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Introduction

L'atmosphére est un milieu complexe dans lequel coexistent des especes gazeuses, des
particules solides d'aérosols et des gouttelettes liquides. Les interactions pouvant avoir lieu
entre ces différentes phases sont regroupées sous le terme de chimie multiphasique. Cette
chimie implique donc a la fois I'étude de chaque phase de facon isolée, la prise en compte des
processus hétérogénes se produisant aux interfaces de ces différentes phases et leurs
conséquences sur la chimie au sein de chacune des phases.

La chimie en phase homogéne gazeuse a été la plus étudiée du fait que les aérosols et I'eau ne
représentent qu'une faible fraction en masse du réservoir atmosph@igypacher &
Jaenicke, 1995)I s'avere toutefois que les interactions impliquant ces deux phases permettent
des réactions qui ne peuvent se faire en phase gazeuse homogeéne telles que les réactions de
surface ou les réactions incluant des espéeces ioniques. A ce titre, un certain nombre de travaux
portant sur |'étude des processus multiphasiques ont été conduits pour comprendre des
phénomenes chimiques difficilement expliqués par la chimie homogéne. Aussi, l'importance de

la chimie hétérogene sur I'atmosphére a-t-elle été démontrée ces vingt derniéres années sur la
formation des pluies acidé€alvert, et al., 1985)sur la diminution de I'ozone stratosphérique
(Mégie, 1989)u encore sur le pouvoir oxydant de I'atmospk@raedel, et al., 1986)

A I'heure actuelle, il ne fait plus aucun doute que les processus multiphasiques affectent
l'atmosphére au travers de leurs effets sur le climat global et la chimie troposphérique.
Cependant il est encore difficile de connaitre la contribution de la chimie multiphasique par
rapport a la chimie homogéne sur l'atmosphére. La nature et la réactivité¢ des phases
condensées ne sont pas encore bien comprises et, par la méme, l'importance des réactions

impliquant ces phases ne peut étre raisonnablement déterminée d'un point de vue quantitatif.

Les nuages sont le siege privilégié du développement de la chimie multiphasique
atmosphérique puisqu'ils constituent des systemes dans lesquels on retrouve les trois phases
atmosphériques. La compréhension des processus qui s'y déroulent est donc essentielle pour
comprendre le r6le de la chimie multiphasique sur I'atmosphére terrestre.

Les nuages ne peuvent se former, dans la troposphére, sans le support de particules solides
d'aérosols atmosphériques, ces particules portant le nom de noyau de condensation nuageuse
(CCN: Cloud Condensation Nuclei). Toutefois, tous les aérosols atmosphériques ne peuvent
servir de CCN. Que ce soit d'un point de vue théor{¢iigher, 1921)ou lors de mesures de
terrain(Hallberg, et al., 1994; Hallberg, et al., 1994; Svenningsson, et al., 1994; Gieray, et al.,
1997) les études montrent en effet que la capacité des aérosols a servir de CCN dépend en
grande partie de leur taille et de leur fraction qui est soluble dans l'eau, c'est a dire de leur
solubilité en phase aqueuse atmosphérique (Annexe 1).

Etant les supports des gouttes nuageuses, les CCN conditionnent les propriétés physiques et
chimiques de ces gouttes. En effet, plus une masse d'air est concentrée en CCN, plus il y a de
gouttes qui se forment, et plus les CCN ont des diamétres importants, plus les gouttes seront
grosseg(Warneck, 1988; Flossman, 1998; Heintzenberg, 198&st donc le nombre et la

taille des CCN qui conditionnent la distribution en nombre et en taille des gouttes nuageuses,
et en conséquence qui déterminent si un nuage sera précipitant ou non. Par ailleurs, les CCN
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incorporés dans la goutte d'eau sont susceptibles de se dissoudre et leur composition chimique
détermine alors la composition chimique initiale de la goutte dldagg, 1991; Vong, et al.,

1997) Enfin, en conditionnant la capacité des aérosols atmosphériques a servir de CCN, la
fraction soluble des particules agit donc directement sur la microphysique des nuages et sur la
composition chimique des gouttes de nuage et de pluie. |l s'avére que ces parametres sont
essentiels a la compréhension de I'atmosphére car les nuages jouent un rble important aussi
bien du point de vue du bilan radiatif et de la chimie de I'atmosphére que des cycles
biogéochimiques terrestres. Nous allons voir successivement en détail ces différents points.

Au plan des propriétés radiatives, les nuages influencent de facon importante le budget radiatif
terrestre. lls peuvent disperser les radiations de courte longueur d’onde provenant du soleil
augmentant ainsi l'albédo terresfbtz, et al., 1991)lls peuvent aussi absorber ou disperser

les radiations infrarouges émises par la terre et dans ce sens jouer sur l'effet (@@0seret

al., 1991) L'importance relative de ces deux effets dépend exclusivement des propriétés
optigues du nuage, elles-mémes étroitement apparentées a sa structure microphysique, c'est a
dire & la distribution en nombre et en taille des goyttegan, et al., 1981)Ainsi, si lI'on

connait le nombre et la taille des CCN d'une masse d'air, on peut arriver a modéliser les
propriétés radiatives de celle-ci et son implication sur le climat terr€sivemey, 1971;
Twomey, et al., 1984; Rogers & Yau, 1989)

En ce qui concerne la chimie de I'atmosphére, il est généralement reconnu depuis les travaux de
Lelieveld et CrutzerfLelieveld & Crutzen, 19909ue les nuages jouent un rble important dans

les cycles chimiques de nombreux constituants atmosphériques. Plusieurs observations
(Dickerson, et al., 1987; Pickering, et al., 1988§tudes théoriqué¥hompson, 1984; Jacob,

et al., 1989; Chatfield & Delaney, 1990; Walcek, et al., 1990; Walcek, et al., D897)
démontré que les processus radiatifs, dynamiques et chimiques qui se produisent dans les
nuages affectent les concentrations dans I'atmosphére de divers composés comme I'ozone, les
oxydes d'azote ou le monoxyde de carbone.

D'une part, le flux actinique radiatif dans un nuage peut étre jusqu'a 5 fois plus important qu'a
l'extérieur des nuagéMadronich, 1987)Dans ce sens, les vitesses de photodissociation dans

un nuage, et particulierement a l'intérieur des gouttes d'eau, peuvent fréquemment excéder
celles en ciel clai(Graedel & Weschler, 1981) es processus photochimiques y sont donc
fortement amplifiés. La structure microphysique en conditionnant I'ensemble des phénoménes
d'absorption et de réflexion des radiations devient & ce titre la donnée clé pour appréhender le
r6le radiatif des nuages sur la chimie de l'atmosphere.

D'autre part, les gouttes d'eau atmosphériques sont le siege de nombreuses réactions chimiques
qui peuvent avoir des effets environnementaux majeurs comme par exemple la transformation
du dioxyde de soufre en acide sulfuriqgue responsable pour une large part des pluies acides
(Graedel, et al., 1986; Martin, 1988; Jacob, et al., 1989; Bott & Carmichael, b898)core

les cycles de radicaux libres impliqués dans le bilan d'ozone et des per¢®ydedel, et al.,

1985; Weschler, et al., 1986; Zepp, et al., 1992; Matthijsen, et al., 1995; Walcek, et al., 1997)
Plusieurs de ces études visant a préciser les mécanismes par lesquels sont produites les especes
chimiques nocives dans l'atmosphére, ont permis de mettre en évidence le role particulier des
métaux de transition et de leurs complexes dans cette chimie en phase @dofusen &

Jacob, 1984; Graedel, et al., 1985; Weschler, et al., 1986; Martin, 1988; Zepp, et al., 1992;
Erel, et al., 1993; Sedlak & Hoigné, 1993; Brandt & Van Eldik, 1995; Matthijsen, et al., 1995;
Sedlak, et al.,, 1997; Walcek, et al., 199¢gs métaux étant exclusivement issus de la
dissolution de I'aérosol dans la goutte d'eau.
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En ce qui concerne les cycles biogéochimiques, I'atmosphére est le siege de processus de
transferts susceptibles de jouer un rdle essentiel vis-a-vis de certains écosystemes. En effet, les
mouvements horizontaux et verticaux assurant un transport sur de longues distances
permettent I'alimentation en aérosols de zones éloignées par dép6t humide ou sec. Les apports
atmosphériques humides de métaux dissous par la pluie constituent la principale voie d'entrée
de ces nutriments pour le phytoplancton marin en zones éloignées des fdomes et al.,

1984; Duce, 1986; Duce & al., 1990es métaux comme le fer ou le manganese ont un réle
physiologique essentiel pour le phytoplancton marin et agissent comme le principal facteur
limitant de sa croissance en océan ouyBrand, et al., 1983; Sunda, et al., 1983; Sunda,
1987; Hudson & Morel, 1990)

En outre, du fait qu'ils contrélent ainsi la production primaire de la biomasse marine, ces
apports atmosphériques pourraient avoir des répercussions suy o8& et donc sur l'effet

de serrgRevelle, 1990; Lefévre & Watson, 1999)a également été suggéré que ces apports

aux océans pouvaient étre impliqués dans la régulation du climat via la stimulation de la
production en dimethyl sulfate (DMS) par le phytoplanct@huang, et al., 1992)
L'augmentation du DMS permettrait une augmentation du nombre de petites particules
atmosphériques servant de CCN ce qui augmenterait la couverture nuageuse, et donc I'albédo
terrestre(Charlson, et al., 1987Rinsi au dela de leur rdle sur la croissance du phytoplancton,

les apports atmosphériques de métaux traces ont également un réle indirect sur le climat.

En résumé, pour expliquer de facon globale l'impact climatique et chimique des nuages, il est
nécessaire de déterminer, d'une part, la structure microphysique du nuage et sa potentialité a
précipiter et, d'autre part, la composition chimique des gouttes. Nous avons vu que la solubilité
de l'aérosol jouait un rdle décisif sur ces processus et qu'elle était le principal point
d'explication et de prévision de ces données. Ainsi, pour comprendre le r6le de la chimie
multiphasique nuageuse sur l'atmosphére, il faut relier la fraction soluble des CCN aux
propriétés chimique et physique de la goutte. La fraction soluble dépend aussi bien de la
composition chimique de la particule que du temps de mise en contact des(pldmds et

al., 1996) Cette relation implique donc qu'il faut comprendre le comportement de la fraction
soluble des aérosols lors de la condensation puis de I'évaporation d'une goutte nuageuse.
L'ensemble des processus multiphasiques intervenant au sein d'une goutte nuageuse est résumeé
en figure 0-1 et expliqué ci-dessous.

Les gouttes nuageuses se forment dans I'atmosphere par condensation de vapeur d'eau sur des
particules d'aérosols CCN quand I'humidité relative excéde le niveau de saturation. Quand les
nuages se forment et durant leur cycle de vie, les éléments solubles de la phase gazeuse et de la
phase particulaire se dissolvent et modifient ainsi la composition chimique de la goutte d'eau.
Les différentes espéces ainsi introduites peuvent réagir dans la phase aqueuse pour former
divers produits. Graedel et Weschler (1981) ont identifié, a partir des apports dissous des
aérosols, de la solubilisation des espéces gazeuses et des réactions chimiques apparentées, une
centaine de composés pouvant étre détectés dans la phase aqueuse condensée. La dissolution
des espéces gazeuses et celle de la fraction soluble particulaire conditionnent donc la
composition chimique de la goutte.
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Figure 041: Schéma simplifié des processus multiphasiques intervenant au sein
d'une goutte d'eau nuageuse.

Quand la goutte d’eau est formée, sa taille va varier selon deuxpvioieipales:

A Selon les changements d’humidité relative de I'air ambiant, les gouttes continuent de fixer
ou de perdre de la vapeur d’eau. La condensation de vapeur d’eau ou I'évaporation d’eau
liquide a la surface des gouttelettes entrainent respectivement une augmentation ou une
diminution de leur taille en modifiant ainsi la distribution spectrale en nombre et en masse
des gouttes.

A La modification de la taille des gouttes peut également étre due au phénoméne de
collision/coalescence, c'est a dire a la fusion des gouttes d'eau entre elles lorsqu'elles se
rencontrent. Un tel processus conduit & une croissance de la taille des gouttes et une
diminution du nombre de gouttes dans le nuage.

Une croissance importante de la taille des gouttes du nuage peut aboutir a la formation de
précipitations. Les grosses gouttes formées, principalement par collision/coalescence, ont une
masse assez élevée pour tomber, entrainant les plus petites gouttes sur leur passage. La
différenciation entre une goutte précipitante ou non peut se faire en fonction du rayon de la
goutte: les gouttes de rayon inférieur a 100um sont considérées comme des éléments nuageux,
alors que les gouttes ayant un rayon supérieur ont toutes les chances d’atteindre le sol avant de
s'étre évaporédsieintzenberg, 1998)

L'ensemble de ces processus fait que seulement environ un nuage sur sept (Hégpite

1991) Les nuages qui ne donnent pas de précipitation s'évaporent complétement. Junge (1964)
estime que les gouttes d'eau ont une durée de vie de l'ordre de 30 min a 3h avant évaporation
selon le type de nuage considéré. Le nombre des cycles nuageux associé a la durée de vie d'un
CCN est vraisemblablement de I'ordre de 10 a 25 évaporations et condensations avant qu'un
nuage ne disparaisse par précipitation.

Aprés évaporation, les gaz et les particules piégés sont libérés dans I'atmosphére. Les especes
dissoutes ou formées par réactions chimiques dans la goutte, précipitent sur I'aérosol lors de
I'évaporation, ce qui a pour effet de modifier la masse et la surface des particules libérées
(Andreae, et al., 1986; Hobbs, 1993; Levin & Ganor, 1996f propriétés chimiques et
physiques des aérosols libérés sont vraisemblablement trés différentes de celles des particules
initialement incorporéeéPruppacher & Klett, 1997)De méme, suite aux diverses réactions
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chimiques ayant eu lieu dans la phase aqueuse, la composition gazeuse de I'atmosphere se
trouve modifiée (par exempl@raedel, et al., 1986; Jacob, et al., 1989)

Quand on regarde lensemble des phénomenes impligués dans linteraction eau

nuageuse/aérosol, il apparait clairement que la dissolution de l'aérosol et des gaz

atmosphériques lors de la condensation de la goutte nuageuse est I'étape clé qui conditionne
I'ensemble des processus pouvant avoir lieu dans la goutte d'eau et donc les propriétés de
l'aérosol. Si l'on se limite au processus de dissolution et si I'on veut estimer la réactivité de la

fraction soluble des aérosols de facon générale, il faut réussir a modéliser, ou du moins a

paramétriser, I'étape de dissolution de la particule dans la goutte d'eau en prenant en compte
les autres processus multiphasiques intervenant, c'est a dire principalement la dissolution des
gaz atmosphériques dans la goutte. Ce sera donc l'objet de mon travail.

L'objectif de cette étude a donc été de décrire la dissolution des aérosols dans une goutte d'eau
lors de I'étape de condensation de cette goutte. Pour ceci, je me suis intéressée a trois points
nécessaires a la compréhension du comportement de la fraction soluble de l'aérosol en phase
aqueuse:

U Identifier les principaux facteurs des phases aqueuses et particulaires intervenant sur
la dissolution (pH, force ionique, température, origine des aérosols, ...).

U Comparer et quantifier linfluence de ces divers facteurs sur le processus de

dissolution a travers la détermination de parameétres cinétiques décrivant cette

influence.

U Définir et modéliser les mécanismes impliqués dans l'interaction aérosol/nuage, ainsi

gue les produits de dissolution de l'aérosol en phase aqueuse.

Pour répondre a ces objectifs, cette thése s'organisera en quatre parties:

- Un premier chapitre est consacré a l'inventaire de toutes les connaissances déja établies sur
la solubilité de I'aérosol dans la phase aqueuse atmosphérique et des divers parameétres
influencant la solubilité. A partir de ces connaissances, nous définirons l'orientation générale
de I'étude et les choix des techniques de travail.

Dans la seconde partie de ce travail, je présenterai la mise en ceuvre expérimentale de cette
démarche d'étude, les outils d'analyse ainsi que les études permettant de valider les
conditions opératoires.

Le troisieme chapitre réunira les principaux résultats obtenus sur les expériences de
dissolution d’aérosols en phase aqueuse. Ces résultats permettront de mettre en évidence les
principaux facteurs d'influence jouant sur la dissolution des aérosols en phase aqueuse.

La derniere partie de la thése sera consacrée a I'exploitation de ces résultats et des
connaissances bibliographiques afin de contribuer a établir un mécanisme général de
dissolution de I'aérosol en phase aqueuse atmosphérique. Le mécanisme élaboré constitue
un point de départ a I'établissement d'un modéle de dissolution de l'aérosol dans la goutte
d'eau.
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Chapitre |I.

De la Solubilité a la Dissolution des Aérosols Atmosphériques en
Phase Agqueuse

Un examen attentif de la littérature montre que peu de travaux se sont intéressés directement
au processus de dissolution de l'aérosol dans les gouttes d'eau. Par contre de nombreuses
études se sont penchées sur la solubilité du matériel solide incorporé en phase aqueuse, c'est a
dire a la distribution des éléments entre la phase particulaire et la phase dissoute. Ces études
ont été menées en milieu naturel sur différents types de prélevements d'eaux atmosphériques et
é€galement en laboratoire dans des conditions fixées. On dispose également d'un certain nombre
d'informations provenant de travaux menés sur la dissolution des minéraux dans d'autres types
d'eaux que dans le milieu aqueux atmosphérique.

Au cours de ce chapitre, je me propose donc de passer en revue les diverses connaissances
apportées par ces travaux. La confrontation de ces connaissances me permettra de mettre en
avant un certain nombre de points importants a prendre en compte dans mon étude sur la
dissolution des aérosols. Je me servirai ensuite de ces résultats comme point de départ d'une
approche expérimentale originale que j'ai développée dans le cadre de cette thése.

I.1 Solubilité des aérosols atmosphériques en phase agueuse

Avant de se pencher sur les informations apportées par les travaux menés sur la solubilité des
aérosols, il est important de bien cerner les démarches utilisées afin de pouvoir évaluer la
valeur de ces résultats pour notre travail.

[.1.1 Les voies d'investigation

Deux voies d'investigation principales ont été explorées: I'étude d'eaux atmosphériques
collectées sur le terrain et les expériences de laboratoire sur des échantillons solides mis en
présence d'eau liquide.

[.1.1.1 Les observations en milieu naturel

Ces observations ont été menées sur des prélevements de précipitations ou directement au sein
de nuages ou de brouillards. Les travaux retenus ici portant sur I'étude de la solubilité
comportent tous une étape de séparation des phases particulaire et dissoute. lls se distinguent
des études portant sur la composition des précipitations, ou seuls les éléments dissous sont
mesurés. Les études conduites pour déterminer la solubilité des aérosols, a I'heure actuelle
encore en faible nombre, sont regroupées dans le tableau I-1.

Le tableau I-1 montre que ces études ont été conduites dans des conditions souvent trés
différentes, notamment quant au type d'eaux atmosphériques collectées (pluie, neige, nuage,
brouillard), quant a la maniere d'extraire la phase solide et quant au site de préléevement.

La notion de type d'eaux est importante car les caractéristiques aussi bien physiques (taille des
gouttes) que chimiques (composition) different selon que I'on considére une goutte de pluie ou
une goutte nuageuse, ce qui influe considérablement sur l'interaction eau/particule.
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Chapitre I. De la solubilité a la dissolution des aérosols atmosphériques en phase aqueuse

Références Précipitation | Collecte Lieu Parameétres étudiés
Colin et al. 1990 -pluie collecte totale filtrée en| -site rural - Origines des aérosols
-neige fin de pluie -site maritime | - pH
Ebert & Baechman, | pluie - collecte des gouttes | -site urbain - Tallle des gouttes
1998 dans de l'azote liquide | -site rural - Composition chimique
- séparation en fonctionmontagneux
de la taille
- centrifugation
Gatz, et al. 1984 pluie - dépdt sec, humide et | site urbain - Quantité d'argile en phase
total insoluble
- filtration - Masse totale insoluble
- pH
- Volume de prélévement
Gieray et al. 1997 -gouttes filtration a 0,4pm site - Taille des particules
nuageuses montagneux |- Composition particulaire
-aérosols - Transport
interstitiels
Jickells et al. 1992 neige - collecte de neige site - Origines des aérosols
récemment tombées | montagneux |- Chimie des éléments
- filtration a 0,45um - Chimie des neiges
Lim & Jickells 1990 | pluie filtration en direct a 0,2 site maritime |- pH
um (Atlantique)
ou fraction totale
collectée et acidifiée a
0,4% v/v de HNO3
Lindberg & Harriss, | pluie - dépét total site rural - Météorologie
1983 - filtration (forét) - Caractéristiques des pluies
Losno et al. 1988 pluie - collecte totale site cotier - pH
- filtration a 0,4um
Losno et al. 1993 -pluie cf. Jickells et al, 1992 et-site marin - pH
-neige Colin et al, 1990 -site rural - Nature des minéraux
Millet et al. 1995 brouillard - collecte totale par site urbain - Tallle des gouttes
impaction - pH
- filtration - Nature des particules
Prospero & Nees, 198/pluie - collecte totale site cotier - pH
- filtration - Nature des minéraux
Tanaka et al. 1981 pluie - collecte totale site rural - Nature de la phase solide

- filtration apres la pluie

nY

a 0,4 um

Tableaul-1: Ensemble des travaux menés par collecte de précipitations

La plupart des études ont utilisé la filtration comme procédure de séparation entre les phases
dissoute et particulaire, mais les filtres avaient des porosités variées allant de 0,2 um a
0,45um. Ceci a pour conséquence que la distinction entre partie soluble et phase particulaire

ne correspond pas a la méme réalité physique selon les auteurs.

En outre, la filtration n'a pas toujours été faite au méme instant: soit la filtration a été effectuée
en ligne et les interactions entre phases sont stoppées immédiatement, soit on a récolté le dépbt
humide total, c'est a dire que les phases particulaire et dissoute restent en contact un certain
temps apres la collecte avant d'étre séparées. On ne définit donc pas selon ces deux approches

la solubilité de I'aérosol & un méme moment.

Au point de vue des sites de prélévement, on trouve des collectes pratiquées en zones sous
influence anthropique, marine ou terrigéne: l'ensemble des travaux recensés donne donc une
vue a peu prées générale des différents sites remarquables de I'atmosphére terrestre. Ces sites
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Chapitre I. De la solubilité a la dissolution des aérosols atmosphériques en phase aqueuse

ont des caractéristiques trés différentes aussi bien pour les types d'aérosols s'y trouvant que
pour les conditions rencontrées dans les nuages. Il faut donc bien prendre en compte également
cette hétérogénéité de sites lors de l'interprétation des résultats.

En résumé, les résultats de solubilité obtenus a partir de ces études de terrain présentent
nécessairement une certaine hétérogénéité car dépendants des conditions d'étude. Cependant la
diversité des conditions d'études peut également étre considérée comme un avantage
puisqu'elle peut permettre de mettre en évidence les principaux facteurs intervenant sur la
solubilisation des aérosols. Nous exploiterons I'ensemble de ces facteurs au § I.2.

[.1.1.2 Les simulations expérimentales

L'objectif des simulations expérimentales de solubilité est de déterminer la fraction solubilisable
d'une phase particulaire lorsque I'on met en contact des échantillons solides et de I'eau. Ces
expériences permettent de suivre I'évolution de la solubilité des especes dissoutes en fonction
du temps d'interaction entre I'eau et le solide. De plus, il est aisé dans ces expériences de faire
varier les conditions d'étude et donc de tester un a un les facteurs d'influence afin d'identifier le
processus de dissolution de l'aérosol dans l'eau. A la différence des études de terrain, les
informations fournies par ce type d'étude se rapportent davantage aux cinétiques de dissolution
gu'a la mise en évidence d'une valeur de solubilité a un moment donné de la vie de la goutte
d'eau.

Mon but est de comprendre comment se fait la dissolution de I'aérosol dans les gouttes d'eau
atmosphérique, dont les propriétés (force ionique, concentrations...) peuvent varier sur une
large gamme de valeurs au cours des cycles d'évapocondensation. Du fait de ces variations, la
connaissance de la cinétique de dissolution est essentielle pour expliqguer le mécanisme
réactionnel de dissolution. C'est pourquoi, compte tenu des similitudes de comportement, je
vais m'intéresser aux expérimentations conduites sur les eaux de type atmosphérique, mais
aussi sur des eaux naturelles significativement différentes que sont les eaux océaniques et les
eaux de surface continentale. Il existe en effet de nombreuses données relatives a I'eau de mer
du fait de I'importance de la solubilisation des aérosols pour la biodisponibilité des métaux vis a
vis du phytoplancton marin (Rich et Morel, 1991), ainsi que sur les eaux de surface
continentale pour des raisons que j'exposerai un peu plus tard.

J'ai résumé dans le tableau I-2 d'une part les expériences sur les eaux atmosphériques (en haut),
les expériences sur les eaux de type marin (en bas) et les expériences sur les deux types d'eaux
(au milieu).

Comme pour les collectes d'eaux sur le terrain (tableau I-1), le tableau 1-2 montre que les
expériences de laboratoire ont aussi été menées dans des conditions trés différentes du point de
vue de l'origine des aérosols étudiés, comme du systeme et du temps d'altération des aérosols
en phase aqueuse.

L'origine des aérosols est une donnée importante car la composition chimique et minéralogique
ainsi que la taille d'un aérosol minéral sont tres différentes de celles d'un aérosol anthropique,
qui different elles-mémes de celles d'un aérosol marin (Annexe 1), ce qui peut influencer la
dissolution de l'aérosol dans la phase aqueuse.

En ce qui concerne la procédure de mise en contact de l'aérosol avec la phase aqueuse, les
gouttes nuageuses ont souvent été considérées comme des systemes clos ou il n'y a pas
d'échange ni d'eau ni de phase particulaire avec I'atmosphere. Dans le but de simuler de telles
gouttes, la majorité des études ont été menées en systeme fermé, c'est a dire sans
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renouvellement d'eau. Une telle démarche induit une accumulation des produits de dissolution
qui peut mener & atteindre un équilibre thermodynamique contrdlant la solubilité de la phase
solide dans I'eau. Le temps d'exposition des phases dans ce type d'étude détermine alors s'il y a
équilibre ou non, ceci entrainant une différence importante sur les valeurs de solubilité

mesurées.

