudié est &videmment géné-
ral en cinétique hétérogéne. Il s'applique par exemple aux
réactions d'échange (HELLFERRICH, 1966).
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La diffusion des &léments dissous, de cette couche
vers le sein de la solution, suit la loi de diffusion (rela-
tion III-4) et s'écrit :

dc _ DS _ _
T = Ty (¢ C) (III-9)

L'&galité des vitesses, base du cas intermédiaire,
conduit 3 :

ac _ _ _ _Ds - -
I = KS(%. ci) = oy (ci C) (III-10

D'oll 1'on tire :

dc DS

aE = m (CO - C) (III-11)

K
s

La vitesse de la réaction est donc proportionnelle &
1'&cart contre la solubilité et la concentration du milieu c,
en sorte que, d'un point de vue formel, on retrouve la rela-
tion de transfert ; seule la constante est différente (x) .

Plus généralement, & partir du moment ol 1'on consi-
dére que les réactions de surface et de transfert constituent
une séquence, il est &vident que l'une et 1'autre réactions
donnent des informations identiques sur laz vitesse de .a
dissolution. La th&orie de BERTHOUD met donc 1'ascent str le
diffusion, comme 1l'ont failt aussi toutes les thdories qui
l'ont suiviez {(cf. BIRCUMSHAY et RIDDIFORD, 1952: BARDET,i967).

b) Mise en évidence du cas interméciaire

A cet effet, le point essentiel demeure la d&géné-
rescence de l'Equation de NERNST. Celle-ci peut se situer 3
deux niveaux comme le suppose la th&orie de BERTHOUD : soit

’

(x) Volr par exemple 3§ ce sujet le travalil de BARTON
et WILDE (1971).
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Ci est différent de Cp, soit la constante de 1l'équation de
vitesse est différente de DS .
§(w)V

Premier cas : Ci # Co;le flux dfi au transfert s'écrit & chaque
instant :

- da¢ _ - -
J= g = Ky (€Ci-0 (I11-12)

La concentration en surface sera donc fonction de

l'intensité du flux. C'est 1'hypothé&se de BERTHOUD (1912) ou
de Van NAME et HILL (1916).

Dans ces conditions, chaque fois que l'on observera
que la dissolution se produit avec une vitesse inférieure 3
celle que donnerait le contr8le par le seul transfert et d'un
autre cbté que l'on peut é&crire :

c+(% x %) = ¢ (ITI-13)

avec Cy < C,, on pourra conclure 3 un cas intermédiaire,
Une telle démarche est par exemple développée par WURSTER et
TAYLOR (1965).

I1 en ré&sulte qu'il n'est pas nécessaire de vérifier
que le transfert limite bien la réaction ; ce fait est néces—

sairement implicite & partir du moment ou Ci; est différent de

C (lorsque qi = C la réaction de surface est limitante). -

Or, cette dernidre conséquence est fondamentale pour la
suite de notre étude. '

Deuxi&me cas : si on consid&re maintenant la relation (IIr-11),
il apparait que la constante de l'&quation de vitesse est

différente de KD ( DS )" La valeur de la constante sera donc
8 (w) ,
aussi un moyen de distinguer une réaction contrdlée par le

seul transfert et un cas intermédiaire.
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Notons enfin que certains auteurs considérent un autre
critére,c'est 3 dire la valeur de n : lorsque 1l'ordre apparent
"n* est fractionnaire au lieu d'é&tre égal 4 1, on aurait une
preuve de l'existence d'un cas intermé&diaire.

c) Etude de la th2orie dans les cas limites

Si on reprend en effet la fonction proposée par

BERTHOUD (1912) pour les cas intermé&diaires (&quation TIII-11),
soit :

= DS €, - C) (I11-14)
w)+

QalQ-
(329
1

D
KS

il apparalt que, selon ies valeurs relatives de D et K

s, on
peut considérer trois cas :
1) = Ks et D sont de méme ordre de grandeur ; c'est le cas
intermédiaire & proprement parler,
2) - Ks >> D. La relation précédente devient :
ac _ _DS - -
at ) (C0 C) (ITI-15)

On retrouve donc 1l'expression &z NERMST, ce qui signifie que

1 tranzfert

timice sen) la rizctlon (8guaticn ITI-2),

3% D >> X -olw; gni reste petit &tant elows négligeable par
rapport & D, la fonction devient
K
dac
ar o= X 8 (Co - T (IiT-16)

Le systéme tend vers un contr8le par la ré&action de
surface (&quation III-8).
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En conséquence, la théorie du "cas intermédiaire"

regroupe dans un syst@me unitaire les trecis types de réaction
décrits jusqu'ici (x).

Le transfert pur et la réaction de surface pure y appa-
ralssent comme des cas limites, le cas général é&tant le cas
intermédiaire (BIRCUMSHAW et RIDDIFORD, i952).

&) Conclusion

La théorie du tas intermédiaire =st considérée
aujourd'hui comme le fondement de la cinétique de ia dissolu-
tion ; nous en avons exposé les raisons. D'ailleurs, le parfait
ajustement de cette théorie gqui se manifeste dans les travaux
gui ont suivi, en a fait le succds et a contribué 3 renforcer
1'importance du transfert en dissolution o+ en cristallisation.

Cependant, il est apparu depuis guelque temps une dis-
jonction entre cette théorie et les résultats des &tudes expé-—
rimentales les plus récentes, comme ncus allons le woir au

cours de la discussion qui va suivrs.

Les théories de NERNST et de BERTHOUD forment un tout,
puisque 1l'une résulte de l'autre ; elles donnent 3 la diffusinn
une place essentielle dans le contrdle du phénoméne de disso-
lution. Ainsi, jusqu'3d une période récente, tous les cas de
dissolution trouvaient un ajustement auprds de fonctions qui
représentent cette diffusion.

D'autre part, on é&tait conduit 3 considé&rer que le cas
intermédiaire &tait le cas le plus gé&néral. BIRCUMSHAW et

(x) I1 est &vident que ce résultat est indépendant de la forme
de la fonction qui traduit le phénomé&ne de surface ;: c'est

r
simplement une conséquence de la conception de la dissolution
comme une séquence de réaction.
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RIDDIFORD, 1952 ; BARDET, 1967 ; PLUMER et WIGLEY, 1976 ; le
transfgrt pur ou la réaction de surface pure &tant des cas
limites. Or PLUMER et WIGLEY (1976) &crivent : "Since many
real situations are either transport or reaction controlled,
observations frequently fit either KT (Cs - C) or KS(Cs )
They are relatively few examples of intermediate dissolution
kinetics in the litterature”.

La constatation de PLUMER et WIGLEY en forme de bilan
tend donc & remettre en cause un systéme qui paraissait sédui-
sant sur le plan théorique et adapté sur le plan pratique. En
particulier, & travers cette remarque, les hypothéses mémes
des th&ories qui viennert d'étre evposées, se trouvent con-
testées :

- hypothé&se de i'ajustement des vitesses (c'est le
probl&me du changement de contréle) ;

- hypoth&se sur lz réaction de surface (nature et
importance) ;

- hypoth&se du mede de couplage des ré&actions.

Nous allons développer ce point ; nous verrons ensuite
comment des travaux récents apportent un premier &l&ment de
réponse.

a) Nature du phé&noméne limitant la dissolution

Selon la théorie de BERTHOUD, ré&action de diffu-
sion et ré@action de surface limitent en général 1'une et 1'au-
trs ie dissolution (x}. L'effet exclusif de 1'une ou 1l'autre
n'intervient que dans des cas limites.

(x) C'est 1Tassimilation du systéme 3 des résistances en
série
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En revanche, selon le schéma gé&néral des réactions
hétérogénes (cf. p. 31), c'est 1'une ou l'autre de ces réac-
tions, celle qui est la plus lente, qui contrdle la dissoluticn
et lui donne 1'apparence d'une réaction simple. Ce n'est qu'
exceptionnellement, lorsque leurs vitesses sont égales, qu'il
Y a couplage. Le tableau III-1 ré&sume ces différents cas.

TABLEAU TIII-1

Réaction contrdlant la vitesse de la

dissolution
Type de Cas particulier

processus €as genSai: ou cas limiten
Théorie de

' ! ' so 1'autre
BERTHOUD 1'une et 1'autre 1'une ou utr
Schéma des
Réactions 1'une ou l'autre l'une et 1l'autre
hétérogénes

La relative rareté des cas intermédiaires suggére
d'abord que 1l'on se trouve le plus souvent trés proche de cac
limites. Pour cette raison, les réactions pourraient nous.
apparaltre simples.

Il est certain qu'une telle hypoth&se laisse entendre
que le passage d'un "cas interm&diaire” 3 un cas limite est
aisé et donc que leur frontidre doit &tre mal définie. Le pro-
bléme revient donc & &tudier les conditions dans lesquelles
s'effectue le "changement de contrdle". Nous envisagerons
d'abord cette question dans le cadre de la théorie du cas
intermédiaire, puis nous verrons le cas du schéma général des
réactions hétérogénes.



b) Le changenent de contrbdle dans la théorie
du cas intermédiaire

@) Aspect général du probléme

La thé&orie de BERTHOUD repose sur 1'hypothése
qu'a chaque instant les vitesses des deux mécanismes composant
la r&action sont &gales. Il ne peut y avoir changement de con-

trdle que lors du passage d'un cas intermédiaire & 1'un ou
l'autre des cas limites.

De nombreuses €tudes ont &té réalisées dans ce domaine;
nous n'en ferons pas l'inventaire ici et renvoyons & l'analyse
de BIRCUMSHAW et RIDDIFORD (1952) qui reste toujours la réfé-
rence, les idées ayant peu progressé depuis. Pour notre propcs,
il ressort les faits ci-aprés :

Tout changement de contrdle ne peut &tre &videmment
obtenu qu'en faisant varier les conditions de la diffusion. Si
la diffusion est facilitée, la vitesse de la réaction de sur~
face deviendra limitante et 1'on pourra atteindre une situation
ol elle contrdle seule la vitesse de la dissolution. La situa-
tion inverse se produitra si la diffusion est fortement ralentic.
En se reportant & 1'équation (III-11), on constate alors que

tout dépendra de la valeur de DS comparée a Ks'
§ (w)

Pour que DS varie, 11 faut gue D, S ou §(w) varient.
S (w)

- La principale cause de variation de D est la température
gui est généralement maintenue constante an cours de chaque
essal. Une variation de D ne peut donc causer de changement
de contrdle que d'un essai i l'autre, et il en est bien
ainsi (BIRCUMSHAW. et RIDDIFORD, 1952;.

On pourrait montrzr &- la méme menidre que quelle que soit
l'acception du terme "surfuce" retenus, il ect rarec que
pour un méme essai, celle-ci puisse varier au point d'en-
trainer un changement de contrdle. En revanche, d'un essai
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& l'autre,les quantités 3 dissoudre, 1l'é&ta: des surfaces.,..

peuvent varier ; les phénomé&nes observés aussi.

~ Enfin en ce qui concerne §(w) (épaisseur de la couche limite,
des conclusions comparables peuvent 8tre déduites avec toute-

fols un €lément nouveau qui fait intervenir une notion 4'in-
tensité ;

Pour STRICKLAND-CONSTABLE (1967), le passage & un
contrfle par la réaction de surface (changement de contrdle)
peut &tre toujours obtenu en conditions de forte agitation. I1
Y a eu de nombreuses &tudes & ce sujet. STRICKLAND-CONSTABLE
(1967) a alnsi défini une vitesse limite d'agitation, au-dela

de laquelle le transfert ne jouerait plus aucun rdle., L'absence
d'effet de l'agitation est, nous le verrons plus loin, une
caractéristique fondamentale de la réaction de surface.

En résumé, la théorie du cas intermé&diaire,ou d'un
"contrdle mixte" de la dissolution,est-elle compatible avec
la remarque de PLUMER et WIGLEY ?

Si l'on se référe aux causes de changement de contrdle

que nous venons d'analyser, il apparait les faits ci-aprés :
- La théorie actuelle devrait permettre d'expliquer
pourquol deux expériences de dissolutions différentes d'un

méme sel peuvent présenter des modes de contrdle différents,

- Cette méme théorie avancés par BIRCUMSHAW et RIDDI-
FORD (1952) ou encore BARDET (1967) reste insuffisante, lors-
gu'il s'agit de comprendre pourquol un changement de contréle
se produit au cours d'une réaction donnée. Ceci supposerait
en effet que 1l'on passe rapidement de kg >> D & D > RKg (cf,
p.41), ce qui est impossible.

On peut donc conclure de ces observations que la
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théorie du cas intermédiaire ne semble pas compatible avec 1la
remargue de ces deux auteurs.

B) Théorie du cas intermédiaire et rd&action
de surface

Toute l'analyse théorique du cas intermé&diaire
repose sur une hypoth&se due & BERTHOUD, & savoir que 1'ordre
apparent de la réaction de surface est 1, comme l'ordre appa-
rent de la réaction de transfert (cf. p 38). Par voie de con-
séquence, ces fonctions varient.de la mé&me facgon, et le chan-
gement de contrdle ne peut &tre df qu'3 une modification des
paramétres cinétiques (8§ (w) par exemple comme nous 1'avons
discuté jusqu'alors). Il en va tout autrement si 1'on fait
1'hypoth&se que l'ordre de la réaction de surface n'est plus
de 1, mais prend une valeur plus &levée : 2 par exemple ;
alors un changement de contrdle est possible (x). Ceci veut
dire que 1'une des réactions limitant la vitesse de la réaction
a4 ses débuts, la seconde interviendrait pour contrdler & son
tour la suite de la réaction.

Y) Travail fondamental de BOVINGTON et JONES
(1970) - Premier &lément pour une mise en
cause de la théorie de BERTHOUD en dissolution.

Ces auteurs ont semble-t-il &té les premiers 3 montrer
que 1l'on pouvait observer successivement pendant une mnéme
réaction deux stades simples : le premier de ces stades suivait
une cinétique d'ordre un (diffusion), le second une cinétique
d'ordre deux, soit

ac _ 2 _
at = KS(Co C) (IIT-17)

(réaction de surface)

{x) Nous verrons plus loin que pour d'autres raisons, certains
auteurs ont &té& conduits 3 proposer pour la ré&action de sur-
face des fonctions d'ordre différent de 1, ce qui constitue

une base pour notre hypothase,

Notons aussi que 1l'observation d'ordres apparents fractionnaires
faite par certains auteurs va dans le sens de notre remarque.
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Cette expérience de base a porté& sur la dissolution de PbSO4.

Il résulte de cette expérience que :

- Le changement de contr8le a &té obtenu avec D, S, §(w)
constants. Il n'est donc pas nécessaire que 1'un ou 1'autre de

ces facteurs varient pour que se produise un changement de
contrdle.

= En revanche, d'apré&s notre hypothése pour gu'un chan-
gement de contrBle se produise, il faut que l'ordre apparent
de la réaction de surface soit supérieur 3 1, et il en est

bien ainsi. Ce changement de contrdle semble s'effectuer sans
transition.

Cohérent avec notre hypoth&se, un tel résultat est
aussi en accord avec le fait que la dissolution ne peut &tre
contr8lée que par des réactions simpies, comme le laissait
prévoir le schéma général des réactions hétérogénes.

§) En _conclusion, nous venons de remettre en
cause deux hypothéses fondamentales de la th&orie du cas
intermédiaire, 3 savoir celle de 1'&galité des vitesses et

celle de la fonction repré&sentant la réaction de surface.

c) Discussion du mode de couplage des ré&actions
de surface et de diffusion.. Seconde mise en
cause des théories de NERNST et de BERTHOUD

Dans le cas particulier de 1la dissolution, bien

que jusqu'ici tout semble concorder entre les faits et chacune
des théories du cas intermédiaire, il nous apparait néanmoins
une incohérence qui ne semble pas avoir &té décrite par les
auteurs qui ont traité de ce cas interm&diaire. C'est ce que
nous avons appelé plus haut le probléme du couplage des ré&ac-—
tions de surface et de diffusion.
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Les théories de BERTHOUD et de NERNST supposent gque
la réaction de surface nourrit une couche plus ou moins satu-
rée 4 partir de laquelle s'effectue la diffusion (cf.P-33).

Or, gue ce soit dans la théoriz de BERTHOUD ou encore
dans 1’analyse de BOVINGTON et JONES (1972) , cette rsaction de
surface est limit&e par la solubilité Cs ¢ sa vitesse s'annule
donc lorsque Ci atteint une telle valeur. On peut se demander
alors comment, lorsque la diffusicn agit comme le postule la
théorie de NERNST (cf.p. 33 ), cette couche peut rester
saturée, alors que la vitesse de la réaction de surface est
pratiquement nulle. Il y a donc dans 1'hypothése du couplage
des réactions ou, en d'autres termes, danz 1'hypothise de la
séquence, une }ESphérence que nous ill~ns tentzsr 4dn lever
maintenant.

Si l'on considére les résultats de BOVINGTON et JONES,
on peut constater que lorsque la r&action de surface limite
seule la dissolution, elle est contrdlée par la concentration
C du milieu et non par Ci {x). Le stade de transfert pur par
Co et C, et non par Ci et C, comme le laisserait prévoir la
théorie du cas intermédiaire. Il nous apparait donc que ceci

est en contradiction avec toute hypoth2se de couplage des
réactions.

d) Nouvelle hypothése sur le mécanisme de
changement de contrdle

Nous sommes donc conduit & envisager un autre
mécanisme que celui proposé par BERTHOUD et & &crire que la
plus lente des deux réactions contrdle la dissolution (DELMAS,
1975).

Dans le cas de PbSO4, cette nouvelle approche revient

d considérer pour chaque valeur de C le rapport des équations
de vitesse (III-6) et (III-17).

(x] Van NAME et HILL (1916) avalent fait cette hypothése
(cf.fig. III 1 ()
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Il est évident que le point de changement de contréle
est atteint lorsque ce rapport est &gal 3 1, c'est & dire que
les vitesses sont &gales :

2
(c. -0
% L= R 1 (I11-18)
Xp(C, = €)
Ce qul se simplifie ainsi :
28 (c -0 =
g 5 ) = 1 (II1-19)

D
.81 cette expression est plqs petite que 1, KS_(Co - C)
est inférieur 3 Kpet la réaction de surface limite la disso-
lution. Inversement, si 1'expression est plus grande que 1, le
phénoméne est limité par la diffusion. On retrouve bien ici
des stades purs. On peut noter surtout que, dans ce cas, il
existerait toujours une valeur ¢ (0 < C « Co)’ telle que

K
s - ; Saal
o (Co- C) devienne é&gal' 3 1.

Autrement dit, dans cette hypothé&se, et ce serait 13
1'élément nouveau, toute réaction contrdlée 3 son début par

une diffusion subirait un changement de contrdle. Ce serait

le cas de PbSO4 mais aussi de toutes les autres dissolutions.
Dans ces conditions, nous admettons implicitement que tout ce

que l'on appelait jusqu'alors cas interm&diaire n'est pas
autre chose gque cela.

Une telle hypothése semble cohérente avec toutes les
remarques faites au cours de ce chapitre. En particulier, elle
conduit 3 &crire, non pas que la diffusion se produit 3 partir
d'une couche saturée, comme le suppose la théorie de la disso-
lution par diffusion, mais gque l'intensité (%%) du flux
produit par la réaction de surface peut &tre temporairement
limitée par les conditions de 1la diffusion.
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Une telle conception decit &videmment &tre vérifide
elle repose sur une fonction (III-17) observée pour la réactin:
de surface par BOVINGTON et JONES {1970}. Notre analyse accor .
ia place essentielle non plus 2 la diffusion mais & cette
réaction de surface, et il convient alcis ¢= s'assurer de ia
yénéralité de la fonction propos&c 1z, ces avieurs. Ce ccra
lickjet du chapitre suivant,

L'analyse suppos2 ensuite ~us -z deux stades r acticn-~
ucls sont purs., Elle suppose enfir 7ue e changement de crn-
tr€le se produit sans transition, lorsque la condition (IIT~12)
2Rt remplie. L'examen de cette wuestien f2ra 1'shijet de la
It partie de ou fravail,

B - LA REACTION DE SURFACE

Inconnue dans la théorie de NERNST, supposée dans celle
de BERTHOUD, la réaction de surface prend dans la nouvelle
conception du cas intermédiaire une importance telle, qu'elle
nécessite de plus amples développements. La notion de réaction
de surface est aussi ancienne que la thé&orie de la diffusicn.
En effet, trd@s rapidement, des exceptions 3 cette théorie
bas&e sur la diffusion ont &té signalées par MARC (1908, 1909,

1910), Van NAME et HILL (1916), KING et BRAVERMAN (1932),
ENLLER (1932),Van HOOK (1940-41), et il ne fait d'ailleurs
plus de doute aujourd'hui que la majorité des composés peu
s~lubles se dissolvent ou cristallisent avec une vitesse

hezauccup trop lente pour &tre due 3 une simple diffusion.

Or, si 1l'on tente de faire une synthése des données
sur la réaction oo surface, il apparait que l'on sait encore
peu de choses. Sa mise en &vidence presque systématique dans
les cristallisations de composés peu solubles est un fait
trop récent pour que cette réaction soit bien connue. Son
observation n'est pas encorz suffisamment générale en disso-
lution.
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Pour exposer ce que l'on entend aujourd'hui en cinéti-
que par ré&action de surface, il sera fait appel & des données
sur la dissolution et la cristallisation comme cela est envi-

sagé par la plupart des auteurs. La similitude des mécanismes
invoqués permet ce choix.

Pour les raisons historiques qui viennent d'&tre
exposées, la réaction de surface se définit encore aujourd'hui
par référence au transfert. C'est en effet dans cet esprit
que les critéres du ph&noméne de surface, qui sont ufilisés‘
de nos jours, ont &t& définis par KING et BRAVERMAN (1932) .0n
considére en effet les critdres ci-apras:

- La vitesse de la réaction est indépendante de 1'inten-
sité de l'agitation. Ceci signifie qu'il n'y a pas de gradient
sensible au niveau de la couche immobile. La concentration en
surface est donc la méme que dans la solution (fig.III 1 C) .-

C'est 13 le test le plus classique ; il est utilisé
dans toutes les é&tudes cinétiques, car il permet de différen-
cier simplement la réaction de surface du transfert. On a vu
en effet que dans ce dernier cas, l'intensité de l'agitation
agit directement sur §(w) et modifie donc la diffusion.

- L'énergie d'activation de la r&action est parfois
invoquée. Elle est en effet souvent plus &levée pour la réac-
tion de surface que pour le transfert, mais ce n'est pas une
régle absolue. A titre d'exemple, si on considare que pour le
transfert 1'énergie d'activation est voisine de 5 Kcal/Mole,
SOVINGTON et JONES (1%70) ont trouvé pour la réaction de
surface mise en jeu lors de la dissolution du sulfate de
aLrym (Ba504) ¢ 5,9 Recal/Mole.
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Sur le plan qualitatif, on dispose donc de tr@s peu
d'€léments pour identifier une réaction de surface. Aussi est-

ce, avant tout, par ajustement 4 des relations cinétiques que
le phénom@ne de surface a &té& jusqu'ici appréhendé.

Si on met 3 part le *travall de MARC (1908) tr@s proche
des conceptions actuelles mais gqui n'a pas &té& poursuivi, on
peut distinguer deux sortes d'&tudes reiatives 3 la réaction

de surface. Elles correspondent grossomodo 3 deux périodes
successives :

- Celle au cours de laquelle les &tudes 3taient destinées

d apporter une base théorigue au "cas intermédiaire" ;

- Celle consacrée 3 1'6tude de la réaction pour elle-
méme .

a) La relation de surface dans le "cas
intermédiaire™

Depuis 1908, différentes expressions ont &té
proposées

Il faut citer tout d'abord une relation de m&me forme
gque la lol de NERNST

= X (co - C) (II1-20)

QAIQJ
[eale]

Rappelons que cette expression est due 3 BERTHOUD
(1912), 1l'auteur de la théorie du cas intermédiaire. Elle est

utilisée entre autres par AMELINCK (1950) et WURSTER et al
(1965) .

D'autres fonctions se réclament de la théorie de
1'adsorption et sont en général de la forme :
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dc _ » .n _
3 = Kc (ITI~21)

Elles sont utilisées par exemple par Van NAME et HILL
(1916) , BIRCUMSHAW et RIDDIFORD (1952), BARDET (1967) , BARTON
et WILDE (1971).

De telles fonctions décrivent le phénom2ne de surface
comme un phé&noméne non limité&, ce qui est en contradiction
avec les faits.

Notons que les fonctions propos&es sont surtout théo-
rigues, et il ne semble pas que des réactions de surface pures
leur correspondant aient &té& observées expérimentalement.

b) Etude de la réaction de surface pure

Depuis une vingtaine d'années, les &tudes de
cinétique de cristallisation ou de dissolution ont mis en
évidence des réactions de surface pures, c'est i dire des
réactions suffisamment lentes pour que le rdle du transfert
soit négligeable.

Ces réactions sont alors caractérisées comme on 1'a
dit par leur indépendance vis 3 vis de 1'intensité de 1l'agi-

tation, ce qui les diffé&rencie du cas intermédiaire classique.

La premicre Ctude de ce typs de rdaction est semble-
t-il due 3 DAVIES et JONES (1955). Elle a porté sur la cris-
tallisation du chlorure d'argent (AgCl). Ces auteurs ont
montré que la cristallisation de ce sel suivait tne relation
de la formes :

dc 2

I = SKS (CO - C) (I11-22)

avec K : constante de la ré&action de surf?ce, dont
s 1'8gquation aux dimensions est M~! rp-1

s : surface
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C_ : solubilité

C : concentration de la solution

Cette relation donne par inté&gration

C - -~
o e SK t (ITI-23)

Il s'agit 13 d'une relation empirigue, mails depuis lors,
tous les travaux gul traitent de dissolution ou de cristalli-
sation et qui font état de phénomenes de surface pure vérifient
cette expression ou sa forme généralisée, soit :

n (IT1-24)

01%

ot

= SKS (C0 - C)

oun= 2, 3, 4 (ordre apparent de la réaction)

Une telle expression a #t& proposée par BOVINGTCN et
JONES (1970 a,b) ; elle est utilisée par exemple par NIELSEN
(1964), DOREMUS (1969), NANCCLL (1969), et ncus en verrons
des applications tout au long de ce travail,

La relation de surface que nous appellercns aussi par
la suite "relaticn de DAVIES et JONES '&tant une relaticn empi-
rique, ses auteurs et de nombreux autres travaux, comme ceux
de DOREMUS (1968) et {1269), WALTON {19563), NANCOLLAS (1969),
NIELSEN {1%269%9) cnt tenté de lui donner une signification
physique.

Sens rencrer ici dane les détails, il faut dire que
tous ces travaux font état de la mise en oeuvre d'un phénoméne
d'adsorptica {que celle-ci soit discutée ou justifie & partir
Ge caiculs d'isothermes), mais qu'ils envisagent aussi des
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phénoménes de solvatation et de désolvatation, 1l'influence des
défauts de réseau ... La diversité des hypothéses proposées
nous améne 3 conclure avec WALTON (1963) que "no convincing

explanation of the form of this equation has vet been publis-
hed”.

En conséquence, pour ce qui va suivre, nous utiliserons
la rélation de DAVIES et JONES sans lui donner aucune autre
signification que celle de représenter un phénoméne indépen-
dant des conditions de transfert.

Ce point est tré@s important 3 rappeler dans -la mesure
oli ,en dehors des tests qualitatifs envisagés plus haut, c¢'est
en définitive 1l'ajustement ou le non ajustement de la courbe
de dissolution & cette relation qui va permettre de conclure
4 l'existence d'une réaction de surface pure,

En ce qui concerne 1l'ordre de 1'éguation de vitesse,
il semble é&tabli aujourd'hui qu'il existe une relation empi-
rique entre la stoéchiométrie du composé et la valeur de n.

Cette régle n'est cependant pas apparente, comme nous le verrons
au cours de la II& partie de ce travail.

4} Conclusion

Il ressort de cette &tude sur les relations cinétiques
décrivant la réaction de surface les Faits suivants :

- La réaction de surface peut &tre observée seule ;

- Elle n'est véritablement étudiée pour elle-méme que
depuis le travail de DAVIES et JONES (1955) , gui marque
donc un point de départ par suite de la rupture avec

les théories classiques sur le transfert ;

7

- La relation de DAVIES et JONES dC _ n qui la
3E = K(C0 -C)

représente, reste encore empirique.
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Nous allong voir ce qu'il en est de tout cela en
abordant la phase expérimentale du travail. Mais, il nous
faudrait dire auparavent quelques mots d'autres types de
passage en solution,tels qu'ils ont pu &tre envisagés histori-
quement au cours de notre analyse des phénoménes.

C --BREVES DONNEES SUR LES AUTRES TYPES DE PASSAGE EN SOLUTION

Tout ce qui précé&de concerne la dissolution 3 partir
d'une surface cristalline saine et nue. Or, l'analyse de la
notion de congruence (cf.chapitre I) nous a placé devant
d'autres types de passage en solution. Nous avons consid&ré
plus précisément la solubilisation par échange et la solubili-
sation & travers une couche résiduelle de produit néoformé. Ces
deux mécanismes supposent évidemment que c'est la diffusion &
travers la couche d'échange (ou la couche résiduelle), qui va
contrbéler la réaction. En réalité&, les choses sont plus com-
plexes et l'on peut distinguer deux cas :

- ou bien la surface cristalline en contact avec la

couche de diffusion est nette et saine H
- ou bien il existe une limite diffuse entre le cristal

sain et la couche (H+).

o) Dans le premier cas, tout se passe comme s'il se
développait 4 la surface du cristal un dépdt poreux dont
l'épaisseur augmenterait au fur et 3 mesure de 1'avancement
de la réaction. Ce dépdt poreux joue vis d vis de la diffusion
le m&me rdle que le film liquide immobile de la théorie de

NERNST, & ceci pr@s que son &paisseur est croissante. Le dépdt

peut &tre la couche d'échange, comme l'ont envisagé LUCE (1969)
et PACES (1973) ; il peut &tre aussi une ou plusieurs néo-~
formations comme 1'ont proposé WOLLAST (1967) et HELGESON (1971).

L'analyse du problé&me conduit & montrer que le systéme

est stationnaire et que la concentration du milieu doit varier
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selon une loi parabolique en fonction de la racine carrée du
temps (CRANK, 1956 - LUCE, 1969) :

c = £ (/) (ITI-25)

Une telle relation est générale. Elle a &té appliquée & l'ori-
gine aux probl2mes de corrosion qui, par certains aspects,
fessemblent aux phénoménes d'alt&ration (MOORE, 1952 -
EMSCHWILLER, 1959).

B) Lorsque la limite entre le cristal sain et la
couche de transfert pur est diffuse, la source de cations
est ce méme milieu diffus (milieu semi-infini) et non plus

seulement la surface du cristal comme cela &tait le cas dans
1'hypothé&se pré&cédente.

Le milieu semi-infini s'appauvrissant en ions de
manidre progressive, en ce qui concerne la diffusion, le
syst2me est non stationnaire. La d&termination de 1'intensité

du flux est & chaque instant fonction de conditions propres
au systéme.

Une expression fré&quente de la variation de la
concentration en fonction du temps s'écrit sous la m@me forme
(CRANK, 1956) :
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CONCLUSION

Il résulte de cette analyse qne des trois approches du
phénoméne de dissolution, & savoir :

=~ L'approche par la econgruence,
- L'approche par la solubilité,
- L'approche par la cinédtique,
aucune n'esgt aujourd'hui suffisamment sfire pour nous permettre

d'entreprendre directement 1'dtude d'une réaction compleze.

C'est pourquoi nous allons commencer par développer
notre outil de travail basé sur une utilisation appropriée
de la "méthode eindtique.

Il nous semble en effet que cet outil est le seul
aujourd'hui qui nous permette'd'appréhender la dissolution
dans tous ses aspectas,

¥ous noue placerons done au cours de la deuxiéme partiz
dane les meilleures conditions pour effectuer une telle recher-

che, e'est & dirve, en considérant la digsolution & 1'état punr
(SrSO4).

Dans la troisidme partie, nous préeiaerons lL'outil en
abordant l'étude d'un cas plus complexe de dissolution : la
congruence sera conservée mais des réactions secondaires
accompagneront la dissolution, pute nous examinerons ce que

devient la dissolution en conditions d'incongruence (Mg2 Si04).

&
x &x



DEUXIEME PARTIE

ANALYSE CINETIQUE D’UNE DISSOLUTION

AVEC CHANGEMENT DE CONTROLE (SrS04)
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INTRODUCTION

Nous allons aborder par voie expérimentale 1'étude de
la dissvlution, en nous consacrant essentiecllement aux réac-

ttons d¢ dissolution avee changement de contrdle.

En cffet, i1 est manifeste,puisque ces dernilres font
intervenir successivement les deux modes de contrdle, qu'elles
gont les mieux placdes pour nous éclairer sur chacun &'entre

eux, ainsi que sur leurs relations mutuclies.

Nous appuyant sur le type de rlaction envisagé par
BOVINGTON et JONES (1970), nous allons done & 1l'aide &'une
étude expérimentale, tcnter de confirmer nos objections vis
@ vis des théories actuelles sur la dissolution et,par 14

méme, virifier les Lypothdses que nous lour avons substituéens,

L'cxposd reiatif 4 cette recherchs sera divizd en
trois chupitras :

Conditions des cxpériences et présentation générale
des risultats;

~ Discussion des rfsultats : discolution ct solubilit?;

- Mécanismz général de la dissoiution de SrSO4 et ses
conséquences.
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CHAPITRE IV - CONDITIONS DES EXPERIENCES ET PRESENTATION

GENERALE DES RESULTATS

A - LE MATERIEL UTILISE

1) Choix du sulfate de strontium Srs0,

Afin de disposer du maximum de chance de reproduire le
changement de contrdle obtenu par BOVINGTON et JONES (1970) &

partir de PbSO4, nous avons choisi un autre sulfate peu solu-

ble : le sulfate de strontium qui, d'un point de vue minéra-
logique est représenté par la célestite (tableau IV-1).

TABLEAU IV-~1

Caractéristiques chimiques et cristallographiques
du sulfate de strontium (célestite)

1

Systéme cristallin
Densité
Clivages
Couleur

Maille période

Angles interfaciaux

Poids moléculaire
Solubilité (eau)

Autires solvants

Substitutions possibles Sr

S50

4

orthorhombigque

3,96 g/cm3 :

(001) parfait,210 bon,010 faible
incolore ou bleuté

a 8,359 &
b 5,352 A
c 6,866 &

d:b:c: = 0,7785:1:1,2821 3 62°C
Ca, Ba, Fe

SeO4

123,67
113 ng/l 3 0°
114 mg/1 34 100°C

légérement scluble dans les

acides

(d'aprés DEER,HOWIE,ZUSSMAN {1965) et Hard Book of Chemistry,

1956)
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En tant que mod2le pour une &tude d'altération, ce sel
pré&sente tout d'abord 1'intér&t de ne pas &tre hydrolysé (x),
et en second lieu de poss&der une structure voisine de celle
de certains silicates : en effet, les anions 5042_ possé&dent
une configuration tétraédrique régulidre de type BX4 (EVANS
1966) comme les groupements 5104; de plus, ces anions sont 3
peu prés de m&me taille. Notons que 1'analogie devient presque
compl2te avec le groupe des nésosilicates, puisque dans ce cas
les t&traédres sio44' de la structure sont indépéhdants 1es .
uns des autres, comme le sont les té&traddres 5042_ au sein des
sulfates cristallisés.

Les cristaux naturels de célestite contiennent fréquem-
ment quelques pour cent d'impureﬁés (Ba, Ca), qui peuvent
altérer le passage en solution et interférer lors de l'analyse
de la solution. C'est pourquoi 1'étude a &té& réalisée a partir
de cristaux de synth@se et gui de plus ont &té& marqués. Cette
technique offre en effet une grande souplesse dans la réali-
sation pratique d'expé&riences, puisqu'elle permet d'adapter
l'activité de 1l'é&chantillon & la dilution de la solution que
1'on veut &tudier et donc de s'affranchir des contraintes habi-
tuelles des méthodes conductimétriques ou photomé&triques uti-
lisées pour ce genre de travail.

Le sulfate de strontium a &t& obtenu par mélange pro-
gressif d'une solution de chlorure de strontium 3 une solution
de sulfate de potassium & laquelle avait &té& ajouté du 353
sous forme de sulfate de sodium (tableau IV-2).

(x) PRSO,H, 1,9 ; PRS.(0H), 13,2



67

TABLEAU IV-2

Conditions de préparation du sulfate de strontium

marqué
Masse de KéSO4 | 13,500 g.
Masse de SrCl2 20,655 g
Masse de précipité obtenu 14,23 g
Radioactivité totale initiéle . 27 mcie
Radiocactivité spécifique 1,897 mcie/g

Les caractéristiques de l'isotope utilis& en provenance
du Centre d'AMERSHAM (G.B.) sont rapportées dans le tableauIV-3

TABLEAU IV-3

Caractéristiques de 1l'isotope 355
utilisé
Masse du nucleide 34,969
Demie vie 87 jours
Radiation pure B~
Energie (MeV) 0,167

Le précipité& obtenu en conditions d'agitation énergique
a &té ensuite lavé jusqu'd disparition de toutes traces de
chlorures, puis s&ché & 1'&tuve.

L'examen des cristaux au microscope optique révale des
particules tr&s fines (environ 1 u) et de forme variable en
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raison de tré&s nombreuses coalescences. Aussi ceux-ci &taient-
ils impropres & une &tude précise de la dissolution. Il a donc
fallu procéder a@ une recristallisation et i cet effet, le préci-
pité obtenu a &té placé dans 1l'extracteur d'un soxhlet, dont le
ballon contenait une solution de HCl 6 N maintenue agitée par

un barreau aimanté (x).(cliché IV-2)

Aprés dissolution des cristaux primaires, il se dépose
rapidement dans le ballon des cristaux secondaires qui ont alors
une taille voisine de 100 y ; ils sont donc environ 100 fois
plus gros que les particules initiales. Sous le microscope, ils
apparaissent indépendants et bien formés puisqu'ils font appa-

raitre en particulier les angles interfaciaux de la c&lestite.

Les cristaux recueillis dans le ballon ont &t& ensuite
lavés, puis séparés de cristaux plus petits par des sé&dimen-
tations successives jusqu'd ce que au microscope on n'observe
pas de particules d'une dimension inférieure & 60 u. Ainsi les
particules utilisées se situent dans une classe granulométrique
relativement &troite : 60 & 100 . (cliché& IV-3)

B ~ MODALITES EXPERIMENTALES

1) Dispositif de base : la cellule de dissolution

L'analyse des phé&noménes de diffusion et de surface
que nous avons &té amené 3 faire a mis l'accent sur les con-

traintes qui déterminent le principe et la géométrie du dispo-
sitif utilisé :

- La surface de 1l'échantillon doit rester constante, ce
qui implique la mise en oceuvre d'une quantité importante de

cristaux par rapport 3 la masse susceptible d'étre solubilisée
lors de chaque essai.

(x) La technique utilisée est celle de LEWIN et VANCE (1952)

qui repose sur une augmentation de la solubilité de SrSO en
milieu chlorhydrique
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FIG. IV.1 - A - Dynamique du fluide entre le cylindre tournant et la cellule
B - Illustration de la formule de SCHLICHTING
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- Le phénomé&ne observé doit &tre unique : c'est pour-
quoi, les ré&actions parasites dues au choc entre particules
doivent &tre &vitées. Aussi avons-nous &té& conduit & fixer

celles~ci (certains travaux sont en effet réalisés avec des
particules libres).

- La solution doit é&tre homogéne.

De telles conditions sont réalisées lorsqu'on utilise
un porte &chantillon tournant.

La forme du porte &chantillon choisi est habituellement
un disque ou un cylindre. L'utilisation du Premier s'appuie,
rappelons-le, sur une théorie de 1la diffusion convective due i
LEVICH (1962) et son emploi est aujourd'hui classique. Le cy-
lindre en revanche a &té trés utilisé pour mettre en é&vidence
les phénoménes de surface, mais se trouve délaissé aujourd'hui
en raison du fait que dans ce cas la dynamique du fluide est
plus complexe. C'est pourtant le cylindre tournant qui a &té
choisi, car dans ce cas la vitesse du flux liquide est plus
uniforme & la surface des cristaux ; or c'est 13 un point

essentiel pour la mise en &vidence des phé&noménes de surface

et de diffusion, qui nous intéressent Plus spécialement ici.

La dynamique du fluide occupant l'espace compris entre
les deux cylindres coaxiaux (le cylindre intérieur &tant en

mouvement et le cylindre extérieur au repos) a été décrite par
SCHLICHTING (1960).

Un effet résultant de la présence de forces centrifuges
s'ajoute alors au développement d'une stmtification tangentiel-
le. La stratification devient instable et donne des vortex,
dont les axes sont paralldles 3 la circonférence du cylindre

et qui ont alternativement des directions opposées (fig.IV~1).
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Ces vortex une fois &tablis sont stables ; leur condi-

H

tion d'apparition s'écrit d'aprads ce mé&me auteur :

U, h
L vk > 41,3

h : distance entre les parois

Ri : rayon interne
Ui : vitesse tangentielle du cylindre en mouvement
n : viscosité cinématique

(cf. fig. IV~1B)

L'écoulement resterait laminaire jusqu'a des nombres de
Reynolds voisins de 4000. En se conformant & ces principes,
deux cellules ont &t& réalisées en matidre plastique (CPV et
Poly-propyléne) (Fig. IV-2).

En outre, afin d'améliorer 1'homogénélté de la solution,
on a provogué au moyen d'une pompe péristaltique (clich& 1v-1)
un lent déplacement du liquide suivant la direction de 1'axe
de la cellule.

Les cristaux marqués ont &té déposés par saupoudrage
sur le cylindre pré&alablement recouvert d'un film d'araldite.

Au total, la surface de chaque cylindre (50 cm2) a regu environ
600 mg de cristaux.

Aprés polymérisation de l'araldite, le cylindre est
placé dans de 1'eau pure et agité pendant 48 heures, afin que
solent &liminés les cristaux mal fix&s et les défauts de sur-

face dus aux manipulations. Puis le cylindre est rincé&, séché
et mont& sur son axe.
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3) Mesure de la surface active

Cette surface a &té déterminée par échange isotopique
avec une solution saturée inactive préparée 3 partir de cris-
taux de méme taille.

La surface obtenue pour un cylindre neuf a &té de 130
4 170 cm2 suivant le cylindre considéré.

Ce résultat a été& contrdlé par calcul. Pour cela, on
a supposé des cristaux cubiques de 60 u de cb6té, implantés en
damier sur la surface du cylindre. Ainsi la couverture de
cette surface est de 50 p 100, valeur compatible avec ce que
l'on peut obtenir par saupoudrage.

Le nombre de cristaux fixés est alors de :

50 cm2

——— = 694 10°
2 x (60 10 cm)
Si on suppose cing faces libres par cristal, chacun
offre une surface de :

4,2 6 2

(60 10 ") x 5 = 180 10 °cm

La surface active théorique est alors de :

6 2 2

180 10 "em” x 694 103# 125 cm
Cette valeur est en tré&s bon accord avec les mesures,
surtout si 1'on se rappelle que les cristaux ne sont pas
cubiques mais parallélipipédiques. Notons aussi que si l'on
considére maintenant le volume de matiédre, celui-ci serait de

50 cm? 4

2L x 60 10 %em = 0,15 om®

~

ce qui correspond & une masse théorique de 0,6 g, valeur
identique 3 la quantité estimée.
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ku cours de chaque essai, environ 15 mg du sel ont &té&
dissous, soit 3 pour cent. Ainsi, la surface de 1'&chantillon
a pu 8tre considérée comme constante ; le m&me cylindre a é&té
par la suite utilis&e dans les divers essals successifs,

4) Protocole des essais

au début de chaque essai, la celliule vidg de liquide
est immerg€e dans un bac thermostaté 2 0,2°C pras. Le cylindre
est glors mis en mouvement.

Par ailleurs, 300,00 g d'eau de conductivics (1,5/107°
381377 g /cm) sont amen&s 3 la température du bac.

Au temps t = 0, la cuve est remplie fx).

Des prélévements de 0,5 cm3 de soiution sont effectués
3 des intervalles ré&guliers pour &tre analysés. Leur nombre a
rarement dépassé 30 par essai, afin que la diminution de vo-
lume de la solution n'excéde pas 5 pour cent.

Dans ces conditions, 1l'activité initiale d'une solu-
tion & 1 mg/1 de sulfate de strontium est de 2100 dpm pour ces
0,5 cm3, soit 50 fois le bruit de fond.

Pour accroitre la précision des mesures, ies temps
de comptage ont &té de 10 ou 20 minutes suivant la dilution.

5) Technigue de_ dosage

L'activité des solutions a &t& mesurée par scintii-
lation liquide.

Le liquide de scintillation a &t& préparé selon la
méthode de TURNER (1971) :

(x) Dans le second type d'essais réalisé 3 60 et BO®C, Ie
cylindre &tait immergé dans la cuve contenant alors 350 g
d'eau, ceci afin de ré&duire le d&lai de mise en contact des
cristaux avec 1l'eau pure.
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TABLEAU IV-4 - Tableau récapitulatif des essais

Température

Vitesse de rotation du cylindre

(tours/minute)

500 200 50

60

11
12
14 .
15
16
17
18
28

25

25°

[S I NYRE N
L

10

27

oo
R
0

40°

31

60°

32

80°

x changement de vitesse au cours de 1'essai
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- solvant : 1600 cm3 de tolué&ne

- soluté : 7,5 g de PPO (diphenyloxazole) ; fluores-
cence maximum & 365 m u de type primaire

- agent de stabilisation : 800 cm3 de TRITON 100

(Isooctyl—phenoxy—polyethoxyethanol).

Ce mélange, spécialement adapté aux solutions aqueuses,
permet d'incorporer ainsi de 4 3 14 P 100 d'eau et donne une
solution stable.

Il a &té utilisé 3 raison de 20 cm3 pour 0,5 cm3 de
prélévement.

Le comptage a été& effectué avec un appareil TRICARB
2000.

Nous allons maintenant exposer les résultats obtenus
au cours de 56 essais réalisés dans des conditions choisies
de température et de vitesse de rotation du cylindre, cette
derniére ayant &té maintenue constante ou modifiée au cours
de la dissolution. Les caractéristiques des expériences les

plus significatives ont &té& reportées i cet effet dans le
tableau IV-4.

C - PRESENTATION GENERALE DES RESULTATS

Les conditions de base utilis&es sont rassemblées
dans le tableau IV-5. Notons que la surface active y constitue
le seul €élément variable. Elle a &té calculée pour chaque
essai 3 partir de la relation cinétique et contr8lée, de temps
a4 autre par échange isotopique. Elle représente par ailleurs
un indice d'usure de chague cylindre ; notons 3 ce propos

qu'aucun d’entre eux n'a servi plus de quinze fois.
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TABLEAU IV-5

Conditions des essais standard

Masse d'eau pure 300,00 g

PH eau 5,5

Masse de SrSO4 initiale 0,6 g
Surface active initiale © 170 cm2
Quantité& dissoute par essai 0,015 g )
Température 24°7

Vitesse de rotation du cylindre 200 t/min.
Vitesse tangentielle 1570 cm/min.
Durée de chaque essai 7 h

Débit de la pompe 50 cm3/min.

La répétition des essais confirme la tr&s bonne repro-
ductibilit& de la dissolution, les résultats de deux expé-
riences successives é&tant pratiquement superposables (Fig.IV-
3). C'est ce qui nous autorisera par la suite 3 ne travailler
que sur quelques courbes choisies.

On a vu au cours de la premi&re partie de ce travail
que les deux mécanismes contrdlant la dissolution, & savoir
la réaction de surface et le transfert, pouvaient &tre dis-
tingués de mani&re qualitative, en raison du fait que la
vitesse du transfert dépend seule de l'agitation.
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Cmg/I

604

40

o Essai 2

+ [Essai 4
20

100 200 300 400 tmin

FIG. IV.3 - Exemple de répétition de deux expériences successives

L'application de ce test i la dissolution de SrSO4
est illustrée par les figures IV-4 et IV-5.

- Dans le premier cas (figure IV-4), le changement de
régime de rotation a &té ré&alisé au dé&but de la dissolution.
On constate alors qu'une diminution de 50 % de la vitesse
de rotation du cylindre entraine une variation de la pente
dC de l'ordre de 26 %. Il y a donc Présomption de contrdle
SZr le transfert.

= (Fig. IV-5): si le changement de régime de rotation
est réalisé dans la seconde partie de la réaction, il n'en-

traine aucun changement de la vitesse de passage en solution
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Cmg/I
N° 7 24°8 110 rpm
20 60 rpm
/+
e
v
v
7
Vs
s
v
7
/
/
7
/
100 130 150

Temps. minutes

FIG. IV.4 - Réle effectif de I'agitation dans la premiére phase de la dissolution (diffusion)

il y a donc alors présomption de réaction de surface, comme
cela avalt d&ja &té observé par CAMPBELL et NANCOLLAS (1969).
Le changement de contr®le qui semble se produire entre les

deux parties de la réaction apparenterait le comportement
en dissclution de SrSO4 4 celui de PbSO4.

c
mg/l

&0 r—"

o T
/"
40 ((/
/ g
20 ‘/ 200 rpm 500 rpm
a'f

50 100 150 200 250 300 380 400
tmin

FIG. IV.5 - L'agitation ne joue aucun rdle dans la seconde partie de la dissolution (réaction
de surface).
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CHAPITRE V - DISCUSSION DES RESULTATS : DISSOLUTION
ET SOLUBILITE

Nous avons vu au cours du chapitre III que les é&tudes
cinétiques de dissolution supposent connwe la solubilitd du
minéral qui se dissout. Nous allons donc commencer l'analyse
par la détermination de cette solubilité& & partir des résul-
tats expérimentaux.

A - MISE EN EVIDENCE D'UN PROBLi.ME DE SOLUBILITE

Méme pour les essais les plus longs, qui ont Aduré
plus de 113 heures, la concentration enregistrée n'a jamais
dépassé 90 mg/1l ; c'est & dire que la solubilité du sulfate
de strontium qu1 est 114 mg/1 (Hand Book 1956) n'a pas &té
atteinte,

Pour verlfler que la solubilité de notre mlneral était
bien 114 mg/l1 et que aucun poison ou autre facteur ne la
modifiait, nous avons effectué des mesures expérimentales en
utilisant un rapport solide/solution voisin de 1, alors qu'il
était de 1/500 dans la cellule. Les valeurs obtenues dans de
telles conditions ont &té& peu satisfaisantes, puisqu'elles
€taient comprises entre 98,79_et.136,7-mg/1 suivant 1l'essai.
Signalons &.ce propos les chiffres donnés_par GALLO (1935):
soit 130 mg/l & 20°C, par ENUSTUN et TURXEVITCH (1960) : soit
114 mg.l, ou encore bar CAMPBELL et NANCOLLAS (1969) :soit
118 mg/1l ; ces derniers signalent cependant, sans donner de
référence d'auteur, que selon des travaux la solubilité& varie

entre 97,4 mg/l et plus de 147 mg/l. (cf. aussi PASCAL t.IV,
p-677).
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Nos ré&sultats se situent donc bien dans la fourchette
des chiffres indiqués par les diff&rents auteurs. Notons cepen-~
dant qu'en raison de 1'amplitude des valeurs citées par CAMP-
BELL et NANCOLLAS (1969), ces résultats sont tout aussi accep-
tables les uns gque les autres, les valeurs obtenues variant
en effet avec le nombre de lavage des cristaux et le numéro
de l'essai. Il est donc possible de conclure que s'il existe
une valeur couramment admise : 114 mg/l, telle que l'a con-
firmée 1'&tude la plus compldte réalis@e sur ce sujet par
ENUSTUN et TURKEVITCH (1960), celle-ci ne semble pas constituer

une valeur absolue mais simplement une premiére base de dis-
cussion. :

On sait en effet que la solubilité d'un solide dépend
de tr2s nombreux facteurs, le Plus fréquemment cité& &tant la
tallle des particules ; aussi ne faut-il donc pas &tre surpris
de trouver une valeur expérimentale différente de la valeur
standard. En revanche, 11 est essentiel quelle systéme "solu-
bilité-relation cinétique" gui va 8tre utilisé soit totalement
coh&rent et repr@sente aussi exactement que possible les faits
expérimentaux. C'est cet aspect méthodologiéue qui a guidé
l'analyse développée dans le présent chapitre.

X
X X

Au cours de la premidre partie, nous avons &mis 1'idée
que la solubilité devait &tre congue suivant les cas, soit
comme une référence, soit comme 1'&tat limite d'une réaction
de dissolution.

L'incertitude qui se présente ici quant 3 la valeur
de la. ré&férence nous améne 3 effectuer 1'analyse ciné&tique
de deux manidres,c'est 3 dire en utilisant successivement
les deux concepts :
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TABLEAU V-1

Résultats de 1l'expérience 4

Numéros temps/min. C mg/l C/t
1 5 2,42 0,484
2 10 4,75 0,475
3 21 9,70 0,462
4 25 11,46 0,458
5 30 13,64 0,455
6 35 15,48 0,442
7 40 17,30 0,433,
8 48 19,90 0,415
g 60 24,02 0,400
10 80 29,03 0,363
11 100 34,00 . 0,340
12 120 37,06 0,309
13 130 38,74 0,298
14 140 40,38 0,288
15 150 42,38 0,283
16 160 42,88 0,268
17 170 : 44,46 0,262
18 252 [ 52,00 , 0,206
19 260 53,45 0,206
20 270 53,94 0,200
21 280 { 54,67 : 0,195
22 290 54,84 0,189
23 300 ‘55,52 0,185 -
24 - 320 55,73 1 0,177 .
25 330 57,33 0,174
26 7340 58,53 0,172
.27 . 350 , 58,85 0,168
28 360 59,51 0,165
29 370 59,80 0,162
30 400 61,48 0,154
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1) Accepter la valeur standard de la solubilité
(114 mg/l) pour tenter un ajustement de fonctions cinétiques
sur les données expérimentales. C'est la dé&marche habituelle
en cinétique de dissolution.

2) Faire des hypoth&ses sur le mécanisme réactionnel
et utiliser 1'ajustement ré&alisé pour calculer une solubilité,
Naturellement, dans ce second cas, il ne faut pas oublier de
vérifier la concordance des résultats, ’

B - TENTATIVE D'ANALYSE CINETIQUE DE LA REACTION A PARTIR
DE LA SOLUBILITE STANDARD (114 mg/1l) .

Afin de donner le maximum d'unité 3 cette &tude, toutes
les tentatives d'ajustement qui vont suivre ont porté sur les
résultats d'une méme expérience : 1'essai 4 (25°- 200 tours/
minute) (Tableau V~1).

L'analyse qualitative des résultats analysés ci-
dessus tend i laiser penser que le début de la dissolution
est contrdlé par la diffusion comme nous l'avons montré& au
cours de la premidre partie (cf. P.78 ), une telle présomp-
tion sera confirmée si le coefficient KD reste constant lors-
que la concentration varie.

KD a donc &té calculé i partir de 1'équation (III-7) ré&écrite

sous la forme :

K, = 11log _So (v-1)

t CO—C

avec Co = 114 mg/1l, C et t &tant les données expérimentales.

La figure V-1 représente la variation de KD en fonc-
tion de Cfk)Elle fait apparalitre que KD est pratiquement

(x) L'expérience donnant SK avec S constant, c'est cette
valeur qui figure sur le grgphique.
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constant, tant que C est inférieur 3 18 mg/l environ. Au-dela,
KD décroit rapidement.

Le début de la dissolution de SrSOL1 est donc bien con-

trdlé par la diffusion ; 1l'analyse qualitative préliminaire se
trouve ainsi confirmée.

SKpy
mn-t

0,005

0,004}

\

I i o 4
T T +

20 ' 40 60
-Cmg/¢

FIG. V.1 - Variation de S Kp en fonction de la concentration de la solution

A

0,003

CAMPBELL et NANCOLLAS (1969) ont montré que la disso-
lution de SrSO‘4 suivait la relation (III-23)

— = S8K_t (III-23)
Co Co C) s

L'analyse qualitative (£ig.IV~5) a semblé confirmer ce ré&sultat
pour la seconde partie de la courbe expérimentale. Or le calcul
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-/El\w\v

20 ’—MK’\\__\I

2,2

N°% des prélévements

FIG. V.2 - Variation de «S Kg calculé» en fonction du numéro du prélévement pour différentes
valeurs de n (Co = 114 mg/1) :
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de SKS'E partir de Co,-C et t montre gque SKS n'est pas constant
(fig. V-2 - cas n = 2). Il n'y a donc pas dans ces conditions
ajustement de cette fonction sur la courbe expérimentale.

Nous avons vu due, pour certains auteurs, la dissolu-
tion se présente comme un cas intermédiaire lorsque n prend
une valeur fractionnaire (cf. p 41). Une telle situation
serait alors en contradiction avec notre hypothé&se selon la-
quelle les ordres apparents sont simples et le couplage ine-
xistant. La tentative d'ajustement de n gqui va &tre réalisée
peut donc constituer une sorte de contre épreuve.