Références

Phase aqueuse

Phase solide

Systeme de
mise en contact

Temps
d'exposition

Parameétres étudiés

Hoffmann, et al. | eau milliQ aérosols urbains | systeme fermé | 7 h dans le | - Cinétique
1997 noir - Forme chimique
Lindberg et eau distillée, aérosols ruraux | systéeme fermé | 2h - Taille des aérosols
Harriss, 1983 désionisée, acidifiée - Saturation en
(HNO3) vapeur d'eau
Spokes et al. eau milliQ acidifiée| -aérosols sahariensysteme fermé | cycle de 24 h - Cycle de pH
1994 (HNG5) -aérosols urbains a pH 2 et 5-6 - Nature des aérosols
Spokes & Jickells eau milliQ acidifiée| -aérosols sahariensysteme fermé | cycle de 24 h - Cycle de pH
1996 (HNOs) -aérosols urbains a pH 2 et 5-6 - Charge particulaire
- Lumiére
Williams et al. | eau désionisée et | cendres volantes | systéme fermé |6 h - pH
1988 acidifiee (HSOy) - Eléments libérés
- Charge patrticulaire
Zhuang et al. eau acidifiée - aérosols urbains| systeme fermé |3 h - pH
1992 (H.SOy) - aérosols marins - Forme chimique
- loess chinois - Transport
Guieu et Thomas,-eau de mer sols sahariens systeme fermé | 10 min. - Charge particulaire
1996 -eau de pluie - Transport
Maring et Duce, | -eau de mer aérosols minéraux systeme ouvert| 0,6 a 60 h | - Matiére organique
1987 -eau de pluie dissoute
artificielle (milliQ - Temps d'exposition
acidifiée par HNG) - Mode de dépdt
Statham et -eau de pluie aérosols saharienssysteme fermé | ~1100 min. | - Cinétique
Chester, 1988 | artificielle (H,SOy) - pH
-eau de mer filtrée
Zhu et al. 1992 | -eau de pluie - hématite systeme fermé | non - Forme chimique
artificielle acidifiée | - hydroxyde de fer mentionné |- pH
(H.SO, et HNG) - goethite - Force ionique
-eau de mer
artificielle acidifiée
Chester, etal. | eau de mer - aérosols urbains| systeme fermé |1 h - Spéciation a I'état
1993 - aérosols crustau solide
- aérosols "mixtes' - Nature de l'aérosol
Moore et al. 1984 eau de mer filtrée | aérosols cbtiers | systeme fermé |2 h pH
Zhu et al. 1992 | solution NaCl a 1M| aérosols crustaux | systeme fermé | 5 min. - Lumiére
acidifite apH 1 ayant séjourné en - pH
(HCI) zones maritimes - Anions organiques
et inorganiques
Zhu et al. 1997 | solution NaCl a 1M| aérosols crustaux | systeme fermé | 5 min. - Lumiére

acidifiée a pH 1

(HCI)

ayant séjourné en
zones maritimes

- Charge patrticulaire

Tableaul-2: Ensemble des travaux menés sur la solubilisation des particules atmosphériques par expérience de
dissolution sous diverses conditions.

Les études en systeme fermé ne permettant pas de distinguer I'étape de dissolution de celle de
précipitation des phases solides, des études ont été effectuées en systeme ouvert. Les particules
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sont alors soumises a un flux d'eau permanent, de sorte que la dissolution se déroule hors
équilibre. Dans ce cas, seule la réaction de dissolution contréle la solubilité de I'aérosol dans
I'eau. Il est donc clair que les solubilités données par les différents auteurs ne représentent pas
la méme réalité selon I'une ou l'autre des démarches choisies.

Par conséquent, on peut s'attendre a ce que les résultats de solubilité obtenus a partir de
protocoles expérimentaux aussi différents soient trés variables. Cette variabilité peut cependant
s'avérer intéressante pour distinguer les principaux facteurs jouant sur la solubilisation des
particules, comme nous le verrons dans le § 1.2.

Les travaux portant sur les eaux de surface ont été conduits par les géologues dans le but de
comprendre l'altération des roches sous l'effet de I'eau, phénomene impliqué dans des processus
tels que l'acidification des sols. Les conditions d'expérience utilisées pour ces travaux doivent
étre représentatives des échelles géologiques et portent donc sur des périodes de plusieurs
centaines d'heures. Dans les eaux atmosphériques, le temps de contact entre la particule et I'eau
est beaucoup plus court que dans les sols (cf. Introduction). A ce titre, les résultats de
solubilité obtenus dans ces travaux ne présentent pas un intérét direct pour mon travail et ne
seront pas comparés en tant que tels aux résultats des études sur la solubilisation des particules
dans les eaux atmosphériques ou de type marin.

Par contre, les mécanismes et les cinétiques de dissolution qui y ont été démontrés et qui sont a
I'neure actuelle généralement bien reconnus, sont d'un grand intérét pour ce travail.

Outre les simulations expérimentales, la réactivité des minéraux dans les eaux de surface a pu
étre mis en évidence par les analyses de surface des minéraux altérés via des techniques de
spectrométrie d'électrons (XPS, auger) ou de faisceau d'ions (RNBA, RBS, ERDA, SIMS) et
aussi par la voie de la modélisation.

Les principaux articles portant sur les différentes voies d'investigation suivies pour cette
altération des minéraux par les eaux de surface sont résumés dans le tableau I-3.

Expériences delissolution Analyses de surface Modélisations
Systéme ouvert Systéme fermé
- Chou et Wollast, 1984 |. Tole et al., 1986 - Berneretal.,, 1985 |- Wieland et al., 1988
- Wollast et Chou, 1985 |. Carroll-Webb et Walther, Schott et Petit, 1987 |. Brady et Walther,
. Holdren et Speyer, 1985 1988 . Casey et al., 1988 1989
- Mast et Drever, 1987 - Bruno et al., 1991 . Casey etal., 1989 |. Biberetal., 1994
- Knauss et Wollery, 1989 - Plettinck et al., 1994 - Petit et al., 1989 - Xiao et Lasaga, 1996
- Bruno et al., 1991 . Zysset et Schlinder, 1996 Hellmann et al., 199(
. Stilling et Brantley, 1995 . Huertas et al., 1999 . Sjbberg et Schweda,
. Kalinowski et Schweda, 1992
1996 . Sjbberg et al., 1995
- Schweda et al., 1997
- Hellmann et al., 1997

Tableaul-3: Compilation des principaux travaux portant sur l'altération des roches par les eaux de
surface classés en fonction des voies d'investigation

Ce tableau met en évidence qu'une grande partie des études menées en réacteur ont été
effectuées en systéme ouvert a l'inverse des études portant sur la solubilité des aérosols, ceci
dans le but d'atteindre I'état quasi-stationnaire observé en réalité. Un certain nombre de travaux
ont aussi été conduits en systeme fermé de facon a induire une accumulation temporaire des
produits de dissolution qui peut mener a la formation d'un précipité. Il est ainsi possible
d'atteindre un équilibre thermodynamique qui permet de définir les especes minérales
chimiguement invariantes qui contrélent la solubilité du minéral considéré.
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On peut également noter dans ce tableau que de nombreuses analyses de surface ont été
menées a la suite des études d'altération en réacteur ouvert ou fermé pour évaluer les
modifications chimiques et minéralogiques de la surface des minéraux en fonction de
I'altération.

I.1.2 Valeurs de la solubilité

En chimie des solutions, les concentrations des espéeces en solution impliquées dans un
équilibre hétérogéne entre une phase solide et une solution sont toujours données par le
produit de solubilité du solide. La solubilité d'une espéce correspond alors a la concentration
maximale de l'espéce dissoute lorsque le produit de solubilité du solide est atteint, sans
considération de temps.

La situation d'une goutte atmosphérique est différente car la particule solide est généralement
constituée par des minéraux cristallins qui sont souvent difficlement solubles. Les conditions
de dissolution et de précipitation de ces minéraux en phase agueuse seront précisées en détail
dans la suite de ce travail (cf. 8.1.2.2). On sait toutefois que I'équilibre entre un minéral et une
solution évolue généralement lentement, et les espéces dissoutes en solution se trouvent
souvent a saturation pour une autre phase solide que le minéral en voie de dissolution. En
conséquence, la régle du produit de solubilité ne s'applique pas pour le solide qui se dissous
mais I'équilibre est atteint lorsque la concentration de I'espéce dissoute atteint la valeur imposée
par le produit de solubilité de la phase solide précipitante la plus probable.

En pratique on ne peut donc définir la solubilité des éléments dissous dans une goutte d'eau
atmosphérique ni a partir du produit de solubilité du solide qui se dissous, ni par celui de la
phase précipitante limitante qui est rarement connue, puisque dépendante des conditions du
milieu. Par conséquent, on définit généralement la solubilité de facon globale en % d'un
élément X présent a la fois dans la fraction soluble d'un aérosol et dans la phase insoluble, ou
Xsoluble €1 Xinsoinle €S quantités correspondantes de X dans ces phases, par:

Xsoluble 4 100
+ X

Solubilité (X) =~

insoluble soluble

E.lI-1

Cette définition qui correspond a la solubilité relative de X sera principalement utilisée dans la
suite de ce travail. Toutefois, on trouve également dans la littérature des solubilités absolues
(masse de X /masse de phase particulaire par exemple).

Le tableau I-4 donne les solubilités élémentaires relatives que j'ai pu évaluer pour chaque
élément a partir des travaux publiés.

Ainsi qu'on s'y attendait, il apparait clairement sur le tableau I-4 gu'il existe une trés grande
hétérogénéité des résultats. On constate en effet que pour un méme élément, les valeurs de
solubilité obtenues different énormément d'un auteur & un autre mais également dans un méme
article selon par exemple I'événement pluvieux considéré (Colin et al., 1990) ou encore le type
d'aérosol lessivé (Spokes et al., 1994).
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Elément | Solubilité (%) | Références

Al 20-26 Colin et al., 1990 Elément | Solubilité (%) | Références
0,1-71 Jickells et al., 1992 K 87,2-92,3 Colin etal., 1990
0,3-42 Lim et Jickells, 1990 25 Hoffmann et al., 1997
4-62 Lim etal., 1994 Mg 30-93 Millet et al., 1995
0,3-32 Losno et al., 1993 20 Hoffmann et al., 1997
8-32 Millet et al., 1995 0,27-10,86 | Williams et al., 1988
05-48 Prospero etal., 1987 | fiyp 15-100 Jickells et al., 1992
1-23 Chester et al., 1993 15-100 Millet et al., 1995
515 Maring et Duce, 1987 20-52 Chester et al., 1993
0,6-27 Spokes et al.,, 1994 20 Hoffmann et al., 1997

Ca 97-98 Colin et al., 1990 70-92 Lindberg et Harris, 1983
48-100 Millet et al., 1995 25 Statham et Chester, 198
55 Hoffmann et al., 1997 1,5-30 Spokes et al., 1994
10-33 Williams et al., 1988 0,3-23,8 Williams et al., 1988

Cd 66-95 Gatz etal., 1984 Pb 45-92 Ebert et Beachman, 199
9-100 Millet et al., 1995 5-83 Gatz et al., 1984
48-91 Lindberg et Harris, 1983 1,4-76 Lim et Jickells, 1990

Cu 30-90 Gatz et al., 1984 6-98 Lim et al., 1994
2-79 Jickells et al., 1992 40-100 Millet et al., 1995
9-92 Lim et al., 1994 35-69 Chester et al., 1993
20-54 Chester et al., 1993 55-88 Lindberg et Harris, 1983
20 Hoffmann et al., 1997 Zn 87-95,5 Colin et al., 1990

Fe 16,8 Colin et al., 1990 97-96 Gatz et al., 1984
3-98 Millet et al., 1995 27-97 Jickells et al., 1992
1-18 Chester et al., 1993 92-98 Lim et al., 1994
2 Hoffmann et al., 1997 15-99 Losno et al., 1988
0,3-12 Spokes et al., 1994 22-100 Millet et al., 1995
0,05-1,25 Williams et a.l., 1988 50-89 Chester et a|_, 1993
6,1-10,6 Zhu et al., 1993 73 Hoffmann et al., 1997
3,45-12,08 | Zhuetal.,, 1997 74-95 Lindberg et Harris, 1983
12-23 Zhuang et al., 1992

Tableaul-4: Valeurs de solubilité¢ élémentaire calculées a partir de I'ensemble des articles recensés
considérant aussi bien les mesures de terrain que les expériences en laboratoires.

I.2 Facteurs jouant sur la solubilité des aérosols en phase aqueuse

La compréhension de la solubilisation de I'aérosol dans la phase aqueuse implique de pouvoir
cerner les points importants pouvant expliquer la variabilité des solubilités mesurées dans les
divers travaux recensés. Cette démarche, suivie dans la suite de ce chapitre, permettra de
mettre en évidence les facteurs d'influence de la dissolution des aérosols en phase aqueuse et
aussi les problémes posés par les différents types d'étude.

[.2.1 Influence du pH de la phase aqueuse

Quand on considére I'ensemble des études menées sur la solubilité des aérosols, il est assez
généralement reconnu que le pH a un effet sur la solubilisation des particules atmosphériques
dans l'eayMoore, et al., 1984; Prospero & Nees, 1987; Statham & Chester, 1988; Williams,

et al., 1988; Zhuang, et al., 1992; Zhu, et al., 1993; Lim, et al., 1994; Spokes, et al., 1994;
Millet, et al., 1995; Spokes & Jickells, 199@ien que l'effet du pH soit reconnu de fagon
globale, il existe pour un élément donné des divergences quant a savoir si le pH a une influence
sur sa solubilité ou non (Tableau I-5). Par exemple la solubilité du manganese est dépendante
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du pH pour Williams et al. (1988) et Statham et Chester (1988), alors que Millet et al. (1995)
concluent de leur travaux que le pH n'influence pas la solubilité de cet élément dans la phase
aqueuse. De méme, il a été trouvé que les variations de solubilité du zinc pouvaient étre soit
hautement sensibles aux valeurs du pH dans l'eau de (blogmo, et al., 1988)soit
pratiguement insensiblébiillet, et al., 1995)

De telles divergences s'observent pour la plupart des éléments qui ont été étudiés par plus de
trois auteurs, comme le zir{Gatz, et al., 1984; Losno, et al., 1988; Williams, et al., 1988;
Colin, et al., 1990; Millet, et al., 1995 calcium(Williams, et al., 1988; Colin, et al., 1990;

Millet, et al., 1995)ou le fer(Moore, et al., 1984; Williams, et al., 1988; Zhu, et al., 1992,
Zhuang, et al., 1992; Spokes, et al., 1994; Millet, et al., 1995keul élément qui voit un

accord entre les auteurs quant a la dépendance au pH de sa solubilité est I'aluminium, dont la
solubilisation est totalement corrélée avec l'aciMéaring & Duce, 1987; Prospero & Nees,

1987; Colin, et al., 1990; Losno, et al., 1993; Spokes, et al., 1994; Millet, et al., 1995)

pH Al Fe [Mn |(Zn |Ca (Mg ([(Pb |K Cu
Colin et al., 1990 3,05-5,26 | ++ + - +
Gatz et al., 1984 3,5-7 +/- ++
Losno et al., 1988 4-7 ++
Losno et al., 1991 3,05-6,88 | ++
Maring & Duce, 1987 5,5-8 ++
Millet et al., 1995 2,27-6,16 | ++ ++ - - + ++ +
Moore et al., 1984 5,4-8 - - ++
Prospero & Nees, 1987 | 3,9-6,7 ++
Spokes et al. , 1994 2-7 ++ ++
Statham & Chester, 19882-5,1 ++
Williams et al., 1988 2,5-5 ++ + + ++ ++ +
Zhu et al., 1992 2-5-8 ++
Zhuang et al., 1992 2-4,8 ++

Tableaul-5: Comparaison de la dépendance au pH de la solubilité de plusieurs éléments dans les
précipitations opar expérience de dissolutigravec ++ signifiant une forte sensibilité au pH, + une
faible solubilité et - une insensibilité au pH.

Quand un effet du pH est observé, il apparait le plus souvent que la dépendance de la solubilité
des éléments au pH implique une corrélation négéRvespero & Nees, 1987; Statham &
Chester, 1988; Williams, et al., 1988; Colin, et al., 1990; Zhuang, et al., 1992; Chester, et al.,
1993; Losno, et al., 1993ar exemple, la solubilité du fer est 5 fois plus forte a pH 2,0 qu'a

pH 4,8 lors d'expérience de dissolutiZhuang, et al., 1992)Cependant, cette corrélation
négative entre pH et solubilité n'est pas forcément uniforme sur I'ensemble de la gamme de pH
observée dans les pluies. Losno et al. (1988) observent en effet que le zinc est soluble dans les
pluies qui ont un faible pH (pH < 5,5) alors qu'au dessus de ce pH la solubilit¢ diminue
radicalement. Ceci met en évidence, au moins dans ce cas, l'existence d'un pH seuil: la
solubilité du zinc en fonction du pH de la phase agueuse présente deux régimes marqués a
basse et forte acidité de part et d'autre de cette valeur(lsesiilo, et al., 198@Figure I-1).

Lim et al. (1994) arrivent aux mémes conclusions que Losno et al. (1988), mettant en évidence
cet effet de pH seuil pour le zinc, et aussi pour le plomb (pH=5,6) et le cuivre (pH=5,6). Nous
avions noté précédemment que seul Millet et al. (1995) avaient trouvé que la solubilité du zinc
était indépendante des valeurs de pH. Au regard de cette mise en évidence d'un pH seuil, on
comprend mieux l'insensibilité au pH attribuée au zinc par Millet et al. (1995) qui n'ont dans
leur gamme de prélevement que des échantillons de pH faible, un seul dépassant 5,5.

18



Chapitre I. De la solubilité a la dissolution des aérosols atmosphériques en phase aqueuse

Figurel-1: Pourcentage de zinc soluble dans des échantillons de pluie prélevés en
Méditerranée en fonction du pH (Losno et al., 1988)

De la méme facon, la dépendance au pH de la solubilité du fer n'est pas uniforme sur I'ensemble
de la gamme des valeurs de pH observée dans les pluies. Les simulations expérimentales
comme les mesures de terrain mettent en effet en évidence que la solubilité du fer dans les
aérosols crustaux dépend du pH de la phase aqueuse dans la gamme pH2het Bi5al.,

1992; Zhuang, et al., 1992; Spokes, et al., 198%W)is y est indépendant entre pH 5,5 et 8
(Moore, et al., 1984)0On peut également noter que, sur la gamme de pH 2 a 5,5, la corrélation
entre la solubilité absolue du fer et le pH a une pente beaucoup plus marquée entre 2 et 3
gu'entre 3 et 5,&Zhuang, et al., 199ZFigure I-2).

Figurel-2: Quantité de fer dissous a partir d'aérosols minéraux en fonction du
pH de la phase aqueuse altérante (Zhuang et al., 1992)
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A partir de ces observations, il apparait donc clairement qu'il faut prendre en compte une
gamme de pH de la phase aqueuse suffisamment étendue pour pouvoir conclure sur une
éventuelle relation pH/solubilité.

Outre la gamme d'étude du pH, il peut étre aussi nécessaire de suivre les variations de pH de la
phase aqueuse. Il s'avere en effet que le pH des gouttes n'est pas constant au cours du temps. I
est gouverné par un équilibre entre les acides et les especes neutralisantes dissoutes a partir de
la matrice solide et de la phase gazeuse. Les principaux acides incorporés dans les gouttelettes
d'eau sont k50,, HNO;, HCI ou des acides organiques (HCOOH e@BIOH) (Galloway

& Gaudry, 1984) Ces acides sont issus d'une part de la dissolution des gaz et également des
aérosols inclus dans les gouttes. Il existe deux types d'agents neutralisants alcalins, d’'une part
lammoniac gazeux (NY qui représente une source d’ions ammonium dans la goutte
(Kulshrestha, et al., 1996; Sanusi, et al., 1986)'autre part les espéces alcalines provenant

des poussiéres terrigenes comme la caltitge-Pilot, et al., 1986; Khemani, et al., 1987;

Losno, et al., 1991; Kulshrestha, et al., 1996; Sanusi, et al.,.1996)

Par des expériences de dissolution en circuit ouvert, Statham et Chester (1988) trouvent une
corrélation négative entre les concentrations en manganése dissous en fonction du temps et le
pH de la solution altérante (Figure I-3). Toutefois, leurs résultats mettent en évidence que
I'évolution des concentrations de manganese dissous en fonction du temps est modifi€ée selon
que l'on travaille ou non en milieu tamponné. Si le milieu n'est pas tamponné, les auteurs
constatent que le pH passe de 5 a 2,3 en 20 min, puis la valeur du pH atteint 6,7 aprés 5
heures. Parallelement les concentrations en manganése dissous augmentent dans les 20
premiéres minutes d'expériences, puis diminuent et ré-augmentent (Figure 1-3).

pH =2
pH =5

| pH = 5 non tamponné

Figurel-3: Solubilisation du manganése a partir de particules marines dans de
l'eau de pluie en fonction du pH et du temps dans le cas de solution tamponnée
ou non (Statham et Chester, 1988).
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Ainsi ils montrent que si le milieu n'est pas tamponné, ce qui se dissout a partir de I'aérosol
peut modifier le pH et donc modifier la relation pouvant étre établie entre pH et solubilité au
cours du temps.

L'effet des modifications du pH sur la solubilité apparait aussi clairement dans les travaux de
Williams et al. (1988) dans lesquels les concentrations en Ca et Mg montrent une corrélation
positive significative avec le pH dans les eaux de pluies, alors que dans leurs expériences de
dissolution, les concentrations dissoutes de ces €léments montrent une légere anticorrélation
avec le pH. Ceci peut étre lié au fait que ces auteurs collectent le dépot total humide et ne
séparent les phases particulaire et dissoute qu'aprés un ceratin temps. lls trouvent en effet une
augmentation du pH des échantillons de pluies entre le lieu de prélevement et le laboratoire

attribuée a une dissolution de carbonates (GaC€&2 qui pourrait expliquer les résultats
obtenus.

De la méme facon, les résultats de Gatz et al. (1984) montrent que la dépendance au pH sur la
solubilité du plomb et du zinc différent si on considere le dépot total ou exclusivement le dépot
humide. Dans leur travail, le plomb contenu dans les échantillons humides a une solubilité qui
croit lorsque le pH diminue. Par contre en ce qui concerne le dépét total, le comprtement de la
solubilité est différent si I'on est a pH inférieur a 4,5 ou supérieur a 4,5. Pour comprendre cette
évolution de la solubilité entre les deux types de prélevement, on peut s'appuyer sur l'idée que
la dissolution des aérosols modifie le pH et donc en conséquence la solubilité.

Par conséquent, si les pluies collectées ne sont pas filtrées, ou si les expériences de dissolution
ne sont pas faites en milieu tamponné, la libération d'espéces acidifiantes ou neutralisantes a
partir des particules peut entrainer des modifications du pH qui doivent étre prises en compte
pour établir la relation entre le pH et la solubilisation des éléments.

Finalement, il y a une tres forte interaction entre le pH et la solubilité des éléments: une
augmentation de pH par libération d'especes neutralisantes induit une diminution de la
solubilité, et donc conduit a terme a I'établissement d'un équilibre entre les espéces libérées en
solution et l'aérosol incorporé. Spokes et al. (1994) observent une réponse rapide (quelques
minutes) de la solubilité & un changement brutal de pH. Cependant, un état d'équilibre n'est a
nouveau atteint qu'au bout de dizaines d'heures. Par conséquent si I'on considére que le temps
de vie d'un nuage est de l'ordre de 1 a 3 heures et que celui d'une goutte de pluie de quelques
minutes, aucun équilibre entre la phase solide et les éléments dissous en phase aqueuse ne peut
étre obtenu dans la goutte en ce qui concerne la solubilisation des espéces.

Pour conclure, il apparait que le pH semble bien étre un facteur essentiel de la solubilisation
des aérosols en phase aqueuse. Cette dépendance n'est pas découplée des conditions prévalant
au sein de la goutte d'eau: la dissolution des especes acidifiantes ou neutralisantes et la gamme
de pH considérée, sont autant de points pouvant influencer cette dépendance. Bien qu'un
certain nombre de données soient disponibles sur le sujet et que les points importants reliant
pH et solubilité aient été dégagés, aucune relation quantitative n'a été jusqu'a présent établie
entre ces deux parameétres, quelque soit I'élément considéré.

[.2.2 Influence de la nature des aérosols

Avant de s'intéresser au rble de la nature des aérosols sur leur solubilité, il est important de
bien distinguer toutes les notions que recouvre la classification des aérosols.
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l.2.2.1 Caractéristiques des aérosols atmosphériques

La nature d'un aérosol est reliée a l'origine des particules, c'est a dire a leur mode de formation.
On peut ainsi généralement séparer les particules selon trois origines: les aérosols minéraux
issus de I'érosion de la crodte terrestre, les aérosols marins provenant du pétillement océanique
et les aérosols anthropiques dont les principaux sont issus de la combustion (Annexe 1).

Les différentes natures d'aérosols peuvent étre également distinguées selon leur composition
chimique a la source (Tableau I-6).

Composés Aérosol urbain Aérosol continental Aérosol marin

SO* 31,7 % 35,6 % 23,1 %
NOs 6,9 % 11,3 % 0,4 %
cr 4,3% 1,6 % 41,4 %
Br 0,2 % - 0,1 %
NH,* 11,1 % 15,7 % 1,4 %
Na' 2,7 % 0,8 % 26,0 %
K* 1,0 % 0,9 % 0,9 %
ca* 3,6 % 2,2 % 1,5%
Mg?* 1,4 % - 3,6 %
Al,O; 3,3% 5,6 % -
Sio, 3,6 % 18,1 % -
FeO; 2,9 % 5,3 % 0,6%
CaO - 1,5 % -
Total 72,7% 98,6% 99,0%

Tableaul-6: Pourcentage massique moyen en composés minéraux (excepté le
carbone) pour différents types d’'aérosols. Adapté de Warneck (1988).

Le tableau I-6 montre que les aérosols anthropiques sont principalement composés de sulfates,
de nitrates ou d’ammonium. Le carbone suie et la matiere organique condensée y sont
également fortement représentéieintzenberg, 1989) a fraction grossiére terrigene contient
principalement de la matiere crustale comportant essentiellement Al, Si, Fe, Mg, K, Ca et des
carbonates(Gomes, 1990Q) alors que les particules issues du pétillement marin sont
principalement constituées de halite et libérent donc essentielleménetNal avec des
quantités non négligeables dé Kig**, C&*, SQ* (Warneck, 1988)

Toutefois, plusieurs observations montrent que les particules prélevées dans I'atmosphére en
zones éloignées des sources ne présentent pas des compositions uniformes typiques de celles
qui ont été présentées ci-dessus mais des mélanges de plusieurs types d(Aérszls, et

al., 1986; Levin & Ganor, 1996)

Outre la différence de composition chimique trouvée sur des aérosols de nature différente, la
taille des particules differe aussi énormément. Les particules d’aérosol que I'on trouve dans
I'atmosphére se placent dans une classe de taille allantdm20100um de diameéti@&odge,

1991) On sépare généralement les aérosols en trois claksegrosses particules dont le
diameétre est compris entre 1 et 100 um, et les fines particules de diameétre inférieur a 1 um ou
on distingue les noyaux d'Aitken (de 0.005 a 0.1um de diamétre) et le mode d’accumulation
(0,1 & 1 um de diamétréWhitby, 1976) Il s’avére que cette distribution en taille dépend
d’une part de l'origine de I'aérosol et d’autre part de la distance par rapport a la (Shmrce

1983) En général, les particules dans la gamme de taille inférieure & un diametre de 1pm sont
formées par conversion gaz-particules, alors que celles plus grosses sont formées directement
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par des processus mécaniques. Ainsi, la taille des aérosols est étroitement corrélée a leur nature
(Annexe 1).

[.2.2.2 ROle de la nature des liaisons chimigues dans |'aérosol

Spokes et al. (1994) ont comparé directement des aérosols d'origine saharienne, donc a
dominante crustale, a des particules urbaines. lls montrent que le fer, le manganése et
l'aluminium ont des solubilités plus élevées quand ils proviennent des aérosols anthropiques
que quand ils proviennent de matériel désertique. De méme, Zhuang et al. (1992), au regard
d'expériences faites sur des aérosols marins et des loess chinois, concluent que le fer d'origine
marine est 5 a 17 fois plus soluble que le fer issu des loess chinois.

En ce qui concerne les collectes de précipitations, plusieurs démarches ont été mises en place
pour montrer l'influence de la nature des aérosols sur le contrble de la solubilité. Colin et al.
(1990) ont suivi I'évolution de la distribution soluble/insoluble en fonction de la trajectoire des
masses d'air amenant les événements pluvieux collectés. lls trouvent que la fraction soluble
augmente quand les masses d'air proviennent de zones industrialisées ou marines.

Considérant que les aérosols ne sont pas purement anthropiques, crustaux ou marins, Jickells
et al. (Jickells, et al., 1992%e sont basés sur les facteurs d'enrichissement et des analyses a
régression multiple pour mettre en évidence l'influence de la nature de la phase solide sur la
solubilité. lls suggérent que les éléments solubles sont ceux qui ne sont pas liés a des matrices
crustales mais plut6t associés aux sels de mer ou au coating d'aérosols d'origine anthropique.
En considérant également que les aérosols récupérés dans les échantillons de pluie sont des
mélanges de plusieurs types d'aérosols, Gatz et al. (1984) posent l'idée que la quantité en
aluminium insoluble des aérosols est une bonne estimation de la part crustale des particules. En
effet, ils montrent que plus la concentration en Al insoluble augmente, plus la solubilité des
éléments étudiés diminue (Figure I-4), mettant ainsi en évidence une corrélation négative entre
la solubilité des éléments et la part crustale des aérosols.

Figurel-4: Variation des concentrations en Al insoluble en fonction de la
charge patrticulaire insoluble totale dans les pluies (Gatz et al., 1984).
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Un méme type d'observation peut étre fait pour la matiere crustale. Le fer peut se trouver sous
deux formes dans les aérosols crustaux, soit il est inclus dans la phase aluminosilicatée, soit il
se trouve sous forme d'oxydes ou d'hydroxyd@@aiang, et al., 1992Annexe 2). Zhu et al.

(1992) montrent que la solubilité des ions ferriques de I'nydroxyde de fer peutdtis plus

élevée que celle de I'hnématite {B¢) dans le méme milieu. Ainsi, selon la forme minéralogique
dont est issu I'élément libéré, sa solubilité peut énormément varier.

Pour expliquer l'influence de la forme minéralogique sur la solubilité, Chester a considéré le
réle du type de liaison par laquelle les éléments sont reliés entre eux dans |(@hestdr, et

al., 1993) Il a ainsi démontré qu'il existait une corrélation significative entre la solubilité des
métaux dans l'eau de mer et la nature de leur liaison dans les aérosols parents. Les éléments les
plus facilement libérés lors d'une extraction séquentjedlavérent étre ceux qui sont les plus
solubles. Ainsi, plus les éléments sont fortement liés entre eux, plus leur solubilité est faible. En
prenant I'aluminium comme estimation de la concentration en matiére crustale, il apparait que
la solubilité des éléments diminue quand la concentration en Al augmente. Plus il y a une
fraction crustale importante plus la solubilité est faible car la part urbaine des aérosols diminue,
ce qui entraine une baisse du caractére extractible des éléments. Ainsi, Chester a établi un
classement des éléments en fonction des liaisons par lesquelles ils sont liés dans la matrice
solide(Chester, et al., 1993)

Les éléments insolubles qui ont une trés basse solubilité car ils sont liés de fagcon forte dans
I'aérosol (cas du réseau cristallin): c'est le cas du fer et de I'aluminium qui sont des éléments
principalement d'origine crustale.

Les éléments de solubilité intermédiaire, comme Mn ou Cd qui sont a la fois d'origine
crustale et anthropique, qui ont une solubilité un peu plus élevée du fait de leur part
anthropique.

Les éléments trés solubles: Cu, Zn, et Pb qui sont des métaux principalement d'origine
anthropique faiblement liés a I'état solide.

Spokes et al. (1994) par la méme extraction séquentielle sur les aérosols utilisés pour leur
étude en arrivent aux mémes conclusions quant a l'influence des liaisons chimiques a I'état
solide sur la distribution particulaire/dissous pour le fer, le manganése et I'aluminium.

Suite a un suivi des solubilités dans des pluies en fonction de la provenance des masse dair,
Colin et al. (1990), de leur c6té, émettent une classification des éléments insolubles et solubles
qui est en accord avec les conclusions de Chester. lls trouvent deux groupes d'éléments
pouvant étre distingués par leur solubilit¢ dans les précipitations: les insolubles, Al et Fe,
d'origine principalement crustale et donc hautement insolubles (la I1égére fraction soluble qu'ils
observent viendrait en partie de la couche de surface des cendres volantes) et les
essentiellement solubles (Cl, S, K, Ca, Zn) qui sont d'origine marine ou anthropique.

Tanaka et al. (19819t Millet et al. (1995) ont aussi interprété les solubilités obtenues sur la
base d'une distinction entre les éléments d'origine minérale et ceux de provenance non crustale.

! Cette extraction se fait en trois étapes: une premiére étape ou les particules sont placées dans une solution
d'acétate d'ammonium a pH 7 pendant 15 min permettant d'extraire les éléments adsorbés sur la particules, puis
les particules sont mises dans une solution d'acide acétique a 28%ydroxylamine pendant 6 heures
entrainant la dissolution des carbonates et des oxydes, et enfin les particules sont complétement dissoutes dans
un mélange d'acide fluorhydrique et d'acide nitrique a 100°C pour déterminer les fractions réfractaires et
inorganiques.
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Il s'avere que les éléments minéraux (Al, Si, Fe, Ti, Cr) font principalement partie de la fraction
insoluble, alors que les autres éléments ont une composante soluble majoritaire. Les éléments
dont les sources sont mixtes tel que Ba, Rb ou Mn présentent une solubilit¢é qui est
intermédiairgJickells, et al., 1992)

1.2.2.3 Réle de la capacité des aérosols a modifier le pH

La composition chimique des aérosols peut également avoir un effet sur la libération en phase
aqueuse d'especes acidifiantes ou neutralisantes (cf. 8.1.2.1) jouant sur le pH de la phase
aqueuse, et donc sur la solubilité.

Il s'avere que l'ajout d'aérosols sahariens entraine une augmentation du pH(&pdkes, et

al., 1994)et inversement celui d'aérosols anthropiques une dimin(wdlams, et al., 1988)

Sachant que les équilibres de solubilité pour un élément donné varient en fonction du pH
(Prospero & Nees, 1987)influence de la phase minérale sur le pH s'avére étre un facteur
primordial pour la compréhension du processus de dissolltismo et al. (1993jnontrent

par exemple que pour un pH supérieur a 5, la dissolution de l'aluminium découle d'un équilibre
avec la gibbsite alors que pour un pH inférieur, la solubilité de I'aluminium est limitée par un sel
hydroxysulfate.

[.2.2.4 ROle de la taille des particules

Ebert et Beachman (1998) montrent que pour une gamme de taille de goutte donnée, les
guantités de plomb libérées en solution sont d'autant plus importantes que la taille des
particules incorporées est faible. De leur c6té, les travaukirdtberg & Harriss (1983)
montrent que pour les éléments étudiés (Cd, Mn, Pb et Zn), la solubilit¢é augmente quand la
taille des particules diminue. Lindberg et Harriss (1983) considérent que cette tendance est due
a la combinaison de différents facteurs:

une surface beaucoup plus importante pour une population de petites particules pour une
population de méme masse de particules plus grosses

la différence dans la chimie des sources contribuant a former chaque fraction de taille

la quantité d'ions Hlibérés dans I'eau, plus importante pour les petits aérosols que pour les
gros

Ce dernier point a également été soulevé par Zhu et al. (1992) qui met en évidence que le pH
mesuré des gouttes dépend de la taille des aérosols qui y sont incorporés. Les sulfates non
marins, c'est a dire ceux d'origine anthropique, sont concentrés dans la fraction submicronique
des aérosols. Ces aérosols libérent de l'acide sulfurique en phase aqueuse et entrainent donc
une acidification de la goutte. Par contre, les aérosols minéraux qui sont neutralisants, sont
distribués assez uniformément a travers les différentes classes de taille.

En conséquence la taille des aérosols semble avoir a la fois une influence directe sur la
solubilité puisqu'elle détermine la surface d'échange et a la fois un effet indirect puisque la taille
des aérosols est liée a leur source, celle-ci conditionnant leur capacité a modifier le pH de la
goutte et le type de liaisons de la phase particulaire.

[.2.2.5 Conclusions

Au regard de ces différents résultats et remarques, la nature de l'aérosol semble
particulierement influencer sa solubilité, méme si aujourd’hui on ne connait pas de fagon claire
la relation entre les deux. Le fait que la nature des particules agisse sur les propriétés physico-
chimiques de la phase aqueuse (pH, taille des gouttes) entraine une difficulté pour tirer des
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conclusions des données jusqu'a présent obtenues. Toutefois, la diversité dans la nature des
aérosols constitue la principale difficulté pour identifier l'influence de l'aérosol sur le processus
de dissolution que ce soit de facon directe ou indirecte via les modifications des propriétés de
la phase aqueuse comme le pH. Une étude plus poussée sur la relation entre la nature des
aérosols et leur solubilité implique donc de bien connaitre les caractéristiques de dissolution en
fonction de la composition chimique et minéralogique des aérosols ainsi que de leur taille.

[.2.3 Influence du transport

L'aérosol dans la troposphére peut avoir un temps de résidence de I'ordre de la semaine et donc
voyager sur des milliers de kilometres. Plusieurs travaux ont mis en évidence des associations
de différents types d’aérosols dans les particules prélevées en atmosphére marine loin de leurs
sources, comme celles formées d'un coeur minéral et d'une surface constituée par des sels de
mer (Andreae, et al., 1986; Levin & Ganor, 1996¢s analyses d’'aérosols effectuées en zone
continentale donnent des résultats similaires aux aérosols crustaux recouverts de composés
anthropiques tels que de l'acide sulfurique ou nitriffDkada, et al., 1987; Winchester &

Wang, 1989; Parungo, et al., 1995)

Andreae et al. (1986) et Levin et Ganor (1996) démontrent que le passage des aérosols au sein
des gouttes d’eau nuageuses semble étre le facteur important a prendre en compte pour
expliquer ces modifications de composition. lls suggérent que, soit une collision entre un
aérosol minéral et une goutte d'eau formée sur un CCN sulfate ou sel de mer, soit une
collision/coalescence entre deux gouttes contenant pour I'une un aérosol insoluble crustal et
pour l'autre un aérosol sulfate ou de sel de mer, serait le processus expliquant I'association de
matiére observée. Ensuite, lors de I'évaporation des gouttes, les sulfates et les sels de mer
dissous en solution précipitent a la surface des particules minérales qui ne sont que
partiellement solubles. Les particules minérales acquiérent dés lors une couche plus soluble en
surface qui va donc modifier globalement leur fraction soluble.

Les especes provenant de la phase particulaire ne sont pas les seules a pouvoir précipiter sur la
particule solide lors de I'évaporation. En effeipbbs (1993)trouvent par modélisation que
I'addition de sulfate produite par oxydation dans la goutte dudga@eux dissous représente

aussi une source de sulfate en surface des aérosols terrilgkameane & Gottlieb (1992)
confirment expérimentalement ces résultats en montrant qu’une fraction significative d’aérosol
minéral humide est recouvert par de I'acide sulfurique apres une exposition a un flux de SO
gazeux.

En résumé, il apparait que I'évolution chimique de l'aérosol lors de son passage dans une
goutte d'eau augmente la fraction soluble de I'aérosol. En conséquence, il est naturel de penser
gue linfluence du parcours suivi par les aérosols est primordiale pour la compréhension du
transfert de masse entre les phases aqueuse et particulaire.

Dans le but de vérifier le role du trajet de l'aérosol dans I'atmosphére et particulierement
l'impact de son passage en phase aqueuse sur la solubilité de I'aérosol, deux approches ont été
suivies:

D'une part, Zhuang et al. (1992) suivent I'évolution de la solubilité du fer dans des loess chinois

et des aérosols marins. Le choix des loess chinois tient a ce qu'ils sont la source principale des
aérosols collectés en zone océanique. Les résultats montrent que la solubilité du fer dans les
aérosols marins est 5 a 17 fois plus forte que dans les loess chinois pour une gamme de pH
allant de 2 a §Zhuang, et al., 1992)Jne nette augmentation de la solubilité du fer a aussi été
mise en évidence quand on compare un matériel pris a sa source et un matériel collecté au
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cours de son trajet dans l'atmosphére au dessus des zones océ@uipiest: Thomas,

1996)

D'autre part, des expériences de dissolution simulant les passages dans les gouttelettes
nuageuses des aérosols, ont été menées par Spokes et al. (1994). Il s'agit en fait de reproduire
les gammes de pH vraisemblablement rencontrées par les aérosols lors des cycles
d'évapocondensation, c'est a dire faire subir a différents types d'aérosols des variations de pH
sur 24h de 2 a 5 ou 6. Il apparait que la quantité de fer et d'aluminium passant en solution
augmente avec le nombre de cycles a bas pH, c'est a dire avec le nombre de passages simulés
dans la phase nuageyS§pokes, et al., 1994; Spokes & Jickells, 1996)

Finalement, plus l'aérosol a séjourné dans l'atmosphere et plus il a subi de cycles
d'évapocondensation, plus sa solubilité semble augmenter. Il a été proposé que le mélange des
poussieres minérales avec des aérosols sulfatés ou marins, suite au processus de coalescence
dans le nuage, pourrait constituer le mécanisme tendant a augmenter la solubilité du fer dans
les gouttelettes nuageuses ou de plyi&suang, et al., 1992)Les processus nuageux
permettent 'apport de composés urbains acides sur les aérosols crustaux qui entraine une
diminution du pH de la goutte et favorise donc la solubilité des métaux dans la phase aqueuse
(Spokes, et al., 1994l e passage dans les gouttes nuageuses des aérosols implique aussi que
I'aérosol traverse divers environnements chimiques qui contribuent a l'altération de plus en plus
importante de la particule (Prospero & Nees, 1987). Que ce soit au niveau du pH ou de la
force ionique, plus l'aérosol a subi de variations de son environnement aqueux au sein de la
goutte d'eau, plus sa nature chimique, initialement cristalline, est perturbée et plus il se
solubilise facilementSpokes, et al., 1994)

Il semble donc que le transport de I'aérosol, et plus particulierement le mélange et l'altération
qui y sont associés, sont des données importantes a prendre en compte pour comprendre la
solubilité de I'aérosol en phase aqueuse atmosphérique, l'altération étant elle-méme régie par la
solubilité de I'aérosol et donc par sa nature. Il faut en fin de compte comprendre ce qui lie I'état
de I'aérosol aux conditions trouvées dans le nuage pour comprendre le réle du transport, ce qui
finalement revient a comprendre d'une part le r6le du pH et d'autre part celui de la nature de
I'aérosol sur la solubilité.

I.2.4 Influence de la charge particulaire de la goutte d'eau

Il a été souvent observé que les concentrations en métaux dans les pluies diminuaient avec
laugmentation de la quantité de précipitation et avec la taille des g(littdberg, 1982;

Gatz, et al.,, 1984; Williams, et al., 1988; Millet, et al., 19954 quantité d'eau des
précipitations entrainant un effet de dilution sur les concentrations peut aussi avoir un réle dans
le contréle de la solubilité du matériel solide. L'interdépendance entre la solubilité et la quantité
de matiére insoluble dans les pluies a été mise en évidence par Gatz et al. (1984) pour 4
éléments: Zn, Pb, Cd et Cu. lls observent que la solubilit¢ diminue avec l'augmentation des
concentrations en matériel insoluble. Ceci peut selon eux s'expliquer par une perte en ions de la
solution due a des processus de sorption sur la phase solide. lls concluent de leurs résultats le
rble essentiel des facteurs météorologiques dans la chimie des pluies et particulierement de la
quantité d'eau dans une pluie.

Dans ce sens, lintérét d'étudier le rapport entre la quantité d'eau et la quantité de phase
insoluble dans une goutte, c'est a dire la charge particulaire, a été exploité par divers auteurs
(Prospero & Nees, 1987; Zhuang, et al., 1992; Spokes & Jickells, 1996; Ebert & Baechmann,
1998) Deux tendances s'opposent: d'une part, les €léments dont la solubilité augmente avec la
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charge particulaire, c'est le cas de l'aluminiifmospero & Nees, 1987; Spokes & Jickells,
1996) et de Mn(Spokes & Jickells, 1996¢'autre part, ceux comme le fer qui montrent une
augmentation de leur solubilité avec la diminution de la charge particulaire. Ce dernier résultat
s'explique en considérant que la solubilité du fer est sous contrdle d'un équilibre avec une phase
solide d’hydroxyde ferrique, dont la concentration de saturation est tres (f&hlang, et al.,

1992)

Les propriétés de la gouttelette nuageuse vont donc influer sur la solubilité des métaux. Le
facteur clé a considérer pour expliquer cette influence est la charge particulaire, car elle va
déterminer les concentrations en éléments dissous et donc s'il y a ou non saturation par rapport
a une phase solide précipitante. Pour comprendre cette influence, il est nécessaire de bien
considérer les variations de quantité d'eau dans les gouttes nuageuses et donc de prendre en
compte les processus physique tels que la coalescence (cf. Introduction).

[.2.5 Solubilisation des phases solides en milieu agueux

Le point essentiel pour comprendre la variabilité des solubilités observées se situe au niveau du
processus de dissolution proprement dit. En effet, la plupart des études menées se sont
appuyées sur les propriétés de la phase aqueuse ou sur celles de la phase solide, pour expliquer
comment I'aérosol se solubilise dans une goutte d'eau. L'ensemble des relations obtenues entre
le pH de la phase aqueuse, la taille, la composition chimique ou encore le transport des
particules avec la solubilité ne peut étre cependant expliqué sans que I'on comprenne les
mécanismes intervenant dans le transfert de matiére entre phase particulaire et phase dissoute.
Compte tenu de l'antériorité des connaissances acquises dans le domaine de l'altération des
roches par les eaux de surfg@Gatz, et al., 1984; Maring & Duce, 1987; Statham & Chester,

1988; Williams, et al., 1988; Spokes, et al., 1994; Hoffmann, et al., , 199 ©ertain nombre

de travaux se sont appuyés sur I'étude de ces mécanismes pour comprendre le processus de
dissolution de I'aérosol en phase aqueuse.

1.2.5.1 Processus d'altération

Comme il a été remarqué précédemment (cf. 8.1.1.1.2) les travaux conduits sur l'altération des
roches sont essentiellement basés sur des études cinétiques en réacteur de dissolution.

Les minéraux calcaire ou les minéraux évaporite (halite, gypse...) sont tres solubles et leur
dissolution est trés rapide et se fait de fagon congruente, c'est a dire que les composés dissous
sont libérés en solution selon les proportions stoechiométrigues du minéral considéré. Au
contraire, les minéraux silicatés ainsi que les oxydes et les hydroxydes ont une dissolution
beaucoup plus complexe qui differe selon le type d'arrangement de la matrice silicatée et selon
la nature des cations dissous. Toutefois, malgré la grande diversité des matériaux soumis a
I'étude, tant du point de vue de leur composition chimique que de leur structure
cristallographique, une certaine homogénéité de comportement vis-a-vis de l'action de l'eau a
pu étre observée. Ainsi, que les études soient menées en réacteur en circuit ouvert ou fermé, il
s'avere que la libération des éléments minéraux en solution s'opére selon deux étapes cinétiques
caractéristiques. Celles-ci s'observent (Figure 1-5) en systeme fermé par une phase transitoire
de courte durée ou les concentrations en éléments dissous augmentent rapidement, puis une
seconde phase linéaire ou les concentrations augmentent plus lentement.

Ainsi, la vitesse de dissolution initiale est élevée et diminue rapidement puis se stabilise dans le

second stade de la dissolution pour atteindre une valeur constante mais faible en comparaison
de celle observée en début de dissolution.
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Figure 1-5: Evolution des concentrations en Al durant une
expérience de dissolution en systeme fermé sous différents pH
(Huertas, et al., 1999)

En outre, il a été montré que lors de I'étape initiale ou la dissolution est rapide, la dissolution
n'‘apparait pas toujours congruente, c'est a dire que les concentrations des espeéces libérées en
solution ne correspondent pas a la stoechiométrie de la réaction de dissolution du minéral
considéré. Cette incongruence est mise en évidence par les rapports de solubilisation au
silicium:

RRRj = Rj / Rsi

ol RRRj est la solubilisation relative du composé j (Al, Ca, Na, K...) comparé au silicium
(Holdren & Speyer, 1985Quand RRRj = 1, la dissolution est stoechiométrique par rapport

au silicium, les valeurs inférieures a 1 correspondent a un départ préférentiel du silicium par
rapport a j et inversement, les valeurs supérieures a 1 indiquent une solubilisation préférentielle
de j. Les observations faites montrent que les RRRj pour les alcalins (Na, K) et les alcalino-
terreux (Mg, Ca, Sr) sont initialement élevés tout en restant inférieuréSplerg, 1989;

Shotyk & Nesbitt, 1992)Il en est de méme pour AChou & Wollast, 1984; Mast & Drever,

1987; Casey, et al., 1993; Schweda, et al., 1997® dissolution non-stoechiométrique de ces
éléments est donc observée et elle traduit en fait un départ préférentiel en solution d'alcalins et
d'alcalino-terreux par rapport au silicium qui est le constituant propre du réseau cristallin.

En revanche, plusieurs auteurs observent que la dissolution se passe de fagcon congruente
lorsque les vitesses d'altération se sont stabilisées, c'est a dire dans la phase dite linéaire (par
exemple(Chou & Wollast, 1984; Holdren & Speyer, 1985)
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a. Mécanismes impliqués dans le contréle de la vitesse de dissolution

Pour expliquer les cinétigues de dissolution observées lors des études d'altération en
laboratoire, il est nécessaire de comprendre quels sont les mécanismes qui déterminent la
vitesse de dissolution.

Quand un minéral se dissout, plusieurs étapes élémentaires se succédent:

(2) le transport des réactifs dissolvant de la solution jusqu'a la surface du minéral,
(2) l'absorption des réactifs,

(3) le transfert a l'intérieur du réseau cristallin des espéces réagissant,

(4) les réactions chimiques,

(5) le détachement des produits de réactions de la surface,

(6) le transport dans la solution.

On peut ainsi considérer deux cas en ce qui concerne les mécanismes de contrble de la vitesse
de dissolution: soit ce sont les processus de transfert des réactifs ou des produits qui sont les
plus lents donc qui limitent la vitesse de dissolution, soit cette vitesse est contrdlée par les
réactions de surface et les processus de détachement qui y sont liés.

Pour décrire leurs résultats expérimentaux, plusieurs auteurs ont envisagé un controle de la
vitesses par les processus de trans@bidllast, 1967; Helgeson, 1971; Luce, et al., 1972;
Paces, 1973; Busenberg & Clemency, 1976; Chou & Wollast, 1984; Holdren & Speyer, 1985)
A partir de la premiére loi de Fick et de I'hnypothése d'une diffusion a I'état quasi-stationnaire,
ces auteurs montrent que I'expression de la vitesse répond a une loi paraboliqgue qui est la
suivante:

dC
:—:kt']j2
Vot T
E.l-2

ou kp est la constante de vitesse de la réaction de dissolutioff[Mtg le temps de mise en
contact des phases

En intégrant on trouve que C augmente comme la racine carré du temps:

C=Co+2kp 12
E.I-3

L'explication de cette loi parabolique s'appuie sur l'idée de la formation d'une couche résiduelle,
a travers laquelle les réactifs et les produits d'altération doivent diffuser. Nous avons vu que le
rapport des ions alcalins et alcalino-terreux sur le silicium observé en solution durant la
dissolution est plus important que le rapport correspondant a une dissolution stoechiométrique.
Ainsi, la libération préférentielle de certaines espéces mene a la formation en surface d'une
couche enrichie en silicium, et dépourvue d'alcalins et d'alcalino-te(farxens & von
Engelhardt, 1938; Luce, et al., 1972; Paces, 1973; Busenberg & Clemency, 1976; Chou &
Wollast, 1984; Wollast & Chou, 1985; Sjoberg, 1980a vitesse de la réaction est alors
controlée par la diffusion de ces composants a travers cette couche. L'apparition d'une
dissolution linéaire correspond ensuite a un état stable ou la dissolution redevient congruente
via la dissolution de Si et Al a partir de la couche résiduelle. Ainsi, la couche atteint une
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épaisseur constante due a la dissolution a l'interface solide/solution et la diffusion devient un
facteur constant.