Dans ce cas, l'intégrale de la forme gé&nérale de
1'éguation précédente :

“dc _ _ 0 -
& - K (co c) (IT11-24)
peut s'écrire pour toute valeur de n (n # 1) :
1 1 1 1
K = — - X - (v=-2)
n-1 n-1 t
n-=1 (Co C) Co

Or les résultats obtenus montrent que gquel que soit n,
(compris entre 1,5 et 2,5) Ks décrolt de 40 3 25 % et n'est
donc pas constant lorsque C passe de 20 3 60 mg/l, gamme de
valeurs obtenues au cours de nos essais (fig. V-2).

L'ajustement n'étant réalisé&, ni avec la relation
(III-23) comme l'avaient observé CAMPBELL et NANCOLLAS (1969)
ni avec un éventuel cas intermédiaire, nous avons &t& amené
d tenter un ajustement d'autres fonctions. Il s'est avéré
ainsi que la vitesse de la réaction n'était pas dépendante
d'une puissance n de la concentration (cf.équation III-21) ;
d'autre part, on a testé& une fonction de la forme

dc  _

& = Kk (c?-c?

) (v=3)
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Ce dernier cas revenait 3 supposer que la saturation
de la solution &tait contrdlée Par un &quilibre cinétique
(DAVIES et JONES ,1955) . D'ailleurs, ces auteurs écrivent que
"In any case this analysis into two independent opposing
pProcesses does not give a correct picture of conditions in a
heterogeneous system, where we are not considering the statis-
tical result of a number of isolated chemical actions, but
the net change at fixed reaction site”,

En conséquence, pour une valeur de C0 donnée (114 mg/1),
il a &té possible d'ajuster une fonction de diffusion sur 1la
premi&re partie de la courbe expérimentale, ce qui est en
accord avec 1'analyse qualitative. En revanche, il n'a pas &té
possible d'ajuster la relation de surface alors que un travail
antérieur et 1'analyse qualitative montrent que cette fonction

devrait représenter la seconde partie de cette courbe expéri-
mentale.

"Co“ &étant avec "n" un paramétre ajustable de la fonc-
tion V-2,o0n est alors conduit 3 se demander si, dans le cas
de nos essais, Co n'est pas différent de 114 mg/1.

Nous avons donc repris 1'analyse en considérant n
comme constant, mais en prenant en revanche Co comme variable.

C - ANALYSE CINETIQUE DE LA REACTION, LE MECANISME ETANT
SUPPOSE CONNU; ESSAT DE DETERMINATION DE LA VALEUR DE C

DAVIES et JONES

La fonction logarithme (Log C SC) (V-1) qui décrit le
o

transfert est peu sensible pour une telle analyse et ne peut

convenir ici ; elle servira néanmoins 3 contrdler le résultat
obtenu. L'étude reposera donc sur 1'ajustement de la relation

de surface (III-23) 3 la seconde partie de la courbe expéri-
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mentale (& partir de 18 mg/l environ). L'ajustement se faisant
sans connaitre la solubilité Co' une telle équation sera écrite
sous la forme (BOVINGTON et JONES, 1970).

_ - 2 -
= SKS CO C + SKS CO (v-4)

[adle!

c'est & dire mettant en évidence une relation lingéaire entre

C et C, qui sont des données expérimentales. La condition
t

d'ajustement est donc extrémement simple. Ajoutons que cette
droite coupe 1l'axe des abscisses pour C =10, c'est & dire

pour C = CO, valeur de la solubilité t recherchée,

En agissant de la sorte 3 partir des données expéri-

mentales, on aboutit 3 la figure (V-3) qui montre une parfaite
adaptation de la relation aux points expérimentaux dés que la

concentration de la solution dépasse 15 & 20 mg/1.
54

t
mgL mn~'

0,5
L
. o ®
®eo e
.
04l
0.3
0.2 .
Ll
RN N
~
A Y
~
~
Y
~
N
o 40 - 20 @ 30 40 50 60 . .70~ 80 c, 90
Cmg/|

FIG. V.3 - Vérification de la fonction de la réaction de surface de DAVIES et JONES
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Les résultats déduits de l'essal 4 et de guatre autres
essais réalisés en conditions standard sont reportés au
tableau V-2, Le coefficient de régression est toujours supé-
rieur a4 0,99. De ce fait, on peut conclure que les points
expérimentaux suivent bien une relation du second degré comme
l'avaient observé CAMPBELL et NANCOLLAS.

TABLEAU V-2

Données déduites des droites C/t £(C)

N° du N° de |Nombre 2

cylindre | 1'essail pogﬁts “Co (Rg8) | €7 (KgS) o %
1 2 10 0,00607 [ 4,502 0,995 | 82,7
1 3 21 0,00521 0,462 0,992 88,7
1 _ 4 26 0,00650 0,549 0,998 84,5
2 19 22 0,00272 0,258 0,997 95,1
3 27 18 0,00776 0,703 0,996 90,6

La valeur de Co a ensuite &té& ajustée par calcul 3
partir de l'équation de régression. En raison de la trés
bonne valeur de r, elle peut &tre connue & 0,1 mg prés,
‘(tableau V-2).

On constate que ces valeurs sont tr&s inférieures 3
114 mg/1, puisqu'elles sont comprises entre 82,7 mg/l et
95 mg/l ; d'autre part, les valeurs obtenues sont toutes
distinctes.

Cecl étant, on peut alors vérifier 1la sensibilité de
la fonction 3 la valeur de 1'ordre apparent n. Cela appuiera
la suite de notre démonstration.




9N
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N° des prélévements

FIG. V.4 - Variation de S Kg calculé en fonction du numéro du prélévement pour différentes
valeurs de n (Co = 84,5 mg.1)
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La valeur de Co étant fixée, on constate que si n est
plus petit que 2, SKs n'est pas constant et décroft lorsque
la concentration et le temps augmentent, tandis dque pour n
supérieur 38 2, la constante SKs croit (fig.v-4).

Pour l'essai n°4, le couple "ordre apparent-solubilité&"
est donc ajusté sur les valeurs expérimentales dans le seul
cas olin = 2 et Co = 84,5 mg/l. Il est alors possible de con-
c¢lure tout d'abord que cette valeur de C0 est bien la solubi-
1it& calculée propre & 1'essai 4. I1 en résulte d'autre part
que la fonction de DAVIES et JONES représente tout 3 fait la
dissolution de SrSO4.(x)

Il reste 2 signaler maintenant dque nous avons jusqu'ici
raisonné& en concentrations, alors que ce sont les activités
qui contrdlent le mécanisme de la dissolution. Le mé&me calcul
a donc &té refait en utilisant les activités calcul&es en se
référant 4 1'équation de DEBYE et HUCKEL modifiée pai DAVIES
(ROBINSON et STOKES, 1970).

= -alzyz, /T

Log £
e e I YL AENE: (v-5)

Or celui-ci conduit 3 une valeur de K, qui est cons-
tante avec un coefficient de corré&lation entre C/t et C de
0,999. (cf.Annexe]. C'est donc bien la réaction de surface qui
contrdle la réaction. Il est bon de signaler enfin que nous
avons négligé 1'influence possible du CO2 de 1l'air.

L'analyse qualitative, puis 1la Premidre tentative

(x) En conséquence, la valeur donnZe par ENUSTUN et TURKEVITCH
(1960) a &t& abandonnée et par la suite la valeur de C sera
obtenue par extrapolation de la droite C/t £(C). Les g¥aphi-
ques seront donc tous tracés dans ce dernier systéme de
variables.
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d'application de la loi de diffusion ont fait apparaitre un
stade de transfert. La représentation graphique C/t f(C)
confirme et matérialise son existence (fig.V-5) en apportant
des données nouvelles :

mgL mn-t
0.5

o 14 L)

a3 .

0,2 .

01

o] 10 20 30 40 50 60 70 80 ¢, 90
Cmg/l

FIG. V.5 - Représentation des points expérimentaux dans un systéme de coordonnées C/4, C -
Veérification de la loi de diffusion de NERNST dans la premiére phase du processus

- Ce premier stade apparait de fagon systématique ; le
fait sera discuté plus loin ;

- Il présente de légéres variations d'un essai i l'autre.
Le phénoméne est donc plus sensible aux conditions expérimen-
tales que la réaction de surface gqui lui fait suite ;

- Les points expérimentaux ne se situent pas sur la
droite caractéristique de la réaction de surface, mais en=-
dessous de celle-ci (fig.V-5). Le phénoméne semble ainsi plus
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lent que cette réaction, ce qui est en accord avec ce que 1'on
sait des rapports entre réaction de surface et réaction de
diffusion.

- Le premier stade se raccorde toujours i la droite Cc/t
£(C) pour une valeur de C comprise entre 17 et 20 mg/l ; le

point de raccordement est donc indépendant du numéro de l'essai
et®de ce fait une signification cinétique.

Ce stade est donc maintenant dé&fini. Mais pour 1l'ana-

lyse cinétique, il est alors nécessaire de savoir s'il obéit
a8 la méme condition limite de 84,5 mg/l que la réaction de
surface pour t = @ (solubilité).

Un tel calcul de Co peut &tre fait par détermination
directe au moyen des méthodes de GUGGENHEIM (1926) ou de
SWINBOURNE (1960), ou de maniére indirecte en vérifiant 1'ajus-
tement de la loi aux points expérimentaux, pour une valeur de
CO donnée. Nous avons vu le peu de sensibilité d'un tel ajus-
tement et avons donc employé la méthode de SWINBOURNE (%) .En
raison du trop faible nombre de points disponibles, cette
méthode n'a pas pu &tre appliquée ici 3 1'essai n°4, mais 3
un autre essai, l'essai n°19 par exemple. Elle conduit 3 une
valeur de Co de 95 mg/l, alors que la relation de surface
avait donné& 95,1 mg/l.

Alnsi, on constate que les deux mécanismes invoqués
ont les mémes conditions aux limites

t =0 c =0
t = = c = ¢C

(x). Cette derniére méthode est exposée en annesc. Lorsque

le nombre de points &tait trop faible pour pouvoir appliquer
la méthode de SWINBOURNE, nous avons opéré en utilisant un
calcul développé spécialement pour ce travail.
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Avant de conclure que le premier stade de la réaction
est bien un stade de diffusion, nous avons recalculé KD au
moyen de la relation (V-1), puis vérifié que la valeur de cette

constante &tait compatible avec ce que la théorie permet de
prévoir.

On a obtenu d'une part SK, = 0,0058 s! pour l'essai 4.

D'autre part, rappelons que SKD peut s'écrire :

= DS -

SKD = TV (v-1)

oll D est le coefficient de diffusion, S5 la surface, V le
volume de solvant, toutes ces valeurs &tant mesurées ou
calculables ; l'importance de § (w) &paisseur de la couche
limite, constituera donc la valeur test.

La valeur limite du coefficient de diffusion en condi-
tion de dilution infinie s'Bcrit (x)

(v v,) A% A°
o 1+ 2 1 "2 _
D = RT 5= x (X°570) (V-6)
F v1|z1| 172

A 25°, cette expression devient (ROBINSON et STOKES
1970)

1

D° cm2 sec ' = 2,661 10”/

Z P S $4
x | 1| + |Z2’x 1 2 (V=7)

|Zl|[Z2TV7 A;+ A;

ot A° est la conductivité limite &gquivalente en Q-l cm2

equiv_1 et Z la valence algébrique du cation ou de l'anion.

Selon ces m&mes auteurs (p. 465) :
A° SO4 = 80,0

A9 Sr

59,4

(x) Seule une valeur approch&e est nécessaire ici ; d'autre
part, il ne sera pas tenu compte du facteur d'activité.
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TABLEAU V-3

Valeurs des constantes calculées pour quelques essais

_— ;
fempératu Essai S cm2 Co X 104 KD x 10 Ks x 10
° -
¢ M/L s-1 X 183680 s .
6° 17 (196) 3,63 3,265 0,819
28 183,5 3,96 0,296 0,819
25° 2 147 4,50 - 1,528
3 118 4,83 - 1,525
4 154 4,60 0,627 1,528
19 57,2 5,18 0,705 1,526
27 (172) 4,93 0,661 1,526
40° 30 (130) 5,42 1,402 3,119
43 77 6,20 1,781 3,165
60° 33 145 5,29 2,017 4,691
80° 47 168 5,10 2,624 6,192

(196) valeur mesurée

183,5

valeur calculée
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D° = 0,907 107> cm2/sec
Si d'autre pé H
SK, = 10,0058 mn
S = 154 cm2
= 300 cm3

On obtient pour §(w) :

S(w) = 8,0 u

Or, c'est 13 une valeur tout 3 fait admissible, si on
considére que la surface est rugueuse. Elle peut &tre comparée
aux déterminations effectuées par d'autres auteurs et citées
par BIRCUMSHAW et RIDDIFORD (1952).

A titre d'exemple, nous avons fait figurer au tableau
(V-3), les valeurs des constantes Co’ KD, S, ainsi que KS
calculées pour quelques courbes choisies. Elle serviront
ultérieurement & 1'évaluation de 1'énergie d'activation des
deux stades de la réaction. Le calcul a été mené de la fagon
suivante: A partir de quelques surfaces mesurées, on calcule
Koo puis K,- La valeur de K, ainsi obtenue est considérée
comme constante pour une température donnée ; elle sert donc
au calcul de S & partir du SK des autres essais et par 13
de KD. La validité du calcul est donnée par la constance des

KD obtenus, comme cela est visible sur le tableau V-3

3) Conclusion
La dissolution du sulfate de strontium est contrdlée
par les mémes mécanismes que celle du sulfate de plomb qul
avait servi de base 3 1'étude théorique. Elle s effectue en
effet en deux stades, dont nous pouvons affirmer aprés
analyse compléte, qu 115 sont l un un stade de d1ffu51on,

l'autre un stade de réaction de surface pure contrdlée par
la loi de DAVIES et JONES .
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Nous disposons donc maintenant des &léments nécessaires
pour vérifier nos conceptions sur le cas interm&diaire et sur
le mécanisme de la dissoclution. D'un autre cbté, cette &tude
a mis aussi en &vidence que les deux stades précités ont la
m&me condition limite pour t = «, c'est & dire la méme solu-
bilité. Or, celle-ci différe de la valeur conventionnelle ;

r
c'est pourquoi il nous semble né&cessaire de commencer par
discuter ce point.

D - SOLUBILITE DE REFERENCE ET SOLUBILITE CINETIQUE

L'expérience de base a révélé une discordance entre
la valeur de la.solubilité mesurée par voie directe et celle
déterminée par analyse cinétique. Pour tenter de comprendre
cet &tat de choses, une série d'essais complémentaires a &té&
réalisée mettant en cause successivement toutes les conditions
expérimentales, 3 savoir la durée de l'essai, 1l'influence

d'éventuelles impuretés organiques et enfin la taille des
particules utilisées.

1) R8le de la durée de_ 1'expérience

Le remplissage de la cellule a &té ré&alis& & 1'aide
d'une sclution contenant 85,339 mg/l de sulfate de strontium
et 1'évolution de cette concentration a &té& suivie pendant
cing jours (tableau V-4).

Ce type d'essai,qui a &té& ré&pété plusieurs fois, a
conduit dans tous les cas au mé&me résultat : la concentration
demeure voisine de 84,5 mg/l, donc trés inférieure aux valeurs
obtenues par voie directe.

Dans ces conditions, on peut donc dire que la concen-
tration obtenue par extrapolation de la droite de régression
correspond effectivement 3 la valeur de la solubilité du

sulfate de strontium pour les conditions expérimentales
correspondant 38 ce travail.
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TABLEAU V-4

Variation de la solubilité en
fonction de la durée de la

dissolution
Femps en heures | Concentration mg/l
0 85,339
23 87,094
40 89,137
47 - 85,726
113 86,699

Il est bon d'indiquer ici que, par rapport 3 la mesure
directe de la solubilité&, l'usage de la cellule introduit des
conditions particulidres et nous avons vérifié qu'elles

n'avaient pas d'effet sur la dissolution.

On sait depuis longtemps que de faibles guantités de
substances organiques peuvent s'adsorber i la surface des
cristaux et perturber la dissolution.

En particulier, les travaux de CAMPBELL et NANCOLLAS
(1969) ont mis en évidence l'action inhibitrice des molécules
organiques provenant de la matrice des résines échangeuses
d'ions servant & purifier l'eau. Un tel effet pouvait &tre
d'autant plus mérqué que la surface en dissolution est plus

réduite ici.

Dans le cas de nos essais, ces molé&cules pourraient
avoir trois origines :
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TABLEAU V=5

Effet sur la dissolution de deux milieux : eau pure
et solution d'araldite

Temps (minutes) Essai eau pure Essai solution
{(C mg/1) d'araldite (C.mg/J)
10! 2,11 2,15
40 8,80 10,65
60 13,0 16,0
70 14,8 18,7
£
t
mgI=imn-1
N°24 lzua l 1rpm
0,3
0.2
0,1}
\\\
20 40 " 80 ' 80 92
Cmg/i

FIG. V.6 - Résultats obtenus lors de la dissolution de cristaux de Sr S04 soudés sur C.P.V.
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- l'eau bipermutée utilisée,

= 1'hydrolyse de l'araldite servant & la fixation des
cristaux

- &ventuellement la matiZre plastique (C.P.V.) consti-
tuant la cellule.

a) Effet de l'eau desionisée sur la réaction
de dissolution

En utilisant une eau distillée 3 la place d'une
eau permutée pour dissoudre les cristaux d'un cylindre neuf
(essai 19), les essais ont conduit & une solubilité de 90 mg/1.
Celle-ci est située dans la gamme des valeurs calculées et
on peut ainsi penser que, dans notre cas, l'origine de 1l'eau
est sans influence sur le déroulement de la réaction.

b) Effet de l'araldite utilisée comme fixateur

L'araldite, qui est une résine époxy, se polymé-
rise d'autant moins compl&tement et moins vite que la tempé-
rature est plus basse. L'effet &ventuel de molé&cules non
polymérisées a &té& testé& en réalisant une solution par broyage
d'araldite dans de l'eau pure. Cette solution a &t& utilisée
lors de plusieurs essais. On a pu mettre ainsi en &vidence
une augmentation de la vitesse de dissolution de sulfate de
strontium (tableau V-5),.

D'un autre cdté, des cristaux ont &té fixés par sou-
dure directe sur le cylindre. Ces cristaux ont montré le méme
comportement en dissolution que les cristaux collés et ont
conduit & une solubilité calculée de 92 mg/l (£ig.V-6).

Ainsi dans la suite des essals la fixation i 1'aral-
dite a &té conservée et tous les cylindres ont &t& traités
par un flux de neutrons de fagon & achever la polymérisation
de cet adhésif.
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Il faut noter ici que 1'adsorption 4'impuretés est une
réaction lente qui se traduit par une diminution progressive
de la surface active en dissolution. Or ce n'est pas le cas
ici puisqu'il est é&vident dque la surface est restée constante
jusqu'au point de changement de contréle, et au-deld.

Néanmoins une vérification supplémentaire s'imposait.

c) Effet des matidres plastiques constituant
la cellule d'expérimentation

Afin de tester l'influence du chlorure de poly-
vinyle constituant la cellule décrite plus haut, 4'autres
cellules ont &té& utilisées : 1'une €tait en verre, l'autre en

polypropyléne (cette dernidre sera utilisée pour les essais
d 60 et 80°C).

Dans tous les cas, on retrouve les valeurs antérieures.

En définitive, il n'a pas &té possible de confirmer
les conclusions de CAMPBELL et NANCOLLAS (1969) relatives i
1'influence é&ventuelle de molé&cules organiques. Aussi, a-t-on
&té conduit 3 envisager le rdle d'un autre facteur.

On admet depuis les travaux d'OSTWALD (1900), CURIE (1885),
ROLLER, (1932) que la solubilité augmente lorsque la taille des
cristaux diminue. Ce phé&nom@ne a &té& &tudié depuis par de
nombreux auteurs, mais le travail 1le plus zécent semble &tre
dt & ENUSTUN et TURKEVITCH (1960). Réalisée justement sur 1le
sulfate de strontium, cette &tude montre en particulier que
les particules les plus fines d'une population semblent con-
troler la solubilité.

On sait que nos essais ont été& effectués avec une

classe granulométrique 1la plus &troite possible (environ
60-100 u).
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Au demeurant, on a constaté que d'une expérience 3 1'autre,
réalisée avec le méme cylindre, la valeur de la solubilité
varie de fagon irréguliére partant de 84,5 mg/l pour atteindre
un maximum de 104 mg/l au bout de 10 essais.

Une évolution semblable a d'ailleurs &té& observée avec
tous les cylindres utilisés. Dans ces conditions, il semble
logique de penser que l'accroissement de la solubilité cons-
taté ne peut provenir que de la diminution de la taille des
cristaux au cours des dissolutions successives. Cette diminution
n'a pas pu &tre suivie au microscope, les cristaux se diffé-
renciant mal de l'araldite dans laquelle ils &taient inclus.

Ainsi, tout permet de penser que le paramétre taille
constitue la caractéristique majeure du point de vue de la
solubilité.

Ceci &tant, en quoi se différencierait la détermination
par voie directe de celle obtenue par l'intermddiaire de la
cellule : en ceci que le trés faible rapport solution/solide
et le fait d'utiliser des cristaux neufs dans la voie directe
accrolitraient considérablement 1'effet des petites particules

et des d&fauts de surface. Nous sommes donc amenés 3 penser
que la solubilité obtenue ici par extrapolation est bien la

solubilité des particules de SrSO4 dans leur &tat 3 la fin
de l'essai.

E - CONCLUSION : NOTION DE SQLUBILITE CINETIQUE

A la fin de ce chapitre se dégagent déji deux sortes
d'enseignements généraux : 1l'un est de caractdre méthodolo-
gique, l'autre est plutdt de type conceptuel.

1) En cinétique hétérogdne, on se fie habituellement
& la valeur de 1l'état d'&quilibre standard pour déterminer la
nature de la réaction qui conduit & cet &quilibre. Or nous
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pensons avoir montré ici qu'il n'y a pas d'é&tat d'équilibre

standard en expérimentation, en raison de 1'impossibilité on
nous sommes d'&tre parfaitement maitres des conditions d'une
expérience.

L'utilisation de la cinétique comme moyen d'analyse
d'une réaction, parce qu'elle est trés sensible & l'action de
tous les facteurs de cette réaction, nous am&ne maintenant &
ne plus ignorer ce fait.

A chaque essai correspond un état limite particulier
vers lequel doit nous guider notre connaissance du phénoméne,
et non 1’'’inverse.

Tous les mécanismes n'ont pas alors la méme importance;
c'est- ainsi qu'il est apparu au cours de ce travail que la
réaction de surface devait &tre en dissolution le mécanisme
de référence.

2) D'un autre cbdté 1'analyse cinétique de la disso-
lution de SrSO4 nous améne 3 faire figurer & coté de la solu-—
bilité standard, une nouvelle notion : celle de solubilité

cinétique.

L'une et l'autre ont &videmment le m&me objet, décrire
l'état de miscibilité& maximum 4'une substance (soluté&) dans

une autre (solvant) pour un ensemble de conditions données.

Mais 1'une est une valeur conventionnelle, valeur de ré&férence

suffisante lorsqu'on vise seulement & comparer, pour un méme
solvant, les &tats d'équilibres de corps différents ; alors

’

que 1l'autre est la limite d'une dissolution donnée. C'est donc

une valeur particulidre attachée 3 un systéme, hors duquel elle

n'a plus de signification. Nous avons montr& que sa connaissance
résulte de 1'&tude cinétique, d'oll son nom. Elle prend tout son
sens lorsqu'on s'intéresse au pouvoir solvant d'une manidre

générale, 3 ses facteurs, ou aux lois du passage en éolution,

a

c'est a dire lorsqu’'il est nécessaire de juger de maniére
précise d'une action donnée.
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CHAPITRE VI - MECANISME DE LA DISSOLUTION DE SRSOLl

NOUVEAU ROLE DE LA CONCENTRATION DU MILIEU

Bu cours de la premiére partie de ce travail, nous
avons &té amends 3 développer une analyse théorique du "cas
intermé&diaire”". Nous allons maintenant essayer, en nous appuy-
ant sur 1l'étude expérimentale de la dissoclution du sulfate de
strontium, de tester cette analyse et de vérifier ainsi les
diverses hypothéses proposées.

A cet effet, nous montrerons tout &'abord que la
dissolution de SrSO4 appartient indiscutablement & ce que 1l'on
a appelé jusqu'ici le "cas interm&diaire". Nous examinerons
ensuite le probléme du couplage, ce gui nous permettra de con-
clure que, quelle gque soit la facon dont on l'envisage, le
couplage des réactions de surface et de diffusion ne peut pas
s'appliquer en dissolution.

Nous serons alors tout naturellement conduit 3 revenir

8 notre hypothése de base relative 3 1la compétition des deux
réactions.

A - APPLICATION DES CRITERES DU CAS INTERMEDIAIRE A LA
DISSOLUTION DE SrSO,

Les critéres du cas intermédiaire sont au nombre de
deux (cf P- Lo :

- KD n'est pas constant,

- Ci est différent de Co

Nous avons dé€j3 vérifié gqu'au deld d'une concentration
du milieu de 18 & 20 mg/1, KD n'est plus constant.
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TABLEAU VI-1

Calcul de Ci pour KT = 0,0058 (essai 4)

Temps min Conc:;;iation Ci ng/1
10 4,75 84,29
21 9,70 84,58
25 11,46 84,90
30 13,64 85,40
35 15,48 84,26
40 17,30 83,55
48 19,90 81,89
60 24,02 81,73
80 29,03 78,20

100 34,00 77,25
120 37,06 73,91
130 38,74 73,16
140 40,38 72,62
150 42,38 72,94
160 42,88 70,92
170 44,46 70,92
252 52,00 67,70
260 53,45 68,64
270 53,94 68,18
280 54,67 68,09
290 54,84 67,37
300 55,52 67,33
320 56,73 67,24
330 57,33 67,25
340 58,53 67,99
350 58,85 67,75
360 59,51 67,93
370 59,80 67,72
400 61,48 68,18
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D'un autre cbté&, il est possible de calculer Ci a
partir des données expérimentales de la courbe 4. On utilise
d& cet effet l'équation (III~12) dont l'intégration donne :

c, = —C&
i 1 - o-SK,t (VI-1)

SKD ayant la valeur évaluée pré&cédemment,solt 58 10‘4mn_{

Les valeurs de Ci ainsi obtenues sont rassemblées dans le
tableau VI-1. Il apparalit que lorsque la concentration du
milieu dépasse 17 mg/1, Ci décroit, passe par un minimum pour
C = 56 mg.l, puis tend vers Co' Au deld de 17 mg/l, la disso-
lution de SrSO4 correspond donc bien 8 un cas intermé&diaire,
tel qu'il est défini par BERTHOUD (1912), Van NAME et HILL
{1916) , BIRCUMSHAW et RIDDIFORD (1952).

B - MISE A L'EPREUVE DE LA THEQORIE DU CQUPLAGE DES REACTIONS -
JUSTIFICATION DES REMARQUES ANTERIEURES

La théorie du cas intermédiaire a &té mise en cause 3
deux reprises au cours de la premié&re partie de ce travail.
Tout d'abord & propos de la réaction de surface et de son
ordre apparent, puils en second lieu, 38 propos du mode de cou-
plage des réactions de surface et de diffusion.

Nous venons de montrer que les résultats de la disso-
luFion de SrSO4 confirmaient les observations de BOVINGTON et
JONES (1970), & savoir que l'on peut observer un changement de
contrble au cours d'une réaction donnée avec passage d'un
stade de contrdle par diffusion & un stade de contrble par la

réaction de surface. L'ordre de cette ré&action de surface est
bien égal & 2.

Nous voudrions montrer maintenant que l'on ne peut pas
envisager la dissolution comme &tant constitude de deux réac-

tions en séquence. A cet effet rappelons bridvement les deux
points de vue :
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— Dans le premier, on admet gue les vitesses doivent
étre 3 chaque instant é&gales, pour qu'il y ait changement de
contrdle. C'est le cas A.

- Dans le second, 3 l'opposé les deux réactions ont des
vitesses distinctes, ce qui est dfi au fait que la ré&action de
surface a un ordre supérieur 3 1. C'est alors le cas B dans

lequel aucun couplage entre ces deux réactions ne rendrait
compte des faits.,

Avant de tester ces deux points, on est conduit i
préciser 1'état de la surface au tout début de la dissolution
(temps t = 0), car cela peut avoir une incidence sur le méca-
nisme. En effet, celle~ci est, au temps 0 de la dissolution,
dans un certain état, dont nous ne savons pas au juste ce gu'
il est. On peut ainsi envisager, soit qu'elle est recouverte
par une couche de solution saturée (Ci = Co) comme le supposait
NERNST, soit encore qu'elle est recouverte d'eau pure (Ci =0).
On a donc devant soi deux nouvelles possibilités.

En combinant nos deux dernié&res hypothé&ses aux deux
cas initiaux, nous obtenons en dé&finitive guatre situations
dont les caractéristiques sont reportées dans le tableau VI-2.

Ce sont ces quatre situations que nous allons tester par
simulation.

Pour chacune de ces conditions, la simulation doit

pouvoir apporter une réponse aux questions ci-aprés :

1) Quelle réaction limite 3 chaque instant la vitesse
de la dissolution ;

2) Pour quelle concentration se produit le changement
de contrdle, car toute notre analyse repose en
effet sur ce point.



109

TABLEAU VI-2

Cas possibles de couplage des réactions

couplage des

vitesses Cas A Cas B
Etat de (vitesses
la surface (t=0 (vitesses &gales) différentes)
Saturée
C, =¢C I III
i o

Non saturée

. II v
Ci =0 .

La méthode, qui a &té congue au cours de cette &tude,
consiste & calculer 3 chaque instant 1'accroissement de concen-
tration dd & la réaction de surface (Ks (Co - Cil)z) et la
diminution consécutive due au transfert (KD (Ci1 - C)), donc
34 effectuer au niveau de 1l'interface un bilan, 1'é&tat initial
étant Ci1 et 1'état obtenu Ci2.

Le changement de contrdle, qui est recherché, est
déterminé par comparaison des vitesses des deux réactions

VT et VS' On distingue alors trois cas :

= Vg < Vs — Dans ce cas, c'est le transfert qui limite la
dissolution ;

= VT > VS - La réaction est contrdlée par le phénoméne de
surface ;

== VT = VS — On obtient le point de changement de contrdle.

Examen des guatre hypothéses

Pour tester les hypothé&ses précédentes, nous avons
utilisé les constantes de 1'essai n®4, soit :
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Co = 84,5 mg/l
Sk, = 10,0058 mn~!
SKg = 0,0000769 cm3 mg=l mn~1

1) Cas A avec ses deux possibilités (I) et (II)

(I) La surface est saturée 3 l'origine et reste saturée
Une telle situation gqui supposerait :

ac  _ _ 2 _ _ _
3 - SKS(C0 Ci) = SKD(Ci C) (VI-2)
apport €limination
avec Ci = Co est &videmment impossible,le premier membre de

1'&galité &tant nul, Elle représente 1'hypoth&se de NERNST,
dont nous avons dit qu'elle devait &tre abandonnée, puisqu'elle
est contredite par les faits exp&rimentaux.

(II) La concentration Ci en surface est pratiquement
nulle ; elle augmente au fur et & mesure de 1'évolution de la
réaction de surface. Ici, & chaque instant, la vitesse de

cette réaction est &gale & celle du transfert ce qui revient
a é&crire :

dac _ - 2 _ - : -
3E SKs (C° Ci) = SKD (Ci C) (VI-3)

avec Ci # Co C'est le "cas intermé&diaire conventionnel", comme
l'avait proposé BERTHOUD ; sa vitesse ne dépend que de Co et C.

Ce cas serait théoriquement possible, mais en réalité
la simulation montre bien qu'il n'y a pas changement de con-
trdle et que c'est le transfert qui limite de bout en bout
la dissolution. Le cas intermédiaire conventionnel est donc en
opposition avec les faits.

A ce point de la vérification, il est donc possible Qe
conclure que le principe de 1'égalité des flux des deux réac—
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tions de surface et de diffusion base de la théorie convention-

nelle doit &tre définitivement abandonné& du moins sous cette

derniére forme.

2) Cas B.

De tels cas reposent sur 1'indépendance des réactions,
ce qui signifie que la dissolution comporte toujours deux
processus :

Le fonctionnement de la réaction de surface provoque
d 1l'interface dont la concentration est Cil' un accroissement
€gal & :

s Lo 2 _
4 Ci, = SK_ (co Ci)) (VI-4)
D'un autre cdté&, la diffusion 3 partir de cet interface entrai-

ne une diminution de concentration :

L\'Cil = SKD {(ci1 + ACil)—Ci} (VI-5)

A l'issue de cette diffusion, la concentration 3 1'interface
s'écrit :

Lo 1L - Ated
C12 C11 + Cll ) CJ.1 (VI-6)
et la concentration du milieu est devenue :

.'.
c2 e cl + L-cll (VI-7)

Par calculs successifs de ACil, &'Cil, Ci2, C2' il devient

possible de simuler une dissolution de C = 0 3 C = Co' et en

particulier pour les deux é&ventualités : Ci = Co et Ci = 0.



1° éventualité -

lement saturée (Ci

(ITI).Si on suppose que la surface est initia-

= Co) et qu'elle se désature par diffusion

des ions, on observe alors que la réaction de surface limite

la dissolution jusqu'd une concentration C voisine de 40,7 mg/l.

Or ceci est incompatible avec les faits.

2° &ventualit& - (IV). Si on suppose enfin qu'au début de la

réaction, la surface est en contact avec 1l'eau pure (Ci =0),

le calcul montre que la ré&action est limit&e de bout en bout

par le transfert (VT / Vs << 1), ce qui est contraire aux faits

expérimentaux.

Le tableau VI-3 résume les conclusions découlant de

cette analyse.

TABLEAU VI-3

Récapitulation des conclusions des 4 cas

Possibilités Etat de 1la Phénoméne Concentration
vl - surface limitant de changement
envisagees de contrdle
A I saturée diffusion -
Vitesses
égales

IT non saturée diffusion -

réaction de .

B 111 BEEunES surface puis 40,7 mg/1
vitesses diffusion
cifférentes

v non saturée diffusion -
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TABLEAU VI-4

Vitesse relative des ré&actions de surface
et de diffusion

tratign VT VS VT / VS
4,748 0,4631 0,4905 0,9441
9,698 0,4349 0,4325 1,005
11,457 0,4248 0,4128 1,029
13,636 0,4124 0,3890 1,060
15,480 0,4019 0,3694 1,088
17,304 0,3915 0,3506 1,117
19,903 0,3767 0,3246 1,161
24,018 0,3532 0,2854 1,238
29,030 0,3247 0,2411 1,347
33,998 0,2964 0,2009 1,475
37,060 0,2789 0,1779 1,568
38,740 0,2693 0,1659 1,623
40,375 0,2600 0,1546 1,681
42,379 0,2486 0,1413 1,759
42,877 0,2458 0,1381 1,779
44,457 0,2367 0,1282 1,847
52,002 0,1937 0,0958 2,256
53,452 0,1855 0,0787 2,357
53,942 0,1827 0,0763 2,393
54,668 0,1785 0,0729 2,448
54,843 0,1775 0,0721 2,462
55,518 0,1737 0,0690 2,517
56,075 0,1762 0,0710 2,481
56,728 0,1668 0,0636 2,621
57,329 | o0,1634 0,0610 2,676
58,828 0,1565 0,0560 2,793
58,853 0,1547 0,0547 2,826
59,509 0,1509 0,0521 2,896
59,797 0,1493 0,0510 2,928
61,482 0,1397 0,0446 3,129
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Ainsi il résulte de cette &tude par simulation que,
quelles que soient les conditions envisagées, aucun couplage
des réactions de surface et de transfert ne peut représenter
les faits expérimentaux. Le mécanisme qui contréle la disso-
lution différe donc complétement de celui qui est envisagé
habituellement pour les réactions hétérog&nes, auxquelles on
l'a pourtant assimilé jusqu'ici (cf p 32).

C - TENTATIVE DE VERIFICATION DE L'HYPOTHESE PROPOSEE -
SON ECHEC

Rappelons gque pour remplacer les théories convention-
nelles de la dissolution, nous avions proposé le mécanisme ci-
aprés :

L'intensité dC/dt du flux produit pPar la réaction de
surface peut &tre temporairement limitée par les conditions
de la diffusion (cf p 49 ).

_ Ce qui revient 3 comparer a chaque instant le flux
produit par la réaction de surface soit Vs, au flux qui diffu-
serait dans les mémes conditions soit VT’ en calculant le

rapport VT/VS (tableau VI-4). Il apparalt la série de faits
suivants :

- Entre l'origine et 9:7 mg/l, le transfert contrdle la
dissolution. Au-dels, VT/VS est plus grand que 1 et la réaction

de surface est plus lente que le transfert ; elle n'est donc
pas limitée.

— Le calcul précis du point d'égalité des flux est donné
par VT = VS’ Soit en réécrivant la relation (II1-19):
c=c¢c - D (VI-8)

On voit alors que le point de changement de contrdle cinétique
se situe & 9,1 mg/l pour 1l'essai 4.
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Il existe donc un E&cart assez net entre le point de
changement de contrdle graphique qui se situe & 17 mg/l et le

point de changement de contrdle cinétique que nous venons
d'évaluer,

Ainsi, l'hypoth&se que nous avions proposée pour rem-—
placer la théorie du cas intermé&diaire n'est pas exactement
compatible avec les faits, comme en t&moigne ie:trop grand
écart entre le point de changement de contrdle auquel elle
conduit et le point expérimental.

Il s'avére en dé&finitive qu'aucun des mod&les reposant
sur les vitesses des réactions n'est en accord avec les données

expérimentales. Ce fait capital pour une &tude cinétique mérite
d'étre souligné.

D - NOUVELLE ANALYSE DE LA DISSOLUTION DU SULFATE DE STRONTIUM
ET MISE EN EVIDENCE DU MECANISME CONTROLANT LA DISSOLUTION

Nous sommes donc ramenés au point de départ, c'est &
dire 3 l'examen des données expérimentales. Le graphique C/t
£(C) (fig. VI-1) fait apparaltre une intersection des deux
courbes. Or, cette intersection sugg&re gque le changement de
contrdle se manifeste lorsque, par réaction de surface et par
diffusion, on obtient le méme &tat (C) au bout du méme temps
(t) (mémes C/t et C pour les deux réactions) (x).

Dans ces conditions, il suffit que (C,t) de la réaction
de surface = (C,t) de la diffusion, ce gui s'écrit en &limi-
nant t entre les &quations (III-23 et (V-1)

C o S5 (VI-9)

(x) ceci est coh@rent avec nos remargues (cf p 50 )
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70 80 ., 90
Cmg/!

FIG. VL1 - Détermination graphique du point d’intersection des deux courbes correspondant aux
deux réactions successives ; diffusion et surface

En utilisant les mémes constantes que précédemment et
en opérant par approches successives de la valeur de C, on met

alors en évidence que cette €galité est réalisée pour C = 16,9
mg/1.

51 1l'on se rappelle (cf. P 107 ) dque le point de
changement de contrdle graphique correspond précisément i

17 mg/1l, il est possible de conclure que notre hypothése se
trouve vérifiée.

En ce qui concerne le mécanisme réactionnel, ce ré&sul-
tat met en évidence le fait que ce n'est pas la vitesse de la

réaction mais 1'état du milieu (qui est connu par la concen-
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tration C) qui contrdle la dissolution, fixe le peint de chan-

gement de contr8le et par voie de conséquence, dé&termine &

chaque instant le mécanisme de la réaction, donc la vitesse
de cette réaction.

En ce qui concerne le déroulement de la réaction, il
est possible d'affirmer maintenant qu'il n'y a pas de stade
de transition. Jusqu'd la concentration de 16,9 mg/l la d4if-
fusion contrdle la réaction ; & partir de ce point, c'est la
réaction de surface.

Pour illustrer ce fait, nous pouvons &crire 1'équation
(VI-9) de la fagon suivante :

1 []
—— log =
KD C0 C

= ¥ (VI-10)
C

K CO(CO—C)

D'aprés ce qui vient d'étre montré, lorsque Y est
égal 3 1, la concentration du milieu prend une valeur parti-

culiére, qui est la concentration de changement de contrdle
(Cecc) .

Une valeur de y supérieure 3 1 signifie, rappelons~le
que le temps mis pour atteindre la concentration C est plus
€levé par diffusion que par la réaction de surface. La dif-
fusion sera alors limitante.

Inversement, si | est inférieur 3 1, c'est la réaction
de surface qui contrdlera la vitesse de la dissolution. Le
tableau (VI-5) résume ces différents cas.

Pour confirmer la généralité d'un tel résultat, nous
avons fait figurer sur le tableau (VI-6) quelques valeurs de

Ccc calculées pour différents essais. Ces valeurs peuvent étre
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TABLEAU VI-5

Variation de y au cours d'une dissolution
avec changement de contrdle

Valeur de v

> 1 1 < 1
Phénoméne .
limitant la Transfert dghaggimg§2 dRéact;on
dissolution . c r e surface
Concentration

du milieun

— — -
-

- - -

-~ = = Ccc

e —— — Co

TABLEAU VI-6

Valeur de Cec calculée pour quelques essais

Tempé- 5 3

razure Essai Co mg/1 SKs x 10 SKD x 10 Ccc mg/1

6 17 66,67 5,249 3,12 13,5

28 72,77 4,914 3,26 12,1

25 4 84,50 7,690 5,8 16,9

19 95,07 2,859 2,42 19,2

27 90,55 8,571 6,83 20,1

40 30 99,44 13,242 10,94 30,0

43 113,76 7,959 8,23 19,5

60 33 97,20 22,22 17,55 32,1

80 47 93,66 33,98 26,45 28,2
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alors comparfes aux Ccc estimés sur les graphiques correspondant
3 ces m&mes essais (fig. VI-2) (x).

¢
T
mgl1~" mn-1
0,5
04
0,3
0,21
< Points expérimentoux
@ Points calculés pour un méme
0,1 temps de réaction (1)
10 20 30 40 50 60 70 80 20
C mg/I|

FIG. VL3 - Evolution du systéme en diffusion pure et en réaction de surface pure pour des temps
de réaction identiques

D'un autre cb6té&, on peut donner de l'effet "temps de
réaction" une représentation graphique (fig. VI-3). Dans ce but
nous avons utilisé& les temps de prélévement expérimentaux
(essai 4). A chaque valeur de concentration expérimentale (noté
sur la figure VI-3 par +) correspond une valeur calculé8e (en
réaction de surface ou en diffusion) pour ce méme temps de
réaction (noté sur le méme graphique par a).Chaque "couple"

de points ainsi obtenu est alors relié par des tirés. On aboutit

(x) Les données ayant servi a tracer ces courbes sont reportées
en annexe (A4 & A9).
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TABLEAU VI-7

Données pour le calcul de 1l'énergie
d'activation apparente

Essai 1/T x 103 - log Ks - log KD
28 3,58 7,107 15,033
4 3,36 6,484 14,282
30 3,19 5,770 13,478
33 3,00 5,362 13,114
47 2,83 5,085 12,851

TABLEAU VI-8

Valeurs de 1'énergie d'activation apparente et
facteur de fréquence pour la diffusion et 1la
réaction de surface

0 - 40°C 40 - 80Q°
EA surf
KCal/mole 6,757 3,79
A 1,52 1,39
E, ..
A dif 7,870 3,47
A 0,409 3,70 1074
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FIG. V1.4 - Application de la loi d’ARRHENIUS aux réactions de surface (a) et de diffusion (b).
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finalement & une représentation qui fait apparaftre, de facon
trés claire, que c'est bien la réaction la plus lente qui
limite la dissolution (cf. schéma général des réactions
hétérogénes p 32 ).

E - CALCUL DE L'ENERGIE D'ACTIVATION DE LA REACTION DE
DISSOLUTION

Nous avons traité essentiellement jusqu'ici de 1'in-
fluence de la concentration et du temps sur le mécanisme de la

dissolution. Mais un tel mécanisme dépend aussi de la tempé-
rature.

L'équation d'Arrhénius &tablit cette dépendance :

E A
Log K = - E—T + LOg A (VI"‘ll)

avec K = constante de vitesse

t
1]

A énergié d'activation

= constante des gaz = 1,987 KcCal degré_lmole—1
température absolue

o W
It

= facteur de fréquence

A partir des données du tableau VI-7, nous avons cons-
truit les diagrammes Log K f (1/T) pour les deux réactions de
surface (a) et de diffusion (b). Ceux-ci font apparaitre gque
log K ne varie pas de fagon linéaire en fonction de 1/T dans
toute la gamme de tempdratures considérées. Cependant, on peut
distinguer deux segments de droite qui se coupent pour 1/T =
3,19 1073, soit & 40°C. cette température de 40°C correspond
aussi, rappelons-le encore, 3 la valeur maximum obtenue pour
la solubilité Co du sulfate de strontium (Fig. VI-4).

" Nous avons donc calculé, pour chaque constante, deux
énergies d'activation et deux facteurs de fréquence. Ces va-
leurs figurent dans le tableau VI-8 qui montre immédiatement
que, pour chaque gamme de températures, les énergies d'acti-
vation des réactions de surface et de diffusion sont trés
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volsines ; il en résulte donc que dans le cas de SrSO4, KD et
K varient de la méme facon en fonction de la température.

On peut noter aussi que 1l'énergie d'activation apparente
de la réaction de surface est plus faible que celles indiquées
dans certains travaux antérieurs (cf p.52 ), sans pour autant

que nous puissions encore en expliquer la raison.

Enfin, nous avons vu que la valeur de la concentration
de changement de contrdle Ccc dépend & la fois de K KS et C
A la suite de ce que nous venons de mettre en évidence, il est
maintenant possible de penser que dans le cas du sulfate de

strontium, 1l'influence de la température sur Ccc ne pourra

s'exercer qu'd travers C . Mais c'est 13 une gquestion gue nous

n'avons pu aborder ici en raison de son évidente complexité.

F - CONCLUSION

A la suite de cette série d'&tudes expérimentales, nous
venons donc de mettre en évidence le mécanisme qui contrdle la
dissolution du sulfate de strontium et d'apporter en mdme temps
les divers &léments nécessaires pour appréhender de fagon tout

4 fait nouvelle les réactions complexes que l'on appelait
jusqu'alors "cas intermédiaires”.

A ce propos, nous allons revenir maintenant plus spécia-

lement sur les r&les de 1a concentration et du temps :

- Dans la présentation du schéma général des réactions
hétérogénes, nous écrivions que "la réaction la plus lente

limite la vitesse de la mise en solution et donne au phé&noméne

observé le caractére apparent d'une réaction simple”. Ce fut
une des bases de toute notre discussion de la premi&re partie.
La notion de vitesse &tait alors entendue dans le sens de ac ,

. : " A PP dt
vitesse instantanée. Nous montrons ici qu'en cinétique de

dissolution, une telle notion doit &tre remplacée par "réaction
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=

qui met le plus de temps & atteindre un &tat donné". Un tel
fait expérimental, encore mal expliqué, remet en cause toute
la conception cinétique de la dissolution.

- Dans le contrdle de la dissolution, la concentration C
apparait comme 1'é&lément essentiel, &lément déterminant a la

fois du mécanisme de la dissolution et du point de changement
de contrdle. Il nous reste maintenant a tenter de généraliser
les conclusions de cette &tude, qui garde encore un caractére
ponctuel. Mais auparavant, nous pouvons remarquer que tous les
résultats de notre analyse cinétique sont en accord précis les

uns avec les autres : accord au niveau des mécanismes simples

mis en é&vidence et de leurs lois, accord au niveau des condi-=~
tions aux limites (solubilité cinétique), accord enfin sur le
rapport entre les mécanismes simples.
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CHAPITRE VII - GENERA_ISATION DES RESULTATS ET SES
CONSEQUENCES QUANT A LA PREVISION DU COMPORTEMENT
DES COMPOSES EN DISSOLUTION

Avant de franchir un degré supplémentaire de complexité
et de progresser ainsi dans la connaissance du phénomé&ne, il
convient de se demander si les ré&sultats obtenus ont une
valeur générale et si donc ils peuvent permettre une premiére
prévision de la cinétique de dissolution des sels simples.

Nous supposerons pour cela les sels totalement ionisés
en solution, réservant pour la suite de notre &tude les cas
plus complexes. Afin de faire mieux apparaitre ici que cette
prévision est une gquestion de changement de contrdle, nous

a~

chercherons d'abord & ordonner les comportements des sels en
dissolution & 1l'aide de la solubilité, puis nous tenterons un
paralléle entre dissolution et cristallisation. Ce type d'ap-
proche fournira une base 3 partir de laquelle nous pourrons

développer notre analyse.

A - REVUE DES TENTATIVES ANTERIEURES

Si on considére la relation entre le comportement 4'un
composé en dissolution et sa solubilit&, il apparatlt que les
données les plus récentes concernent les composés peu solubles.
Nous en avons rassemblé 3 cet effet différents &léments dans
le tableau VII-1. On observe ainsi que le comportement peut
étre essentiellement variable : la dissolution de certains
corps est contrdlée par une diffusion (ordre 1) ; pour d'autres,
c'est la réaction de surface (ordre supérieur i 1) qui régle
le passage en solution. Seuls deux groupes de composés : les

sulfates anhydres et les sels hydratés semblent pouvoir &tre

-

rattachés 4 des catégories définies.
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TABLEAU VII-1

Relation entre la solubilité et 1'ordre de la cinétique
de dissolution de quelgues composés peu solubles

Ordre Nature du composé Solubilité (g/1) (x)

1 Ag, C,0, 0,014
Ag C1 0,0089
Ca H PO4 2H20 0,2
Ca SO4 2H20 2,41
Ca F2 0,016
Ca C204 H20 0,0057
Sr C204 H20 0,051
Aspirine 2,5

2 Ba C204 0,0034
Ba SO4 0,0022
Ca 504 2,09
Mg C,0, 2H,O 0,7
Sr SO4 0,113
Pb SO4 0,0425
Asplrine 2,5

3 Mg F, 0,076

(x) Hand Book of chemistry and Physics 1955-56
(xx) Les ré&férences concernant 1'ordre de la cinétique de
dissolution des sels simples figurent en Annexe 10
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I1 n'existe donc pas, semble-t-il, de relation entre
le caractadre de solubilité ou d'insoclubilité d'un composé
donné et son comportement en dissolution.

Quelques exemples confirment cette observation :

- Le comportement du chlorure d'argent en dissolution

devrait dépendre d'un phénomé&ne de surface si la solubilité
gtait déterminante

(JONES, 1963).

; or il dépend d'un processus de diffusion

- Le sulfate de calcium a pratiquement la mé&me solubilité
3 1'état anhydre (anhydrite) et dihydraté& ; cependant son

comportement en dissolution est différent suivant 1'état consi-
déré.

- Si 1l'on se r&fédre aux résultats obtenus par SUMMERS et
ENNELEVER (1973), la dissolution de l'aspirine est contrdlée

tantdt par un phénoméne de surface, tantdt par un phénoméne
de diffusion.

Pour les deux derniers exemples, on pourrait invogquer
une railson structurale ; cette raison devrait alors permettre
de prévoir des différences de comportement en cristallisation.
Il n'en est rien puisque la vitesse de cristallisation de ces
mémes compos&s semble pouvoir simplement &tre reliée & la
stoechiométrie (X)wtableau VII-2, Il n'y a donc pas, non plus,
de relation apparente entre les comportements en dissolution

et en cristallisation, comme un examen du tableau VII-3 le
confirme.

Remarquons cependant que ces mémes composés, dont le
comportement en dissolution est variable, ont en revanche en

(x) On retrouve une relation directe entre 1l'ordre de

cristallisation et la stoechiométrie conformément au modéle
de DOREMUS (1958).
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TABLEAU VII-2

Valeur de 1l'ordre n de la loi de vitesse de
cristallisation de quelques sels classiques

Composés 1/1

Valeur de n
dans 1'é&quation
de vitesse

Référence

Ca 804 2H20 1,8 Liu et Nancollas (1970)
2 Turner (1965)
KC1 1,8 Insley et Parfitt (1968)
Lal (1966)
Mg 0204 2H20 2 Nancollas et Purdie (1961)
Ba C2,O4 2 Reich (1965)
Tl Br 2 Reich (1965)
Ag Cl 2 Davies et Jones 1955)
(| Salomon (1964)
Sr SO4 2 { Campbell et Nancollas (1969)
Ba SO4 2 Nancollas et Purdie (1963)
Pb SO4 2 Nancollas et Purdie (1964)
Gardner (1971)
Ca C204 H20 2
CO3 Ca 2 Reddy et Nancollas (1971)
Ag I 03 2 Walton (1967)
Composés 1/2
Mg F, 3 Gardner (1971)
Ca F2 3 Gardner (1971)
Ag2 Cr 04 3 Howard et Nancollas (1957)

Van Hook (1940)
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cristallisation un comportement trés homogZne et qui paralt

dans une certaine mesure prévisible (x). Si nous revenons &
la dissolution, on peut ajouter avant de conclure que notre
analyse serait considérablement simplifiée si les conclusions
de travaux portant sur un composé donné et relatées dans la
littérature étaient toujours concordantes ; or, il n'en est

rien et il suffit par exemple de citer quelques travaux rela-
tifs & Ag Cl :

- En 1955, DAVIES et NANCOLLAS observent un phénomé&ne d'ordre
2 (ou 3/2), sans apparition de limitation par le transfert.

= En 1960, HOWARD, NANCOLLAS et PURDIE décrivent une diffusion
et un premier ordre tant que la concentration est inférieure
ao0,3 Co et un ordre plus élevé au-deld (pour 0,5 CO).

En 1963, JONES conclut & une diffusion de z€ro a 90 % de la
saturation, donc & un ordre 1.

On peut tirer alors de ce qui précéde les deux con-
clusions suivantes :

- le comportement en dissolution semble varier d'un composé
a l'autre ;

- pour un méme corps, il n'y a pas nécessairement concordance
entre les différentes mesures.

On comprend dans ces conditions pourquoi les &tudes
eﬁpérimentales de dissolutions se limitent jusqu'ici 3 la
mise en évidence du comportement propre & chaque composé,
sans chercher i les comparer.

Ceci étant, il é&tait intéressant de se demander si le

mécanisme de la dissolution gue nous venons de mettre en

(x) C'est 1d& un point essentiel pour la suite de notre &tude;
il sera repris dans les pages qui vont suivre.
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TABLEAU VII-3

Comparaison des ordres en dissolution

et en cristallisation

C CQ
NS
1@ So
&3 Joé' 1 2
BN ‘QO
Ql
)

o]
o
B 1 Sr C.0,(H.0)
3 274y
in
w
-
fa)

Ca 804 (2H20) Sr SO4

Ag C1 Ba SO4

i Ca CZO4 (H20) Pb 504
Ag C1

% Mg C,0, 2H,0
2 (Ca §0,)
-~
s
[3)
2 L
3
£ Ag,C,0, (forte 16275;5:\ Mg F
5 3 concentration)
ﬁ Ca F2
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évidence est susceptible d'apporter une explication dans ce
domaine ot les faits ont un aspect contradictoire et oll ils

sembleraient méme parfois &chapper & toute régle simple.

B - APPORT DE L'ETUDE EXPERIMENTALE SUR LA DISSOLUTION
DU SULFATE DE STRONTIUM

Comparé aux autres corps cités au tableau VII-1, SrSO4
semble avoir un comportement de composé& charnidre en raison
du changement de contrdle qui fait apparaitre successivement

une diffusion pure et une réaction de surface pure.

Nous pouvons maintenant avec 1l'égquation VI-10, savoir
lequel de ces deux mécanismes limite la dissolution & un ins-
tant donné,

A considérer une telle é&guation de prés, nous disposons
aussi du moyen de savoir quelles sont les conditions pour qu'
il n'y ait pas de changement de contrdle et donc que 1l'un
seulement des mécanismes limite & tout instant la vitesse de
la réaction.

Nous allons développer ce point et rechercher d4'abord
les conditions pour gue la réaction de surface contrdle toute

la réaction ; nous verrons ensuite le cas de la diffusion pure.

toute_la_réaction

L'examen du tableau Vi-5 fait apparaitre qu'il suffit
que Ccc = 0, donc que Y soit inférieur ou égal 3 1, lorsque
C = 0. Nous allons donc examiner ce gque deviennent le numé-

rateur et le dénominateur de la relation (VI-10) dans ce cas :

c
c_=C tend vers 1= = 1 4+

OIO
(o]

1
c_
C

o]
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or pour = 1 < g < 1
Log (1 + g) » € -

Cc
1 o C
—— log F -
KD Co C C K

De la méme maniére :

C
—— > 2
KS COl‘cO C) K ¢

et le rapport devient

ou encore en simplifiant :

K_C
; o = " (VI-14)
D

Il existe donc une condition simple pour que la réaction de
surface apparaisse seule, qui est : ¥ € 1 soit

K co < KD (VI-15)

Notons que ce résultat n'est pas comme on le considérait jus-
gu'alors une condition limite, mais une simple condition de
rapport des constantes des deux lois cinétiques (x). Elle peut
&tre illustrée par la figure VII-1.

(x] Remarquons icl que KSCo est aussi le rapport des vitesses

K

initiales des phé&nomanes D de surface et de diffusion,ce qui
est logique.