A linverse, si la diffusion ne contrdle pas la vitesse de dissolution, les réactions de surface
peuvent étre lentes et limiter la dissolution. Dans ce cas, les concentrations prés de l'interface
eau/minéral sont les mémes que dans le milieu aqueux lui-méme. Les cinétiques de dissolution
suivent alors une loi de vitesse d'ordre zéro en conditions quasi-stationnaire telle que:

=—=kA
dt

\'

E.lI-4

ol la vitesse de dissolution [malfsest proportionnelle a la surface du minéral A][et k est
la constante de vitesse de la réaction [miakmh.

Dans ce cas, la cinétique de dissolution est linéaire ce qui est compatible avec le second stade
des vitesses de dissolution observées. Il s'avere que la premiére étape de dissolution est trés
courte en comparaison de la phase linéaire des vitesses. On peut assimiler les fortes vitesses
initiales ainsi que l'incongruence observée a une dissolution préférentielle de fines particules ou
a des sites de haute activité a la surface du minéral durant le stade initial de la dissolution
(Holdren & Berner, 1979)ll se peut aussi que les éléments dissous atteignent leur état de
saturation par rapport a une nouvelle phase minérale et précipitent dans un second temps
(Huertas, et al., 1999 Ces processus amenent donc a une apparente incongruence et a une
cinétigue parabolique en début de réactions. Si I'on considére ces artefacts, il apparait alors que
la vitesse de dissolution est uniguement contrdlée par les réactions de surface.

Plusieurs études basées sur des techniques d'analyse de surface ont mis en évidence la
formation d'une couche résiduelle en surface du minéral ayant été altérée. Il s'agit des
techniques de diffusion d'ions (RNRA, RBS, ERDA, SIMS) ou de spectrométrie d'électrons
(XPS, Auger)Schott & Petit, 1987; Casey, et al., 1988; Casey, et al., 1989; Petit, et al., 1989;
Sjoberg, 1989; Hellmann, et al., 1990; Casey, et al., 1993; Sjoberg, et al., 1995; Hellmann, et
al., 1997)

Toutefois, méme si I'étape initiale des cinétiques de dissolution peut s'expliquer par la
formation d'une telle couche, il s'avére que ce sont les réactions de surface et non la diffusion
qui contrélent finalement la vitesse de dissolution globale d'un mif@&nalu & Wollast, 1984;

Stumm & Wollast, 1990)

La cinétigue de dissolution linéaire est plus représentative aux échelles géologiques et les
géologues considerent qu'elle explique l'altération des minéraux par les eaux de surface
continentale. De la sorte, la plupart des travaux expérimentaux conduits dans cette
communauté portent sur cette étape.

Dans les eaux atmosphériques, le temps ou la particule est en contact avec de I'eau liquide est
considérablement plus faible que dans les sols. En conséquence, il est probable que I'étape de
dissolution non-linéaire y soit principalement responsable de la libération en solution d'éléments

a partir des matrices minérales. Dans notre cas, les processus se passant dans la premiére étape
de la dissolution sont certainement plus représentatifs des conditions rencontrées en phase
aqueuse atmosphérique.
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b. Facteurs d'influence des cinétiques de dissolution des minéraux silicatés

Maintenant que les réactions de surface ont été identifiées, tout comme les processus
contrdlant la cinétique de dissolution, il faut €lucider le mécanisme d'altération rendant compte
de ces processus. Dans ce sens, les facteurs pouvant influencer les cinétiques de dissolution ont
été recherchés.

Il a été mis en évidence, lors des études de dissolution des roches dans les eaux de surface,
gu'une diminution instantanée du pH de la solution altérante entraine une augmentation de la
cinétique de libération des éléments minér@lixou & Wollast, 1984; Wollast & Chou, 1985;

Mast & Drever, 1987)Il est également apparu une dépendance trés nette au pH de la phase
aqueuse de la vitesse de dissolution dans plusieurs études menées a difféf€ats, @ al.,

1986; Mast & Drever, 1987; Carroll-Webb & Walther, 1988; Knauss & Wolery, 1989;
Kalinowski & Schweda, 1996; Schweda, et al., 1997; Huertas, et al.,.199%)gure 1-6

présente par exemple cet effet du pH sur la dissolution de la silice amorphe.

Figurel-6: Logarithme de la vitesse de dissolution de la silice
amorphe comme une fonction du fiPettinck, et al., 1994)

Ces études portant sur différents types de minéraux ont abouti a établir une relation empirique
entre le pH et la vitesse de dissolution du minéral étudié. Ainsi cette relation prend la forme
suivante:

— n m
V= kH+aH+ + kOH' aOH'
E.|-5

avec k et ko, les constantes apparentes de dissolutignetamy les activités des ions*Het
OH' en solution.

Il s'avére gu'un suivi des vitesses de dissolution en fonction du pH selon cette relation améne a
mettre en évidence un minimum de dissolution pour chaque type de minéral comme le montre
la figure 1-6 pour la silice. Les valeurs dg k, ky et m ont été déterminées dans le cas de
plusieurs minéraux, le tableau I-7 rassemble les valeurs disponibles dans la littérature.
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Cette double cinétique vis a vis dé et de OHa particulierement été étudiée par Stumm et
Morgan (Stumm & Morgan, 1981)qui introduisent la notion de pid du minéral contenant

les éléments dissous (pH de point de zéro charge) pour expliquer ce minimum. Typiquement la
phase de dissolution contr6lée par les protons intervient quand pH,<eplthversement les
hydroxydes gouvernent la réaction si pH >,aH.es premiers travaux ont été menés sur les
oxydes qui ont des structures minéralogiques plus simples que les silicates, mais les
conclusions de ces travaux ont rapidement pu étre généralisées aux aluminosilicates. Une loi
similaire a été établie par Brady et Wal{Brady & Walther, 1989ui considérent que la

vitesse de dissolution des silicates peut étre expliquée en considérant que le détachement des
composeés dissous se fait via des réactions de protonation/déprotonation de surface.

Minéral Formule Ky n Kon m Auteurs

Albite NaAlSi:Os 10" |0 10%%° |.0.4 | (Helgeson, et al., 1984)
10%3%° | 0.49 | 108 |-0.3 | (Wollast & Chou, 1985)

BeO 0.17 2

Biotite K(Mg, Fe}AISiz010(OH). -0.34 (Acker & Bricker, 1992)

Bronzite (Mg, Fe)SiQ 0.5 (Grandstaff, 1977)

Corundum AlO3 0.41 3 (Furrer & Stumm, 1986)
1027 |1 107450 | 4 (Carroll-Webb & Walther, 1988)

Diopside CaMgSOs 0.7 (Schott, et al., 1981)

Enstatite MgSiOs 0.8 (Schott, et al., 1981)

Feldspath 0.4 (Helgeson, et al., 1984)

Ferrihydrite Fe(OH} 0.48 (Stumm, 1987)

Kaolinite Al2Si;05(0OH)q 10*#1° 10.55 | 10'%™ |0.75 | (Huertas, et al., 1999)

Al 4[Si4O10](OH)s 0.1 0.6 | (Carroll-Webb & Walther, 1988)

K-Montmorillonite | K[Si4O10](OH)» 1 (Zysset & Schindler, 1996)

Nepheline NaAISiO4 1 -0.2 | (Tole, et al., 1986)

Olivine Mg2SiOs 0.1 (Grandstaff, 1986)

Oxyde d'uranium | UO; 1,4 10°|0.53 | 1,9 10"* |0 (Bruno, et al., 1991)

Quartz SiO, 0.3 (Brady & Walther, 1989)

Silice amorphe | Si0; 107 10.74 | 10'*°* |-0.52| (Plettinck, et al., 1994)

Tremolite CaMgsSigO2o(OH), 104 |0 (Schott, et al., 1981)
107 |0 (Mast & Drever, 1987)

Tableaul-7: Paramétres Kk kop, N et m de dépendance de la vitesse de dissolution de différents
minéraux au pH.

Outre l'effet des protons et des hydroxydes sur les cinétiques de dissolution, une dépendance
de la vitesse de dissolution aux concentrations en solution de certains ligands (oxalate, sulfate,
phosphates, benzoate, EDTA ...) peut étre aussi obs@fuéer & Stumm, 1986; Mast &
Drever, 1987; Biber, et al., 1994)a présence de ligands en solution entraine le plus souvent
une réduction des vitesses de dissolution.

c. Loi de vitesse

Pour expliquer cette dépendance des vitesses de dissolution au pH ou aux concentrations en
ligands,Wieland, et al. (19883e sont appuyés sur la théorie de coordination chimique pour les
oxydes qui a été généralisée au cas des sili(atiesim & Wollast, 1990)

La structure des minéraux silicatés peut étre considérée comme un assemblage d'unités de
tetraédre Si-OH (Annexe 2). Ces groupes fonctionnels sont des amphotéres au sens de Lewis
auxquels peuvent donc se lier des iofisaéides ou des ions OHasiques. De la méme facon,
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ces groupes peuvent réagir avec des ligands. De telles interactions entre les groupes de surface
du minéral avec un proton, un hydroxyde ou un ligand entrainent une modification des forces
de liaisons du réseau matriciel telle que les éléments du réseau (éléments interstitiels ou
constitutifs) peuvent étre libérés en solution. La réaction de dissolution peut donc se passer
selon deux étapes:

complexation rapide

°S-X+Rq = °S-X-R
R.I-1
lent détachement de X
°0S-X-R ® °S + Xagt Rug
R.I-2

ou °S-X est un site de surface,qRest un réactif (OH H" ou un ligand),° S-X-R est un
complexe de surface intermédiaire g} &st I'élément dissous.

Bien que chacune de ces réactions puissent étre le bilan d'une série d'autres réactions
élémentaires, la loi de vitesse s'appuyant sur cette théorie de coordination est basée sur l'idée
gue la complexation entre le réactif et le site de surface est rapide alors que le détachement qui
s'ensuit est lent et contrdle la vitesse de dissolution.

L'étape de détachement du complexe a partir de la surface limitant la vitesse de dissolution, on
a alors une dépendance de cette vitesse aux concentrations en complexes intermédiaires de
surface, telle que:
v=K[°S-X-R]
E.I-6

La théorie de I'état de transition est une notion de cinétique applicable strictement au réactions
élémentaires. Si lI'on considére que la vitesse totale de réaction est exclusivement contrélée par
I'étape de détachement, on peut appliquer cette théorie a la réaction de dissolution des
minéraux aluminosilicaté§agaard & Helgeson, 1982; Wieland, et al., 1988)ns ce sens, le
complexe de surface est assimilé a un précurseur de complexe activé.

Ainsi, la concentration de surface des complexes intermédiaires correspond a la concentration
en précurseur de complexe activé. Cette concentration est proportionnelle a la densité des sites
de surface [S] et a la proportion de ces sites qui sont actifs pour la dissoltamsi qu'a la
probabilité Pde trouver un site qui convient & un arrangement coordinatif, d'ou:

v=kc,P[S]
E.I-7
Les paramétres intervenant dans I'expression de la vitesse E. I-8 sont assez difficilement décrits
expérimentalement. Par contre, dans le cas d'une dissolution ou les protons sont les principaux

agents impliqgués dans la dissolution, la vitesse de dissolution est alors proportionnelle a la
concentration en surface de sites protonga (@ puissance j tel que:

Vi, =K', (Cy)’
E.I-8
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La densité de sites occupés par des protons dépend de la concentration ériossliition.
La loi de vitesse peut donc se simplifier selon I'expression obtenue expérimentalement, soit:

v, =k, [H']" soit logv=Ilogk, - npH
E.I-9

ou n représente le nombre d'étapes de protonation nécessaires au détachement du complexe.
Ce raisonnement permet donc d'expliquer la relation linéaire observée entre le pH de la phase
aqueuse et le logarithme de la vitesse de dissolution du minéral.

De la méme facon, on a le méme type de relation entre la vitesse de dissolution et les
concentrations en OHou en ligand, quand ce sont ces espéces qui interviennent dans la
dissolution.

Finalement, la vitesse totale de dissolution d'un minéral soumis a ces différentes especes
correspond a la somme de toutes les vitesses de dissolution qui se produisent en paralléle tel
que:

Vi =K'y (C) +Kigy (Co)* +B K, (C,)
E.I-10

avec Gy, G les concentrations de surface en sites complexés past@br les ligands;L

Ainsi, la vitesse de dissolution totale est contrélée par la réaction de détachement du complexe
la plus rapide entre les différents complexes de surface formées. C'est pourquoi, il apparait
souvent que les ligands agissent comme des inhibiteurs de la dissolution puisqu'ils diminuent la
concentrations en sites protonés ou hydroxylés et diminuent la vitesse de détachement globale.

Le point de vue d'une dissolution faisant intervenir des complexes de surface a été amélioré par
les travaux de Casey et @Lasey, et al., 198%ui ont démontré que les vitesses de dissolution

des orthosilicates sont contrdlées par les liaisons divalentes entre I'oxygene et le métal. De
méme, dans le cas de la protonation de surface, une preuve directe de la formation d'une
couche résiduelle enrichie en élément hydrogéne a été faite via des analyses déSsimfdice

& Petit, 1987; Casey, et al., 1988; Casey, et al., 1989; Casey, et al., 1989; Petit, et al., 1989;
Hellmann, et al.,, 1990; Casey, et al., 1993; Sjoberg, et al., 1995; Hellmann, et al., 1997;
Schweda, et al., 1997Ces études permettent une mesure directe de la composition de surface
et de profil en profondeur. Elles montrent une perte de certains éléments et l'infiltration de H
qui s'étendent sur plusieurs dizaines de nanometres en profondeur.

d. Mécanisme général de dissolution

Au regard de ces considérations sur les processus intervenant sur les cinétiques de dissolution,
un mécanisme général de dissolution peut étre finalement établi.

Il est généralement admis que la premiére étape du mécanisme de dissolution est un échange
relativement rapide d'alcalins ou d'alcalino-terreux de la structure minérale avec les protons de
la solution, ce qui se traduit par une augmentation du pH en solution. Bien qu'il soit encore
incertain que ces échanges soient réversibles ou cor(pleds & Wollast, 1984; Wollast &

Chou, 1985) le départ d'ions alcalins entraine apparemment la formation d'une couche de
surface appauvrie en ces éléments, d'une épaisseur comprise entre 1 €iCaGeynet al.,

1988; Casey, et al., 1989; Hellmann, et al., 1990; Nesbitt, et al.,.1991)
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La perte de ces cations entrainant I'hydrolyse des ponts Al-O-Si, on constate une libération de
Al en solution, laissant une surface enrichie en Si, que ce soit en conditions(@eisieg, et

al., 1988; Casey, et al., 1988) basiqueg¢Hellmann, et al., 1990; OekKlers, et al., 19%gtte
conclusion est d'ailleurs comparable avec les résultats obtenus par calcul aixiadi&

Lasaga, 1996)qui indiquent que dans le réseau tétraédrique, les liaisons AI-O-Si sont
relativement plus faibles que les liaisons Si-O-Si, ce qui a aussi été démoitedipawski &
Schweda (1996)Ceci peut étre la cause de la libération initiale préférentielle du Al en solution

a partir des aluminosilicates en conditions acides, phénomene observé par plusieurs auteurs
(Carroll-Webb & Walther, 1988; Wieland & Stumm, 199Ptape finale de la dissolution des
alumino-silicates serait ensuite I'hydrolyse des liaisons Si-O-Si a partir de la couche de surface
enrichie en Si qui persiste apparemment pendant tout le processus de disgohgay et al.,

1989; Stillings & Brantley, 1995)

1.2.5.2 Application a la solubilisation des particules atmosphérigues en phase aqueuse

La plupart des études de solubilisation de l'aérosol en phase aqueuse atmosphérique se sont
basées sur ces résultats pour essayer d'expliquer les mécanismes d'altération de I'aérosol dans
une goutte d'eau nuageuse. A ce titre, le pH reste une donnée essentielle que ce soit pour la
solubilisation des aérosols comme pour l'altération des roches.

De plus, malgré les différences de durée d'expérience, les résultats cinétigues dans des
conditions atmosphériques concordent avec ceux observés pour l'altération des roches, c'est a
dire qu'il y a deux étapes successives dans la dissolution, une rapide et une p{Gatent

al., 1984; Maring & Duce, 1987; Statham & Chester, 1988; Williams, et al., 1988; Hoffmann,

et al.,, 1997) Les résultats précédemment cités répondent assez bien aux observations et
conclusions apportées lors des travaux de distribution particulaire/dissous entre phase
particulaire et phase condensée.

La différence de vitesse de dissolution est attribuée aux différences de loca(iséitiams, et

al., 1988; Hoffmann, et al., 199@) de réactivité des composés chimiques constituant I'aérosol

du fait de liaisons chimiques plus ou moins fortes avec la matrice mif@tatbam & Chester,

1988) Ces réflexions considérent le fait que la matiére en surface est facilement solubilisable
car elle provient par exemple d'une recondensation apres combustion des cendres volantes
(Jickells, et al., 1992)ou d'une reprécipitation apres altération de I'aérosol prirfaatz, et

al., 1984; Maring & Duce, 1987)

Les études expérimentales de cinétiques d'altération des aérosols arrivent a la méme conclusion
d'une dissolution contrélée par les processus de surface comme le montre le modele de
solubilisation des silicates. Dans ce sens, pour pouvoir établir des relations précises entre les
divers facteurs d'influence et la solubilité des aérosols, et afin de conclure sur la réactivité des
particules dans les eaux atmosphériques, il semble particulierement pertinent de suivre les voies
d'investigation déja bien établies dans les études d'altération des roches et de les appliquer aux
conditions atmosphériques.

I.3 Elaboration du schéma de I'étude
Méme si la comparaison des différentes études portant sur la solubilité des aérosols et sur

l'altération des roches par des eaux de surface ne permet pas de conclure directement sur la
dissolution de I'aérosol dans la goutte d'eau nuageuse, elle nous a permis de dégager un certain
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nombre de points essentiels & sa détermination. Ces points vont servir a constituer les bases de
ce travail.

[.3.1 Orientation de I'étude

Suite a l'inventaire de données, il ressort clairement que les réactions ayant lieu en milieu
aqueux sont dépendantes d'un certain nombre de parametres.

En premier lieu, le pH de la phase aqueuse apparait comme un critere essentiel a la
solubilisation des particules, que ce soit au niveau de solubilité atteint par les éléments ou au
niveau de I'évolution de cette solubilité en fonction du temps. Il est apparu qu'il existait une
interaction forte entre pH et solubilité puisque le pH est en partie contrélé par les espéces
neutralisantes ou acidifiantes libérées par la dissolution de la phase solide, cette dissolution
étant elle-méme dépendante du pH. Une telle interaction fait que, malgré l'importance du role
du pH sur la dissolution, aucune relation entre pH et solubilité n'a pu étre établie jusqu'a
maintenant.

Nous avons vu que limplication des’ let des OH est capitale dans les processus de
dissolution des minéraux par les eaux de surface continentales. La compréhension du réle du
pH a donc été une donnée déterminante pour exprimer les cinétiques et les mécanismes de la
dissolution dans les conditions des travaux sur l'altération des roches. Un certain nombre de
points communs ont été observés entre les résultats des travaux portant sur la réactivité des
minéraux dans les eaux de surface et ceux portant sur la dissolution des aérosols en phase
aqueuse, notamment la double cinétique de dissolution. Il y a donc tout lieu de croire que les
mécanismes impliqués dans la solubilisation des roches sont proches de ceux contrélant la
dissolution des aérosols en phase aqueuse. A ce titre, il serait donc assez judicieux de
transposer ce qu'on connait des processus de dissolution des roches sous l'effet des eaux de
surface aux particules atmosphériques présentes dans la goutte nuageuse, afin de pouvoir
décrire de facon cinétique et mécanistique la dépendance au pH de la dissolution des particules.
Pour ceci, il est de premiére importance de comprendre l'effet du pH sur la solubilité des
aérosols.

La nature et I'état d'altération des aérosols consécutifs au transport sont aussi apparus comme
des points importants dans le processus de dissolution. La plupart des données se rapportant a
ces facteurs mettent en évidence que leurs effets se retrouvent essentiellement a deux niveaux:
d'une part sur la facon dont les éléments sont liés entre eux dans I'aérosol, et d'autre part sur la
capacité des particules a modifier le pH de la phase aqueuse. Pour comprendre le role de la
nature et du transport des particules sur leur dissolution, il est donc important de bien
appréhender ces deux niveaux. A I'heure actuelle, ceci n'a pas été possible du fait
principalement de la diversité des aérosols rencontrés dans I'atmosphére et de la difficulté a
simuler les interactions au sein de la phase nuageuse.

Pour comprendre l'influence sur la dissolution de la nature et de I'état d'altération des aérosols
quels qu'ils soient, il est donc nécessaire d'identifier aussi bien l'effet sur la dissolution de
chaque type de liaisons chimiques liant les éléments en phase solide que l'effet de la capacité
des particules a modifier le pH. Cette démarche est longue et fastidieuse et ne présente qu'un
intérét limité si elle se fait sans une étude poussée de l'influence du pH.

A l'inverse, une étude du réle du pH sans une approche du réle de la nature des aérosols serait
peu intéressante puisqu'elle risquerait de ne pas rendre compte de la cinétique de dissolution.
En effet, l'influence du pH au cours du temps est totalement apparentée a la capacité des
particules a jouer sur la concentration des acides et des bases en solution.

37



Chapitre I. De la solubilité a la dissolution des aérosols atmosphériques en phase aqueuse

En conséquence, on ne peut étudier I'un sans l'autre. Le pH est le facteur essentiel impliqué
dans les processus de dissolution (cf. 8.1.2.5) et la diversité des minéraux rencontrés dans les
aérosols empéche de trouver une relation exhaustive entre nature des aérosols et solubilité. J'ai
donc considéré que l'idée la plus simple pour comprendre la solubilisation de I'aérosol dans une
goutte d'eau atmosphérique serait de mener une étude du rble du pH sur la cinétique de
dissolution d'un type de particule donnée, en prenant particulierement en compte les
modifications de pH induites par la dissolution de la particule ainsi que son degré d'altération.

La confrontation des connaissances apportées par les travaux conduits sur la solubilité des
aérosols a aussi mené a la mise en évidence du role des propriétés physiques des gouttes sur la
dissolution, principalement via la charge particulaire des aérosols dans la goutte. Cette charge
particulaire conditionne & quel moment il va y avoir saturation en éléments dissous et donc a
nouveau transfert de ces éléments en surface par précipitation, mais n'a pas d'impact direct sur
la dissolution si ce n'est la quantité totale d'élément disponible. Nous intéressant pour notre
part essentiellement a la dissolution des particules, une étude plus poussée de l'influence de la
charge particulaire de la goutte d'eau ne semble donc pas une voie a suivre dans le cadre de
cette thése.

Ainsi, mon travail va étre axé sur une étude approfondie et systématique des facteurs
d'influence jouant directement sur la dissolution. J'ai donc décidé de m'intéresser dans un
premier temps au réle du pH sur la dissolution d'un aérosol dans l'eau tout en suivant la
minéralogie et le degré d'altération de I'aérosol considéré. Pour que cette étude soit compleéte,
j'ai aussi fait le choix d'aborder des facteurs qui n'ont jusqu'a présent pas été étudiés dans
I'atmosphére qui sont la force ionique et les contre-anions des acides présents dans la phase
aqueuse, comme nous le verrons dans le chapitre III.

[.3.2 Choix des moyens d'étude

Deux sortes de voies d'investigation ont été utilisées jusqu'a maintenant dans les études de la
distribution particulaire/dissous en phase aqueuse. Les études en milieu naturel par collecte de
précipitations et les simulations expérimentales.

Pour ce qui est des observations en milieu naturel, nous avons vu que les valeurs de solubilité
sont trés variées d'un événement pluvieux a un autre ou encore selon la trajectoire des masses
d'air dont proviennent les prélevements. Cette variabilité ne s'explique pas toujours par une
simple difféerence de pH ou de nature des aérosols incorporés. En effet, dans des gouttes
nuageuses ou méme de pluie, un certain nombre de facteurs difféerent d'un événement a un
autre comme la force ionique, la nature des aérosols, la taille des gouttes... Une étude exclusive
de l'influence du pH est donc impossible.

D'un autre coté, il est ressorti de l'inventaire des données qu'il est difficile de pouvoir obtenir
dans une méme collecte des conditions variées adaptées a I'étude d'un facteur d'influence. Nous
avons vu que pour le pH, il était important de travailler sur une large gamme de valeurs pour
pouvoir identifier dans sa globalité le comportement de solubilisation par rapport a ce
paramétre. Ainsi, il est aussi difficile de pouvoir conclure par de telles voies d'investigation sur
une relation simple entre un facteur d'influence et la valeur de solubilité. En conséquence, ce
moyen d'investigation ne semble pas des plus pertinents par rapport aux buts fixés dans ce
travail de these.
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Au contraire, les simulations expérimentales permettent de bien fixer les conditions d'étude et
donc d'étudier les différents facteurs d'influence un par un afin de trouver des relations reliant
ces parametres a la solubilité. Cependant, un tel systeme simulant la goutte d'eau implique de
travailler a I'équilibre puisqu'il est impossible de régler lintervention de la précipitation des
especes a saturation. Par la méme, c'est la thermodynamique qui contrdle alors le transfert de
masse dans ces systémes. Toutefois, on a vu dans le cas des simulations expérimentales menées
sur l'altération des roches en systéme ouvert qu'il est possible d'étre a I'état quasi-stationnaire et
donc de faire une distinction entre les différentes étapes de la dissolution.

Par conséquent, pour atteindre les objectifs fixés dans cette étude, j'ai fait le choix de mener
une étude de dissolution d'aérosols en phase aqueuse en circuit ouvert afin de travailler hors
équilibre et de suivre exclusivement la dissolution.

Cette idée de travailler en circuit ouvert constitue toute l'originalité de ce travail puisque
jusgu'a maintenant aucune recherche de ce type n'a été menée dans le domaine atmosphérique.
En effet, il ne s'agit pas ici de simuler strictement ce qui se passe en réalité pour le comprendre,
mais de séparer la complexité du réel en diverses étapes dont chacune sera étudiée en détail
d'un point de vue mécanistique et cinétique.