1) Ks Co € Kp Reaction de surface pure

2) Ks Co> Kp Dissolution avec changement de controle
(Réoction de surface dominante)

3)Kg Co>> Kp Dissolution avec changement de contrdle
(Transfert dominant)

FIG. VIL1 - Influence des valeurs relatives de K§ Co et Kp sur le mécanisme de la dissolution
(représentation schématique).
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Il faudrait ici que ¢ reste supérieur § 1. L'examen
du tableau VI' -5 montre que cela devrait &tre réalisé, lorsque
Ccc = Co ; 11 reste donc & considérer ce que devient Yy lorsque
C > Coe L'égquation (VI-10) s'&crit :

S

= ¢y avec x = z—= (VI-11)
Kp X C,-C

K Co log x c

Une telle expression tend vers 0, lorsque x tend vers 1'infini,
ce qui est le cas ici. ¥ tend donc vers O. Ainsi, quelles que
soient les valeurs respectives de KD, Ks et Co, il existera
toujours une valeur de C, telle que ¥ {(qui tend vers 0 & partir
de valeurs supé&rieures 3 1) soit égal 34 1. Pour cette valeur
donnée par la condition (VI-10), il y aura alors changement de

contrdle. La dissolution de SrSO4 obéit 3 ce cas 13 (fig.VvII 2,3).

Ainsi, le fait nouveau et gui ne pouvait &tre prévu,
est que toute dissolution par diffusion subit un changement
de contrdle. Ceci signifie gue la dissolution de NaCl est
entidrement comparable 3 celle de SrSO4.

Cecl signifie aussi que toute dissolution qui suivait
jusqu'alors la relation de NERNST (dissolution par diffusion)

subit donc un changement de contrdle. De tr&s nombreuses
réactions &tudiées par le passé sont dans ce cas 13.

En ce qui concerne le mécanisme de la dissolution, aux
trois possibilités envisag@es jusqu'alors se substitue donc un
mécanisme unique : la cinétique de la dissolution dépend essen-
tiellement de la vitesse de la réaction de surface. Certes
elle peut 8tre & ses débuts limitSe par les conditions de 1la
diffusion, mais ce n'est alors qu'un €piphénoméne.
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Dans cette limitaticn, la solubilit& n'intervient pas

seule, mais conjointement avec Ks et KD' Il y a donc a.sjonc-

tion entre mécanisme de dissolution et solubilité.

Le cas de AgCl dé&crit plus haut pour leguel on obser-
vait selon les auteurs une réaction de surface, un changement
de contrdle oll le transfert seul, s'explique donc aisément. Il
suffit en effet de faire varier § (w), c'est & dire KD pour
déplacer le point de changement de contrdle, et c'est bien ce
que signalent BIRCUMSHAW et RIDDIFORD (1952). On obtiendra le
méme effet en faisant varier la tempé&rature puisque les éner-
gies d'activation de KS et KD sont le plus souvent différentes.

Nous avons montré& ainsi que toutes les dissolutions
étaient enfin de compte contrdlées par la mé&me ré&action de
surface, comme cela avait &té& constaté plus haut pour la
cristallisation. Mais 138 s'arr&tera notre comparaison, la

compléte réciprocité des deux phénomé&nes restant encore 3
prouver.
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CONCLUSIONS

Nous ne reviendrons pas sur l'apport de cette étude
expdrimentals en cinétique pure, sur la remise en cause du
mécanismne de la dissolution et sur .es conséquences que cela
peut avoir notamment en ce qui z2oncerme la prévision de la
vitesse de passage en solution des sels. Cela a fait 1l'objet

de conclusions partielles antéricures.

Nous voulons nous placer ici un peu plus haut, & un
niveau plutbt conceptuei. Nous ailone tenter de reprendre les
idé:s.sur tesquellecs était batiec Jusqu'alors notre analysc du
phénomine de dissolution.

L'anclysc cindtique reposait, rappelons—1le, sur :

- la solubilits
- la vitesse instantanée de la réaction(gg)

- la continuité dt

~ La solubilité

Nous sommes partis de 1'idée implicite que toutes les
dissolutions d'un minéral donné dans L'eau pure convergent
vers un état d'équilibre défini, qui est la solubilité de ce
minéral. En cela, la solubilité était incontestablement un
état de référence.

Nous arrivons maintenant & la conclusion qu'il existe

autant d'états d'équilibre que de véactions de dissolution, ce

qut veut dire que chaque réaction tend vers une limite qui

lu? est propre. Nous L'avons appelée sclubilité eindtique.

57 La solubiiits ne peut plus 8tre un état de réfévence
en ctnétique, vn revanche, la nature de la réaction (rdaction

Y

de surface) qui conduit ¢ t'équilibre semble d'aprés nos ecsais
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invariante. Elle devra done nous perme’cre par la sutte de

rechercher un nouvel tnvariant qui, mieux que la solubilité,

déerive l'état d'équilibre entre un mindral et aa solution.

- La vitesse instantanée

La cinétique est l'étude des vitesses instantanées
des réactions. C'est en effet par la variable dC que 1'on
exprime de manilre usuelle l'évolution d'une ds réaetion
chimique. Cr nos essate mettent en évidence qu'une analyse
reposant sur ce corcept de vitesse instantande n'a pas de sens
en dissolutiorn. En revanche, ce qui contrdle la réaction, c'est
l'état du systéme représenté par la concentration C de la

solution et le temps mig pour atteindre cet état.Ld aussi,

L'étude du phéncméne de dissoiution nous améne 4 remettre en
cause un concept bien établi. Nous pensone que c'cgt autour

de 1'état du systéme que devrait & 1'avenir étre bdtie 1'étude

cinétique du pnéroménz de dissolution ; la signification de

cet état restant encore & préciser.

- Le concept de continuité

Jusqu'alors on considérait que la vitesse variait de
fagon continue au cours d'une réaction de diceoiution. L'hypo-
thése de NERNST, celle de BERTHOUD, la réaction de surface

postulent en effet une décroissance régulidre de la vitesse

Jusqu'ad l'équilibre. Nous avoneg montrd que cette variation
pouvait certcs Etre réguliére & partir du moment ou une réac-
tion unique contrble toute la dissolution comme cela est le

cas lorsque la réaction de surface apparait seule.

Dans le cas d'um changement de contrdle, ce qui est
la situation la plus fréquente, la vitesse instantanée varie
brusquement lorsque la valeur de Ccc est atteiwnt. Ainsi, pour
la dissolution de Srs0, la vitesse de dissolution passe brus-
quement de 0,398 mg/l/min (V diffusion) & 0,351 mg/L/min
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(V rédaction d= surfacel), suit ure dimiiution de prés de 12 p.100

Une telic variuticn de la vitesse de la réaction dictingue la

dissolution pur: des autsos phinoménee que déerit habitucile
mnent la cinétique chimique. Ii en risult

continuit? doit dume &tre abandonnd Zet.

2 que e concept d=

Ainsi les concepts qui Statent & la buse de la ciné-
tique de Ta dissolution se trouvent remis en question.
L'4tat actucl de notre dtude,

En

21 n'est pas encore posstble

de dire sur quelics bases cssentielles doit &trn congue la
2indtique de la dissoluticn, c'ost pourguot nous al’ons pour-
sutvre 'analysc de ee phénoméne en envisageant des cas plus
conplexes.



TROISIEME PARTIE

ANALYSE CINETIQUE D’UNE DISSOLUTION
AVEC REACTIONS SECONDAIRES

(ALTERATION DE L’OLIVINE Mg28104)
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INTRODUCTION

Nous venons de considérer le phénoméne de dissolution
d l'état pur, c'est & dire lorsqu’il n'y a pas mise en oeuvre
des réactions secondaires qui l'accompagnent le plus souvent ;
celles—ci non seulement masquent le phénoméne recherché ou en

altérent les apparences, mais encore agissent aussi Sur sa
vitesse.

Le sujet en soi est trds vaste ; nous n'avons pas
l'intention d'en faire le tour, mais de démontrer simplement
que la réaction de surface n'en est pas affectée ; c'est 14
d'ailleurs le point essentiel, ear nous confirmerons alors

le rdle majeur de cette réaction dans tous les cas de disso-
lution.

Nous allons tout d'abord justifier le choix d'une
réaction secondaire parmi toutes celles qui sont possibles
hydrolyse, précipitation, formation de complexes, oxydo-
réduction... De ce choix dépend en effet la sélection du

matiriau qui sera soumis d l'expérimentation.

Nous avons considéré parmi les différentes réactions

secondaires possibles, le cas d'une hydrolyse totale, car

1l g'est avéré aprés analyse du probléme &tre le plus simple

- En effet, l'iydrolyse totale de 1'un des ions produits
par la réaction provoque sa disparition au sein de la solution
de sorte que, du point de vue cindtique, tout devrait sc¢ passer
comme st cet ifon était sans cffet sur la réaction. Nous ferons
au départ l'hypothise que cela zonduit 4 une dégénérescecnce

de 1'ordre apparcnt.
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- Mais, d'un autre ebté, tant que 1'ion hydrolysé reste
présent comme les autres en _.olution, le bilaw massique doit

rester inchangé. Il Y a done maintien de lg congruence du
systéme. .

Ainsi, lorsqu’'il Y a hydrolyse totale de L'un des ions,
ée trouve-t-on dans un cas particulier de réaction gecondaire,
puisque 1'on peut encore observer et identifie} 8ans ambiguité
le phénoméne de dissolution 4 1'aide de simples bilans. C'est
done _ce que nous ferons, avant de voim comment s'applique )

L'analyse ceinétique telle qu'elle g &té envisagde dang le cqs

de SrSO4.

Reste alors le chotz du composé. Il est certain que
tout sel simple susceptible de subir une hydrolyse totale,
dans les conditions précédentes ,pourrait convenir pour une
telle vérification. Fous opérerions cependant dans le méme
systéme, conservant pour des matériauzx comparables une approche
intellectuelle identique.

Or, il nous est possible d'aller plus loin dans notre
étude de 1q dissolution en choisigsant, non bas un sel simple,
mais un silicate choist parmi les espédces minéralogiques type.
La faible dissociation de l'acide ortho-silicique est en effet

le gage de son hydrolyee totale et cela répond ¢ la condition
recherchée.

Mats surtout, nous avons vu que la dissolution vrgie
des silicates est encore trés mal connue. C'egt d la mise en
évidence de cette dissolution, & la vérification du fait qu'elle
suit la méme fonetion que les gels simples, que ce trgqvail est
d'abord consacré.

De plus, 1l'altération des silicates n'est ras une
aimple dissolution s d ce que l'on sait aujourd'hui, elile

comporte aussi d'autres réactions, prineipalement des réactions
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secondaires. L'étude de la dissolution dans de telles condi-
tions doit permettre d'affiner l'analyse cinétique et d'en
dégager les traits essentiels.
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Chap1TRE VIII - MISE EN EVIDENCE D'UN STADE DE DISSOLUTION
CONGRUENTE AU COURS DE L’'ALTERATION D’UN SILICATE

A - ASPECTS METHODOLOGIQUES

1) choix du type de silicate : llolivine Mg, 510,

C'est une raison purement analytique qui a, au départ,
conduit au choix d'un silicate magnésien, l'olivine (MgZSiO4)
constituant habituel des péridotites ; celles-ci &tant les
plus altérables des silicates primaires. En effet, le probléme
essentiel avec les corps peu solubles, donc avec les silicates,
demeure la mesure des concentrations au cours des opérations
de dissolution.

Avec l'olivine, une telle mesure paraissait & premiére
vue réalisable, ce qui a-&té& effectivement confirmé& au cours
d'une &tude préliminaire. Rappelons ici que ce minéral fait
partie des nésosilicates et que sa structure est analogue 3

celle des sulfates. C'est ce gqui explique gque sa fragilité

=

soit sup€rieure & celle des silicates & structure bi et tri-
dimensionnelle de mé&me composition.

Le matériau utilisé provenait d'un nodule d'origine
fnconnue et pesant environ 300 g. Apras séparation des cris-
taux de 200 4 500 u le constituant, le minéral a &té purifié
par lavage, par granulo-classement et par passage au sépara-
teur magnétique. Le produit obtenu a &té alors examiné au
microscope électronigue & balayage, puis analysé par 1'inter-

médlaire des méthodes chimiques et minéralogiques usuelles,

a) Examen des cristaux au microscope &lectronique
a4 balayage. Phénom&ne de haute solubilité

Cet examen de contrdle de la qualité& de 1'é&chan-
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tillon est aussi destiné 3 mettre en &vidence des perturba-

tions de la surface de 1'é&chantillon dues 3 sa préparation.

Celles-ci sont de deux sortes : il peut s'agir de dé-
fauts superficiels ou bien de microparticules arrachées i la
surface au cours de la préparation de 1'é&chantillon. Ces
particules sont visibles & 1'examen microscopique. Il peut

s'agir aussi d'une dé&sorganisation structurale de la surface.

De telles perturbations sont en effet susceptibles
d'intervenir au cours d'une dissolution.

Un certain nombre d'auteurs constatent en effet, au
début de la dissolution d'un minéral broyé&, un phénomé&ne de
haute solubilité. Ce phénoméne, surtout &tudié en relation
avec la silicose, a fait 1'objet du travail de TREGAN (1961).
Notons simplement qu'il existe un certain nombre d'hypothéses
sur la cause de cette haute solubilitéd : présence d'impuretés
alcalines, couche de Beilby, dissolution préférentielle des
arétes vives des particules, cristallites liés par un ciment
trés soluble... BOYER (1954), Van LIER et al (1960) , TREGAN
(1961) . Les études de dissolution montrent que la vitesse
de dissolution des minéraux broyés décroit régulidrement au
fur et 3 mesure des renouvellements de la solution, jusgu'a
l'obtention d'une vitesse constante (x).

Le phé&noméne de haute solubilité a donc une action
limit&e et l'on a pu en déduire que la couche désorganisée
avait une é&paisseur finie, variable selon les auteurs de 30
a8 700 & (300 A en moyenne). Selon TREGAN, son &paisseur croi-
trait avec l'altérabilité des minéraux.

La diffraction des rayons X et 1l'application des métho-
des thermiques font apparattre une hé&térogénéité dans la struc-

(x) On retrouve ici 1'int&r&t de 1a notion de solubllité@
cinétique (cf. p 104)
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ture de cette couche (BOYER, 1954). La partie la plus externe
serait amorphe et analogue & une couche de Beilby. En allant
vers l'intérieur des grains, on passerait de micro-cristal-
lites ciment&s & une structure de moins en moins désorganisée
comme celle d&crite par M. de BROGLIE (1913) et dont un simple
chauffage assure un réarrangement partiel (TREGAN, 1961).
Cette couche dé&sorganisée peut donc jouer un rdle perturbateur
dans une &tude de dissolution et cela d'autant plus que la
solubilit& du minéral est plus faible et la taille des parti-
cules plus réduite (Van LIER et al, 1960 - TREGAN, 1961 -
BECKWITHet REEVE, 1969).

L'observation microscopique révéle gue les cristaux
n'ont pas le faciés orthorhombique idéal, mais pré&sentent des
faces planes et des faces concholIdales. La préparation a donc
entrainé des fractures (cliché VIII-1).

A un grossissement plus élevé, des irré&gularit&s super-
ficielles et des particules de petite taille deviennent visi-
bles sur les faces de clivage. C'est 13 le signe que la
préparation s'est accompagn&e d4'un phé&noméne d'arrachement
qui laisse prévoir au moins temporairement une haute solubi-
1lité superficielle. (cliché& VIII-2)

De tels €léments devront &tre pris en compte lors du
choix du dispositif expérimental.

b) Impuretés minéralogiques - Analyse physique
de l'échantillon

Le but de cette analyse est 4 la fois d'identifier
le minéral et d4'inventorier les minéraux phylliteux qui lui
sont associés et qui peuvent altérer la dissolution.

=

Cette &tude a &té effectude 3 1l'aide des rayons X et

des analyses thermiques (thermogravimétrie et analyse thermo-
pondérale) .
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Le diagramme de diffraction des rayons X (Cu X a) et
en particulier la raie 130 dé&finissent 1l'é&chantillon comme une
forstérite (YODER et SAHAMA,1957) Tableau VITI-1. Le fer y est
donc pré&sent en petite quantit&. A cdté des réflexions de
l'olivine apparaissent celles d'autres mindraux : raies i
7,19 & -'4,72 - 3,53 ~ 2,98,.,

Ces minéraux ont &té& isolés & l'aide d'un séparateur
magnétique ,puis par granulo-classement. Il est ainsi possible
de mettre en &vidence une chlorite (raie a 14,06 & demeurant
aprés chauffage & 450°C ; raies 3 7,03 A - 4,77 - 4,71...) et,
moins nettement, une serpentine (raies i 7,03 & - 3,53 - 2,50
.-.) (TORRE et GARRIDO,1952).

L'analyse thermo-pondérale effectuBe sur ces impuretés
met en évidence des pertes de poids entre 550 et 640°C, ce
qui correspond 3 la deshydroxylation de la serpentine et entre
800 et 840°C, ce qui est caractéristique de la chlorite (fig.
VIIL-1). La perte d'eau totale est de 0,24 p.100.

Le matériau ne contient en revanche, ni hydroxydes, ni
substances amorphes en quantités décelables a 1'analyse ther=-
mique différentielle (absence de réaction endothermique entre
200 et 450°C). La perte en eau totale est donc attribuable a
la serpentine et & la chlorite, min&raux de retrodiagénése
qui représentent environ 2 p.100 du poids du produit. Cette
quantité est faible et l'analyse chimique confirmera qu'elle
peut &tre négligée.

c) Analyvse chimique du maté&riau - Nature des
éléments substitués

La composition chimique totale d'un &chantillon
du matériau figure aux tableaux VIII-2 pour les &l&ments
majeurs et VIII-3 pour les &léments traces (x). Elle confirme

(x) LT&chantillon peut &tre compar@ & la forstarite de
VOSTOCHINY (DEER, HOWIE et ZUSSMAN ,1965) (Tableau VIII-2).
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TABLEAU VITII-1

Spectre de rayons X de l'olivine

Echantillon

da (&)

7,19 (TE)
5,068 (F)

4,72 (T£)
3,850 (F)

3,693 (TE)
3,534 (TE)
3,466 (M)

2,979 (M)

2,755 (TF)
2,501 (TF)
2,449 (TF)
2,338 (£)

2,309 (TE)
2,259 (M)

2,238 (M)

2,156 (£)

1,873 (£)

1,746 (M)

Olivine de référence
(& 90 % Forstérite)

d (&) (hkl)
5,11 (50) . 020
3,892 (60) 021
3,728 (10) 101
3,500 (20) 111
2,771 (100) 130
2,515 (80) 131
2,461 (60) 112
2,352 (20) 041
2,272 (30) 122
2,252 (30) 140

1,751 (50) 222
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FIG. VIII.1 - Courbe d*analyse thermique différentielle et courbe thermopondérale de I’échantillon
d’olivine utilisé

TABLEAU VIII-2

Analyse chimique de 1'échantillon d'olivine
Eléments majeurs

Echantillon Forstérite de Vostochimy
SiO2 40,67 40,70
TiOz - traces
A1203 2,70 0,60
F203 0,64 1,60
Fel 3,85 4,47
MnoO traces 0,32
Mg0 51,38 51,84
caQ 0,18 traces
Na20 0,09 traces
K20 0,04 traces
H20 0,24 0,51
Total 99,79 100,04
D 3,263 3,187
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TABLEAU VIII-3

Analyse chimique de l'&chantillon d'olivine
El&ments traces

Elément Teneur ppm
Ba 10
Co 92
Cr 797
Cu 32
Sr < 10
v < 10
Ni 2391

1'analyse par diffraction X, 3 savoir que l'olivine est essen-
tiellement magnésienne ; les seules substitutions notables
pour nos essals &tant le fer ferreux (3,85 %) et le nickel
(2,39 ppm). La faible teneur en fer ferrique (0,67 p.100)
montre que l'olivine n'a pas subi d'altération météorique ;
le résultat de 1l'analyse thermique différentielle trouve donc
ici sa confirmation. La localisation des 2,7 p.100 &'aluminium

a été recherchée par l'analyse chimique des minéraux associés.

Une attaque fluo-perchlorique du reste non péridotitique
a conduit & distinguer une partie soluble de ces miné&raux
(serpentine, chlorite...) et une partie insoluble (44,1 p.100) .
Bien que les rayons X ne permettent pas d‘étre affirmatif sur
ce point, il semble qu'il faille voir dans la partie insoluble
des spinelles et chromites, minéraux accessoires des pdrido-
tites. Les premiers renfermeraient 1'aluminium, les seconds les
0,08 p.100 de chrome. La partie soluble de ces minéraux contient
presque essentiellement 5102 et Mg0. Leur composition chimigque
est donc voisine de celie de 1'olivine et pour cette &tude
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ils seront négligés. Leur effet dans 1'altération devant &tre
trés inférieur aux erreurs d'analyse.

En conséquence, il peut &tre assigné & 1'olivine la
formule chimique ci-aprés od 1'on ne considére que les &lé&ments
utilisés au cours de ce travail (si, Mg, Fe) (x)

I .
(Mg; 93 Fe™7y og) Si0,

Dans ces conditions, lorsqu'on abordera l'analyse de
congruence, il sera fait appel au rapport moléculaire des deux
principaux éléments SiO2 et Mg0, soit

e S
Mg0 '

En ce qui concerne 1'étude cinétique, la faible teneur
en fer ferreux du produit est le gage d'une absence de dépdt
d'hydroxyde & la surface du cristal au cours de 1'altération.
Cette surface restera donc nue et il n'y aura pas de risque
de voir apparaitre un contrdle par diffusion consécutif 3
l'individualisation d'un hydrate ferrifare (cf. p 57).

L'&tude du matériau a mis en évidence deux sortes de
contraintes : l'une 3 trait & 1'influence des impuretés et
nous avons vu que dans le cas de l'olivine, la dissolution
n'en était pas perturbée ; 1'autre type de contrainte découle

de l'existence du phénoméne de haute solubilité.

Nous savons aussi que 1'hydrolyse d'un silicate peut
s'accompagner de la précipitation d'un nouveau composé, comme
cela a été envisagé au cours de la premié&re partie.

(x) Ce qui correspond & la solution solide forstérite (95,96 %)-
fayalite (4,04 %)
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Le dispositif expérimental devra &tre congu en fonctilon
de ces contraintes.

Il devra permettre ainsi d'é&liminer l'effet haute

solubilité (c'est, nous 1'avons vu, une question de lavage du
matériau) .,

Il sera aussi nécessaire, d'un autre cbté, de séparer
le processus de néoformation de la dissolution s:tricto-sensu.
81 1l'on se reporte au schéma réactionnel de la page 22 , la
séparation du stade de dissolution et de la n&oformation est
une question d’avancement de ia réaction, donc de durée Adels
cette réaction. Nous allons montrer gqu'un dispositif de type
r€acteur & flux continu permet & la fois d'8tre maftre des
conditions de lavage du matériau et de l1l'avancement de la
réaction.

Un tel syst@me est utilis& en effet dans les E&tudes
cinétiques des réactions rapides fcatalyss, combustion...) ol

l'on réduit la durée de 1ia réaction au temps de traversée du
dispositif.

Le fonctionnement ée ce réacteur peut &tre comparé& a
celui de la cellule utilisée précédemment.

Soit en effet un réacteur tubulaire contenant un maté-
riau de porosité uniforme et parcouru par un flux liquide de
débit volumétrique Q. Soit un élément de veolume 4V & 1'entrée
dugquel existe une concentration C. A la sortie,la concentration

sera du fait de la dissolution : C + dC avec ac = f£(c) (x)
(fig.VIII-2),. av

Lorsque le syst&me aura atteint un régime stationnaire,

dC sera {£ixé en tout point. Par voie de conséquence, la con-
dt

centration qui correspond & dC le sera aussi.

(x) £(C) fonction du premier ou second ordre selon 1e
nicanisme qui contrdle ia dissolution
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dv

FLUX c c+dc

FIG. VIII.2 - Schéma d’un réacteur

La variation de la concentration entre l'entrée et 1la
sortie du réacteur sera alors é&gale i :

v
./0- av =./;C ac_ (VITI-2)

S8i on écrit que dV = Qdt
et V = Qt

avec t = durée de la réaction ou temps de résidence,
on obtient par intégration :

C
dc - -
.4 ) ° Qt (VIII-3)

En conséquence, dans un réacteur uniforme, le temps de
réaction est une fonction simple du volume du réacteur

et du débit volumdtrigue. Au coefficient Q prés, on retrouve
donc bien les relations cinétiques utilisées jusqu'alors.

, Dans notre cas, il se présente deux éventualités :

- Si la diffusion contrdle la dissolution, on sait que
la valeur de 6(w) dépendra de 1'intensité du flux. Dans ces
conditions, seuls pourront &tre comparés entre eux des réac-
teurs traversés par des flux &gaux. Pour faire varier le para-
métre "temps de résidence" de 1'équation (VIII-3), il sera
alors nécessaire de jouer sur la longueur des réacteurs.
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- Si la réac+ion de surface contr8le la dissolution, nous
avons vu qu'elle ne dépendait pas de l'agitation. Pour faire
varier le temps de résidence il suffira, toutes choses wegales
par ailleurs, de modifier 1'intensité du flux.

Ainsi, l'usage de réacteurs pour une é&tude de disso-
lution est-il subordonné i une hypothése sur la nature de la
réaction contrdlant la dissolution.

Les conclusions de la seconde partie nous conduisent.
d l'hypothése que la .lissolution de 1'olivine doit étre contrd-
lée par une réaction «¢ suiface et donc que t variera pour
des réacteurs identiquc: comme 1'intensité du flux.

Dans ces -onditiona, c'est le schéma reproduit sur la
figure VIII-3, qui devrait &tre vérifis.

l Q 1 Q2 1 Q/g
Cq t
/( X x x Ed
7~
C'1 t // Cz 2t

/ Ca 2|,/ Cz 4t

| ! l

FIG. VIIL3 - Relation entre le temps de résidence et ’intensité du flux dans le cas d’une
dissolution contrdlée par la réaction de surface

A cOté de cette contrainte apparaissent trois avantages
essentiels justifiant 1'emploi des réacteurs, dans le cas ou
la solubilisation du composé &tudié met en jeu une séquence de
réactions, comme cela est le cas des silicates. Il est possible
en effet au moyen de tels réacteurs :
- De fixer par construction un temps de réaction et donc

de limiter la réaction & 1'un ou 1'autre de ses stades (cf.
fig.VIII-3).
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- Dans ce cas, tant que le réacteur fonctionne, le temps
de réaction &tant fixé&, la concentration doit demeurer cons-

tante & la sortie du réacteur. Le régi~~ =st alors st-.ion-

naire. Cela permettra de vérifier que les dé&fauts de surface
ont bien été é&liminés.

- En régime stationnaire, il est possible de répéter les
mesures et donc d'obtenir des valeurs précises de la concentra-

tion de la solution & la sortie du réacteur.

Chaque réacteur é&tant destiné 3 donner un point de la
courbe de dissolution, le dispositif a &t& constituéd de six
réacteurs c'est 3 dire de six tubes de percolation en chlorure

de polyvinyle ou en té&flon (longueur 25 cm ; diam@tre intérieur
2 cm).

Pour les maintenir & la méme température (&galité des
paramétres autres que le flux), ces tubes ont &té placés dans
un bac thermostaté&. Ils ont &té vissé verticalement sur la
plaque servant de fond au bac, de sorte que les solutions qui
traversent le réacteur puissent s'écouler sous le bac pour y
étre recueillies (fig. VIII-4).

- reéacteur

eau
pure

pompe

solution

FIG. VIIL4 - Schéma d’'une unité de réaction
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Chaque réacteur est aliment& par une pompe microdo-
seuse avec laquelle il forme une unité.

Le systé&me est donc constitué& de six unités avec six
circuits ocuverts et indépendants dont le débit, fixé au commen-

cement des expériences, est maintenu 3 + 2 p.100 prés (cliché
VIII-3).

Chaque réacteur contient 40 g,000 d'olivine en parti-
cules allant de 200 3 500 u, c'est & dire 3 1'&tat de sable.

Si d et D sont les dimensions de maille des tamis,
le diamétre moyen calculé de ces particules est donné par la
relation ci-aprés (TREGAN, 1961) :

am = D-4 _ 327 u (VIII-4)
Log D
d

Les caractéristiques de chague &chantillon sont
rapportées au tableau VIII-4.

TABLEAU VIII-4

Caractéristiques de 1'échantillon soumis i
l'altération dans un réacteur & flux continu

Masse de produit 40,000 g
Densité 3,263

Volume apparent 22,02 cm3
Volume réel calculé 12,26 cm3
Porosité 9,76 cm3
Hauteur dans le tube 6,61 cm
Section du tube 3,33 cm2
Surface de 1'échantillon 3600 cm2
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En 1'absence de données dans ce domaine, le choix des
flux a &té effectué en se référant pour les débits les plus
€levés (240-60 cm3/h) aux résultats d'une &tude expérimentale
préliminaire réalisée 3 1'aide d'un extracteur soxhlet, et
pour les faibles dé&bits au flux minimum donné par la pompe,
soit 0,24 cm3/heure (amplitude de temps : 1 3 1000) .

Les valeurs des flux choisis sont reportées dans le
tableau VIII-5. Sur ce méme tableau figurent les différentes
températures auxquelles les diverses expériences ont &té
effectuées.

Une température ayant &té& choisie pour 1'expérience,
les &chantillons sont soumis & l'action d'une percolation par
de l'eau pure et préalablement désionisée mais en contact avec
l'air (pH 5,7).

L'évolution de la réaction au sein de chaque ré&acteur
est alors suivie en examinant la composition des eaux qui en
sortent, afin de vérifier d'abord si 1'&tat stationnaire est
bien atteint. A cet effet, la concentration en 5102 et Mg0 a
€t& mesurée quotidiennement : SiO2 par colorimétrie du complexe
B réduit (Mé&thode MORRISON et WILSON 1963) et Mg0 par spectro-
métrie d'absorption atomique. Le dosage a porté dans tous les
cas sur des €léments existant en solution vraie, pulsque

l'application de divers traitements chimiques aux eaux de
percolation n'a jamais modifié les résultats du dosage.

B - ANALYSE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX - MISE EN EVIDENCE
D'UN STADE DE CONGRUENCE

Nous allons examiner successivement les points ci-
aprés

Obtention du ré&gime stationnaire ;
Construction d'une courbe de dissolution de l'olivine ;
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-~ Reproductibilité des points de cette courbe -

v

- Analyse qualitative de la réaction ; recherche du stade
de congruence ;

- Comparaison de courbes obtenues i différentes tempé-
ratures.

a) Obtention du régime stationnaire

Nous avons vu que le fonctionnement d'un réacteur
chimique comporte deux stades successifs : 1'&tablissement d'un
régime stationnaire, puis le maintien de ce régime tant que
les conditions de la réaction restent inchangées (flux, tempé-
rature, surface des particules...) (cf. p158).

Dans le cas considé&ré ici, 3 la mise en régime du réac-
teur se superposera l'effet du phénoméne de haute solubilité
décrit plus haut. Ainsi, une expérience de longue durée (120 j
d 60°C) fait apparaltre que le régime permanent est trds lent
4 s'établir (environ deux mois). Il se maintient alors, &
quelques &carts pr&s dfis aux légéres fluctuations de dé&bit.
Celles-ci sont dues & la maintenance des pompes (fig. VIII-5).

Un tel délai parait important si on 1'attribue unique-
ment & la solubilisation d'une couche amorphe, couche de Beilby,
et @ des microparticules libérées par la préparation des cris-
taux. Mais, si 1l'on consid&re que, au cours du premier stade,
le sens de variation de la concentration en silice dépend du
numéro du réacteur, donc du flux, on est conduit 2 penser gue
1'établissement du régime permanent se produit dans des condi-

tions chimiques trés différentes suivant l'intensité& du flux
considéré.

Afin de préciser ce dernier point, une &tude du bilan
des ions SiO2 et Mgl a €té réalisé@e dans un autre essal 20°C.
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FIG. VIIL.S - Evolution de la concentration en siiice de la solution percolante dans les six réacteurs
en fonction de la durée de 1’expérience

(tableau VIII-6) en se ré&férant au rapport moléculaire SiOz/
Mg0.

L'examen des résultats montre que, dans tous les cas,
1'8tablissement du régime permanent s'accompagne d'une augmen-
tation relative de la libé&ration de silice, soit & partir d'une
période initiale de dissolution congruente (réacteurs I et II),
soit 3 partir d'une période incongruente (SiOz/MgO < 0,53 -
réacteurs III § VI).

Une autre observation laisse supposer la complexité
des réactions. Plusieurs pannes de courant de courte durée,
(1 h environ) ont entrainé 1'arrét des pompes. Le flux a donc
&té stoppé, et le temps de résidence de l'eau augmentant, la
réaction a continué au sein du réacteur. Aprés remise en route
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des pompes, il a fallu en général plusieurs jours pour que
1'équilibre dynamique soit rétabli. Ceci est donc la preuve

que cet &quilibre n'est pas simplement retrouvé par l'expul-
sion d'une solution plus concentrée, mais qu'il faut un certain
délai pour que la surface retrouve son équilibre qui, pour une
condition de flux donné, est unique.

Afin de s'assurer de la reproductibilité des essais |
une expérience a €té réalisée dans les mémes conditions (essai

40° bis) en reprenant un ré&acteur expérimental (réacteur 1 -
temps de résidence 146 s). Il apparait que les concentrations
obtenues au cours des deux expériences sont identiques.

En conséquence, il est possible de conclure que les
résultats sont indé&pendants de l'essai (cf. tableau VIII-7).

TABLEAU VIII-6

Evolution du rapport moléculaire SiOz/MgO en

fonction de la durée de l'essai

. :
&, I II IIT Iv \% VI

0-20 j| 0,5343| 0,513 0,480 0,396 0,372 | 0,340

20-40 0,5665| 0,540 0,495 0,412 0,383 | 0,351

40-60 0,5910} 0,539 0,516 0,444 0,380 | 0,335

60-80 0,585 0,555 0,515 0,448 0,382 (0,345
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TABLEAU VIII-7

Données de 1l'essai 40°C

Débit
(cm3/heure)| 231,2 60,16 24,53 |11,332 {5,589 242,6
{essai
’ bis)
Temps de
résidence 152 584 1433 3102 6289 145
{secondes)

Si0210_7M/L 0,519 0,799 1,14 1,37 1,70 0,506

Mgo 1077w | 0,990 | 1,52 2,06 2,87 3,59 |0,915

SiOz/MgO 0,525 0,525 0,553 0,478 0,474 | 0,553

b) Evolution de la concentration de la solution
en fonction du temps de résidence (40°C)

Le résultat moyen des analyses de prélévements
effectués pendant la période de ré&gime stationnaire est rappor-
té& au tableau VIII-7.

Sur ce tableau figurent aussi les intensités des flux
et les temps de résidence leur correspondant, ceux-ci é&tant
calculés de la maniére suivante :

¢ see _ Volume poralcm3 X 3600 s (VIII-5)
Flux cm3/h

Les graphiques VIII-6 et VIII-7 &tablis & partir de
telles données représentent les variations des concentrations
en silice et en magnésium en fonction du temps. Ils montrent
gue la réaction n'est pas monotone et que 1l'&quilibre n'est pas
approché au bout de 2 heures de temps de contact.
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FIG. VII1.6 - Variation de la concentration en silice en fonction du temps de résidence (essai 40°C)
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FIG. VIIL.7 - Variation de la concentration en magnésium en fonction du temps de résidence
(essai 40°C)



167
¢) Recherche du stade de congruence

Au cours de l'Etude d'une dissolution, nous avons
Vu que le rapport molé&culaire apparaissait comme le moyen le
plus sensible pour distinguer les stades de congruence et d'in-
congruence de la réaction.

Le rapport moléculaire SiOZ/MgO a2 donc &té calculé pour
chaque point expérimental a partir des concentrations en 3102
et Mg0 du tableau VIII-7. Les résultats sont rapportés sur ce
méme tableau,

Ils font apparaftre deux Eétapes :

- Tant que le temps de résidence est inférieur 3 3102
secondes, le rapport des ions SiO2 et Mg0 est le m&me en solu-
tion et dans le minéral (SiGZ/MgO = 0,532) ; le passage en
solution est congruent. C'est une dissolution vraie.

- Au-~dela, la dissolution est incongruenteen raison d'un
excés de magnésium en solution (Sioz/MgO < 0,532).

Ainsi, il existe bien, au cours de 1a dissolution d'un
silicate magnésien, un stade de dissolution vraie.

]
Un tel résultat permet alors d'envisager 1'ajustement
4 la dissolution de l'olivine des relations cinétiques, dévelop-
Pées au cours de 1'étude de la dissolution de Sr SO4.

L'ajustement ne peut &tre fait sans garanties supplé-
mentaires 3 partir des trois points expérimentaux seulement,
surtout lorsque la solubilité est inconnue (cf. deuxidme partie).
Aussi, plutdt que de multiplier les points expérimentaux 3
40°C, le méme essai a été effectué 3 différentes températures.

I1 sera montré qu'un tel choix permet mieux de vérifier la vali-
dité de 1l'analyse cinétique.



168

510p x10°7 ML~

300.

200.

100

100 1000 10000
log 1 sec.

FIG. VIIL.8 - Variation de la concentration en silice en fonction du temps de résidence & différentes
températures
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FIG. VIIL9 - Variation de la concentration en magnésium en fonction du temps de résidence 4
différentes températures
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D'autres expériences ont donc &té réalisées, successi-
vement et dans les mémes conditions, aux températures ci-aprés :

6 - 20 - 60 - 80 - 95°C, afin de couvrir tout le domaine ol

=

l'eau est 3 1'état liquide sous la pression ordinaire.

A cet effet, pour ce qui concerne le matériau, les
contenus des différents réacteurs ont &té mélangés 3 la fin de
chaque expérience, trait&s aux ultra-sons afin de les débarras-
ser des quelques hydroxydes de fer apparus & la surface des
cristaux, puis tamisés pour &liminer les particules inférieures
a4 200 u. A partir de ce matériau rendu homogéne, les réacteurs
ont &té regarnis, Ainsi au départ de chaque nouvel essai, le

contenu de tous les réacteurs &tait identique et dans le mé@me
état d'évolution.

Les résultats de ces différents essais figurent au
tableau VIII-8. Les courbes C f(t) correspondantes (Fig.VIII-8
et VIII-9) mettent en &vidence les faits ci-aprés :

- Que l'on considé&re la variation de la concentration en
silice ou en magnésium, les courbes obtenues sont trés compa-

rables & l'essai 40°C. On note cependant deux accidents i 1'un

a4 95°C, l'autre i 20°C. Ils se produisent lorsque les temps de

contact sont importants (SiOZ/MgO < 0,53) et seront étudiés
plus loin.

- Il apparait une nette influence de la température sur
la vitesse de la réaction. Cet effet permettra ultérieurement
de contrdler les résultats de 1l'analyse cinétique.

- L'8tude des rapports molé&culaires fait apparaitre une
extension relative du stade de dissolution congruente (Si02/
Mg0 = 0,53), lorsque la température augmente. En effet, si ce

stade représente par exemple deux points a 6°C, il couvre prati-
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TABLEAU VIII-8

Tableau général des résultats

Essai 95°C
Temps sec 146 583 1464 2881 5441 124.804
{810,}x 107m/L | 170 223 | 256 274 281 | 276
{mgo} x 10'M/L | 303 404 | 496 519 | 533 660

{SiOz}/{MgO} 0,560 0,552 0,516 0,528 0,528 0,418

Essai 80°C

Temps sec 149 536 | 1464 | 2883 | 7970 |45.468
{SiOZ}x 107M/L 131 180 216 236 275 310
{Mg0} x 10'M/L | 244 340 399 442 528 | 685

{SiOz}/{MgO} 0,537 0,529 0,541 0,534 0,521 |0,453

Essai 60°C
Temps sec 144 | 572 |- 1458 | 2956 | 6483 [31.865
{s10,}x 10'M/L 75 122 | 159 183 208 | 348
|
i
{Mg0} x 10'M/L | 144 243 | 315 367 442 | 772

{SiOz}/{MgO} 0,521 0,502 0,505 0,499 0,471 0,451

b
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Essai 40°cC

Temps sec 152 584 1433 3108 6289 -
{SiOZ} x 107M/L 52,3 80 114 137 170 -
{Mg0} x 107M/L| 99 152 206 287 360 -
{sio,} /{Mgo} |o0,528 |0,526 |0,553 | 0,477 | 0,472 -

Essai 20°C

Temps sec 147 587 1489 3004 6666 |40.774
{i0,} x 10’M/L| 17,0 58 76 67 8o | 331
{Mg0} x 10’m/n| 30,3 | 108 153 159 211 | 968
{sioz} /{Mg0} 0,561 |0,537 | 0,497 | 0,421 | 0,379 0,34;

Essai 6°C

Temps sec 149 662 1508 4040 6636 151.610
{si0,} x 10'm/Ll 4,99 15,6 | 26,8 54,3 67,9 216
{Mg0} x 10'M/L| 7,69 25,6 | 49,6 103 139 484
{sio,} /{Mgo} |o0,649 |0,609 |0,540 | 0,527 | 0,488 | 0,446
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quement toute la courbe expérimentale & 95°C. Ce dernier essai
sera donc retenu lorsqu'on abordera 1'é&tude cinétique de 1la
dissolution de I'olivine.

- Aux températures les plus basses 20°C et 6°C, il est
possible de noter un nouveau stade de 1la réaction qui n'était
Pas visible & 40°C. Il s'agit d'une légére désilicification
(SiOZ/MgO > 0,53). Celle-ci se produit lorsque les temps de
résidence sont faibles, c'est i dire au début de la réaction,

A ces basses températures, le stade de dissolution
congruente est donc précédé d'un stade de désilicification et
suivi par un stade de perte de magnésium.

X
X X

Un graphique facilite la synthé&se de ces observations
(fig.VIII-10). Dans ce graphique, les concentrations en
magnésium (MgQ) ont &té& multipliées par 0,532, en sorte que
lorsque la dissolution est congruente les courbes correspondant
a Sio2 et Mg0 sont superposées.

La réalité du stade de congruence (Stade II) apparafit
ainsi trés nettement entre 0 et 100°C.

Quant aux stades de solubilisation incongruente, ils
sont situés de part et d'autre de 1la congruence et constituent
deux domaines dont 1'analyse cinétique devrait permettre de
préciser les limites et d'en entrevoir la nature.

C - CONCLUSION

Le résultat de cette &tude qualitative est essentiel-
lement de montrer par une dissolution expérimentale que l'alté-
ration d’un silicate n'obéit pas & un mécanisme particulier
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FIG. VIILIO - Diagramme de congruence - Evolution de la stoechiométrie de la solution
(I : stade de congruence)

comme on avait pu le penser jusqu'alors, mais reste identique

a8 celle d'un sel simple. L'altération est 4'abord une disso-
lution stricto sensu.

Cette dissolution se trouve encadrée vers les temps les
plus courts par une réaction de désilicification encore mal
expliquée, et vers les temps les plus longs par une réaction de



174

néoformation. Le schéma r&actionnel que nous avons proposé pour
remplacer les théories de la solubilisation incongruente des
silicates se trouve donc vérifié&. Nous en avons souligné les
limites au début de ce travail et n'y reviendrons pas.

En revanche, ce chapitre met en &vidence la complexité

d'une é&tude de dissolution, & r-rtir du moment oll le composé

n'est plus un corps pur ou bien dés que sa solubilisation met
en jeu des réactions secondaires.

Il est certain qu'un tel résultat n'a €té rendu possible
que parce que la méthode d'étude (réacteur chimique) a permis
de tenir compte des problémes posés par 1'état de la surface
des cristaux et par 1l'existence de stades au cours de la réac-
tion de solubilisation.

Nous allons maintenant &tudier ce stade de dissolution
d'un silicate d'un point de vue cinétique et voir s'il suit
les mémes lois que les sels simples, lois qui ont &té dévelop-
pées au cours de la seconde partie de ce travail.
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CHAPITRE IX - ETUDE CINETIQUE DE LA DISSOLUTION DE L’OLIVINE -
CAsS oU LA SOLUTION PRESENTE UNE COMPOSITION STOECHIOMETRIQUE

Ce chapitre comprendra essentiellement deux parties
la premi&re sera consacrée & l'analyse cin&tique au sens strict
du terme ; quant 3§ la seconde,elle portera essentiellement sur
la détermination des constantes caractéristiques de la disso-
lution de l'olivine.

A - ANALYSE CINETIQUE PROPREMENT DITE

Avant d'entreprendre une telle analyse, nous envisage-
rons l'aspect théorique d'une cinétigque décrivant une disso-
lution avec hydrolyse totale de 1l'un des ions du fait que celle-
ci pose un problé&me nouveau.

Nous avons vu que l'ordre apparent d'une réaction de
surface semble dépendre de la stoé&chiométrie du composé, Il est
en effet de 2 pour sr SO4 et de 3 pour Mg Fz. Si cette régle
est générale et dépasse le cas des sels simples, il devrait
alors &tre de 3 pour 1'olivine Mg2 Sio4. De ce fait, 1l'é&quation
de vitesse III-24 devrait s'écrire : (x)

ac  _ - 3 -
FF =Ky (Co - Q) (IX-1)

s

La relation entre ordre et stoéchiométrie nous a suggdré
d'écrire cette égquation sous une forme développée. Nous avons
dQ pour cela faire 1l'hypoth&se que seules les concentrations
en ions présents réellement dans la structure du minéral, soit

51044— et Mg2+, contrdlent la dissolution.

ac _ 1 - - _ -
F-K ({Cosio44} {c51044 1) ({coMg2+} {cmm}) ({caMg2+} {ka;z+})

: (Ix-2
(x) Un tel d&veloppement a &6t& proposé par DAVIES et )

JONES (1955) pour la cristallisation des sels
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4_
4
est totalement hydrolysé& aux pH de nos essais (pH 5,7 4 6),

puisque sa premire constante d'ionisation est déja de 10-9 et

la seconde de 10 12, pa concentration en ions 51044- sera trés

petite devant la concentration en Mgz+. La variation de cette
concentration au cours de la dissolution sera elle aussi négli-

geable, en sorte que 1'é&guation (IX-2) pourrait s'écrire :

S8i l'on considére maintenant que l'ion orthosilicique Si0

dc _ _ _ 2 -

3 - K (C°Sio44 €) (C°Mg2+) CMgz+) (IX~3)

La premiére parenthé&se pouvant &tre considéré&e comme constante,
1'&galité devient :

ac . .., _ 2 -
g K (C°Mgz+ CMg2+) (IX-4)

L] - -_—
avec K' = X (C°Sio44 )
Selon notre hypoth&se, il y aurait donc dégénérescence
de 1'ordre, qui deviendrait €gal & 2. Or, avec un ordre de 2,
le comportement de 1'clivine devrait &tre comparable & celui

de Sr 504 étudié précédemment, nécessiter la méme méthode d'ana-

lyse et conduire ainsi aisément & la connaissance de la solubi-

1lité cinétique., Ce dernier point est fondamental pour la suite
de notre étude.

Pour procéder 3 la vérification expérimentale de cette
hypothé&se, nous avons utilisé indifféremment les concentrations
totales en Si02 et en Mg0, car du fait de 1la congruence du pas-
sage en solution, ces deux &léments restent dans un rapport
moléculaire constant qui est, rappelons-le, SiO2 = 0,532 Mg0.

La variation de concentration totale de la silice fournira donc
la mé&me information que celle du magnésium. Les valeurs de c/t,
calculées pour SiO2 et Mg0 & partir des données du tableau VITI-§
ont &té reportées au tableau IX-1. Elles ont permis de construire
les fig. IX-1 et IX-2. Si on considére d'abord la silice, il
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_ _ -1
TABLEAU IX-1 - Valeur de C/t 810, 10 7 gyl sec
Temps
moyen | 146 586 1464 2929 5858 |35.147
°C ec .
95 1,160 | 0,380 | 0,180 | 0,100 |0,050 |0,001
80 0,880 0,340 | 0,150 | 0,082 [0,035 |0,007
60 0,520 0,210 | 0,110 | 0,060 {0,030 |0,011
40 0,344 0,137 |0,080 | 0,044 |0,027 -
20 0,116 10,099 |o0,051 | 0,022 |0,012 |0,008
6 0,034 0,024 |0,018 | 0,013 [0,010 0,004
-7 -1 sec”!
Valeur de C/t -~ Mg0 10 ML
Temps
moyen 146 586 1464 2929 5858 |35.147
°C sec
95 2,07 0,693 10,339 |o0,180 |0,098 | 0,027
80 1,64 0,634 10,273 0,153 | 0,066 | 0,015
60 1,00 0,426 |0,216 |0,124 0,068 | 0,024
40 0,65 0,261 0,144 |0,092 |0,057 -
20 0,116 0,184 10,103 [0,053 0,032 |[0,024
5 0,052 10,039 0,033 [0,025 |o0,021 |o,009
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apparait que quatre points consécutifs sur les six points expé-
rimentaux sont exactement alignés (fig.IX-1). Le méme graphique
établi pour le magnésium offre un alignement identigue. Toute-

fois cet alignement est moins précis en raison du fait que les

erreurs de mesure sont plus élevées lors du dosage de cet é&lé-

ment (fig. IX-2).

I1 ressort donc de ces deux graphiques que, pour la
portion lin&aire, le passage en solution de 1'olivine suit la
relation :

at - SKs (Co = C) (IT1-22)

Si on remarque ensuite que pour les quatre points considérés,
la dissolution est congruente, il est alors possible de rappro-
cher cette relation de 1l'expression (IX-4) et de penser gue la
dissolution de l'olivine se fait avec dégénérescence de 1l'ordre
apparent. Au demeurant, pour conclure 3 la validité& de notre
hypothése, il est nécessaire de complé&ter 1'étude expérimentale
ce qui sera fait plus loin.

Les concentrations en silice obtenues & chaque tempé-
rature ont €té& reportées sur la figure IX-3. Afin de mieux
illustrer notre analyse, nous avons utilisé une double figu-
ration : les points de dissolution congruente sont reliés par
un trait continu, tandis que les points de dissolution incon-
gruente sont rattachés par un trait discontinu.

Ce graphique fait apparaitre que les traits continus
sont alignés dans un systéme de coordonnées C/t f (C) et gque
le faisceau de droites ainsi obtenu est cohérent.
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Il y a donc accord entre l'analyse cinétique et la
caractérisation stoéchiométrique 3 toutes les températures, en

sorte que la dissolution vraie d'un silicate existe effecti-
vement. Nous reviendrons sur ce point plus loin.

La dé&générescence de l'ordre n de la réaction de disso-
lution ne peut &tre attribuée qu'd la faible dissociation de
Si02. Afin de vérifier ce point, l'altération de l'olivine,

de Si02).

effectuée a 40°C avec de l'eau pure a été poursuivie en rempla-
cant 1l'eau par une solution de silice 3 292 10-7M/1 (1,754 mg/1
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En effet, si la concentration en silice a une action
sur la dissolution. la vitesse de la reaction devrait se trouver
réduite.

Les résultats de l'essail figurent dans le tableau IX-2
olt sont précisés les éléments suivants :

- Débits ou flux,

- Temps de résidence calculés,

- Concentrations en SiO2 et Mg0 obtenues avec l'eau
pure (essai 40°C),

- Concentration en SiO2 totale obtenue lors de 1l'attagque
par l'eau chargée en silice,

- Quantité de silice libérée (SiO2 totale - 292 10_7H/l),

- Quantité de Mg0 1libéré,

- Rapports des quantités de silice et de magné&sium
libérées au cours des deux essals,

Dans le tableau IX-3 figurent les rapports de congruence
(SiOz/MgO) de l'essai "eau pure" et de l'essai "eau chargée en
silice™".

Un examen des tableaux met en évidence les points ci-
aprés :

- La présence de silice dans l'eau d'altération ne freine
pas la libération de cet &lément comme cela devrait &tre le cas
si la silice avait une action directe sur la cinétique ; elle
s'accompagne plut8t d'une accélération de la réaction ,puisque
la guantité de silice libé&ré&e est accrue de 20 p.l00 par rapport
4 ce que donne l'eau pure ; la silice a donc une action indi-
recte sur la réaction.

- D'un autre c8té&, la présence de silice dans l'eau
d'altération entraine une augmentation de la concentration en
magnésium, les quantités présentes dans l'essal "eau chargée
en silice" et dans l'essal "eau pure" &tant dans le rapport de
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TABLEAU IX-2

Comparaison des altérations par de 1l'eaun
pure et par une solution de silice

({810,} = 292 107 /M/1 a 40°C)

Mg0 eau pure

Débits
(cm3/h) 231,21 60,16 24,53 11,332 |5,589 é:g;i
bis)
Temps de
contact 152 584 1433 3108 6289 145
(secondes)
Concentra- ’
tion totale| 356 391 394 404 418 -
~—
.\E 510,
| 1ibers 63,7 99 102 112 126 -
~
o~
S Essai
“? | eau pure 52,3 80 114 137 170 50,6
SiO2 libéreé
mre) 1,22 1,24 0,89 0,82 0,74 -
i. Mg0 1libéré 131 216 215 252 312 -
=
r~
1
(o]
~ | Essai
%, 29 152 206 287 360 91,5
o | eau pure
Mg0 libéré
_— 1,32 1,42 1,04 0,88 0,87 -
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1 & 1,3 environ. Nous tenterons d'expliquer ce fait au cours
du chapitre X.

- Notons enfin gue le rapport 5102 1ib&éré&/Mg0 libéré est
toujours inférieur & 0,532, ce qui traduit un exc@s de magné-
sium en solution par rapport & la silice lib&rée. Nous en
verrons aussi i'explication plus loin.

Nous avions fait au départ deux hypothé&ses :

a) La premiédre &tait que en raison de son hydro-
lyse totale, la silice est sans effet direct sur la cinétique
de la dissolution. Les résultats qui viennent d'&tre pré&sentés
confirment ce fait.

b) La seconde concerne 1l'ordre apparent de cette
cinétique qui devrait &tre 3 ; or il est de 2 en raison de
1l'hydrolyse. L'analyse cinétique des stades de dissolution pure
vérifie cela, quélle que soit la température considérée. Il y a
donc bien eu dégénérescence de l'ordre apparent.

La formulation cinétique développ&e que nous avons
proposée a donc un sens (&quation IX-2), ce qui conduit § faire
ressortir les deux remarques suivantes

- La fonction cinétique représente la dissolution stricto-
sensu, c'est 3 dire une dissolution sto&chiom&trique. L'olivine
se dissout donc dans l'eau comme le ferait un sel simple, pré-
sentant toujours lors de la dissolution une surface de compo-
sition globale stoé&chiométrique et qui a donc la m&me composi-
tion chimigue que le coeur du cristal. (clich&s VIII-4 et 5)

L'expérience de dissoclution de l'olivine apporte donc
une confirmation cinétique des observations de LAGACHE (1976) .
PETROVIC et al (1976), BERNER et al (1977), GRANDSTAFF (1978)
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TABLEAU IX-3

Altération de 1'olivine par de 1l'eau pure et
pPar une solution de silice - Comparaison des
rapports moléculaires (8: 40°)

Temps de

contact 152 584 1433 | 3108 | 6289 145

(secondes) (essai
bis)

510,/Mg0 0,528 | 0,526 | 0,553 [0,477 | 0,472 | 0,553

(cas eau pure)

SiOz/MgO _
(cas solution) | 0,486 0,458 | 0,474 0,444 0,404 -

a 292 10‘7M/1
$i0,

Les théories expliquant la solubilisation incongruente
des minéraux silicatés, par diffusion de protons dans le réseau
cristallin, sont applicables dans des conditions particulidres
(minéraux phylliteux par exemple) qu'il faudra mieux délimiter
d.1'avenir. C'est un probléme de structure des minéraux et non
de mécanisme de mise en solution.

- Le développement d'une réaction secondaire, en l'occu-
rence une hydrolyse totale, a perturbé la composition ionique
de la solution au contact du minéral gqui se dissolvait. Au
demeurant, nous pensons pouvoir affirmer en nous appuyant d la
fois sur les résultats de l'analyse cinétigue et sur la carac-
térisation stoéchiométrique de la solution que la nature de 1la
réaction de surface n'en a pPas été affectée. Ce résultat est
fondamental pour la suite de notre analyse.

En définitive, au cours du stade de dissolution con-
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gruente, nous avons donc appréhendé la dissolution vraie de
1'olivine.

B - DETERMINATION DES CONSTANTES CARACTERISTIQUES DE LA
DISSOLUTION DE L'OLIVINE

I1 s'agit essentiellement de 1'évaluation de la solubi-
lité cinétique, de la constante de vitesse et de l'énergie
d'activation.

Si 1l'on extrapole la droite C/t £ (C) jusqu'a son
intersection avec 1'axe des abscisses, comme nous 1'avons fait
pour Sr SO4, nous devons obtenir la solubilité cinétique de
l'olivine ; cela correspond, rappelons-le encore une fois, &
la solubilité du minéral en conditions d'hydrolyse totale.

Une telle extrapolation est figurée par des pointillés
sur la figure IX-3. Les valeurs de Co ainsi déterminées pour
chaque température sont reporté&es au tableau IX-4.