Cette étude étant la premiére du genre dans le domaine atmosphérique, il a fallu dans un
premier temps adapter au contexte atmosphérique le concept de réacteur de dissolution utilisé
dans les études d'altération des roches, puis vérifier son adéquation avec le but fixé. En
deuxiéme lieu, nous nous sommes intéressés plus particulierement a chaque facteur d'influence
afin de définir les parametres cinétiques les reliant au processus de dissolution. Nous avons
enfin utilisé ces données dans la recherche d'un mécanisme complet pouvant expliquer ce
processus.
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Chapitre II.
Miseen Oeuvre Expérimentale

Afin d'obtenir des informations aussi bien cinétiques que mécanistiques sur les processus mis en
jeu, j'ai fait le choix de suivre la dissolution des particules atmosphériques par des expériences
en réacteur a circuit ouvert. Au cours de ce chapitre, je vais décrire le dispositif expérimental,
les outils d'analyse et les études préalables a l'utilisation d'un réacteur en circuit ouvert congu
pour fonctionner dans des conditions proches de celles rencontrées dans un nuage.

II.1 Le réacteur de dissolution

Il. 1.1 Montage expérimental

Les expériences de dissolution ont été effectuées dans un réacteur a circuit ouvert mis au point
pour cette étude. Le montage expérimental est présenté en figure IlI-.1.

Pompe a vide )
manuelle— ’\ A‘\(/anne d'isolement B

A\ %4
Filtre (0,4um) Phase solide en
?i_/l/ suspension l
Chambre de v Systéme gl'ggitation
dissolution magnetique
Support en I%I
Pompe a débit constar Barr Teflon percé T
\ —_— ai?naenell: Récupération
(),\ des échantillor

Vanne d'isolement A

Flux I 4
1 |
d'eau Poubelle

Solution aqueuse
altérante

Figurell-1: Agencement général d'une expérience de dissolution en circuit ouvert

41



Chapitre 1l. Mise en ceuvre expérimentale

Ce dispositif expérimental est constitué de deux parties:

Un systéeme de circulation de la phase aqudlsdlux d'eau est assuré par une pompe a
membrane (Prominehttout TéfloAi avec valves en agathe). Cette pompe permet de
maintenir constant le débit de liquide. La circulation de l'eau se fait a travers un ensemble de
tuyaux et de vannes d'isolement (deux voies) en Téflom systéme comporte également

une pompe a vide manuelle qui permet de faire le vide entre les vannes d'isolement A et B.

Une chambre de dissolutiorCette chambre est constituée d'une partie centrale en
polycarbonate transparent, cloisonnée en bas par un support el Tigdiaé de 3 trous de
diameétre 0,3 mm, servant a accueillir la phase particulaire, et en haut par un filtre en
polycarbonate Nucléopore de porosité 0,4uM et de diamétre 32 mm, maintenu par une
grille de contre pression. Cette porosité permet de retenir dans le réacteur ce qui sera
considéré comme insolubfeim & Jickells, 1990) Un agitateur magnétique est également
placé dans la chambre de dissolution afin de maintenir une suspension homogéne. Cet
agitateur est maintenu en lévitation par un systéeme magnétique entourant la cellule de
dissolution afin de ne pas écraser la phase solide déposée sur le support &n Téflon

La pompe a débit constant assure une circulation continue de la solution altérante dans le
réacteur. Ce flux ascendant conjugué a une agitation turbulente lessive la phase solide placée
dans la chambre de dissolution. La solution contenant les éléments dissous est collectée a
intervalles réguliers en sortie de réacteur pour I'analyse des éléments dissous.

Il. 1.2 Cinétique de dissolution dans le réacteur

[1.1.2.1 Vitesse de dissolution

La vitesse d'une réaction correspond au nombre de moles consommeées par unité de temps.
Comme nous travaillons en systéme ouvert, il faut prendre en compte que cette variation du
nombre de moles dépend de la réaction de dissolution elle-méme, et également du passage
constant de la solution altérante qui a pour effet de diluer le systéme. Ainsi, pour un réacteur
de dissolution parfaitement agité et ou le débit d’entrée est égal au débit de sortie (volume
contenu dans la chambre de dissolution constant), on peut écrire la vitesse de réaction en
fonction des parameétres du réacteur et des concentrations mesurées en éléments dissous:

dn dC
V—a = D(Cs- Ce) +VE

E.ll-1

ou D est le débit (L.mif), G et G sont les concentrations respectives pour I'espéce dissoute
en entrée et en sortie de réacteur (m9|.\ est le volume du réacteur (L), C (mat)Lest la
concentration de I'espéce dissoute a un temps t (min) et v est la vitesse de dissolution en
mol.min™.

Si G =0 et G=C, l'expression de la vitesse s'en trouve simplifiée en:

E.ll-2
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Les variations de concentrations en fonction du temps peuvent étre exprimées entk t et t+
selon

dC_DC C(t+Dt) Coy
Ot Dt (t+DD-t
E.lIlI-3

d'ou l'expression de la vitesse de dissolution dans le réacteur en circuit ouvert et dans nos
conditions d'expériences:

DC

= DC+V —

v Dt
E.ll-4

On peut également définir & partir de la vitesse de dissolutidayancement de la réaction de
dissolution selon:

dCo t tdc
X = ovdt= ogt(t)D +V ——dt = D 6C(t)dt +V o—dt
tin tin tin tin dt

E.llI-5
d'ou
o Ix: o
x=Da C(t)(t,,- t, )+va : Dt Da C(t)(t.. - ) +a VDC,
E.ll-6

L'avancement caractérise alors le nombre total de moles d'éléments dissous a un temps t donné.

[1.1.2.2 Validation du calcul de la vitesse de dissolution

Une des conditions de la validité de I'équation E. II-1 est que le réacteur de dissolution soit
parfaitement agité. Pour pouvoir utiliser les équations E. II-1 et donc E. llI-4 dans la suite de
notre travail, nous devons vérifier cette hypothese.

Pour ce faire, nous avons suivi la variation de pH en sortie de réacteur pour l'expérience
suivante. Nous avons rempli la cellule avec de I'acide chlorhydrique (0,1"ngiulis nous

avons injecté dans la cellule de l'eau pure (Mili@e facon a progressivement remplacer
l'acide.

Dans ce cas, il n'y a aucune réaction dans la cellule de dissolution (v = 0), la concentration
d'ions H dans I'eau pure en entrée est négligeable par rapport a celle de I'acide) @ la
concentration de sortie est celle que I'on trouve a l'intérieur du réacteufHQ) on obtient

donc d'aprés I'équation E. 1I-4:

d[H"] _ D[H"]
dt ~ Vv

Par intégration des concentrations C d'ioh®hfonction du temps, on aboutit a:

pH(t) = ( )t+ pH(t =0)

v(In 10)
E.l-7
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Pour un débit d'expérience de 18 ml.imet sachant que le volume de la cellule est de 34,2 ml
(d'apres les plans d'usinage et ce qui a été vérifié par pesée de I'eau contenue dans la cellule), la
pente théorique d'évolution du pH en fonction du temps est de 0,23 min

La pente expérimentale déduite de la droite pH=f(t) présentée en figure 1I-2 est de 0,23 min
Cette valeur est égale a la pente théorique et valide donc I'hypothése d'une parfaite agitation du
réacteur et donc I'homogénéité de concentrations. On peut ainsi conclure de cette expérience
gue les concentrations trouvées en sortie de réacteur sont similaires aux concentrations en
especes dissoutes dans la chambre de dissolution, et donc que les équations de vitesse E. II-1
et E. II-4 sont utilisables dans la suite de ce travail.

y =0,23x + 0,68
R? = 1,00

pH

0 | | | |
0 5 10 15 20
Temps (min)

Figurell-2: pH de la solution sortante en fonction du temps de ringage par
de l'eau pure de la cellule préalablement remplie d'acide.

Il. 1.3 Protocole opératoire des expériences de dissolution

La phase solide est déposée au centre du support en*Tgélaé (Figure 11-1). Ce support

est ensuite assemblé a la chambre de dissolution. La vanne d'isolement A est placée en position
1 (Figure 11-3) et la vanne d'isolement B est placée en position 2 afin que le vide soit fait dans
la chambre de dissolution avec la pompe a vide. La vanne d'isolement B est alors placée en
position 3 tel que la cellule de dissolution soit complétement isolée.

La pompe est mise en marche et on attend que toute la tuyauterie avant la vanne A soit remplie
de solution altérante. On ouvre alors la vanne d'isolement A en position 2 et on pose t=0 qui
correspond a l'instant de la mise en contact des phases aqueuse et solide. Sous l'effet du vide et
de la pompe, la chambre de dissolution se remplit de solution altérante en 1 a 2 minutes. Quand
la chambre est remplie, la vanne d'isolement B est placée en position 2 pour permettre la sortie
d'eau du réacteur.
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chambre échantillon
pomp vid
poubelle chambre
Vanne A Vanne B
o
-] -]
Position 1 Position 2 Position 3

Figurell-3: Positionnements des vannes d'isolement A et B, les
ronds noires symbolisent les voies ouvertes et les zones grises
caractérisent la position des voies dans la vanne.

En vue de déterminer les vitesses de dissolution, les concentrations en espéces dissoutes sont
mesurées a différents temps en sortie de réacteur. Les prélevements en sortie de réacteur sont
effectués toutes les 1 min 45 s pendant les 20 premiéres minutes de réaction puis toutes les
2 min dans les dix minutes suivantes, et enfin aux temps t = 45, 60, 90 et 120 min. La durée de
prélevement est dans chaque cas de 1 min 30 s.

Le débit, supposé constant tout au long de I'expérience, est déterminé par mesure du volume
de chaque prélévement en sortie de réacteur. Dans l'expression de la cellule E. 1l-4, nous
utilisons le débit moyen calculé pour la totalité des prélevements.

La prise d’échantillons se fait dans des petits flacons en polypropyléne ou en polyéthylene
contenant 200 pl d’acide nitrique ultra pur & 65% (Normatétrolabd) de telle sorte que
I'eéchantillon collecté soit amené a pH 1. Cette acidification permet d'éviter une éventuelle
adsorption des éléments dissous sur les parois des fi@@mmson, 1990kt est indispensable

lors de I'analyse élémentaire pour éviter les interférences dues a la itiadsboeufs, 1997)

A la fin de l'expérience, la pompe est stoppée, et les vannes d'isolement A et B sont
respectivement placées en position 1 et 3 pour isoler la chambre de dissolution. Toute les
tuyauteries qui ne sont pas directement reliées a la chambre de dissolution sont 6tées. La
chambre est alors retournée de facon a ce que le filtre se retrouve en bas, et les vannes A et B
sont ouvertes pour évacuer a travers le filtre la solution altérante restant dans la chambre.
Toute la phase solide qui était en suspension dans la cellule vient ainsi se déposer sur le filtre
qui est récupéré et séché.
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II.2 La phase aqueuse

Il. 2.1 Composition initiale

L'objectif étant d'étudier l'altération des aérosols dans les gouttelettes nuageuses, la solution
altérante utilisée dans les différentes expériences doit simuler cette phase aqueuse
atmosphérique.

Dans nos expériences, il est important de bien contrdler le pH car c'est un parametre essentiel
qui intervient sur la solubilisation (cf. 8.1.2.1). Dans les systemes nuageux, les especes
acidifiantes et neutralisantes sont incorporées par dissolution de gaz acide ou acidifiants, par
dissolution de gaz basiques et par interaction avec les particules solides incorporées dans la
goutte. Comme nous cherchons a étudier ce dernier phénoméne, nous ne simulerons donc pour
fixer le pH que la dissolution d'espéces gazeuses en introduisant dans la solution altérante le
produit de cette dissolution.

Les principaux gaz solubles en phase aqueuse susceptibles de générer des especes dissoutes
intervenant sur le pH sont 3ONOx ou HNQ, les composés organiques (ex: acetaldehyde),

HCI et NH; (Fuzzi, 1994)qui donnent respectivement en phase aquelis8®, NO;, des

ions organiques (ex: ion acétate), &INH,". C'est pourquoi, j'ai utilisé comme phase aqueuse

pour mes expériences de l'eau MiflitQdans laquelle jai ajouté les espéces susmentionnées a

des concentrations permettant de recouper les gammes de pH rencontrées dans les nuages.

Réactifs Caractéristiques des réactifs purs Concentrations des Concentration de la

réactifs purs (mol.LY)*  solution mére (mol.L")
HCI 30%, Normatom Ultrapdr(Prolabo) 9,46 2,010° £1,1 10°
HNO; 65%, Normatom Ultrapdr(Prolabo) 14,44 1,110°+6,9 10*
H.SO, 96%, Suprapur (Merck) 18,01 1,110% +6,6 10
CH;COOH 100%, Suprapdrcristallisable (Merck) 17,48 0,05+5,3 10"
NH; 25%, Suprapur (Merck) 13,36 0,1+9,4 10°

Tableaull-1: Caractéristiques et concentrations des différents réactifs utilisés pour les expériences en
phase aqueuse.(*: Les concentrations en réactifs purs sont calculées a partir des caractéristiques
fournies par le fabricant.)

A partir des réactifs purs concentrés, on prépare des solutions méres de concentrations
intermédiaires (Tableau II-1). La solution altérante est ensuite préparée juste avant les
expériences par dilution dans I'eau MilllQdes solutions méres des composés a introduire.

Comme les solutions meres servent a fixer le pH dans la solution altérante, leurs concentrations
exactes ont été déterminées par titration conductimétrique a l'aide d’'une solution étalon de
soude pour les solutions acides (Titrisol, 0,1N; Prolabo) et avec une solution étalon d'acide
chlorhydrique pour la solution d'ammoniaque (Titrisol, 0,1N; Prolabo). Les dosages
conductimétriques ont été répétés trois fois et I'erreur sur la concentration (Tableau II-1) est
définie a partir de la loi de distribution normale par I'écart type sur les trois concentrations
déterminées multiplié par 4,30 qui est la valeur t de Student au degré de liberté 2 et a un degré
de confiance de 95%. Le cas du dosage conductimétriqueSia Eist donné en exemple en

figure 11-4.
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Figure I1-4: Droites de dosage conductimétrique d&S®, (25 ml) par
NaOH (0,1N). Le volume équivalent calculé a l'intersection des droites de
dosage est de 5,30 ml, ce qui correspond a une concentratidrderiid

10? moll/L.

Pour s'assurer ensuite du calcul de la dilution des solutions méres, on vérifie la valeur du pH de
cette solution altérante avant chaque manipulation a I'aide d’'un pH-métre (Portatest 653 Knick
couplé a une électrode de pH Orion). Le pH-métre est étalonné avant chaque mesure a l'aide
de solutions tampons titrinofnfProlabo) pH 4 et pH 7 dont la précision est de 0,02 unités de

pH. La température dans la solution est considérée comme égale a la température de la piéce
qui est mesurée lors de chaque expérience. Cette température est prise en compte pour
I'étalonnage du pH-métre. Le tableau 1l-2 donne les valeurs de pH calculées en comparaison
des valeurs mesurées. Il s'avére que ces valeurs sont identiques a deux décimales prés pour
tous les pH testés.

pH calculé 3,00 400 430 4,70 5,00 5,30

pH mesuré  moyenne 3,00 4,00 430 4,70 5,00 5,30
nombre de mesures 6 3 3 90 8 3
écart type 0,01 0,00 0,010 0,010 0,02 0,01

Tableaull-2: pH de la solution altérante calculé pour la dilution et mesuré par pH-
meétrie au cours des diverses expériences de dissolution.

\

Il. 2.2 Spectrométrie d’Emission Atomique de Plasma d’Argon a Couplage
Inductif (ICP-AES)

[1.2.2.1 Principe

Les éléments dissous dans la solution altérante en sortie de réacteur ont été analysés par la
technique d’'ICP-AES. Cette technique analytique consiste a mesurer les raies d’émission des

éléments atomisés et excités sous l'effet thermique du plasma. Le schéma général de cette
méthode d'analyse est présenté en figure II-5.
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Figurell-5: Présentation générale de la technique d'ICP-AES

L’échantillon liquide est nébulisé et séché en aérosols solides a I'aide d'un nébuliseur sous un

flux d'argon qui les transporte directement au cceur de la torche a plasma de telle sorte que les
éléments présents y sont atomisés. La figure II-6. résume les différentes étapes pour passer de
I'échantillon liquide aux éléments sous forme atomique.

Figure II-6: Schéma des différentes étapes
permettant le passage d'un échantillon liquide a
des éléments sous forme atomique.

Un spectrometre UV-Visible mesure simultanément I'ensemble des photons émis aux

différentes longueurs d’ondes par relaxation des éléments excités ou ionisés. Chaque longueur
d’'onde est caractéristique d’'un élément donné et l'intensité d'émission est proportionnelle a la
guantité de cet élément présent dans la flamme. On peut donc en déduire la composition de

I'échantillon.
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En conséquence, ni le temps, ni le colt de l'analyse ne dépendent du nombre d'éléments
analysés. Cette technique est particulierement intéressante pour ce travail d'une part du fait de
son caractere multiélémentaire qui permet d’apporter, dans un temps court, un maximum de

renseignements sur les éléments solubilisés, et d'autre part par sa tres grande sensibilité
(inférieure au ppb (ug/l)).

[1.2.2.2 Caractéristigues opératoires de I'lCP-AES

L'ICP-AES utilisée pour ce travail est de type Optima 3000 de chez Perkin-Elmer. Cet appareil
fonctionne en mode simultané, c'est a dire que tous les éléments sont analysés en méme temps
dans les mémes conditions opératoires. Ces conditions d'analyse ont été optimisées pour un
certain nombre d'éléments (Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Fe, Cu, Al et Si) au cours de mon
DEA (Desboeufs, 1997&t sont résumées dans le tableau 1I-3. Pour chacun d'eux, I'analyse
porte sur au moins deux raies d’émission afin de s’assurer de la justesse des résultats dans
I'éventualité d'une interférence entre plusieurs éléments. Les parametres expérimentaux ont été
mis au point pour obtenir des seuils de sensibilité, pour chacune des raies choisies, les plus bas
possibles.

Puissance du plasma 1400 W
Flux du nébuliseur 0,7 L/min
Flux du plasma 15 L/min
Flux du gaz auxiliaire 0,7 L/min
Vitesse de la pompe (débit de I'échantillod)2 mL/min
Temps d'intégration 50 s
Nombre de mesure par échantillon 3

Mode de mesure surface

Tableaull-3: Parametres d'analyse en ICP-AES en mode
simultané quelque soit le type de nébuliseurs utilisés.

La source d'émission utilisée ici est une torche a plasma axiale (Figure 11-7). Ce type de torche
est particulierement adapté pour nos analyses car la mesure des photons est effectuée dans
I'axe du plasma ce qui permet d'intégrer I'ensemble des photons émis sur toute la longueur de la
flamme de facon a obtenir une sensibilité maximale.

Plasma
7 000 K

Flux d'argon

chargé en ;- ———— | _— .
éléments a /J ‘ . s/ — T

doser

10 000 K Air comprimé

Flux d'argon

alimentation Flux de gaz assurant

du plasma le refroidissement du
plasma

Générateur de
fréquence radio

Figurell-7: Torche a plasma axiale. L'extrémité la plus froide de la flamme est coupée par
une lame d'air comprimé. Cette zone du plasma étant la plus froide, des recombinaisons
moléculaires peuvent y avoir lieu. Les émissions moléculaires apparaissent alors sur le
spectre d'émission et entrainent un fond structuré. On 6te en conséquence cette zone afin
d'obtenir une meilleure sensibilité.
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Nous avons utilisé deux types de nébuliseurs dans nos analyses, d'une part un nébuliseur
Meinhart allié & une chambre cyclonique et d'autre part un nébuliseur ultrasonique (figure 11-8).

capillaire tube injecteur

Arrivée de
I'échantillon

liquide Arrivéee

d'argon

(@)

Plasma

Condenseur (4°C)

/

Zone de chauffage
' (104°C) —

Transducteur Poubelle

uItrasonique\

Argon

\Echantillon

(b)

Figurell-8: Schéma du Nébuliseur Meinhart (a) et du nébuliseur ultrasonique (b).

La chambre cyclonique, fixée en sortie du nébuliseur Meinhart (Figure 11-8a), permet une
ségrégation en taille des gouttes formées: les plus grosses viennent télescoper la paroi, alors

gue les plus petites gouttes sont envoyées dans le plasma.
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Le nébuliseur ultrasonique est une technique plus évoluée (Figure II1-8b), les gouttes formées
sont toutes de méme taille et sont "désolvatées" (cf. Figure 1l-6) avant le passage dans le
plasma.

11.2.2.3 Etalonnage

Les concentrations ont été déterminées par étalonnage externe réalisé par dilution d'une
solution meére multiélémentaire de 1 ppm en Na, Mg, Al, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Sr, Pb, Ba, V, Hg, Cd, Zr, Sb, Rb, Sn et Nb, et d'une solution monoélémentaire de 1 ppm en
Si. La solution mére multiélémentaire a été réalisée a partir de solutions monoélémentaires a
1g/L réalisées dans le laboratoire. A partir de cette solution mére a 1 ppm, nous avons préparé
les différents étalons par dilution dans de I'eau MilliQ acidifiée a I'acide nitrique 1%.

Un étalonnage externe a été effectué pour I'analyse des prélévements de chaque expérience de
dissolution (set d'analyse). La calibration est vérifiée régulierement en cours d'analyse par
insertion d'étalons au milieu des échantillons afin de s’assurer qu'il n'y a pas de dérive des
résultats.

11.2.2.4 Limites de détection

Nous avons déterminé les limites de détection de la méthode pour les deux types de
nébuliseurs. Les limites de détection obtenues pour le nébuliseur Meinhart avec chambre
cyclonique (CCN) et le nébuliseur ultrasonique (USN) sont rassemblées dans le tableau I1-4.
La limite de détection est définie ici comme 3 fois I'écart type sur au moins 10 mesures
consécutives d'échantillons blancs (MilliQ acidifiée a pH 1 par §INO

Quelque soit I'élément considéré, les limites de détection obtenues mettent en évidence la
possibilité d'analyser de faibles concentrations de I'ordre du ppb. Les limites de détection
obtenues avec le nébuliseur ultrasonique sont inférieures a celles obtenues avec la chambre
cyclonigue, excepté pour le strontium qui a la méme limite de détection, la plus basse de
toutes, pour les deux nébuliseurs.

Eléments Limites de détection Limites de détection
CCN (ppb) USN (ppb)
Al 0,25 0,08
Ba 0,08 0,02
Ca 1,10 0,06
Cu 0,23 0,03
Fe 0,11 0,03
K 5,02 0,53
Mg 0,06 0,009
Mn 0,02 0,004
Na 1,64 0,22
Si 2,53 0,40
Sr 0,003 0,003

Tableau II-4: Limites de détection trouvées pour quelques
éléments en fonction du type de nébuliseurs utilisés.

Si nous comparons la sensibilitté des deux nébuliseurs en comparant lintensité du signal
d'émission obtenue pour différents échantillons lors d'une analyse (par exemple Figure 11-9), il
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apparait clairement que l'analyse avec le nébuliseur ultrasonique est plus sensible que celle avec
le nébuliseur Meinhart.
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Figurell-9: Comparaison des intensités d'émission en cps/s pour le calcium (a gauche) et le sodium (a
droite) dans le cas d'une analyse avec un nébuliseur USN et d'une analyse avec un nébuliseur CCN.

De plus, si on regarde les pics d'émission élémentaire pour les deux méthodes d'analyse (Figure
1I-10), on voit que l'augmentation du signal d'émission dans le cas d'une analyse avec un
nébuliseur ultrasonique n'est pas accompagnée d'une modification comparable du bruit de fond.
En conséquence, la méthode d'analyse utilisant le nébuliseur ultrasonique est plus sensible que
celle utilisant le Meinhart tout en gardant un bruit de fond faible, ce qui explique la diminution
des limites de détection de cette méthode.

Manganése 257 nm, nébuliseur cyclonique
Blanc
600 cps 10 ppb —

150 cps —

450 cps

0 cps
257 nm

(@)

Manganése 257 nm, nébuliseur ultrasonique

Manganése 257 nm, nébuliseur ultrasonique

Blanc Blanc
10 ppb 1200 cps \ 10 ppb——

14 000 cps

10 500 cps

/ 1050 cps
7 000 cps

/ \ 900 cps r\/ \
3500 cps B 750 cps !n\f ~ \/[\\

0 cps 600 cps =
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Figurell-10: Pics d'émission de Mn pour une méme concentration dans le cas d'une analyse par ICP-
AES comprenant un nébuliseur Meinhart (a) et un nébuliseur ultrasonique (b).
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Du fait de la grande sensibilité de cette méthode, les analyses menées avec l'ultrasonique
montrent que la plupart des éléments ne sont plus mesurables a partir d'une concentration
supérieure a 40ppb. Par contre, les analyses avec la chambre cyclonique permettent des
mesures de concentrations jusqu'a 2000ppb.

Comme les concentrations obtenues dans les expériences de dissolution peuvent couvrir
plusieurs ordres de grandeur (Annexe 3), j'ai décidé de faire deux analyses pour chaque
échantillon, l'une utilisant un nébuliseur cyclonique pour les plus fortes concentrations et l'autre
utilisant un nébuliseur ultrasonique pour les plus faibles concentrations.

40 + .

30 +

Conc (ppb) avec CCN
N
o

s y = 1.0025x + 0.5792
. R? = 0.9975
01 -~ )
P
0 1 1 1 1
0 10 20 30 40

Conc (ppb) avec USN

Figurell-11: Comparaison des concentrations de K mesurées par ICP-AES avec
un nébuliseur ultrasonique (USN) et avec un nébuliseur Meinhart (CCN).

Pour veérifier la concordance des concentrations obtenues par les deux méthodes d'analyse, jai
comparé les résultats obtenus par ICP-AES couplé avec un nébuliseur ultrasonique avec ceux
obtenus par ICP-AES couplé avec une chambre cyclonique dans la gamme de concentrations
communes aux deux méthodes. Le cas du potassium est présenté en figure 1I-11 et les pentes
de corrélation obtenues pour quelgues éléments sont reportés dans le tableau II-5.

Al Ca Fe K Mg Mn Na Sr
Pente de corrélation 1,002 1,021 0,995 1,002 1,038 1,048 1,018 1,007
R? 0,94 0,99 0,95 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99

Tableaull-5: Valeur de la pente de corrélation et dé des régression linéaires entre les
concentrations mesurées par ICP-AES avec un nébuliseur ultrasonique et un nébuliseur Meinhart
a chambre cyclonique.