TABLEAU IX-4

Solubilités cinétiques de 1l'olivine
entre 6 et 95°C

Température
°o@ € 20 40 60 80 95
Co extra-
polée 50 113 160 208 253 290
1077 m/1

La figure IX-4, sur lagquelle a &té& représentée 1la
variation de la solubilité calculée en fonction de la tempé-
rature, fait apparaitre qu'entre 20 et 95°C cette variation

est pratiquement linéaire. L'équation qui représente cette



186

95

80

601

4041

204

100 20 300

(o]
Co ML x107

FIG. IX.4 - Variation de la solubilité cdnétique de I'olivine en fonction de la température

variation est :

7 7

Co = 2,34 100" v + 66 10~ (IX-4)

Une telle équation permet de calculer la solubilité du minéral

3 toute température et en particulier de donner la valeur stan-
dard & 25°C, qui est égale &

125 1077 M/L  soit 1,76 mg/l

I1 peut enfin &tre intéressant de situer la solubilité
de 1'olivine par rapport 3 celle d'autres sels trés peu solubles,

La solubilit& massigue (1,76 mg/l) & 25°C apparait donc
trés comparable & celle de Ag Cl (0,89 mg/l § 10°C) ou de Bas0
(2,2 mg/1 & 18°C). Ce n'est donc pas une valeur particulidre-
ment faible ; elle est par exemple plus é&levée que celle de
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nombreux sulfures ou carbonates naturels. Une telle constata-
tion doit donc &tre présente 3 1'esprit chaque fois que 1'on
sera amené d envisager l'altération de ce minéral dans le
milieu naturel.

2) Calcul de la constante de vitesse K_

Dans le systéme de variables (C/t,‘C) (cf. p 92),1a
pente de la droite de dissolution est - SKs Co ou 5 est la
surface de dissolution, soit 3.600 cm2 et Co la solubilité& gque
nous venons de déterminer. Les pentes des droites C/t £ (C)
ont donc &té calculées et rapportées au tableau IX-5 et les
valeurs de K, en ont &té déduites.

En raison du petit nombre de points utilisés, ces
valeurs manquent guelgque peu de précision, ce qui est gé&nant
pour le calcul de 1'énergie d'activation de la réaction.

En conditions de dissolution congruente, la concentra-
tion obtenue au bout d'un temps de réaction t doit varier
comme la solubilité& en fonction de la température.

Si nous rappelons alors gque pour un réacteur donné, le
temps de r&action ou temps de résidence est fix& une fois pour
toutes et qu'il est donc constant, toutes choses égales par
ailleurs, la concentration 3 la sortie du réacteur ne dépendra
Plus que de cette tempé&rature. Si nous sommes en dissolution
congruente, nous pourrons alors calculer 1'énergie d'activation

de la réaction de dissolution. Une telle situation est réalisée
avec le réacteur II.

L'énergie d'activation calcul&e dans ce cas 3 partir
de la pente de la droite ILn {Si02} £ (/T (fig. IX-5)a pour
valeur :

EA = 3.5 KcaJ/Mole
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TABLEAU IX-5

Constantes de vitesse calculées
entre 20 et 95°C

Températures I
e 95 80 60 4 20

s Co Kk, x 10% | 5,60 4,69 2,48 | 1,63 1,67
K, x 10 5,3 | 5,18 | 3,35 2,78 | 4,10

Ln [si 02]

111

121

0,0025 0,0030 0,0035

177

FIG. IX.5 - Evaluation de 1’énergic d’activation de la dissolution de P’olivine (réacteur 3).
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3) Synthé&se des_données obtenues sur la dissolution

A 1'issue de cette &tude, 11 devient possible de donner
pour l'olivine, et comme cela a d'ailleurs &té& fait pour SrSoO
les valeurs des paramé&tres qui fixent la dissolution,soit C,,
Ks et EA' De telles valeurs ont &té rassembl&es dans le tableau
IX-6. Elles constituent le second &lément de ce que devrait
&tre une caractérisation gé&nérale des composés miné&raux.

4

TABLEAU IX-6

Récapitulation des constantes caractéristiques
de la dissolution de 1'olivine

Tempfgature 95 80 60 40 20 6
Ordre . _ N
apparent o= i
co x 10'M/1| 290 253 | 208 160 113 50
T‘s x 10° 5,3 | 5,18 [ 3,35 | 2,78 | 4,10 -
' i

EA A 3,5 Kcal

Partant de ces données de base, il est tout 3 fait aisé
de suivre a 1'aide de la simulation la dissolution de 1'olivine
entre t = 0 et t = », c'est 3 dire dans tout le domaine consi-
déré. On obtient ainsi les courbes de concentration reproduites
sur la figure IX-6, qui correspond par ailleurs au: diagramme
de congruence de 1l'olivine.

C'est ainsi que 1'on arrive finalement 3 pouvoir situer
la part qui revient effectivement 3 1'"effet dissolution pax
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FIG. IX.6 - Superposition des courbes de dissolution calculées au diagramme stoechiométrique.

rapport aux autres réactions qui

solution.

Ceci é&tant, il peut &tre
une remarque : la courbe obtenue
de ré&action de 50 3 100 minutes,

temps pour nous une anomalie (cf.
position ainsi réalisée montre que 1'inflexion est bien due 3

accompagnent la mise en

intéressant de faire encore
d 80°C présente, pour un temps
une inflexion qui fut long-

figure VIII-10). La super-

=

l'amorce du palier de la courbe de dissolution et non 3 une

donnée expérimentale défectueuse. Notre analyse cinétique

pourrait donc trouver 13, -si nécessaire, une dernidre confir-

mation.
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CHAPITRE X - ANALYSE DES PHASES DE LA REACTION EN L’ABSENCE
DE STOECHIOMETRIE
DEVELOPPEMENT DE L'EQUATION CINETIQUE

La notion de dissolution pure est attach&e 3 celle de
congruence et toute notre approche a reposé jusqu'alors sur
cette relation.:

Nous allons considérer maintenant le cas oll la stoéchio-
métrie de la solution n'est plus maintenue et examiner 1'inté&-
ré&t que présentent une telle situation du point de vue de la
recherche effectuge ici. Comme cela a &té& dit au cours du '
chapitre I, le défaut de stoéchiométrie peut avoir plusieurs
origines, notamment le développement d'une autre réaction qu'
une dissolution ou encore l'effet de réactions secondaires. Le
probléme qui va se poser ici est donc d'abord un probléme
d'identification. Dans ce but, nous allons tenter de montrer,

4 1'aide de l'exemple de l'altération de l'olivine, comment la
comparaison de la courbe expérimentale & la courbe de dissolution
pure calculée, conduit 3 faire apparaitre plusieurs sortes de
déviations et comment & partir de 13, on peut tenter d'en
déterminer les causes.

Cela nous am@nera 3 montrer en premier -lieu que 1'inté&-
raction entre un solide et un solvant pur ne se pré&sente pas
nécessairement comme une dissolution. Ensuite, en se référant
aux diverses réactions secondaires, nous tenterons de retrouver
sous jacente la réaction de dissolution non plus telle gu'elle
devrait se produire {ce qui est donné par la courbe simulée),
mais telle qu'elle se produit réellement ; nous verrons alors
l'intérét de ce type d'analyse sur le plan de la cinétique.

Touchant ainsi aux fronti&res de la dissolution et aprés
avolr précisé ses lois, nous pourrons &tendre véritablement 3
tous les compos&s la généralisation effectude pour les sels
simples au cours du chapitre VII.
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A - EXAMEN DES DEFAUTS DE STOECHIOMETRIE CONSTATES AU COURS DE
LTALTERATION D'UNE OLIVINE ; LEURS CAUSES EVENTUELLES

L'analyse chimique de la solution d'altération de 1'ocli-
vine a révélé deux défauts dans la sto&chiométrie : 1'un 4 3

un excédent de silice, l'autre résultant d'un excédent de magné-

sium. Le premier précéde 1la dissolution  pure de ce minéral, le
second la suit (fig. VIII-10 P.173).

Or, l'analyse cinétique a confirmé que l'un et l'autre
des deux cas sont de nature bien différente de la simple disso-

lution. Il faut donc commencer par envisager plus spécialement
ce point.

1) Stade_précédant la dissolution (stade I - fig.VIII-10)}

Le passage d'un excdés de silice en solution trait propre
d ce stade, a déja &té& constaté dans l'altération des silicates
magnésiens et eux seuls - PEDRO et BITAR (1966), DELMAS (1977),

il se produit toujours lorsque la solution est dilue et reste
dans tous les cas tré&s discret.

Un tel effet entraine la formation 3 la surface du
minéral qui s'altére, d'un résidu plus riche en magnésium que
le minéral de départ (cf. PEDRO et BITAR, 1966).

Pour l'instant, ce ré&sidu n'a pPas pu étre obtenue en
quantité suffisante pour &tre identifié par voie directe. On

est donc réduit & des hypothéses quant 3 sa nature véritable.

Cependant, notre essai apporte deux &lé&ments nouveaux :

La réaction se produit en milieu trés dilué, dont trés
en-dessous de la solubilité de la brucite (10 mg/1),

de sorte que l'on ne peut pas envisager qu'elle corres-
ponde & une réaction secondaire de 1la dissolution. Il
s'agit donc plutdt d'une réaction concurrente.
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- La cinétique confirme ce point de vum. En effet, les
points expérimentaux relatifs 3 cette désilicification (stade I
de la figure VIII-10) se situent en dehors de la droite qui re-
présente la dissolution. La réaction mise en oeuvre serait en
conséquence différente de la dissolution pure.

En effet, on peut penser que le défaut de congruence
dans un milieu aussi dilué ne peut résulter que d'un réarrange-
ment de la surface cristalline & partir de 1l'excé&dent de magné-
sium et non d'une précipitation de brucite qui serait consécu-
tive 3 une dissolution.

Ce résultat confirme qu'il peut exister, 3 cbté de la
usosolution, d'autres réactions qui se manifestent tout parti-

culigrement d&s que le composé qui se dissous est trés peu
soluble (cf. p.15).

Notons enfin que contrairement aux hypothé&ses actuelles
sur l'altération, nous n'avons pas observé d'échange entre les
protons de l'eau et le magnésium de l'olivine alors méme que le
pH de l'eau utilisée était voisin de 5,7.

Le second défaut de stoéchiométrie est di & un excédent
de magnésium en solution. C'est le stade III de la figure VIII-10.

Pour analyser ce stade, on peut se référer maintenant &
la figure X-1, sur laguelle la courbe de dissolution calculée 3
&té superposée au diagramme sto&chiomé&trique de l'essai 20°C.
L'examen de ce graphique montre immé&diatement gue le phénomé&ne
semble pouvoir &tre subdivisé en deux parties :

- Un segment ol la concentration en silice chute nette-
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FIG. X.1 - Conséquences de la superposition des courbes expérimentales et de la courbe

simulée correspondant a la dissolution congruente tracée dans tout le domaine
étudié - Essai 20°C -

ment en sorte qu'elle se situe en-dessous de la courbe de disso-
lution ; puis elle croft i nouveau tout en restant inférieure 3

celle correspondant i la dissolution stade X.

- Ultérieurement, la courbe expérimentale recoupe la

courbe de dissolution simulée avant de la dépasser tré&s nettement
A partir de 13,

il y a toujours sursaturation par rapport a la
solubilité cinétique (stade Y).

Un effet semblable s'observe d'ailleurs avec le magnésium.
Nous allons tenter de montrer que ces deux stades correspondent

a des réactions distinctes et que celles-ci se présentent effec-
tivement comme des ré&actions secondaires.

a) Analyse du stade "X" - Détection d'une néofor-
mation

Il est clair que la diminution de concentration en
silice et en magnésium ne Peut s'expliquer que par la mise en
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oeuvre d'une réaction de néoformation. La rapidité du phénoméne,
sa durée limitée, le fait qu'il touche les deux &léments ala
fois confortent cette hypoth&se. On peut ajouter d'autre part,
que la précipitation d'un silicate magnésien doit laisser un
excédent de magnésium en solution puisqu'il ne semble pas exister

de silicate magnésien plus riche en magnésium que 1'olivine, or
c'est effectivement le cas ici.

Pour appuyer cette hypothése de néoformation, nous dis-
posons d'ailleurs d'un essai complémentaire effectué dans le
cadre de 1l'essai 40°C.

En effet, au cours du chapitre VIII, il a &té fait &tat
d'une'expérience réalisée avec une solution de silice & 292 10_7
M/L & la place de l'eau pure. La premidre conséquence de 1'apport
de silice é&tait une augmentation imprévue de la dissolution de
l'olivine. Il reste 3 examiner ce que devient la néoformation
et 4 voir si, conformément aux lois de la chimie, elle s'est
produite plus tot.

C ML x108

20

Avec solution de silice]

10}

+—+ 5i02

0—-—0 0,532 Mg0

500 1000 500 10000
Logtsec.

FIG. X.2 - Incidence de I'apport de silice en solution sur ’avancement de la néoformation.
(Essai 40°C).
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A cet effet, les diagrammes stoéchiométriques de 1l'essai
eau pure et de méme essai réalisé& en remplagant l'eau pure, par
une solution de silice ont &té reportés sur la m&me figure
(fig. X-2). Bien é&videmment, dans le second cas, la quantité
de silice apportée en solution a é&té déduite, afin de ne faire

apparaltre que ce qui a trait effectivement & la solubilisation
de 1l'olivine.

Or, une telle juxtaposition oppose l'essai eau pure
dans lequel les concentrations en silice et en magnésium augmen-

tent réguli&rement 4 l'essai "eau + silice" ol leur variation
apparait faible.

D'autre part, tandis que dans le cas de 1l'eau pure,
1'excédent de magné&sium en solution, qui est un indice de néo-
formation, se manifeste au bout d'un temps de résidence de
3102 secondes, il apparalt au bout d'un dé&lai inférieur & 152
secondes avec une solution contenant 292 10-7M/L de silice.
Ainsi, en présence de silice, le produit de solubilité de la
néoformation a été atteint pour une concentration en magnésium
beaucoup plus faible.

En définitive, il est possible de conclure qu'il se
produit effectivement au cours de ce stade une néoformation
dont le caractére de réaction secondaire est indiscutable,

puisque celle-ci peut méme se développer 3 partir de la silice
en solution.

b) Analyse du stade "Y" - Mise en &vidence d'une
formation de complexes

L'apparition d'une néoformation (stade X de la
figure X-1) est suivie par une augmentation notable de la
concentration ; mais le point essentiel se trouve dans le fait
que cette concentration dépasse la solubilité cinétique de
l'olivine. Or, la seule raison suffisamment plausible pour
expliquer ce fait semble découler de la formation de complexes

silico-magnésiens (composés peu ionis&s en solution).
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Pour tenter de confirmer cette hypothé&se, nous dispo-
sons de deux él&ments :

- L'effet sur le phénoméne d'une variation de température
- L'effet d'un apport de silice

a)Réaction du phénoméne & une variation de température

On peut constater, en se reportant &8 la figure VIII-1O0,
P.173 , que la concentration de la solution d'altération augmen-
tant, toutes les courbes convergent vers une méme zone, quelle
que soit la tempé&rature & laquelle s'effectue la réaction (au
lieu de rester grosso-modo paralléles). Cet &tat de chose qui
est caractéristique par exemple du stade III-Y, sugg@re avant
tout que l'énergie d'activation apparente de la réaction qui
provogue cette convergence est nulle, ce qui va de pair avec
la mise en ceuvre de liaison de type covalent.

Nous avons ainsi de bonnes raisons de penser qu'il y
a 13 une présomption assez marquée sur le plan de la formation
de complexes en solution.

B) Comportement du ph&noméne vis & vis d'un apport de
silice

En revenant 38 la figure X-2, il apparait que 1'utili-
sation d'une solution de silice 3@ la place d'eau pure a entrai-
né une intensification de la dissolution de l'olivine. Or si
1'on suppose que cette silice est restée libre en solution, on
devrait se trouver par suite de l'effet d'ion commun en pré&sen-
ce d'un ralentissement de la dissolution, c'est & dire devant
un effet inverse & l'effet observé.

pu fait de ce résultat il faut donc nécessairement
considérer que la silice introduite est masquée sous forme
de complexe ; ce complexe ne peut &tre que silico-magnésien.
Certes, ce genre d'argument ne constitue pas en lui-mé&me une
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Preuve, mais il s'ajoute aux deux fortes présomptions accumulées
jusqu'ici, & savoir :

~ le dépassement de la solubilitéa de l'olivine,
- 1l'absence d'effet de la température.

Naturellement, nous savons trés peu de choses sur les
complexes silico-magnésiens et cela nécessiterait une &tude
dépassant le cadre de ce travail. Signalons cependant que JOFFE
KARDOS et MATTSON (1935) d'un caté et surtout SIFFERT (1962)
ont dé&ja proposé des formules pour ces complexes ; malheureu-
sement celles-ci n'ont pu encore &tre vérifiées.

B - INCIDENCE DE LA MISE EN OEUVRE DES REACTIONS SECONDAIRES
SUR LA VITESSE DE LA DISSOLUTION

Nous allons tenter maintenant d'approfondir 1la signifi-

’

cation exacte de la vitesse de dissolution en nous appuyant sur
les deux réactions secondaires mise en &vidence ci-dessus, 3
savoir la néoformation et la formation de complexes.

Les travaux de SIFFERT (1962) et de HENIN (1953) entre
autres, ont montré que la genése des silicates magnésiens pou-
vait s'effectuer 3 partir d'éléments en solution ; opinion qui
est d'ailleurs confirmée par les différents résultats de ce
travail. Pour employer une image, la néoformation joue donc
essentiellement le rdle d'une "pompe" appauvrissant la solution
en silice et en magnésium. Elle va ainsi de pair avec une chute
de la concentration ce qui apparait nettement au cours du stade
X (fig. x-1).

Si on admet alors, comme cela a &té établi, que 1le
mécanisme de la réaction de surface dans la dissolution n'est
pas affecté& par cette réaction secondaire, il devient possible
de faire les deux remarques suivantes
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- C'est la m&me concentration en magnésium qui contrdle,
et la néoformation, et la vitesse de la dissolution que nous
cherchons 3 atteindre. Si 1l'on se réfdre donc & 1'équation :

ac  _ . _ 2 -
T o= KRGy, - (g} (IX-4)

Cette vitesse peut &8tre déterminée 3 chagque instant.

- D'autre part, l'incorporation de magné&sium dans la néo-
formation entralne la diminution de (CM ). Il en résulte, d'aprés
1l'équation cinétigue ci-dessus, que cela entraine automatiquement
une reprise de la dissolution. Mais il faut signaler en outre
que, quelle que soit la diminution de mMg),la vitesse de 1la

dissolution ne pourra en aucun cas dépasser un maximum qui
s'écrit :

dac

= gt 2
a-E = K (C.. )

Mg o (X-1)

et qui n'est autre que la vitesse initialede la dissclution.

Lorsqu'on envisage le probléme de la formation de com-
plexes, l'analyse devient plus délicate. En effet, une partie
du magnésium présent en solution se trouve 8tre complexé c'est
4 dire présent en solution sous une forme combinée et ne con-
trdle pas, de ce fait, la vitesse de la dissolution. Or, dans
1'état actuel des choses, nous n'avons pas la possibilité de
distinguer 1l'un de l'autre ; aussi, la vitesse instantané&e du
passage en solution ne peut plus dans ce cas &tre déterminée.
I1 faut noter cependant que le m&me raisonnement que celui
utilisé pour la néogénése conduit & conclure que, gquelle que
soit la concentration résiduelle de magnésium libre dans 1la
solution, la vitesse de dissolution ne peut guére dépasser un
maximum qui correspond aussi 3 la vitesse initiale de la
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réaction, soit (X-1} :

z

& - K (CMg)o

En r&sumé, nous venons d'envisager trois cas de réactions
secondaires, c'est 3 dire :

- La néoformation
- La formation de complexe
et rappelons-le

- L'hydrolyse totale de 1'acide silicique.

Ainsi, il apparafit nettement 3 l'analyse que dans ces
trois cas, c'est par dissolution que s'effectue le passage de
1'état solide & 1'état dissous. Bien évidemment, 3 chaque ins-
tant, la vitesse de ce passage dépend du systéme dissolution-
réaction secondaire considéré ; la variation de la concentration
de la solution en fonction du temps de réaction, qui est 1'inté-
grale des vitesses instantanées, aussi.

Or, nous avons pu montrer que des dissolutions aussi
différentes se ramenaient toutes 3 des conditions identiques :

la dissolution dans 1'eau pure dés lors que l'on considére le
début de la réaction et gu'elles pouvaient alors &tre comparées
de maniére valable. On voit tout 1'intérét que cela présente si
l'on ne considdre plus uniquement des composé&s silicatés, mais
aussi des sels simples comme NaCl, Na2C03, MgClz... cela signi-
fie que désormais l'on pourra véritablement comparer la disso-
lution de tous les composé&s sur une base commune.

C - SIGNIFICATION PHYSICO-CHIMIQUE DE LA VITESSE INITTALE
DE DISSOLUTION ~ APPROCHE CINETIQUE DU PRODUIT DE
OLUB TE

Nous venons de montrer que la vitesse initiale de la
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réaction de surface constitue en définitive une base de compa-
raison commune aux dissolutions les plus simples et les plus
complexes. Cependant, si 1l'on présente la vitesse initiale de la
réaction sous la forme générale :

E = K (CO) (X-Z)

C° &tant la solubilité, il apparatt 1l'anomalie suivante : la
solubilité n'a pas la méme signification physico-chimique

suivant que 1'on consididre la dissolution de SrSO4, celle de
1l'olivine dans la phase ol elle est congruente (hydrolyse totale),
ou bien encore celle de 1'olivine dans la phase correspondant

a8 la formation de complexes.

Dans le premier cas, nous appréhendons la solubilité
vraie du minéral ; dans les autres cas, nous mesurons une solu-
bilité en présénce d'une ou plusieurs réactions secondaires.
Pour lever cette contradiction, on est amené & reprendre les
résultats obtenus lors de 1'étude de la dissolution de 1l'olivine.
Au cours du chapitre VIII, nous avons vérifié qu'il existait
bien une relation entre 1'ordre apparent de 1'équation de vitesse

de la réaction et la sto&chiométrie du composé,

Ainsi, avons nous &crit 1'é&quation cinétique de ce
minéral sous la forme :

ac  _
d—t'—K{( -

- : 2
. CSio4’o (05104)}“%«;)0 (cMg)}

(IX-2)

Une telle expression devient 3 1l'origine des temps :

dc  _ 2
a - kg (CSi°4)o (CMg)o (X-3)

Or, si nous considérons, pour (CSio ) et (CMg)o ;, non

4 o
Plus les concentrations mais les activités 3 1'équilibre,
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le produit des parenth&ses n'est autre que le produit de solubi-
lité de 1'olivine (x)

2

(CSi04)O(CMg)o = Ksp (X-4)

L'expression (X-3) prend alors la forme simplifiée ci-aprés

dac _ _
it - XKg (KSP)MQZSiO4 (X=5)

De la méme maniére, la vitesse initiale de la dissolution
stricto sensu du sulfate de strontium que nous aurions &crite :

dc _ 2
g - KS Co (X-6)

Co &tant la solubilité devrait pouveoir
s'écrire de la fagon ci-aprads :

dc

H - KS (KSP) SrSO4 (X-7)

Ainsi, mise sous cette forme, la vitesse initiale de dissclution
devient &gale 3 un produit de deux constantes : Ks et Ks , en

sorte gu'elle est bien de ce fait indépendante de la nature de
la réaction secondaire.

D - ESSAI DE PRESENTATION D'UN SCHEMA GENERAL DE, LA DISSOLUTION
DES MINERAUX C.OA O, rma & Mw.i?uo. Ad. oo~

La conclusion précédente peut &tre illustré&e a 1'aide
d'un schéma qui a &t& &tabli en partant de la représentation

C £ (c) utilisée tout le long de ce travail (fig. X-3).
t

(x) En 1'état actuel des cht 'es la constante de vitesse mesurde
intégre KS et (Csio4)o i (CSi04)° ne peut donc &tre

dissociée, ce qui interdit tout calcul de la valeur de KSP
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Ks Ksp i
0, T~ Dissolution avec
"'-?o/o SN2 réaction sacondaire
”b,,. \\\ (hydrolyse acide,alceling._.)
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commun B ~_ A
0 Co c°i Co

FIG. X.3 - Schéma général de la dissolution des minéraux.

La droite représentant la réaction de surface dans le cas d'une
dissolution stricto sensu,coupe l'axe des abscisses pour C = Co

et 1'axe des ordonnées pour C = O. En ce dernier point C et 4C

ont donc la méme valeur, soit : t dt
ac  _
ac - K Ksp

Or nous avons vu que, quelle que soit la nature de la réaction
secondaire, la vitesse du passage en solution ne peut dépasser
la vitesse initiale de dissolution, c'est 3 dire KsKsp' Nous
sommes amené& ainsi & tracer 3 partir de ce point une paralléle
& 1l'axe des abscisses ; comme (C) ne peut prendre des valeurs

supérieures § KsKsp’ le domainet C est interdit.

Entre l'axe des abscisses (solubilit&s ou concentrations)
la zone hachurée et la droite de dissolution stricto sensu se
situe un domaine de réactions (domaine A) au sein duquel les
solubilité&s sont supérieures 3 la solubilité en dissolution pure.
C'est, nous l'avons vu, le cas obtenu lors des dissolutions
avec réactions secondaires. Pour illustrer cette ‘proposition,
nous avons reporté&, dans ce domaine et de maniére schématique,

une courbe représentant une dissolution avec formation de
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complexes (Co' > Co - fig. X-3 courbe en tirés). Quant au domaine
compris entre l'axe des ordonnés (C) et la droite de dissolution
pure (domaine B), il ne peut compEendre que des réactions condui-
sant 3 des solubilit&s plus faibles que Co. Cela se produit par
exemple lorsque le solvant contient au départ un ion présent dans
le cristal & dissoudre (effet d'ion commun) .

Ainsi, en s'appuyant sur les donné&es expérimentales d'un
cSté et sur quelques remarques simples d: l'autre, pouvons-nous
présenter maintenant une premiére é&bauche d'un schéma cinétigque

de la dissolution des minéraux. Ce schéma illustxe notre tenta-
tive pour montrer que toutes les dissolutions se ram@nent en

définitive 3 un systam: unique gue nous avons essayé de mettre
en évidence.

En résumé, il ressort de ce chapitre deux résultats trés
différents :

o) - Le premier se présente comme un exemple d'application de
la cinétique de la dissolution et 3 trait & l'usage que
1'on peut en faire pour décomposer une réaction complexe
en ses stades successifs.

Dans le cas de la solubilisation de l'olivine, quatre
étapes ont ainsi pu &tre distinguées, i savolir :

- une désilicification,
— une dissoclution congruente,
- une néoformation,

— une formation de complexes.

Ce sont les différentes &tapes de ce qui constitue habituellement
"une réaction d'altération".

Le premier stade s'oppose aux trois autres en ce sens
qu'il met en oeuvre une autre r&action que la dissolution. Nous
reviendrons ultérieurement sur ce point, mais il est déj3 possible
de tracer une frontidre qui délimite le domaine d'action de cette
dissolution, objet propre de notre &tude (fig. x-4).



205

€ MU x 10"
DOMAINE
DE LA
DISSOLUTION
30
.l‘
r
27
20. o
Pa
7
oy i
/’/
80%° /
=
10 g
€0
i
40" . -
P e
20"
Eg i

500 1000 5000 1io0ooOO

lag tsec

—+ 8i0z
cen---0 0,532 Mg O

-

FIG. X.4 - Délimitation schématique du domaine de la dissolution.

B) — Le second résultat concerne l'affinement de l'analyse

cinétique. Nous venons en effet de confirmer que la vitesse

initiale de la réaction de dissolution &tait effectivement

indépendante de toute réaction secondaire (ce qui est évident).

Elle ne d&pend en r&alité que du “"systdme minéral-solution"”

considéré et constitue de ce fait un &lément de référence, qu'il

est important de connaltre lorsqu'on envisage de comparer les

labilités de minéraux différents (x).

(x) Nous en avons donné une application 3 1'altération DELMAS

et PEDRO (1977)
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CONCLUSION

L'étude cinétique de l'altération de 1l'olivine (disso-
lution avee réaction secondaire) nous a conduit 4 développer
plusieurs aspects :

- Elle a montré tout d'aberd que le passage d'une disso-
lution & l'état pur (Sr304) d une dissolution avee réaction
secondaire (hydrolyse de la silice), n'affecte pas la réaction
de surface. Seul l'ordre apparent est modifié.

Ce résultat confirme l'existence d'une relation entre
la stoéchiométrie du composé qui se dissout et L'ordre de
l'équation einétique. Il conduit & donmer, par voie de consé-

quence, d cette équation la forme particuliére ei-aprés :

dc  _
7 T & Ksp

a4 l'origine des temps

A la lueur de ces données, cette recherche se présente
donc comme la suite de l'analyse de la dissolution de Srso4
elle l'a simplement confirmée et étendue.

>

Cepzandant, il faut ajouter que ce n'est pas cet aspect
qui nous semble primordial ici.

— lNous sommes partis de l'idée générale que la dissolution
est ite seul phénoméne grdce auquel un minéral passe en solution
au contaet d'un solvant pur.