La figure 1I-11 et le tableau II-5 montrent une excellente concordance entre les résultats
obtenus par les deux méthodes d'analyse avec des pentes de corrélation entre les
concentrations obtenues par les deux méthodes d'analyse toujours proches de 1, dans la gamme
de concentrations mesurables.
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[1.2.2.5 Incertitudes des analyses

a. Répétabilité et incertitudes des analyses

Les échantillons sont mesurés successivement trois fois dans chaque analyse afin de vérifier la
justesse des résultats obtenus. A partir de ces trois mesures, la valeur prise en compte comme
concentration de I'échantillon analysé correspond a la moyenne des résultats obtenus. Pour
cette valeur moyenne, on estime la justesse du résultat par la répétabilité des mesures qui
correspond a l'écart type relatif RSD (Relative Standard Deviation) sur les résultats obtenus
successivement. La valeur du RSD pour un élément X est égale a:

RSD—S—X
Gy

E.ll-8

ou sy est 'écart type sur au moins 3 mesures successives dé X st la valeur moyenne de
ces trois mesures. On exprime le RSD en pourcentage.

La répétabilité des résultats est la principale donnée qui entraine une erreur sur la mesure des
concentrations. Dans la suite de ce travail, j'utilise donc la valeur de RSD pour déterminer
I'incertitude sur les concentrations obtenues, tel que:

C, =Cx #(3RSD Cx)
E. -9

ou Cx est la concentration de X considéré

b. Reproductibilité des analyses

L'étalonnage est refait pour les analyses de chaque expérience de dissolution. Pour s'assurer
gue les résultats sont comparables d'une expérience a une autre, il est alors nécessaire de
vérifier la reproductibilité des analyses.

Pour ce faire, nous avons comparé les concentrations élémentaires mesurées sur les 3 mémes
étalons multiélémentaires de concentrations 2, 10 et 100 ppb sur 10 analyses différentes (c'est a
dire avec un étalonnage refait pour chaque mesure). Nous avons calculé les écarts relatifs sur
les dix mesures, définis comme ['‘écart type divisé par la concentration moyenne mesurée, et
exprimés en pourcentage (Tableau II-6).

Eléments Al Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na Si Sr

2 ppb 45% 55% 26% 56% 40% 28% 21% 59% 23% 33% 13%
10 ppb 39% 287%09% 28% 18% 05% 10% 36% 13% 18% 0,3%
100 ppb 14% 12% 03% 12% 08% 04% 03% 13% 02% 06% 0,1%

Tableaull-6: Ecart relatif sur dix mesures de concentrations élémentaires.

Le tableau 11-6 montre que plus les concentrations mesurées sont importantes, meilleure est la
reproductibilité. Toutefois quelque soit la concentration, I'écart relatif sur les concentrations
mesurées est toujours inférieur a 6%.
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11.2.2.6 Validation de la méthode d'ICP-AES

Pour vérifier les valeurs des étalons et les conditions d'analyse, nous analysons un échantillon
certifié correspondant a une eau naturelle superficielle (SLRS: Saint-Laurent River Surface
fourni par Geological Survey Quality Assurance Branch) et nous comparons les concentrations
obtenues avec celles données par le fournisseur. Les résultats d'analyse de I'échantillon de
référence sont présentés dans le tableau II-7. Cet échantillon de référence a été choisi du fait de
ses similitudes avec une eau de pluie: la diversité en concentrations des éléments qui y sont
présents peut correspondre a la diversité des concentrations mesurées dans les gouttes
nuageuses et donc dans les échantillons des expériences de dissolution.

Elément Concentrations Incertitude Concentrations Incertitude  Ecarts
certifiées (ppb) (ppb) mesurées (ppb) (ppb)
Na 1862,20 114,95 1925 156 +3,4 %
Mg 1531,53 121,55 1604 102 +4,7 %
Al 90,64 3,24 93,2 3,5 +2,8 %
K 688,63 78,21 672 62 -2,3%
Cr 0,48 0,07 0,5 0,04 -4.2 %
Mn 10,11 0,30 10,2 0,1 +01,0 %
Fe 128,45 6,70 134 4,2 +4,0 %
Co 0,063 0,01 0,06 0,02 11,1 %
Ni 1,03 0,10 1,1 0,3 +6,8 %
Cu 2,76 0,17 2,9 0,3 +4,7 %
Zn 3,33 0,15 3,6 0,1 +6,5 %
Sr 27,25 0,35 27,6 0,2 +1,2 %
Pb 0,13 0,01 0,2 0,1 +38,5 %
Ba 13,73 0,27 13,5 0,1 -1,5%
V 0,25 0,06 0,3 0,1 +24,0 %
Cd 0,028 0,00 0,03 0,02 +3,6 %
Sh 0,25 0,05 0,2 0,07 -16,0 %

Tableau ll-7: Concentrations élémentaires certifiées et mesurées par ICP-AES selon nos conditions
d'analyse d'un échantillon SRLS. L'écart sur les résultats obtenus par analyse en comparaison des données
certifiées est donné dans la derniére colonne du tableau.

Le tableau II-7 montre que les résultats que nous obtenons par ICP-AES sont proches des
valeurs certifiées puisque I'écart entre les concentrations mesurées et les concentrations
certifiées pour la plupart des éléments inférieures est a 7%. Seuls Co, Pb, V et Sb présentent
des écarts sur les concentrations supérieurs a cette valeur, mais ce sont les éléments parmi les
moins concentrés. Toutefois, quelque soit I'élément considéré, les concentrations mesurées
tombent dans les barres d'incertitude absolues des concentrations certifiées et ainsi sont toutes
validées. On peut donc considérer que I'étalonnage et les conditions d'analyse sont validées
pour le analyses que nous avons effectuées dans notre travail.

lI. 3 La phase particulaire

II. 3.1 Choix de la phase solide

La phase solide que nous devons utiliser pour nos expériences doit correspondre aux
conditions nuageuses et donc étre représentative des particules atmosphériques réelles, tout en
étant disponible en quantité suffisante pour les expériences. Il existe différents types d'aérosols
dans la nature, soit des aérosols crustaux, anthropiques ou d'origine marine. Nous avons a
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notre disposition un assez large choix de particules pouvant étre soit de véritables aérosols,
soit des sols assimilables a des aérosols. Nous avons d choisir parmi celles-ci la phase solide la
mieux adaptée a nos objectifs.

11.3.1.1 Aérosols minéraux d'origine crustale

a. Les loess du Cap VeitCP):

Ces loess ont été prélevés au Cap Vert et plus précisément au nord-est de I'lle de Sal. Ce sont
des limons perméables d’origine éolienne. Ces loess ont déja été étudiés lors de divers travaux
(Coudé-Gaussen, 1989; Coudé-Gaussen, 1991; Coudé-Gaussen, et al., 1994; Rognon, 1996)

La gamme de taille de ces loess s’étend de 2 & 100 um avec une médiane se situant entre 10 et
20pum de diametréCoudé-Gaussen, 198fette répartition en taille est comparable a celle

des poussieres sahariennes a I'émig€imudé-Gaussen, 199De plus, la minéralogie de ces
sédiments montre une abondance en quartz et en feldspaths potassiques et un assemblage
minéralogique de kaolinite/chlorite/illit¢Rognon, 1996)qui est tres similaire a celui des
poussieres atmosphériques collectées au dessus de I'océan AtlantiGbesser, 1990gt

du SahardgPaquet, et al., 1984; Coudé-Gaussen, 199m)peut donc considérer que la nature
minéralogique et la distribution en taille de ces loess correspondent a celles des aérosols

sahariens a I'émission.

En comparant le rapport isotopique Nd-Sr de ces loess avec celui trouvé au Bapaom
(1996)estime que les poussiéres sahariennes originaires du Niger constituent %bdi 88s

limons, le reste provenant de I'altération locale de la cro(te basaltique. D’autr€ aié-
Gaussen et al. (1994jouve que les modifications minéralogiques subies par le loess par
rapport aux aérosols originaux impliguent des conditions humides qui n'ont pu étre
rencontrées que durant I’'holocéne. Ainsi, les loess du Cap Vert correspondent a des aérosols
sahariens provenant du Niger, déposés a I'holocéne et qui ont subit une altération et une
contamination locale.

Dans cette étude, seule la fraction granulométrique inférieure a 20um a été utilisée, puisque

c'est celle qui se rapproche le plus des tailles des aérosols sahariens rencontrées dans
I'atmosphére. Cette fraction granulométrique posséde une surface spécifique moyenne de

50,1nT/g (Borensen, communication personnelle).

b. Les poussieres du désert d’Arizona (AD):

A la différence des loess du Cap Vert, nous possédons peu d'informations sur ces poussieres.
Ce sont des standards fournis par Powder Technology. Elles ont été collectées dans le désert
d’Arizona. La gamme de taille s'étend de 0,6 a 12um, avec un diamétre médian de 4,5um.
Leur densité est de 2,65 (données fournisseur). La surface spécifique de ces particules est de
6,8 nf/g. Cette surface est trés inférieure a celle des loess.

11.3.1.2 Aérosols d'origine anthropigue

a. Les cendres volantes de la centrale thermique de Porcheville (Yvelines)(FAP):

Ces cendres volantes (fly-ash) proviennent de la combustion incompléte de fuel. Elles ont été
recueillies a la sortie des chaudiéeres directement dans les dépoussiéreurs. Seule la fraction
granulométrique inférieure a 100 um a été utilisée.
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Ces particules sont comparables chimiquement et en taille a des cendres volantes collectées
dans lI'atmosphére(Ausset, et al., 1992; Derbez & Lefévre, 1996¢s observations par
microscopie électronique montrent une morphologie bien connue en forme de sphéres
spongieuses ou poreuddaisset, 1996; Ausset, et al., 1999)

Le principal élément constitutif de ces particules est le carbone présent en tant que graphite,
accompagné de soufre sous forme de sulfate ou d’anhydrite {Cd8®anadium, de silicium

et de fer présent dans la cristobalite ($i€ la mullite (3AJOs, 2Si0O,) (Ausset, 1996; Ausset,

et al., 1999)

b. Les cendres volantes de la centrale de Vitry (Val de Marne)(FAV):

Ces cendres ont été directement récupérées dans les trémies d'épuration de chaudiére et
proviennent de la combustion compléte de charbon d’origine colombienne. Ce sont des
microsphérules de diameétre variant de quelque pm a 100 pm.

On y trouve de la mullite et du quartz comme principales formes minérales. A la différence des
cendres de Porcheville riches en soufre, ces cendres sont tres riches en fer, du fait de 'origine
du combustibléAusset, 1996)

C. Les particules urbaines (UP):

Ces particules urbaines sont un matériel standard de référence NIST (SRM 1648) (National
Institute of Standards and Technology). Elles correspondent a de la matiére particulaire
atmosphérique collectée en zone urbaine a St Louis (Missouri) dans un sac pendant une
période d'un an. Le matériel collecté a été tamisé par le fournisseur pour en éliminer les plus
gros constituants. La séparation entre les aérosols et les autres éléments tombés dans le
réservoir a ensuite été effectuée par filtration et tamisage. La distribution granulométrique de
ces particules n'est pas connue.

11.3.1.3 Choix de la phase particulaire

Sur cet éventail de particules solides dont nous disposions, nous avons dd choisir la phase
solide qui servirait de référence a nos expeériences, puisque nous avons vu dans le chapitre |
gue les études de dissolution seraient menées sur un méme type de particules. Ce choix s'est
tourné vers les loess du Cap Vert, du fait de plusieurs criteres:
Les aérosols anthropiques présentent une part soluble importante, voire totale. Dans notre
étude, nous allons comparer la distribution des éléments entre la phase dissoute et la phase
particulaire. Comme il est fort probable que la solubilisation des aérosols anthropiques soit
totale, il est difficle de se pencher exclusivement sur eux pour faire une étude de
dissolution. Dans ce sens, I'étude d'un aérosol a dominante crustale peu soluble est plus
envisageable que celles de particules anthropiques.
Les études de réactivité des minéraux lors de l'altération des roches sont nombreuses (cf.
Introduction) et peuvent ainsi constituer un point de comparaison intéressant avec notre
travail.
Le loess du Cap Vert est disponible en quantité assez importante dans notre laboratoire a la
différence des Arizona dust, et nous possédons plus d'informations sur ces particules que
sur les Arizona dust.

Bien que nous n'utilisions pas directement les autres types de particules pour l'investigation des

facteurs d'influence sur la dissolution, ces particules seront utilisées pour confronter certains de
nos résultats expérimentaux sur I'éventuel réle de la phase solide sur la dissolution.
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Il. 3.2 Analyse de la phase solide

La phase solide que nous utilisons pour les expériences de dissolution ne subit pas de
préparation spéciale et est placée directement dans la chambre de dissolution.
Cependant, pour linterprétation des résultats que nous obtenons par dissolution, il est
intéressant d'avoir le plus de données possibles sur la phase particulaire utilisée. Nous avons
donc eu recours a deux types de techniques d'analyse d'échantillons solides, d'une part la
diffraction aux rayons X et d'autre part la microscopie électronique a balayage.

11.3.2.1 La diffraction des rayons X

Nous avons vu dans le premier chapitre que le processus de dissolution était dépendant de la
structure minéralogique des particules; nous avons donc cherché a connaitre la composition
minéralogique des phases solides que nous utilisons. Cette détermination a été effectuée par
une analyse en diffraction aux rayons X. Les structures cristallines des minéraux sont
caractérisées par un arrangement répétitif d'atomes dans un réseau a trois dimensions. Ces
atomes sont répartis selon des plans et la distance d qui sépare ces plans est caractéristique de
chaque espece cristalline. Quand un rayonnement X monochromatique rencontre l'un de ces
plans, il va étre diffracté selon une direction et une intensité qui dépendent des caractéristiques
de la phase cristalline. Ce phénomeéne de diffraction répond a la loi de:Bragg

nl =2dsinQ

ou n est un nombre entidr,est la longueur d’onde du rayon ®, est I'angle d’incidence du
rayonnement, et d est I'espace entre deux plans du cristal. Deux minéraux différents n’ont
jamais strictement les mémes distances interatomiques, et pourront donc étre distingués I'un de
l'autre par ces parametres.

La méthode utilisée dans le cas de nos échantillons est la méthode des poudres. Le
rayonnement X est envoyé sur les particules: il y a toujours un certain nombre de ces grains qui
présente au faisceau un ensemble de plans paralléles qui satisfait a la loi de Bragg et qui peut
donc conduire a lidentification des minéraux présents dans I'échantillon. Le degré de
cristallinité, les défauts de structure et la composition chimique sont des parametres qui vont
introduire des modifications sur la diffraction des rayons X par les phases minérales.

Les analyses des phases solides par diffraction aux rayons X ont été menées selon la méthode
d’étude mis au point par CaquinedGaquineau, 1997pour les échantillons d'aérosols
atmosphériques.

1I.3.2.2 La microscopie électronique a balayage (MEB)

Les mécanismes de dissolution des roches par les eaux de surface impliquent une modification
de la surface des minéraux. Un suivi des modifications de surface suite aux expériences de
dissolution peut donc étre un point intéressant a l'interprétation des résultats obtenus. L'étude
individuelle de I'état de surface des particules a donc été menée par analyse des échantillons
solides en microscopie électronique a balayage (MEB).

Cette technique s’appuie sur l'interaction des électrons du faisceau primaire du microscope

avec I'échantillon. Cette interaction produit a la fois des électrons secondaires et des électrons
rétrodiffusés.
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Les électrons secondaires sont émis a la surface de la couche analysée (au maximum sur
guelques dizaines de nm de profondeur). Une image en mode électrons secondaires permet de
différencier les contrastes topographiques a la surface de I'échantillon. Les électrons
rétrodiffusés de plus fortes énergies proviennent de zones plus profondes (de 100 a 200 nm en
profondeur) et dépendent du nombre atomique des éléments qu’ils rencontrent. Ainsi, un
élément apparaitra d’autant plus brillant sur I'image en électrons rétrodiffusés qu'’il est lourd.
Cette image donnera donc des renseignements sur les contrastes chimiques et de phases.

Pour pouvoir observer les échantillons par MEB, il a fallu tout d’abord les rendre conducteur
en les recouvrant d’une couche d’or de 20 nm environ par la méthode d'évaporation sous vide.
L’'analyse de nos échantillons n'a été effectuée que dans un but qualitatif, afin d'évaluer
I'évolution de la surface des aérosols avec l'altération, sans apporter de données quantitatives.

II.4 Conditions expérimentales

Il. 4.1 Conditions opératoires générales

BN

Les conditions expérimentales sont choisies de maniére a se rapprocher au mieux des
conditions prévalant dans les nuages. Les expériences de dissolution sont conduites sur 20 mg
de phase solide soumis au flux de la solution altérante pendant 2 heures, ce qui correspond a
un volume de solution d'environ 3L. La période de temps de 2 heures a été choisie car elle

correspond au temps moyen de vie d’'une goutte nuageuse entre la nucléation sur I'aérosol et
son évaporation (Junge, 1964; Warneck, 1988).

Le débit fixé pour nos expériences est de 18 mlL'mae qui correspond & un temps de
résidence de I'eau dans la chambre de dissolution de l'ordre de 2 min. Le fait de travailler en
circuit ouvert permet d'avoir un volume de solution qui est tres largement supérieur a la
guantité de la phase solide, ce qui est comparable avec les données de la littérature qui donnent
des charges particulaires assez faibles dans les gouttes nuggeuszenberg, 1998)

Il. 4.2 Conditions de proprete

11.4.2.1 Protocole de lavage

Le rapport de quantité entre la phase aqueuse et la phase solide choisi pour les expériences est
proche des conditions prévalant dans un systéeme nuageux peu pollué. Les concentrations
attendues seront donc aussi faibles que celles mesurées dans les nuages ou les pluies en
résultant. La maitrise de telles concentrations nécessite certaines conditions de propreté afin
d’éviter les problemes de contamination.

L’environnement de travail et le matériel utilisé, aussi bien lors des manipulations que pour les
analyses, doivent donc répondre a des criteres trés stricts de propreté. Toute la partie
expérimentale a donc été menée en salle blanche (Classe &etQ@f)s hotte & flux laminaire

(Classe < 10) par des manipulateurs vétus en combinaisons, charlottes et chaussons de
protection ainsi qu'avec des gants non pouBésitron, 1990) De méme, tout le matériel

utilisé a été nettoyé selon un protocole strict de lavage impliquant une immersion dans des

2 Une salle blanche de Classe 1000 (normes fédérales US 209 E) correspond a une salle ou il y a moins de 1000
particules/pietide diamétre inférieur ou égal & 0,5pum.
De la méme facon, une classe 10 (normes fédérales US 209 E) correspond & moins de 10 parficules/pied
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solutions d'acide chlorhydrique de pureté croissante. Ces immersions se font au départ dans
une salle a atmosphere non contrblée (salle de lavage) puis en salle blanche sous hotte a flux
laminaire. Le tableau I1-8 résume ce protocole de lavage.

Lieu Technique Produits Temps
Salle de lavage Lavage et rincage Produit vaisselle domestique
Immersion Décof a 2 % dans 50% eau (24 h
robinet + 50% eau purifiée
Rincage Eau permutée 3 fois
Immersion HCI Normapuf™ a 2% dans ed4 h
purifiée
Rincage Eau purifiée 3 fois
Salle Blanche (sous hotte) | Rincage Eau MilliQ™ 5 fois
Immersion HCI Ultrapur™ & 0,2N 1 semaine
Rincage Eau MilliQ° 5 fois
Séchage 12 h

Tableaull-8: Résumé du protocole de lavage de tout le matériel utilisé au cours des expériences de
dissolution et pour les analyses. Le Décoarrespond & du Déct®0 concentré (Prolabo) et les acides
chlorhydriques correspondent & du HCI 36% R.P. Norn@pAR (Prolabo) et HCI 30% Normatdth

ultrapur (Prolabo).

L'ensemble du montage expérimental a savoir la chambre de dissolution et I'ensemble de la
tuyauterie et des vannes est lavé une premiére fois selon ce protocole pour étre introduit en
salle blanche. Ensuite, le montage n'est pas ressorti de salle blanche entre chaque expérience et
subit un protocole de lavage spécifique.

Ce protocole de lavage de la cellule comporte plusieurs étapes se passant sous hotte a flux
laminaire:

Démontage du systeme

Ringage 5 fois a I'eau Milli€¥

Remontage du systéme

Passage en circuit ouvert de 2 litres de HCI Normatom UltFagRrolabo) & 0,2N & un
débit de 35 ml/min.

Passage en circuit ouvert de 2 litres de MIHG un débit de 35ml/min.

Démontage de la cellule

Immersion dans du HCI Normatom Ultrapli(Prolabo) & 0,2N pendant 4 jours
Ringage 5 fois a la Milli®"

Séchage

11.4.2.2 Vérification des conditions de propreté

La vérification de la propreté du protocole expérimental global a aussi été faite en mesurant les
concentrations obtenues lors d’expériences sans phase solide, dites expériences blancs
(Annexe3, expérience n°l). Les résultats obtenus sont reproductibles. Il s’avére que ces
concentrations ne représentent jamais plus de 10% des concentrations minimales trouvées sur
toutes les expériences de dissolution réalisées (Tableau II-9).
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Temps (min) Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr

15 63 56 49 23 03 - 05 6,7 41 77
3,5 - 04 49 45 24 - - 40 46 79
5,5 26 - 58 32 47 - - 16 87 63
7,5 70 - 56 15 - - - - 6,5 54
9,5 3,2 - 6,1 - - 05 - 8,2 46 6,7
11,5 55 - 6,5 - - 4,2 - 65 72 -
13,5 44 - 75 - - 23 - 46 - -
15,5 1,7 - 46 - - 45 - 84 - -
20 20 - 53 - - 6,1 - 73 - -
25 13 - 4,9 - - 9,0 - 23 - -
30 08 - 51 - - 53 - 12 - -
45 12 - 6,2 - - - - - - -
60 04 - 3,2 - - - - - - -
90 0,2 - 53 - - - - - - -
120 09 - 63 - - - - - - -

Tableaull-9: % de la concentration dans le blanc par rapport a la concentration
mesurée la plus faible de toutes les expériences menées, soit I'expérience n°13
pour Ba, Ca, K, Mg, Mn, Na, Si et Sr et I'expérience n° 9 pour Al et Fe (Annexe
2). Les valeurs marquées (-) correspondent a des concentrations blancs qui sont
en dessous de la limite de détection de I'appareil d'analyse (cf. Tableau 11-4).

Le tableau II-9 montre que les valeurs des blancs sont toujours nettement inférieures aux
concentrations trouvées dans les expériences. Le cas du magnésium qui donne la concentration
la plus proche de la valeur de blancs est présenté en exemple en figure [I-12. On voit que la
plus faible concentration trouvée pour cette élément est de 2 ppb alors que dans le cas de
I'expérience blanc au méme temps la concentration mesurée est de 0,18 ppb.
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Figurell-12: Concentrations mesurées en sortie de réacteur dans le cas d'une expérience
sans aérosol, dite expérience blanc et d'une expérience de dissolution avec des loess du
Cap Vert (conditions ou les concentrations sont les plus faibles parmi toutes les
expériences effectuées, expérience n°13).
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Ainsi, on peut considérer dans la suite de notre travail que les résultats obtenus correspondent
bien exclusivement & la dissolution de la phase solide et sont exempts de toute contamination.

De plus, pour vérifier gu'il n'y a pas de contamination au cours des étapes successives de la
manipulation et de I'analyse lors d'une expérience de dissolution, 5 blancs de manipulation sont
faits pour chaque expérience. Ces blancs, consistant a prélever de la solution altérante en
entrée de réacteur, sont analysés avec les autres échantillons de I'expérience. Dans toutes les
expériences menées, aucune contamination n'a été détectée.

Il. 4.3 Conditions de saturation

Les volumes de mélange choisis entre les phases aqueuse et particulaire, outre de satisfaire aux
conditions voulues et représentatives d'un nuage, doivent aussi permettre de maintenir le
systeme hors équilibre thermodynamique. Nous allons vérifier cette derniére caractéristique en
nous assurant que les concentrations en espéces dissoutes sont maintenues sous la saturation
de précipitation des espéces minérales susceptibles d'étre en équilibre avec la phase aqueuse.
En phase aqueuse pure, ces formes les plus probables en équilibre avec les ions dissous sont
des oxydes et des hydroxydéStumm & Morgan, 1996)Les produits de solubilité des
especes les plus représentatives sont présentés dans le tableau II-10.

Minéral Réaction log Ks
Portlandite Ca(OH) + 2 H = C&* + 2H,0 22,8
Brucite Mg(OH), + 2 H = Mg®* + 2H,0 16,84
Pyrochroite Mn(OH), + 2H = Mn?* + 2H,0 15,2
Gybsite (amorphe) Al(OH); + 3H" = AI*" + 3H,0 10,8
Goethite FeOOH + 3H = Fé" + 2H,0 -1,0
Ferrihydrite (amorphe) Fe(OH) + 3H = F€* + 3H,0 3,96

Tableaull-10: Produits de solubilité de principaux minéraux pouvant étre en équilibre
avec les ions dissous dans une eau pure (a 25t@nhm & Morgan, 1996)

Toutefois, nous avons vu que la solution altérante pouvait contenir des composés comme
H,SO,, NH;, CH;COOH, HCI et HNQ. Ces espéces peuvent fournir des ions réagissant avec
les éléments dissous pour former d'autres types de minéraux que les oxydes ou les hydroxydes
par précipitation. Dans nos conditions expérimentales, les seuls minéraux pouvant étre formés
par précipitation sont des sulfatelohson, et al., 1981; Stumm & Morgan, 19@@nt les
équilibres de précipitation sont notés dans le tableau II-11.