Dane de telles conditions, 1'olivine aurait df présenter
au début de la réaction le méme comportement qu'un sel simple,
c'est & dire soit un contrdle par diffusion, soit un contrble
par la réaction dé surface (cf chapitre VII)., L'identité des
structures de L'olivine et du sulfate de strontium appuyatent

s

d'atlleurs ce point de vue. Or, nous arrivons 4 la conclusion
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que la contact entre un minéral et de 1'equ pure engendre parfois
une autre réaction qu'une dissolution, que cette réaction peut

Etre entretenue et que, de ce fatt, elle ne correspond pas & un
artefact.

Il n'y a done pas unicité du passage en solution. A cdté
de la dissolution, d'autres réactions comme la désiliceification
ou l'échange, peuvent se développer et exmercer ainsi de manidre
temporaire une action synergique sur le passage en solution. Or
c'est 1d une conception tout 4 fait nouvelle dans 1'étude du
phénoméne de dissolution.

Ainst, l'étude cinétique de 1'altération d'un silicate
g'est-elle avérée riche d'enseignements, et encore n'avons nous
fait que les entrevoir ayant choiesi dans le cadre de cette ana-
lyse le composé le plus simple et le plus proche de modéle qui
nous gservait de référence (Sr504). Il e¢st bien certain que pour
comprendre la dissolution, il Ffaut attendre plus encore de ces
composés silicatés en raison de la variété des combinaisons et

des structures qu'ils fournissent pour une composition echimique
donnde.



CONCLUSIONS GENERALES

Cette &tude expérimentale avait pour objet d'appréhender
le phénoméne de dissolution en s'appuyant essentiellement sur
1'analyse cinétique. Il s'agissait donc d'en préciser le méca-
nisme général, de connaltre les limites de son action (1l'équilibre
par exemple) et en dernier lieu d'envisager sa place par rapport
4 d'autres réactions susceptibles de 1'accompagner. Nous avons
discuté ces différents points ; notre propos n'est pas ici de les
reprendre systématiquement, mais plutdt de brosser une bré&ve
synthése qui sera consacrée 3 l'analyse cinétique, Aussi résumerons
nous simplement les conclusions essentielles :
~ Sur le plan du mécanisme réactionnel apparaissent deux
enseignements :

L'analyse a montré& que 1'é&tape connue sous le nom de
réaction de surface est la réaction limitante en dissolution. La

diffusion peut certes exercer un contrdle mais celui-ci reste
toujours temporaire.

Dans ces conditions, les théories qui privilé&giaient 1le
r8le de la diffusion en dissolution (théorie de NERNST et théorie
du "cas intermédiaire") doivent &tre maintenant abandonnées. Des
prolongements leur avaient &t& donnés qui reposaient sur le fait
que l'étape limitante &tait déterminée par les vitesses des
réactions de diffusion et de surface. Ce second point s'est
révélé aussi inadéquat. En revanche, on a pu montrer que la
nature de l'étape limitante dépend de 1'état du systéme.

Dans ces conditions, un nouveau syst&me destiné A repré-
senter tous les cas de dissolution pure a alors &té proposé. Tl
a &té& appliqué avec succés & 1'étude de la dissolution d'un sili-
cate l'olivine montrant_ainsi, qu'une extension des données
cinétiques concernant les sels simples & des composés de compor-
tement plus complexe, avait un sens.
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- Le second plan comporte deux aspects : l1l'un concerne les
relations entre la dissolution et 1'état d'équilibre, 1l'autre 1la
nature de la réaction au temps zéro.

Le résultat essentiel, en ce qui concerne l'équilibre est
que chaque dissolution tend vers une solubilité qui lui est propre.
Cette solubilité est une donnée cinétique d'oll son nom de solubi-

lité& cinétique. Il s°' agit 134 d'une notion nouvelle qui pourra &tre
développée ultérieurement.

Le début de la réaction nous a montré que le contact entre
un solide et un solvant pur peut conduire 3 une autre réaction

qu'une dlssolutlon Cet effet n'étant que temporaire la dissolution
reste quand m&me le phénoméne prépondérant.

- Enfin, nous avons a peine abordé la question de la place
de la dissolution par rapport aux autres réactions qui 1'accom-
pagnent. Notre but était seulement de montrer qu'en présence de
réactions secondaires, le mécanisme de la dissolution n'était pas
perturbé& ; nous avons vu qu'il en est bien ainsi é&tendant alors
le domaine d'application des lois que nous avions dégagées.

Naturellement, la remise en cause de conceptions qui
paraissaient jusqu'alors bien &tablies nous a conduit par la suite
a4 nous interroger sur la signification de la mé&thode cinétique
telle qu'elle est appliquée i 1la dissolution, puis & envisager

les conclusions que l'ont peut en tirer en prévision d'une dé&fi-
nition de ce phénoméne.

-

Nous avons mis § l'épreuve, jusqu'a ses limites, une
approche cinétique du phénoméne de dissolution qui de NERNST
(1904) a DAVIES et JONES (1955) en passant par BERTHOUD (1912),
a évolué en restant toujours fiddle & trois concepts :
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- La congruence,

- La subordination de la diffusion a la "réaction de
surface",

- La dépendance de ces réactions vis 3 vis de la
solubilité,

Ces trois concepts ont ainsi servi 3 définir le mécanisme
de la dissolution et 3 en fixer les limites. A plusieurs reprises,
une disjonction nette s'est manifestée entre les faits expé&rimen-
taux que nous observions d'une part et la théorie destinée & les
décrire d'autre part. Ce fut par exemple le cas pour la solubilité
ou bien encore pour le mécanisme de changement de contrdle. Des
notions nouvelles furent alors développées. Il en est résulté une
interpénétration entre certaines th8ories qui n'étaient pas remises

en cause et des conceptions nouvelles rendant une mise au point
nécessaire (x).

Les analyses de la dissclution du sulfate de strontium et
de l'olivine ont révélé aussi d'autres disjonctions plus subtiles,
dont nous n'avons pas fait &tat pour préserver l'unité du dévelop-
pement. Nous les utiliserons maintenant afin de bien montrer

comment, & l'issue de ce travail, nous concevons le phé&nomé&ne de
dissolution.

I - LA CONGRUENCE EN TANT QU'ASPECT FONDAMENTAL DE LA DISSOLUTION

La notion de congruence, en gé&néral implicite, fut le
support de toute l'analyse cinétique du ph&nomé&ne de dissolution
et l'on peut affirmer ici que rien ne 1l'a affaiblie, au contraire,
tous nos résultats l'ont renforcée.Rappelons que dans ce domaine,

1'étude de la dissolution de l'olivine a apporté& des &léments
décisifs.

(x) Au cours de cette mise au point, nous n’'insisterons pas sur
le troisiéme concept celui de la solubilité dont nous avons
longuement discuté& plus avant.
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C'est ainsi que l'ajustement de la fonction cinétique sur
les données expérimentales n'a pu &tre réalisé que lorsque la
composition de la solution &tait stoéchiométrique ; tandis que

les défauts de stoé&chiométrie ont toujours été 1'indice du
développement d'autres réactions :

- Soit une réaction concurrente plus rapide que la disso-
lution ; ce fut le cas de la désilicification (fig. IX-
6,stade I) ;

- Soit des réactions secondaires ; précipitation et forma-
tion de complexes (fig. IX-6, stade III).

Nous pensons donc pouvoir affirmer gue au vu de ces

€léments, dans tous les cas, la dissolution est bien une réaction
stoéchiométrique.

IT - PROBLEME DE LA SUBORDINATION DE LA DIFFUSION A LA
"REACTION DE SURFACE"

Comme tous les auteurs qui nous ont précédé&, nous avons
utilisé pour analyser la dissolution le schéma des réactions
hétérogénes réduit & deux de ses stades : la réaction de surface
et la diffusion. A ce sujet, il semble donc intéressant de tenter
d'effectuer un bilan des données cinétiques se rapportant 3 ce

schéma, telles qu'elles ré&sultent directement du travail réalisé
ici.

A cet effet, il convient tout d'abord de dissocier
deux choses :

- Les phénoménes proprement dit sur lesquels ont &té ajustées
des fonctions tré&s simples.

- L'interprétation en terme de mécanismes connus :tels la
diffusion, 1'adsorption...., destinée avant tout 3 donner

aux fonctions utilisées une base physique. Celle-ci qui

est en outre consacrée par un long usage.
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1) Aspect cinétique_du probléme de_la_subordination

—— e o o e ot e e o i B o o B e o oy

L'ajustement des fonctions cinétique§sur les données
expérimentales s'est effectué au départ sans la mise en oeuvre
d'aucune hypothé&se sur le mécanisme réactionnel. (x)

C'est seulement lorsqu'il a fallu expliquer la succession
de deux modes de contrdle (par diffusion et par réaction de

surface) au cours de la méme réaction, que s'est pos& un probléme
d'interprétation.

Au demeurant, la seule théorie explicative, la théorie
du "cas intermédiaire" s'est avérée alors en complet d&saccord
avec les failts ; nous ne lui en avons pas substitué& de nouvelle
pour autant. C'est en définitive en r&alisant une analyse mathé-
matique de 1l'intersection des deux segments de courbes représen-
tant la réaction de dissolution, comme le suggérait la figure
VI-1 (p.116) que nous avons pu expliquer de manié&re certaine le
changement de contr®le. Tout ce qui a suivi a fait alors abstrac-
tion de toute interprétation physique du phénomé@ne et résulte
simplement du traitement du syst&me que représentent les deux
fonctions notamment dans des cas limites. On a opéré en parti-
culier de cette manigre lorsqu'il s'estagide substituer au systéme
unitaire développé& par BERTHOUD (1912) qui devenait caduc, .une
nouvelle conception générale de la cinédtique de dissolution.

Le systéme obtenu s'est avéré en tré&s bon accord avec
tous les cas de dissclution pure envisagés jusqu'alors.

(x)Rappelons que bien que nous ayons utilisé les dénominations
conventionnelles de “"ré&action de surface" et "réaction de diffu-
sion", ces résultats n'impliguent au départ aucune hypothése
quant au mécanisme réactionnel. Nous avons en effet écrit page

"Nous utiliserons la relation de DAVIES et JONES sans 1lui
donner aucune autre signification que celle de repré&senter un
phénomé&ne indépendant des conditions de transfert".
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Aingi, le systé@me de fonctions gue nous avons mis en
évidence, du fait qu'il ne fait appel & aucune hypothése et gu'
il résulte seulement d'une analyse logique et précise des don-

nées expérimentales, nous semble pouvoir &tre considéré comme
un fait certain.

2) Réflexion sur la notion de "réaction de surface"

Le second aspect de ce travail a trait & la mise &
1'épreuve d'une interprétation en vigueur depuls prés de 80 ans.

En effet, de méme que nous avons utilisé les fonctions
cinétiques usuelles, de mé&me nous n'avons pas crée de nouvelles
théories. Nous avons seulement pouss& jusqu'd la contradiction

dés théories existantes en conservant le language qui leur
€était adapté :

- contrfle de la dissolution par une diffusion,
= contrSle par une réaction de surface,
= contrdle par les deux 3 la fois ("cas intermédiaire").

Depuis NERNST, on a associ& 3 1'équation

ac  _ _ _
T K (Co C) (I1I-6)

un phénomé&ne de diffusion, ce qui ne semble pas contestable.

D'un autre c¢cdté&, on a relié depuis DAVIES et JONES
1'équation d'ordre (n) & un phé&nom&ne de surface et, en effet,
le stade réactionnel qu'elle représente s'est avéré qualitati-
vement différent du stade de diffusion.

Rien ne permettait alors, tant gu'on les considérait
isolément de mettre en doute les théories associ&es 3 chacune
de ces deux fonctions ; et c'est effectivement ce qui s'est
passé dans tous les travaux réalisés jusqu'a nos jours.
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Lorsqu'on considére ainsi que cela a &té& fait ici, les
deux réactions comme un "systéme", il apparait alors des dishar-
monies entre la conception que nous venons de rappeler et les
faits expérimentaux. Nous illustrerons cet aspect des choses i
1'aide de deux exemples : l1'influence de l'agitation et la subor-
dination de la diffusion i la réaction de surface.

Si comme cela est admis, la vitesse de la réaction de
surface ne dépend pas de 1'agitation tandis que la vitesse de la
réaction de diffusion en dépend, toute modification de la vitesse
d'agitation devrait entratner un déplacement du point de change-
ment de contrfle. En fait, il ne semble pas du tout en &tre ainsi,
lorsqu'on compare les résultats d'essais réalisés 3 200 rpm et

1 rpm dans les mémes conditions de température (courbes 4 et 22 -
cf p.118-119).

Tout le schéma en vigueur jusqu'ici sur la dissolution
a &t& congu & partir de 1'idée d'une subordination de la diffu-
sion & une réaction de surface plus ou moins rapide. Elle é&tait
supposée instantanée dans la théorie de NERNST et plus lente
dans le cas intermédiaire ou le contrdle par la réaction de
surface pure; Effectivement, c'est bien ce systéme gue nous
avons testé, pour conclure d'une part que ces deux réactions
ne sont pas en séquence, d'autre part que la diffusion n'agis-

sait pas non plus comme le facteur limitant d'une réaction de
surface trop intense.

Plus rien ne permet de supposer, ni du point de vue de
l'analyse cinétique, ni du point de vue plus qualitatif consi-
déré plus haut, que la réaction de surface et la diffusion
occupent réellement la place qui leur a &té assignée en disso-
lution. Autrement dit, on peut se demander si le mé&canisme que

décrit la fonction de DAVIES et JONES est bien ce que l'on a
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appelé jusqu'ici une "réaction de surface".

Les résultats obtenus au cours de ce travail nous con-

duisent maintenant 3 poser clairement cette question, sans d'ail-
leurs avoir la possibilité d'y apporter une ré&ponse.

En effet, définir comme nous l'avons fait la condition
mathématique du changement de contrdle n'implique pour le moment
aucune subordination d'une réaction 3 1l'autre et n‘'assigne aucune
place précise & l'une ou & l'autre dans la séquence. Cela implique
simplement que la vitesse d'une réaction de dissolution suit
successivement deux fonctions différentes et bien définies et
que leur ordre est unique. C'est 13, en définitive le résultat
essentiel de notre travail.

A partir de ces quelques remarques, si on désirait a
1'heure actuelle définir la dissolution des minéraux, on serait

=

conduit simplement a é&noncer les gquelgues &lé&ments suivants :
1) La dissolution est la réaction par laquelle une subs-
tance dont le produit de solubilité& est :

Cio X Cjo X oo = Ksp

passe en solution dans son solvant de maniére stoé&chiométrique.

2) La vitesse de passage en solution suit une fonction
cinétique de la forme

dac _ _ _ _

T - Kg (Cio Ci)(Cjo Cj)... (Cno ' Cn)
Ou Ks est une constante, n est l'ordre apparent de la ré&action
qui dépend de la stoéchiométrie du composé (il est ainsi de 2

pour BaSO4 et de 3 pour Mng), Cio’ cjo"' sont les concentrations

limite des ions 1, j,... et Ci, Cj... les concentrations instan-
tanées de ces mé&mes ions.
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La fonction est maximum pour t = O ; on a 4C _
at - (Ks) (Ks

p),
U =
elle s'annule pour Ci Cio"'

3) Le phénoméne peut &tre limité de manidre temporaire

par la diffusion, dont 1l'&quation de vitesse est :

dcC

E = KD (Co - C)

ou KD est la constante de diffusion.

Dans ce cas, le passage s'effectue de la diffusion &
la fonction d'ordre n lorsque la condition ci-aprés est
réalisée :

Log o c (VI-9)

1 1
Kp €€ T k. .TCc=o

Ainsi nous disposons maintenant d'un certain nombre de
données précises en ce qul concerne la dissolution des sels et
des silicates ; nous avons essayé d'en montrer 1'inté&rat et les
premiéres applications. Naturellement, la cinétique n'est pas la
seule réponse au probléme de la dissolution, de sorte que des
questions fondamentales restent encore posées. Toutefois, il
apparalt clairement, gréce 3 l'analyse effectude dans ce travail,
que celles-ci sont aujourd'hui relativement bien circonscrites
et qu'elles pourront de ce fait &tre résolues Plus aisément au
cours de recherches ultérieures.
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ANNEXE 1

AJUSTEMENT DE LA REACTION DE SURFACE SUR LES ACTIVITES
CALCUL DU POINT DE CHANGEMENT DE CONTROLE

1) Calcul des coefficients d'activité

Pour le calcul de la force lonique, molarite et molé-
cularité ont &té& confondues.
L'expression

L'activité est alors déterminde 3 1'aide de l'expression de
Davies ol I a &té remplacé par sa valeur.

log,g ¥ £+ = = 0,5115 x 4 x 2 ¥ Cy
T+2ve, ¢ LEC

Les valeurs obtenues ont &té& reportées au tableau Al. On y a
fait figurer surtout les activités correspondantes exprimées
en M/1 et en mg/l.

2) Calcul des constantes de vitesse SKD et SKs

Les constantes de vitesses calcul&es pour chaque acti-
vité& & l'aide des &quations (V-1) et (III-23) figurent au
tableau Al. L'examen des résultats fait apparafitre les faits
ci-aprés :

- une régression lindaire (C, C/t) effectuée dans les
mémes conditions qu'en page 89 donne r = 0,999
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TABLEAU Al

x105

Y Y cM/l Y C mg/l SKD x 10

5 0,9666 1,274 2,34 6,88
10 0,9537 2,466 4,53 6,78
21 0,9348 4,937 9,07 6,70
25 0,9295 5,799 10,65 6,70
30 0,9234 6,858 12,60 6,71
35 0,9187 7,743 14,22 6,58
40 0,9144 8,613 15,82 6,50
48 0,9086 9,844 18,08 6,32
60 0,9002 11,773 21,62 6,25
80 0,8911 14,085 25,87 5,86
100 0,8830 16,35 30,02 5,70
120 0,8783 17,72 32,55 5,31
130 0,8758 18,47 33,93 5,19
140 0,8735 19,20 35,27 5,10
150 0,8707 20,09 36,90 5,09
160 0,8700 20,31 37,31 4,85
170 0,8679 21,01 38,59 4,81
252 0,8582 24,30 44,63 4,12
260 0,8565 24,93 45,78 4,18
270 0,8559 ©25,14 46,17 4,08
280 0,8550 25,45 46,75 4,03
290 0,8548 25,52 46,88 3,91
300 0,8541 25,82 47,42 3,86
320 0,8526 26,34 48,37 3,76
330 0,8520 26,59 48,84 3,72
340 0,8503 27,23 50,02 3,78
350 0,8502 27,24 50,04 3,68
360 0,8495 27,52 50,55 3,65
370 0,8492 27,65 50,78 3,59
400 0,8473 28,36 52,09 3,50
L 0,8245 37,93 69,67
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Ceci confirme qu'exprim&e en activit&s ou en concentrations,
la dissoclution de Srs0, suit la mé&me fonction

- 2

c = SKy C,C + SK_ C_

t

qui représente la réaction de surface.

A partir de cet ajustement,on a pu calculer :

(Co) = 69,12 mg/l
(activité calculée 3 partir de Co = 84,5 mg/l : 69,67 mg/l)
SKS = 1,079 10_4 cm/Moles sec.

SKD calculé alors en utilisant (Co) = 69,12 mg/l n'est

constant que pour les cing premiéres mesures. Au-deld, SK

D
décrolt.

Nous avons retenu :

SK, = 6,75 1077 sec”?

3) Calcul du point de changement de contrdle

Le point de changement de contrdle graphique, qui
était & 17 mg/l en concentrations, se trouve rameng 3 12,60mgA
si on considare les activités. Le point de changement de con-
trdle calculé & l'aide de 1'égalit& (VI-9) est obtenu pour une
activité de 12,40 mg/l. Il y a donc une excellent accord entre
le changement de contr&le "graphique" (connu ici par la cons-
tance de KD) et le changement de contr8le calculé.

L'&quation VI-9 exprime donc bien la condition de chan-

gement de contrdle au cours de la dissolution de SrSO4.

Remarque : 1l'hypothése de l'égalité des vitesses des réactions
de surface et de diffusion aurait conduit 4 un
changement de contrble pour (C) = 6,56 mg/l.
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ANNEXE 2

CALCUL DE LA SOLUBILITE CO DANS LE CAS D'UNE CINETIQUE
DU PREMIER ORDRE APPARENT PAR LA METHODE DE SWINBOURNE
(1960)

Cette méthode &tablie pour une réaction en phase gazeuse
est fréquemment utilisée pour des réactions en solution lorsque
celles-ci sont d'ordre 1,

_ _ _-Kt
c = ¢, (1-e )
Scient les concentrations croissantes Cl’ CZ"' Cn, déterminées
L
] 1] .
aux temps tl, t2... tn et Cl ’ C2 cee Cn les concentrations
obtenues 3 (t1 + 1), (t2 + T), ... (tn + T), T étant constant.
On peut écrire :
_ _ Kt
Cn = Co (1 e n)
' - _ ~K{t_ + T)
C n = Co (1 e n

En é&liminant e_Ktn entre ces deux é&quations, on obtient

kT

c = Cc'_-e +c (1 -t KT

)

relation linéaire entre Cn et C'n de pente eKT. I1 est alors

possible de calculer la valeur de Co a4 partir de l'ordonnée
3 l'origine.
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ANNEXE 3

CALCUL DE LA SOLUBILITE Co DANS LE CAS D'UNE CINETIQUE
DE PREMIER ORDRE APPARENT - SECONDE METHODE

Cette méthode s'applique dans le cas ol les temps de
mesure sont en progression arithmétique ce qui est habituel-
lement le cas.

Soit 1'&quation représentant la variation de la concen-
tration (C) en fonction du temps (t) dans le cas d'une ciné-
tique de premier ordre

Kt

v o= C, (1 - e )

Soient : t1 = t1

t2 = 2t1

t3 = 3t1

tn = ntl
Si l'on pose e_Kt de l'équation ci-dessus &gal a A on obtient
pour n = 2,

e-KtZ = e_Ktl X e-Ktl = AZ

¢, = Co (1 - A)

c, = C0 (1 -2) (1 + 83

Divisons membre 3 membre :
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ou encore

En remplacant e-Ktl par son &quivalent dans 1l'é&quation

initial, on obtient

¢, =22 (2¢, -¢Cy
cC
1
soit
2
Co = c1
2C1- C2
Le méme calcul peut &tre fait pour n = 3,4... et conduit 3

la r&solution d'é&quations du second ou du troisime degré.
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TABLEAU A4

Ré€sultats de l'expérience 17

0 = 597

rpm = 200

surface = 196 cm2

V eau = 300 cm3

Numéro Temps min Cmg/1 c/t

1 15 3,09 0,206
2 30 5,89 0,196
3 45 8,75 0,194
4 60 11,31 0,189
5 75 13,58 0,181
6 95 16,71 0,176
7 106 17,77 0,168
8 120 19,74 0,165
9 130 20,95 0,161
10 140 21,84 0,156
11 240 30,75 0,128
12 250 31,23 0,125
13 260 32,21 0,124
14 280 33,10 0,118
15 290 33,35 0,115
16 300 34,30 0,114
17 310 34,90 0,113
18 322 35,46 0,110
19 331 35,49 0,107
20 341 36,07 0,106
21 350 36,90 0,105
22 360 37,03 0,103
23 370 37,60 0,102
24 380 38,05 0,100
25 390 38,34 0,098
26 400 38,44 0,096
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TABLEAU A5

Résultats de l'expérience 27

8 = 24°7

rpm = 200

V eau = 350 cm3

Numéro Temps min Cmg/1 c/t

1 5 2,99 0,598
2 10 6,13 0,613
3 20 11,59 0,580
4 26 14,60 0,562
5 30 16,75 0,558
6 40 21,57 0,539
7 67 31,05 0,464
8 70 31,99 0,457
9 80 34,38 0,430
10 90. 37,11 0,412
11 125 44,78 0,358
12 135 45,64 0,338
13 145 47,69 0,329
14 155 49,40 0,319
15 170 52,37 0,308
16 185 53,80 0,291
17 191 55,17 0,289
18 195 54,22 0,278
19 200 55,76 0,279
20 205 55,35 0,270
21 210 55,71 0,265
22 215 56,34 0,262
23 218 55,90 0,256
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TABLEAU A6

Résultats de l'expérience 30

8 = 38°9

rpm = 200

V eau = 350 cm3

Numéro Temps min Cmg/1 c/t

1 15 14,62 0,975
2 20 19,71 0,986
3 25 : 23,45 0,938
4 30 28,73 0,958
5 35 31,49 0,900
6 40 33,55 0,839
7 46 36,32 0,790
8 50 40,94 0,819
9 55 41,05 0,746
10 60 44,90 0,748
11 70 46,30 0,661
12 80 52,54 0,657
13 90 54,62 0,607
14 150 , 65,15 0,434
15 162 66,83 0,413
16 170 67,71 0,398
17 181 69,31 0,383
18 190 70,98 0,374
19 200 77,24 0,386
20 290 77,52 0,267
21 300 78,23 0,261
22 310 78,66 0,254
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TABLEAU A7

Résultats de l'expérience 33

6 = 59°5

rpm = 200

V eau = 350 cm3

Numéro Temps min Cmg/1 c/t

1 5 7,98 1,596
2 10 16,08 1,608
3 15 22,44 1,496
4 20 28,97 1,449
5 25 34,23 1,369
6 40 45,46 1,137
7 45 48,42 1,076
8 70 58,65 0,838
9 75 60,25 0,803
10 80 61,16 0,765
11 85 63,73 0,750
12 90 63,84 0,709
13 95 64,12 0,675
14 100 67,08 0,671
15 105 67,23 0,640
16 115 69,24 0,602
17 120 71,07 0,592
18 125 69,18 0,553
19 138 73,29 0,531
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TABLEAU A8
Résultats de l'expérience 47
e = 79°8

rpm = 200

V eau = 350 cm3

Numéro Temps min Cmg/1 c/t
1 3 7,03 2,343
2 4 9,07 2,268
3 4,5 10,32 2,293
4 5. 11,70 2,340
5 5,5 12,74 2,316
6 6,5 15,43 2,374
7 7 15,90 2,271
8 7,5 16,98 2,264
9 8 17,37 2,171
10 9 20,20 2,244
11 10 21,66 2,166.
12 11 23,65 2,15d
13 12 26,12 2,177
14 13 27,09 2,084
15 14 28,51 2,036
16 15 30,98 2,065
17 21 37,04 1,764
18 33 48,15 1,459
19 36 50,09 1,391
20 42 54,85 1,306
21 46 54,71 1,189
22 52 57,95 1,114
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TABLEAU A9

Résultats de l1l'expérience 22

%] = 24°6

rpm = 1

V eau = 300 cm3

Numéro Temps min Cmg/1 c/t

1 3 0,985 0,328
2 12 3,41 0,284
3 20 5,43 0,272
4 30 7,88 0,263
5 40 10,36 0,259
6 55 13,27 0,241
7 60 14,44 0,241
8 144 28,73 0,200
9 150 29,50 0,197
10 160 30,74 0,192
11 170 32,58 0,192
12 180 33,64 0,187
13 190 34,74 0,183
14 200 35,92 0,180
15 213 37,40 0,176
16 220 38,22 0,174
17 230 38,93 0,169
18 250 41,01 0,164
19 261 41,85 0,160
20 270 42,55 0,158
21 280 43,24 0,154
22 290 44,33 0,153
23 300 45,08 0,150
24 310 45,96 0,148
25 320 46,07 0,144
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Annexe 10

Valeur de l'ordre n de la loi de vitesse

de dissolution de quelques sels simples

Composés 1/1

Valeur de n
dans 1'Eégquation
de vitesse

Référence

Ag C1 1,5 Davies et Nancollas (1955)
1 Howard, Nancollas et
Purdie (1960)
1 Jones (1963)
CaSO4 2 Fabus et Al (1969) in Sung
Tsuen et Nancollas (1971)
CaSO4 (2H20) 1 Barton et Wilde (1971)
Sung Tsuen et Nancollas(1971)
SrSO4 2 Campbell et Nancollas (1969)
BaSO4 2 Bovington et Jones (1970)
Little et Nancollas (1970)
PbSO4 2 Bovington et Jones (1970)
CaC204 (HZO) 1 Gardner (1971)
SrC204 (H20) 1 Gardner (1971)
MgC204 (2H20) 2 Nancollas et Purdie (1961)
Composés 2/1
Ca F2 1 Gardner (1971)
Mg F2 3 Gardner (1971)
Ag2 CrO4 1 Howard, Nancollas et

Purdie (1960)
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Cliché VIII-3 : Vue d’ensemble des dispositifs d’altération basse température (G) et haute
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Cliché VIII-1 : Cristal d’olivine non altéré (1 cm = 1001).
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Cliché VIII-5 : Autre aspect d’une face d’un cristal d’olivine aprés altération (1 cm = 4.
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