Minéral Réaction log Ks
Alunite Al(OH)SO, + H" = AI** + SQ* + H,0 3,2

Gypse CaSQ, 2H,0 = C&" + SQ* +2H,0 -4,58
Anhydrite CaSQ = C&" + SQ* -4,36
Celestite SrsSQ = SP* + SQF -6,63
Barite BaSQ = B&" + SQ* -9,97
Mélantérite  FeSQ, 7H,0 = Fé" + SQ* +7TH,0 -2,21

Tableaull-11: Produits de solubilité des principaux sulfates minéraux
pouvant étre en équilibre avec les ions dissous dans une eau contenant
du SQ? (a 25°C)(Johson, et al., 1981; Stumm & Morgan, 1996)

Pour vérifier que I'équilibre de précipitation des ces minéraux ne peut étre atteint dans les
conditions expérimentales, il est intéressant de s'intéresser a la limitation de solubilité des
éléments en solution. Il faut donc considérer les équilibres de précipitation donnés dans les
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tableaux II-10 et I1I-11 pour chaque élément, ainsi que les équilibres de complexation de ces

éléments avec les ions présents en solution qui sont résumés dans le tableau I1-12.

Elément Réaction log b
Al%* Al®* + H,0 = AI(OH)** + H -5,51
A" + 2H,0 = Al(OH)," + 2H -10,13
Al** + 3H,0 = Al(OH); + 3H -15,83
Al** + 4H,0 = AI(OH), + 4H" -23,53
Al** + SQ? = AISO," 3,02
Al + 2SQ% = Al(SOy), 4,92
Al** + CH,COO = AICH;COCG* 2,4
Ba’" Ba&’" + H,O = Ba(OHY + H' -13,47
Ba®" + SQ% = BaSQ’ 2,7
Ba2+ + CH3COO- = BaCH3COO+ 1,1
ca* ca&" + H,0 = Ca(OHJ + H" -12,78
c&' + SQ* = casQ’ 2,30
cd&" + CHCOO = CaCHCOO 1,2
Fe Fe" + HO = Fe(OH§" + H -2,73 b1
Fe* + 2H,0 = Fe(OH)' + 2H -6,50 b,
Fe* + 3H,0 = Fe(OH) + 3H" -12,83 bs
Fe* + 4H,0 = Fe(OH) + 4H -22,13 b4
2F€" + 2H,0 = Fg(OH),*" + 2H" -2,95 bs
3F€" + 4H,0 = Fg(OH),>" + 4H' -6,3 be
Fe" + SQ% = FeSQ" 4,04 b,
Fe* + 2SQ% = Fe(SQ), 5,38 be
Fe"* + CH,COO = FeCHCOO* 4,10 b
Fe* + 2CHCOO = Fe(CHCOO)" 7,6 b1o
Fe* + 3CHCOO = Fe(CHCOO) 9,6 b1
Fe* + CI = FeCH* 1,48 b1y
Fe* + 2CI = FeC}' 2,13 bis
Fe* + 3CI = FeC}° 1,13 bia
Mg** Mg®* + H,O = Mg(OH) + H' -11,44
Mg?* + SQ* = MgSQ® 2,37
Mg?* + CHCOO = MgCH,COO" 1,3
Mn?* Mn# + H0O = Mn(OHY + H" -10,59
Mn?* + SQ? = MnSQ? 2,25
Mn?* + CH,COO = MnCHCOO" 1,4
Mn?* + CI = MnCI 0,6
Mn?* + NH; = Mn(NH)?* 1,0
Mn?* + 2NH; = Mn(NHg)? 1,5
st S + H,0 = Sr(OHJ + H" -13,29
S+ SQ* = srsQ’ 2,6
SP* + CHCOO = SICHCOO" 1,1

Tableaull-12: Constantes de stabilité des complexes pouvant se former en phase aqueuse entre
les éléments dissous et les ions présents dans la solution alBtaren & Morgan, 1996)

J'ai fait les calculs nécessaires a la détermination des valeurs d'équilibre des phases solides
pouvant précipiter pour chacun des éléments dissous. Je présente ici uniguement lI'exemple des
calculs pour F& dans le cas de I'équilibre avec la ferrihydrite, sachant que la démarche de
calcul est la méme pour tous les éléments en solution et pour toutes les phases précipitantes.
L'équilibre de précipitation de la ferrihydrite est:

Fe(OH)(solide) + 3H=Fe"+ 3 HO log Ks = 3,96
R.1I-1
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La concentration en fer total dans la solution selon le tableau 11-12 est

[Feo] = [Fe™] + [FeOHT + [Fe(OH)Y] + [Fe(OH)] + [Fe(OH)] + [Fe(OH),*] +
[Fes(OH),>] + [FeSQ'] + [Fe(SQ);] + [FeECHCOO] + [Fe(CHCOO)] +
[Fe(CH:COO)] + [FeCF'] + [FeCL'] + [FeCk’]

E.1I-10

[Feol = [FE"] (1 + a/[H] + &J[H]* + &f[H]® + &J[H]* + a&Fe’[H]* +
ée[Fequ/[Hj4 + é.7[SO42_] + é.g[SO42_]2 + ég[CHgCOO] + élo[CH3COO]2 +
411[CHsCOOT® + &1[ClT + &1s[CIT%+ 414CIT°)

E.llI-11

or [F€ ] max= Ks[H']® selon R. II-1, d'ou la concentration totale de Fe a saturation est obtenue
selon:

[Feodmax = Ks (L +&1[H']? + &[H'] + &3 + &4/[H] + &s[H']'Ks + &g[H']°KS +  &5[SO”
IIH® + &SSO 1 [H]® + &/JCH:COO]HT® + &g CHsCOO)H® +
&g[CH3COO)[H™]? + &1[CIT[H]® + &1[CITH T+ &1 CIT[H]®)
E.Il-12
J'ai effectué ce calcul pour le fer et pour les autres éléments dissous pouvant former des phases

précipitantes dans la cellule de dissolution dans le cas des diverses conditions opératoires
utilisées dans le travail. Les résultats de ces calculs sont donnés dans le tableau 11-13.

Conditions pH 3 4 4.7 5 5.7 4.7 4.7 4.7
Expérimentales | [SO,*] 510° [5,10° [9910° |510° [9,910" |0 0 0
(mol.L™) [CI] 0 0 0 0 0 210° |0 0
[NO5] 0 0 0 0 0 0 210° |0
[CH,COO] |0 0 0 0 0 0 0 0,05
[NH3] 0 0 0 0 0 0 0 0,05
[AI" (o] max (PPb) | Gibbsite (am)| 3,63 16 |1,8916 |1,8510 |3,7016 4,89 16 1,831d |1,831d |1,88 10
Alunite 1,32 16| 9,33 16°| 1,17 16" | 1,86 13" | 3,09 16° | - - -
[Ba" o] max (PPb) | Barite 36,79 |301,61 |1,481G |2,9518 |1,48 10
[Ca" o]max (PPD) | Portlandite | 2,78 16* | 2,55 13° | 1,01 16" | 2,53 13° | 1,01 16° | 1,01 13" | 1,01 16" | 1,80 16"
Gypse 21116 [2,1110 1,06 16 |2,11 16 | 1,06 10 |- - -
Anhydrite 350160 (35010 |1,751¢ |3,5018 |1,75 10
[Fe" ilmax (PPb) | Goethite 4,87 10° | 2,90 10" | 4,03 10° | 1,95 10° | 1,39 10" | 4,02 10° | 4,02 10° | 2,66 107
Ferrinydrite |4,87 16 | 29,00 |4,02 1,95 0,44 4,02 4,02 4,03
Mélantérite |6,02 1§ |3,59 16" | 3,14 16° | 2,41 16* | 3,42 14° | - - -
[IMg" o] max (PPb) | Brucite 1,88 13%| 1,70 16° | 6,71 13* | 1,68 16 | 6,70 13% | 6,70 16* | 6,70 13* | 1,34 16°
[Mn "] max (PPb) | Pyrochroite | 9,48 16° | 8,78 16 | 3,47 16° | 8,72 10 | 3,47 10" | 3,47 16° | 3,47 16° | 9,83 16°
[Sr" il max (PPD) | Celestite 4,94 16 |4,1916 [2,07 10 |4,1210 |2.06 16

Tableaull-13: Concentrations totales d'élément dissous a I'équilibre avec les phases minérales données po
différentes conditions d'expériences.

Quand on compare les concentrations a saturation avec les concentrations mesurées dans les
diverses expériences de dissolution (Annexe 3), il apparait clairement que, parmi tous les
éléments pouvant former une phase précipitante, seul le fer atteint des concentrations en
solution qui sont supérieures aux concentrations calculées pour la saturation avec la goethite et
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la ferrihydrite. Ainsi, seules ces deux phases pourraient constituer une phase précipitante
susceptible de limiter la concentration en fer dissous dans la chambre de dissolution pour nos
conditions expérimentales.

La cinétique de formation de la goethite est trés lente a température ambiante (de l'ordre de
plusieurs jours]Flynn, 1984; Faust & Hoigné, 1990; Von Gunten & Schneider, 1924 la
suite, nous avons donc considéré qu'il n'y avait pas de formation de goethite.

Pour la ferrihydrite, la figure 11-13 montre que huit concentrations mesurées en fer dissous
dans toutes les expériences sont supérieures ou €gales a la concentration a saturation avec
cette phase. Les concentrations supérieures correspondent au premier prélevement de
l'expérience n°4 et aux deux premiers prélevement de I'expérience n°8. Les 5 concentrations
qui se trouvent sur la ligne de saturation sont le premier prélevement de I'expérience n° 9, le
troisieme et le quatrieme échantillon des expériences n° 4 et 8. Dans la suite de ce travalil, je
ferai donc particulierement attention a ces 8 échantillons dans l'interprétation de mes résultats.

FERRIHYDRITE

1t
D
o

0

X
gooé( x X X ><>><<><><X>>$<< x
-1 QX&X x xX'X
X &x
-2 4 ; ; ; ; | |
3 3,5 4 4,5 5 55 6

Figurell-13: log des concentrations en fer total trouvées dans nos diverses expériences
en fonction du pH. La ligne pleine correspond a la saturation en fer pour la ferrihydrite.

En conséquence, nous pouvons considérer que les concentrations dissoutes en sortie de
réacteur correspondent toujours a un processus de dissolution pure des éléments a partir de la
phase solide, excepté pour le fer dans quelque cas isolés.

[I.5 Reproductibilité des expériences

Nous avons testé I'ensemble du protocole expérimental par une étude de la reproductibilité des

manipulations. Pour ce faire, trois expériences ont été réalisées dans les mémes conditions de
manipulation (expérience n°2, 3 et 4) et les concentrations en espéces dissoutes mesurées en
sortie de réacteur ont été comparées. Pour cela, nous avons calculé pour chaque temps de
prélevement I'écart type relatif sur les 3 valeurs (Tableau 11-14).
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Temps (min) Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr

5,5 7,7 105 11,7 5,7 12,7 10,8 0,7 5,6 4,0 142
11 10,7 11,1 1,7 6,4 4,8 52 29 7,2 50 10,8
15 49 146 2.1 9,0 2,3 1,2 41 41 6,9 1,0
20 125 12,1 2,2 8,9 5,2 0,6 22 82 5,4 3,1
25 76 135 30 116 29 89 22 99 6,0 4,5
35 8,3 2,3 28 120 25 31 10 93 7,8 19
45 7,8 1,2 3,4 9,4 6,8 47 2,7 100 54 2,4
60 145 3,2 53 11,7 3,5 92 44 136 9,7 9,0
90 7,9 3,7 8,7 123 129 129 55 156 86 7,6
120 80 135 134 129 8,1 99 74 144 13,0 136
moyenne 9,0 8,6 54 10,0 6,2 6,7 33 98 7,2 6,8

Tableaull-14: Ecart relatif en % entre les valeurs de concentrations de différents éléments sur
trois expériences menées dans les mémes conditions.

Les résultats obtenus montrent que les écarts relatifs varient entre 0,64% et 15,58% et qu'en
moyenne les écarts relatifs sont tous inférieurs a 10%. On peut donc considérer que les
expériences sont reproductibles. Toutefois, il existe une grande variabilité sur la

reproductibilité des expériences en fonction du temps d'expérience et de I'élément considéré.

Nous avons cherché a savoir quelles pouvaient étre les causes d'une telle variabilité.

[I.5.1 Erreur analytique

Nous avons vu dans le 8§ 11.2.2.5 que I'analyse par ICP-AES était d'autant moins reproductible

que les concentrations mesurées diminuaient. |l se peut donc ici que I'erreur analytique sur la
concentration mesurée ait un effet sur la reproductibilité générale des expériences de
dissolution. Pour vérifier cette hypothese, j'ai comparé la moyenne des concentrations

mesurées sur les trois expériences en fonction de I'écart type sur ces mesures (Figure 11-14). Il
apparait qu'il y a une anticorrélation entre les concentrations et I'écart relatif sur leur mesure
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Figure I1-14: Concentration moyenne de Ca et Fe sur trois expériences réalisées dans les mémes
conditions en fonction de I'écart relatif obtenu sur les trois concentrations mesurées.

Ainsi, nous observons le méme type de comportement entre la reproductibilité des analyses et
celle des expériences. En conséquence, on peut donc considérer que I'erreur analytique soit
une donnée importante pouvant expliquer la reproductibilité des expériences et donc la
variabilité de celle-ci en fonction du temps et de I'élément.
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Il.5.2 Capture par le filtre

Pendant les expériences de dissolution, on constate qu'une partie de la phase solide vient se
coller sur le filtre en sortie de chambre. Il se peut que les particules en suspension ne se
dissolvent pas de la méme facon que les particules collées sur le filtre. La capture par le filtre
de la phase solide peut donc avoir un effet sur la reproductibilité des mesures.

Pour vérifier l'influence de cette capture sur les concentrations mesurées en sortie de réacteur,
nous avons mené des expériences de dissolution identiques dans leur préparation que nous
avons stoppées a différents temps (7, 15 et 30 min) et nous avons déterminé pour chacune
d'elle la quantité de phase solide qui est venue se coller sur le filtre en sortie de la chambre de
dissolution. Chaque manipulation a été répétée 4 fois.

Nous avons utilisé pour ces expériences des filtres qui sont restés pendant 3 jours dans une
étuve a 80°C, puis qui reviennent a température ambiante dans un dessiccateur dans lequel est
fait le vide avant d'étre pesés. A la fin des expériences, les filtres ont été récupérés sans
retourner, ni vider la cellule, a l'inverse du protocole expérimental normal (cf 8.11.1.3), afin que
les particules encore en suspension ne viennent pas se coller sur le filtre. Ces filtres ont été
séchés et pesés dans les mémes conditions que les filtres avant manipulation.

La pesée des filtres (Tableau 11-15) montre que 13 a 35 % de la phase solide est capturée sur le
filtre au cours du lessivage de cette phase. La quantité de matiére insoluble collectée sur le
filtre est tres variable d'une expérience a une autre dans des proportions bien supérieures a la
variabilité observée pour nos expériences de reproductibilité. Il semblerait donc que la quantité
de matiére insoluble capturée par le filtre n'influence pas le déroulement de la dissolution.

7 min. 15 min. 30 min.
Expériencel 3,5mg (17.5%) 3,6 mg (18%) 56mg (28%)
Expérience 2 7 mg (35%) 7 mg (35%) 6,9mg (34,5%)
Expérience 3 2,7mg (13.5%) 3,1 mg (15,5%) 42mg (21%)
Expérience 4 6,1mg (30%) 6,1 mg (30%) 3,1mg (15,5%)

Tableau 11-15. Quantité de phase solide capturée sur le filtre a différents temps de
manipulation pour une masse initiale de phase solide de 20 mg.

Malgré le colmatage du filtre, la pesée des échantillons prélevées en sortie de réacteur (cf.
8.11.1.3) met en évidence que le débit d'eau en sortie de réacteur ne varie quasiment pas et
n'influence donc pas la reproductibilité des résultats.

Ainsi, la capture par le filtre de la phase solide, que ce soit par une dissolution différente des
particules en suspension par rapport a celles collées ou par une modification du débit de la
solution altérante, ne joue pas de réle prépondérant dans nos expériences de dissolution.

II. 5.3 Influence de la température

Les trois manipulations de test de la reproductibilité ont été effectuées a température ambiante.
Cette température a été mesurée pour chaque expérience et oscillait entre 20 et 22°C. Nous
avons donc Vvérifié que ces variations n'avaient pas d'influence sur les concentrations en
especes dissoutes et donc sur la reproductibilité des résultats.
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Le loess, qui a été utilisé pour ces expériences, est constitué de particules crustales de
composition minéralogique tres variée (cf. 8.11.3.1). Pour la plupart des minéraux silicatés et
des oxydes, la dépendance a la température des vitesses de dissolution répond a la loi
d’Arrhénius(Lasaga, 1984)

V= A e- DE/RT
E.Il-13
ol DE est I'énergie d’activation, T la température en K, et R = 8,314 1ol
Ainsi, si on considere deux température®flT,, on obtient,
nyy-. L 1
v, R'T, T,
E.ll-14

Les calculs effectués poui=T293 K et T = 295 K dans le cas de différents types de silicates
recoupant les principaux minéraux usuellement rencontrés dans les aérosols minéraux et dont
les valeurs thermodynamiques sont disponibles dans la littérature sont présentées dans le
tableau II-16.

DE kJ/mol v, Références
V2

Albite 38 1,11 (Helgeson, et al., 1984)
Al oxyde 56 1,16 (Wieland, et al., 1988)
Anorthite 35 1,10 (Schott & Petit, 1987)
Diopside 38 1,11 (Schott, et al., 1981)
Feldspaths 38 1,11 (Helgeson, et al., 1984)
Kaolinite 64 1,19 (Wieland, et al., 1988)
Quartz 77 1,23 (Rimstidt & Barnes, 1980)
SiO, amorphe 63 1,19 (Rimstidt & Barnes, 1980)

Tableaull-16. Rapport des vitesses entre 20 et 22°C pour différents
types de minéraux.

Entre les deux températures extrémes ou ont été faites les expériences, les résultats montrent
que la différence de vitesse de dissolution de ces minéraux serait au maximum de l'ordre de
20%. On peut s'attendre a ce que les écarts sur les concentrations en éléments dissous soient
du méme ordre de grandeur que les écarts sur les vitesses de dissolution (cf. E. 1I-10). Ainsi,
on peut conclure que les résultats seraient influencés par la température au maximum dans une
limite de 20%.

Cette valeur est supérieure a ce que nous observons en pratique sur la reproductibilité des
résultats. Il est donc fort probable que le calcul effectué ici ne rende pas bien compte de
l'influence réelle de la température, ceci du fait que les minéraux pris en compte ne sont peut
étre pas représentatifs de ceux qui se trouvent dans le loess du Cap Vert. Toutefois, il apparait
clairement que la température peut jouer sur les résultats et sur la reproductibilité des
expériences, et il faudra donc garder en mémoire cet effet dans la suite de ce travail.

Par ailleurs, nous avons vérifié la température de la salle ou se faisait la dissolution pour toutes
les expériences réalisées lors de ce travail de thése. Il s'avére que la température ambiante a
toujours été mesurée dans la gamme 20-22°C (Annexe 3).
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Il.6 Conclusion

Les différentes études menées sur le réacteur de dissolution, les outils d'analyse et les
conditions expérimentales choisies montrent que le protocole expérimental permet d'obtenir
des résultats reproductibles et non influencés par une éventuelle contamination malgré les
faibles concentrations manipulées. Il a également été mis en évidence que nos conditions
opératoires permettent de maintenir les éléments dissous en solution sous le seuil de saturation
par rapport aux phases précipitantes les plus probables. Les concentrations mesurées en sortie
de réacteur permettent donc de déterminer les vitesses de dissolution pure selon I'équation de
vitesse du réacteur E. II-4.

Le dispositif expérimental et les conditions opératoires choisis permettent donc de suivre
exclusivement la dissolution de particules d'aérosols sous un flux d'eau aqueuse proche de l'eau
de condensation d'une goutte nuageuse et d'analyser les produits de dissolution a I'état de trace.
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Chapitre III.

Facteurs d'Influence dans la Dissolution de Particules en Phase
Aqueuse

D'aprés I'ensemble des connaissances recensées dans le premier chapitre, jai fait le choix de
faire une étude systématique des différents facteurs d'influence pouvant jouer sur la dissolution
afin d'aboutir aux cinétiques et aux mécanismes de dissolution. J'ai décidé de m'intéresser plus
particulierement a l'effet du pH et de la nature des aérosols sur leur solubilisation. Je vais
également m'intéresser a d'autres facteurs liés au pH de la goutte d'eau, a savoir la force
ionigue et la nature des acides. Enfin, j'ai réalisé des simulations de cycles d'évapocondensation
sur des particules afin de voir limportance de ces facteurs au niveau atmosphérique. Je
présenterai dans ce chapitre I'essentiel des résultats expérimentaux qui ont été obtenus dans ce
travail. Ce n'est que dans le chapitre IV que jexploiterai quantitativement ces résultats en
proposant un modele cinétique.

[Il. 1 Caractérisation des phases solides

Afin de voir quel peut étre l'effet de la nature de la particule par rapport a l'effet du pH sur la
dissolution des aérosols, il a été nécessaire dans un premier temps de caractériser les
différentes phases solides que nous avions a notre disposition. Nous avons ainsi cherché a
connaitre les propriétés des phases particulaires aussi bien d'un point de vue chimique, que
minéralogique ou encore morphologique.

lll. 1.1 Composition élémentaire

La composition élémentaire des particules dont nous disposons était déja en partie connue
grace aux données disponibles dans la littérdAmsset, et al., 1992; Chopinet, 1992; Ausset,

1996; Ausset, et al., 1998) fournies (NIST, Powder Technology)(Tableau I11-1). Toutefois,

ces données sont assez limitées par rapport au nombre d'éléments dissous susceptibles d'étre
analysés par ICP-AES. Dans lidée de pouvoir travailler sur un maximum d'éléments, jai
cherché a compléter les compositions élémentaires déja disponibles.

A cette fin, j'ai soumis les diverses phases particulaires a une attaque acide puis effectué
I'analyse des solutions obtenues en ICP-AES. Cette attaque acide a consisté a faire réagir 100
mg de poudre avec 5 ml d'un mélange d'acides nitrique et chlorhydrique (243eHNG HCI)

dans une bombe ultrapropre en Téfloriermée pendant une semaine & température ambiante

et agitée une fois par jour. Au bout d'une semaine, les solutions obtenues ont été diluées dans
100 ml d'eau Milli-@ dans des flacons ultrapropres en Téf|qouis laissées a décanter. Le
surnageant est ensuite récupéré et dosé en ICP-AES. Les résultats obtenus sont résumés dans
le tableau IlI-1.

Il faut noter que toute la phase solide n'a pas disparu au bout d'une semaine de traitement. Il se
peut en conséquence que les résultats obtenus ne reflétent pas exactement les proportions
d'éléments dans les particules. Pour vérifier la justesse des résultats obtenus, nous avons donc
comparé les valeurs mesurées par ICP-AES aprés digestion acide avec celles déja disponibles
(Tableau 111-1).
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Loess du Cap Vert |Arizona dust Particules Fly-ash Vitry Fly-ash
urbaines Porcheville
Al |2,2+0,08 84 |1,67+0,06 |7,84 |3,34+0,15 |3,42 |15,14+0,70 |15,83|1,4+ 0,06
Ba | 0,23+ 0,01 0,01+ 5 10* 0,066+ 0,004 | 0,074| 0,05+ 0,003 0,03+ 0,001
Ca|3,2+0,08 38 |2,5+0,06 1,6 5,434|1,36+ 0,03 |1,85 |1,44+0,03 |1,26
Cd | 0,005+ 5 10* 0,008+ 0,005 | 0,007 0,17+ 0,01
Cr |0,007+ 8 10* 0,040+ 0,002 0,027+ 0,001 | 0,03
Cu | 0,006+ 3 10* | 0,007 0,063+ 0,003| 0,061| 0,007+ 4 10* 0,02+ 0,001
Fe |6,35+0,11 |7,6 |1,24+0,04 |2,44 |3,72+0,14 |[3,91 |8,14+0,32 |8,8 |3,6+0,14 3,5
K |1,1+510° |1,3 [2,1+0,05 29 10,93+0,03 |1,05 |3,29+0,09 |3,58 |0,17+ 0,005
Mg|2,42+005 |28 |0,61+001 |09 |0,83+0,02 |08 |[220+0,04 |1,47 |0,29+ 0,006
Mn|0,12+ 4 10° |0,13 | 0,018+ 0,001 0,076+ 0,005/ 0,086 0,21+ 0,22 |0,4+ 0,02
Na | 1,1+ 0,02 2,05+ 0,04 |2,24 |0,436+0,01 |0,425/0,59+0,01 [0,88 |3,5+0,08
Ni | 0,004+ 2 10* 0,008+ 7 10* 0,22 |1,28+ 0,07
Pb 0,551+ 0,05 |0,655|0,09+ 0,009 0,05+ 0,005
Si |5,76+0,19 [22,7 |1,61+0,05 |33,66/11,62+0,41 |12,53|19,78+0,52 |21,65|3,7+0,12
Sr {0,032+ 310* 0,008+ 1 10* 0,016+ 2 10* 0,023+ 3 10* 0,008+ 10*
V 10,012+ 7 10* 0,003+ 2 10* 0,012+ 6 10* | 0,014/ 0,013+ 6 10* 4,66+ 0,23
Zn | 0,013+ 5 10* 0,002+ 8 10° 0,496+ 0,02 |0,476/0,021+ 8 10* 0,08+ 0,003

Tableaulll-1: Pour chaque type d'aérosols étudiés, valeurs obtenues par digestion acide (colonne de gauche
celles disponibles dans la littérature (colonne de droite). Les valeurs sont exprimées en % massique d'élément.

Pour Al, Fe, Mg, K et Si, la lecture du tableau Ill-1 montre que l'on peut distinguer deux
groupes de particules:
Le premier groupe, composé des loess et des Arizona dust (AD), pour lequel il apparait une
mauvaise concordance entre les résultats obtenus par digestion acide et les valeurs certifiées
pour les AD ou obtenus par fluorescence X pour les I@sspinet, 1992)Ceci signifie
gue ces éléments ne sont pas tres bien analysés par notre méthode, ce qui n'est pas étonnant
guand on sait que les particules minérales sont en général peu solubles en phase aqueuse,
méme trés acide.
Le second groupe composé des particules anthropiques montre un bon accord entre les
valeurs mesurées et celles de la littérature.

Les autres éléments obtenus par digestion acide et dont les valeurs sont disponibles dans la
littérature montrent un meilleur accord quelque soit le type d'aérosol considéré.

Finalement, dans le suite de ce travail, j'utiliserai les valeurs publiées quand elles le sont, et je
prendrai les % massiques que j'ai mesurés pour les éléments dont je ne possede pas les valeurs
de concentrations dans la particule. Ces valeurs seront a prendre avec toute confiance pour le
deuxieme groupe d'éléments (UP, FAV et FAP) mais avec moins de certitude en ce qui
concerne le premier groupe (loess, AD).

[ll. 1.2 Morphologie des particules

Mon obijectif étant de pouvoir prendre en compte I'état d'altération des particules, il m'a semblé
intéressant d'avoir une idée de I'évolution de leur morphologie avec la solubilisation. En effet,
nous avons vu dans le premier chapitre que les observations de surface avaient pu mettre en
évidence des figures de dissolution qui constituaient une preuve de l'existence d'une couche de
surface résiduelle. J'ai utilisé a cette fin le MEB qui permet d'obtenir une image électronique
des particules. Les figures -1, 11-2, 1lI-3 et Ill-4 représentent les observations
caractéristiques des aérosols étudiés.
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(@)

(b)

Figure Ill-1: Observations au MEB a faible grandissement des loess du Cap Vert (a), et a forts
grandissements d'une particule du loess original (b).

Sur la figure Ill-1, il apparait que les loess du Cap Vert constituent un ensemble tres
hétérogéne en taille (qq um a 20 um) et en forme de particules. On voit également que les
grosses particules (10-20 um) a leur état d'origine ont des surfaces trés abimées et sont
recouvertes par de plus fines particules (Figure 111-1(b)).

Les observations faites sur les Arizona dust (Figure IlI-2) montrent que ces particules sont
composés majoritairement par des grains blanchéatres (quartz) de taille assez homogene (<
10um). Ces grains sont assez anguleux et leur surface parait lisse. On trouve aussi des grains
rorigeatres beaucoup moins abondants sous forme d'agrégats.
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Figurelll -2: Observations par MEB des Arizona dusts

(@) (b)

(©)
Figurelll -3: Observations des cendres volantes de Porcheville et de Vitry par MEB, avec des
particules dites spongieuses (a), des sphérules lisses (b) et rugue(fsesst) 1996)
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(@)

(b)

()

Figurelll -4: Image au MEB des particules urbaines, l'image

(@) est une observation de particules terrigenes (gypse)
entourées de cendres volantes et de suies (agrégats de petites
sphéres) qui sont agrandis en figure (b) et (c).
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Les cendres volantes de Porcheville (FAP) sont constituées en majorité de particules
sphériques dites spongieuses (Figure 11l-3a) et en proportion beaucoup moins importante de
particules sphériques de surface lisse (Figure 111-3b) et rugueuse (Figure 11I-3c) dont les tailles
varient de quelques um a 100 pusset, 1996)A linverse, les cendres volantes de Vitry

sont constituées en grande partie de particules lisses ou rugueuses en proportion équivalente et
en minorité de sphérules spongieuses.

On voit sur les observations des particules urbaines (Figure 1lI-4) qu'elles représentent un
mélange de cendre volantes (essentiellement lisses), de suies et de particules terrigenes en
particulier du gypse dont la morphologie est facilement identifiable. Nous avons recensé en
moyenne, sur 3 échantillons observés, 25 a 40% de particules de combustion et 60 a 65%
d'aérosols minéraux.

Ainsi, il apparait que les différentes phases solides que nous avons a notre disposition sont trés
différentes les unes des autres d'un point de vue morphologigue. On peut aussi noter qu'elles
représentent toutes un mélange assez hétérogene en taille comme en type de grains.

[ll. 1.3 La composition minéralogique des particules

J'ai déterminé la composition minéralogique des loess du Cap Vert et des Arizona dust par la
méthode de diffraction aux rayons X. Cette analyse n'a pas été faite pour les fly-ash puisque
leur composition était déja disponibl@usset, 1996; Ausset, et al., 1999 pour les
particules urbaines du fait de la faible quantité de matiére dont nous disposions. La
composition minéralogique des particules utilisées est donnée dans le tableau III-2.

Loess Cap Vert Arizona dust Fly-ash Vitry Fly-ash Porcheville
QuartzSio, QuartzSio, QuartzSio, GraphiteC
MuscoviteKAl,(Si,Alx0;o(OH,F), Albite NaAISOg CristobaliteSiO, (QuartzSio,
Kaolinite Al,SLOs(OH), Microcline KAISKOg  Mullite 3ALOs, 2SiQ  CristobaliteSiO,
Albite NaAIS;Og CalciteCaCQ; HematiteaFe, O3 Mullite 3ALO;, 2SiQ
AnorthoclaseK(SsAI)Og (GraphiteC) HematiteaFe,03)
Augite (Ca, Mg, Fe)(Si,AOs

Acmite NaFeSjOq

Tableaulll -2: Composition minéralogique des divers aérosols étudiés obtenus pas diffraction aux
rayons X (Loess, Arizona dust)(Communication personnelle, Caquineau) ou tirée de la littérature (fly-
ash)(Ausset, 1996; Ausset, et al., 1999)

Les résultats obtenus quant a la composition minéralogique des particules mettent en évidence
une assez large variété de minéraux qui est trés différentes d'un type de particules a un autre.

On note que les loess du Cap Vert sont constitués de plusieurs minéraux, comme nous
pouvions nous Yy attendre d'aprés ce que nous savions de ces particules (cf. 8.11.3.1.1.). Nous
trouvons un assemblage de quartz, de feldspaths (albite et anorthoclase) et d'argiles (kaolinite
et muscovite) qui est caractéristique de la minéralogie des aérosols SatRapnet, et al.,

1984) On trouve également des pyroxenes (augite et acmite) qui sont des minéraux d'origine
basaltique correspondant aux sols de Iile de Sal (Cap Vert), ce qui s'accorde avec les
observations de RogndRognon, 1996yjui met en évidence que les poussiéres Sahariennes
déposées a I'holocene ont subi une contamination locale. Outre la contamination par la crolte
basaltique, on a tout lieu de croire, du fait de la situation du Cap Vert, que les embruns marins
ont également contaminé ces particules au cours du temps de sorte que les loess contiennent
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aussi de la halite, minéral résultant de I'évaporation d'embruns marins. Toutefois, nous n'avons
pas observer la halite par diffraction aux rayons X, et nous ne pouvons donc confirmer
directement cette hypothése. Enfin, il est possible que les loess du Cap Vert aient également
subi une altération météorologique qui a pu entrainer la présence de minéraux désorganisés en
surface des particules, mais ceux-ci ne peuvent pas étre détectés par diffraction aux rayons X.

Pour ce qui est des cendres volantes, on peut observer des compositions minéralogiques
voisines entre les fly-ash de Vitry (FAV) et celles de Porcheville (FAP). Les FAP, comme nous
I'avons vu par observation au MEB (figure 111-3), sont constituées essentiellement de sphérules
spongieuses qui correspondent a du carbone graphiteset, et al., 1999)Ce carbone

graphite peut étre en partie contaminé par divers éléments qui sont adsorbés en surface
(Ausset, communication personnelle). On trouve aussi dans ces échantillons solides des
minéraux qui ont été détectés dans les particules lisses (quartz, cristobalite, mullite) ou
rugueuses (hématite) de cendres volantes. Or, nous avons vu que les FAP ne contenaient qu'en
faible proportion ces deux derniers types de particules.

Ainsi, malgré le fait que la diffraction X ne permette pas d'avoir des données quantitatives, on
peut supposer que ces minéraux ne sont présents qu'en tres faible proportion dans les cendres
de Porcheuville. Les FAV sont constituées au contraire en majorité de sphérules rugueuses et de
particules lisses. En conséquence, elles contiennent en majorité des minéraux et en plus faible
proportion du carbone graphite.

Bien que la composition minéralogique des particules urbaines n'ait pu étre étudiée par la

méthode de diffraction, on peut penser, d'apres les observations faites au MEB (Figure 111-4),

que ces particules contiennent probablement ces trois derniers minéraux, ainsi que du gypse
dont la morphologie est clairement identifiable par MEB.

Ainsi, il apparait systématiquement dans toutes les phases solides des minéraux silicatés qui
sont connus comme peu solubles. Mais il est aussi possible de trouver des phases amorphes,
évaporite ou encore calcaire, qui sont soit directement observées (calcite pour les AD et C
graphite pour les cendres volantes), soit fortement présumées (cas des loess). Celles-ci sont,
contrairement aux précédentes, classées comme tres solubles. En conséquence, les éléments
dissous peuvent provenir de phases minérales diverses et donc avoir des solubilités différentes.

Il y a donc tout lieu de croire que leur vitesse de dissolution sera trés différente d'un type de
particule & un autre mais aussi pour un méme type de particule.

[11. 2 Influence du pH sur la dissolution

[ll. 2.1 Conditions opératoires

Pour étudier l'effet du pH, sept expériences de dissolution sur les loess du Cap Vert ont été
conduites avec des solutions altérantes de pH différents (Annexe 3, expériences n° 4 a 10). Les
valeurs de pH 3,0; 3,8; 4,0; 4,3; 4,7; 5,0 et 5,3 ont été utilisées pour le cuivre, le fer et le
manganese et 3,0; 4,0; 4,7 et 5,0 pour les autres éléments. Cette gamme correspond aux
valeurs moyennes mesurées dans les gouttelettes nuafieases, et al., 1985; Li & Aneja,

1992)
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lll. 2.2 Reésultats cinétiques

Il apparait dans nos résultats que 10 éléments sont détectables dans nos échantillons par ICP-
AES: Al, Ba, Ca, Fe, K, Mn, Mg, Na, Si et Sr. L'ensemble des courbes présentant les vitesses
de dissolution des éléments mesurables en fonction du temps est présenté en Annexe 4 pour les
différents pH testés.

L'analyse de I'ensemble des résultats (Annexe 4) montre, en ce qui concerne son role sur les
cinétigues de dissolution, que le pH intervient & deux niveaux, d'une part sur l'allure des
courbes de dissolution et d'autre part sur les vitesses de dissolution.

@ (b) (©
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Figure 111 -5: Vitesses de dissolution de Na (a), Ca (b) et Mn (c) en fonction du temps. Le premier
prélevement est effectué aprés 3 min 45 de contact entre les particules du loess et la solution altérante a
pH 4.7.

On distingue, dans nos résultats, 3 types de cinétique:

- Des courbes ou la vitesse décroit de fagcon monotone tout au long de la manipulation. Je les
nommerai courbes de vitessedigsolution "monotone(Figure 1lI-5 (a))
Des courbes ou la vitesse de dissolution augmente dans un premier temps, puis atteint un
maximum avant de décroitre plus ou moins rapidement. J'ai appelé cette forme: courbes de
vitesse dalissolution "en cloche(Figure 111-5(b)).
Des courbes se rapprochant fortement des courbes en cloche, mais avec cependant une
décroissance de la vitesse entre les deux premiers préléevements. Je nommerai cette derniére
forme: courbes de vitesse dissolution en "pseudo-clochéFigure 111-5(c)). Notons que
la décroissance initiale entre le premier et le second prélevement est un phénomeéne réel et
reproductible.

La répartition des allures des courbes en fonction des éléments et des pH d'étude est donnée
dans le tableau I1I-3. On voit ainsi que certains éléments présentent toujours des courbes

monotones (par exemple Fe ou Si) alors que d'autres peuvent avoir des dissolution aussi bien
monotone, gu'en cloche ou en pseudo-cloche selon le pH d'étude (par exemple Ba ou Mn).

On voit nettement que ces allures des courbes ne semblent pas correspondre a une cinétique
simple de dissolution par rapport au temps, ce qui implique que la dissolution est bien un
processus complexe comme nous pouvions nous y attendre au vu de la littérature. Une étude
plus poussée des facteurs d'influence sur la dissolution est donc nécessaire pour mieux
comprendre les différents processus mis en jeu.
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pH Al Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na Si Sr
< S | (NG AN |G NG NG | NG N N NS, (N
38 SN [
N N e L A e L (A N N N N
4,3 | N AN
47 Do N I e I I I A e B I
J AN VA NG AN | L VAN YNGR VANGE (NS N VAN
5,3 [ N AN

Tableaulll -3: Allure des courbes de dissolution du loess du Cap Vert en fonction de
I'‘élément et du pH étudié. Les icones.., [\ et/ correspondent respectivement
aux allures de courbes monotone, en cloche et en pseudo-cloche

On constate dans le tableau I1I-3 que I'allure des courbes de dissolution pour un élément donné
est dépendante du pH d'étude. Il apparait une tendance générale des cinétiques de dissolution a
étre en cloche ou pseudo-cloche aux plus forts pH d'étude (pH = 5,0 et 5,3) puis a passer a des
allures de dissolution monotone quand le pH diminue. Ceci est illustré plus précisément par le
calcium sur la figure 111-6.

3,5E-07 +
3,0E-07 +
—eo—pH 3
2,5E-07 + —e—pH 4
pH 4,7
£ 2,0E-07 + pPH 5
3
E
® 1,5E-07 +
%]
i)
=
1,0E-07 +
5,0E-08 + .
0,0E+00 +— % - "
0 20 40 60 80
temps (min)

Figure 111 -6: Vitesses de dissolution de Ca en fonction du temps et du pH de la
solution altérante.

Le tableau llI-4 représente, pour les courbes en cloche ou en pseudo-cloche, le temps
nécessaire pour atteindre le maximum de vitesse. |l apparait que la vitesse maximale n'est pas
atteinte au méme moment en fonction de I'élément mais aussi en fonction du pH pour un
élément donné. On voit ainsi que plus le pH augmente, plus les maxima de vitesses sont atteints
tardivement.
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Ba Ca K Mg Mn Sr
pH =3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
pH=4 24,5 <2,75 <2,75 <2,;75 8 <2,75
pH=47 60 1575 9 12,5 22 20
pH=5 90 20 11 16,25 28 26

Tableaulll -4: Temps (min) ou les maxima de vitesses de dissolution
sont atteints en fonction du pH de la solution altérante. Les premiers
préléevements ont été effectués a 3; 2,75; 3,75min4espectivement
pour les expériences a pH = 3; 4; 4,7 et 5.

Au vu de ces observations, on peut alors penser que l'allure des courbes de dissolution n'est
pas si différente, et que les courbes monotones sont peut étre en fait des courbes de dissolution
avec des maxima de vitesses qui sont atteints avant le premier prélevement voire méme que les
courbes en cloche sont des courbes en pseudo-cloche dont la diminution initiale de vitesses est
obtenue avant le premier préléevement.

De la méme fagon que le temps nécessaire a l'obtention des maxima de vitesse, la valeur des
vitesses maximales de dissolution évolue en fonction du pH (Tableau IlI-5 et figure 111-6). On
note que pour la plupart des éléments, la vitesse de dissolution maximale augmente avec la
diminution du pH (Ba, Ca, K, Mn, Mg, Na, Si, Sr). A l'inverse, les vitesses de dissolution de
l'aluminium diminuent quand le pH diminue. Pour le fer et le cuivre, les modifications des
vitesses maximales en fonction du pH ne sont pas aussi claires que pour les autres éléments.
On ne voit pas en effet une tendance générale de I'évolution des vitesses de dissolution avec le
pH.

pH

Al Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na Si Sr

3
3,8
4
4,3
4,7
5
5,3

5,66 10| 7,69 10°| 9,65 10’ | 7,58 10** | 7,29 10°| 3,92 10’ [ 1,93 10" | 1,21 1C¢° | 1,10 1¢° | 1,29 10’ | 5,27 10°
2,26 10'*| 1,52 10'° 8,28 10"
7,56 10%° 4,98 10'*|1,29 10’ | 1,17 10" | 2,55 10*°| 1,15 10’ | 6,70 1¢? | 3,51 10'°| 9,65 10’ | 9,58 10° | 9,78 10*°
6,04 102 7,23 10'° 1,34 10'°
1,95 10° | 1,44 10'°| 4,70 10° | 1,37 10" | 4,47 10'°| 8,49 1¢° | 3,15 10° | 1,02 10'°| 5,42 10" | 2,93 1¢f | 3,27 10%
5,67 10° | 1,00 10'*| 2,82 10° | 1,11 10*?|5,4 10'° | 5,60 1¢? | 2,29 10° | 9,98 10" | 4,42 10’ | 2,83 10° | 2,43 10'°
1,10 10'%| 2,10 10% 3,83 10™

Tableaulll -5: Vitesses maximales (mol.mfirpour 20mg) pour chaque élément en fonction du pH d'étude. Dans le cas
des éléments présentant des courbes monotones, les vitesses ont été prises a un méme temps.

A partir du tableau IlI-5, on peut également constater que certains éléments sont plus prompts
a passer en solution que d'autres, ainsi par exemple le sodium a des vitesses de dissolution trés
rapides en comparaison de celles du cuivre. Toutefois, on ne peut établir un classement général
de vitesses de dissolution des éléments, puisque d'un pH a l'autre ce classement évolue.

En résumé, les résultats cinétiques obtenus sur les expériences de dissolution des loess
montrent de facon claire et conformément a ce que la littérature nous faisait attendre (cf.
8.1.2.1) que le pH joue un réle important sur la cinétique de dissolution. Nos résultats
suggerent que les cinétiques présentent un maximum de vitesse qui est atteint de plus en plus
tot avec la diminution du pH. Pour la majorité des éléments étudiés, la diminution du pH induit
aussi une augmentation des vitesses de dissolution. Cependant, la relation entre le pH et la
cinétique n'est pas toujours aussi claire, en particulier pour la dissolution de Fe et de Cu. Pour
essayer de mieux cerner la relation entre la cinétique et le pH, nous nous sommes donc
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demandés si les processus qui se déroulent dans la phase solide pouvaient influencer le
processus de dissolution.

lll. 2.3 Variations du pH en cours d'expérience

Nous avons vu précédemment (cf. 8.1.2.1.) que la valeur de pH d'une goutte nuageuse est
contrblée par les espéces acidifiantes et neutralisantes venant s'y dissoudre, que ce soit a partir
de la phase gazeuse ou de la phase particulaire. Dans le cas des expériences de dissolution, la
libération d’espéces acides ou basiques par la phase solide lors de la dissolution pourrait
entrainer des variations de pH importantes pendant les expériences, ainsi que l'ont montré
Statham & Chester (1988)Ces variations de pH résulteraient alors d'une interaction
supplémentaire liée a la nature de I'aérosol qui pourrait fausser l'interprétation des résultats. J'ai
donc décidé de suivre le pH en sortie de réacteur.

Les mesures de pH n'ont pas été effectuées dans les prélevements de phase aqueuse destinés a
étre analysés en ICP-AES, puisque ces flacons sont acidifiés (cf. 8.11.1.3). Par ailleurs, le laps

de temps entre chaque prélévement est trop court pour pouvoir effectuer des prélevements
supplémentaires destinés a la mesure du pH lors d'une expérience. Comme nous avons montré
précédemment (cf. 8.11.2.1 et 8.11.5) que les manipulations ainsi que des mesures de pH étaient
reproductibles, les expériences de dissolution ont été doublées, une expérience étant destinée a
la détermination des concentrations par ICP-AES et l'autre a la mesure du pH. Dans ce dernier
cas, l'eau prélevée en sortie de réacteur est récupérée dans des flacons ultra propres non
acidifiés et le pH de ces échantillons est ensuite mesuré directement par pH-métrie.

[11.2.3.1 Observations

Bien que le pH de la solution altérante injectée dans la chambre de dissolution soit constant au
cours d'une expérience, il apparait que le pH en sortie de réacteur évolue au cours du temps
(Figure 11I-7).

—%—pHi=3
—m—pHi=4
6 - pHi =43
—a pHi=47
551 pHi=5
5 ,
45
T
o
4] - n
35 1
31 oK oRoRIORK % % » X
25 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure Ill-7: pH en sortie de réacteur en cours d'expérience de dissolution pour
différentes valeurs de pH de la solution altérante.
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On constate d'abord que le pH du premier prélevement est plus élevé que celui de la solution
altérante. Le pH de la solution en sortie de réacteur diminue ensuite avec l'avancement de la
réaction de dissolution. On voit toutefois apparaitre pour I'expériencesa ypHmaximum de

pH obtenu au bout de 10 min.

L'augmentation initiale de la valeur du pH est de 0,1 unité pour l'expérience a pH 3; de 0,8
unité pour celle a pH 4 et de 1 unité pour la manipulation a pH 4,7 et de 0,2 unité a pH 5. Pour
cette derniére, l'augmentation atteint 0,6 unité au maximum au bout de 10 minutes.

D'aprés ce que nous savons sur la dissolution des aérosols crustaux, ces variations de pH au
cours de la dissolution sont probablement dues a la solubilisation d'espéces alcalines présentes
dans les loess du Cap Vert. Toutefois, aucune espéce minérale parmi celles détectées ne semble
pouvoir libérer de composés basiques. On peut alors présumer que les minéraux libérant les
agents ne sont pas détectables par diffraction X. La calcite (fa&SOconsidérée dans la
littérature (Khemani, et al., 1987; Losno, etal., 1991) comme la principale espéce minérale qui
va jouer sur le pH puisqu'elle libére en se dissolvant des carbonates. On peut donc penser
gueles loess contiennent de la calcite sous forme amorphe qui ne peut donc étre détectée en
diffraction aux rayons X.

Le tableau 11I-6 donne le temps nécessaire pour que le pH en sortie de réacteur retrouve la
valeur de la solution altérante (a 0.02 unités pres). On constate dans ce tableau que plus le pH
de la solution altérante est éleve, plus ce temps est long. Ceci signifie que toutes les espéces
alcalines présentes dans le loess sont plus rapidement libérées et donc neutralisées quand le pH
de la solution altérante diminue.

pHi 3 4 43 4,7 5
temps(min) 6 12 15 24 28

Tableaulll -6: Temps nécessaire au retour a la
valeur du pH de la solution altérante en fonction
du pH de la solution altérante.

De plus, on voit que toutes les espéces alcalines sont libérées en moins de 30 minutes de
dissolution, ce qui signifie que le minéral ou les minéraux dont elles proviennent sont trés
facilement solubles dans les conditions fixées.

Si on considére que les vitesses de dissolution augmentent avec la diminution du pH, on peut
alors suspecter que l'allure des courbes de dissolution en cloche est causée par la variation du
pH qui est observée en sortie de réacteur: L'augmentation initiale du pH diminuerait la vitesse
de dissolution par rapport a ce qu'elle serait si le pH n'avait pas varié, puis elle reprendrait
progressivement sa valeur lorsque l'alcalinité initialement relarguée par les particules serait
neutralisée, pour ensuite décroitre avec le temps.

Il apparait en conséquence que les variations de pH observées en cours d'expériences
pourraient expliquer en partie l'allure des cinétiques de dissolution. Si c'est le cas, pour
comprendre le processus de dissolution, il est alors essentiel de considérer ces variations de pH
dans l'interprétation des résultats cinétiques.
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[11.2.3.2 Etude sur plusieurs types d'aérosols

Tous les aérosols que nous avons a notre disposition ne présentent probablement pas la méme
capacité a modifier le pH, car leur composition minéralogique est tres différente (Tableau llI-

2). J'ai donc comparé les cinétiques de dissolution observées selon l'origine des aérosols et je
présente ici 'ensemble des résultats obtenus sur la dissolution des différents types d'aérosols
disponibles (Annexe 3, expériences n° 4, 14, et 16 a 18).

a. Variations de pH

Les résultats obtenus pour les différents aérosols soumis a une solution altérante de pH 4,7,
sont présentés en figure 111-8. Il apparait, que quelque soit I'aérosol étudié, le pH en sortie de
réacteur est modifié par rapport au pH de la solution altérante. Le pH évolue ensuite

progressivement avec la dissolution pour retrouver la valeur de la solution altérante, toujours

en moins de 30 minutes.

55 +
N y\g&y ——
T 'lm._wh?(\ = —<—Loess
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45 +
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0 20 40 60 80 100 120
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Figurelll-8: pH de la solution altérante en sortie de réacteur au cours d'une expérience de
dissolution sur les différents types d'aérosols étudiés par une solution altérante a pH 4,7.

La dissolution des loess entraine une augmentation d'environ une unité pH au premier
prélevement, comme nous l'avons déja mentionné précédemment. On observe également une
augmentation de pH du premier prélevement dans le cas des expériences conduites sur:

les particules urbaines (UP), pour lesqudDpsl est de 0,83

les poussieres d'Arizona (AD), ddxypH est de 0,1

les cendres volantes de Vitry (FAV) avegH de 0,08

A linverse, la dissolution des cendres volantes de Porcheville (FAP) provoque une diminution

du pH de l'ordre de 0,8 unité. Ainsi, parmi les aérosols testés, seules ces particules ont une
capacité a diminuer le pH.
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La figure 11I-8 montre également que I'évolution du pH en sortie de réacteur au cours de
I'expérience est tres proche d'une part pour les particules urbaines et les loess et d'autre part
pour les Arizona dust et les cendres volantes de Vitry, ce qui signifie que ces particules ont a
peu prés la méme capacité a modifier le pH.

b. Résultats cinétiques

La quantité de chaque élément présent dans les particules varie d'un type d'aérosol a un autre
(Tableau I1I-1). Ainsi, 'unité mol.mih utilisée jusqu'a ce point pour les vitesses de dissolution

ne permet pas de comparer les cinétiques de dissolution des différents types de particules.
Nous avons alors exprimé les vitesses en % d'éléments dissous par minuté’)(qbaam

pouvoir comparer les vitesses de dissolution de chacun des aérosols.

Ba

0,012 + -+ 0,1
—m— Loess + 0,09

.01 1 up 40,08

—o—AD L 0,07
FAV
—%— FAP

0,008 +
+ 0,06

+ 0,05
+ 0,04
+ 0,03
+ 0,02
+ 0,01

0,006 +

0,004 +

Vv (%/min) pour UP et loess

0,002 +

Vv (%/min) pour FAP, FAV et AD

0 20 40 60 80 100 120

temps (min)

Mn

0,16 + "D T 5,0E-04
0,14 + UP 1 4,5E-04
1 4,0E-04
L 3,5E-04
L 3,0E-04
L 2,5E-04
L 2,0E-04
L 1,5E-04
L 1,0E-04

5,0E-05

‘ ‘ Aé 0,0E+00
60 80 100 120

—%—FAP

v (%/min) pour AD, UP et FAP

v(%/min) pour Loess et FAV

temps (min)

Figurelll -9: Vitesses de dissolution en %.mien fonction du temps dans le cas de Ba et Mn.
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Par souci de clarté, je ne présente pas ici I'ensemble des résultats obtenus qui sont donnés en
annexe 5, mais uniquement ceux obtenus pour le baryum et le manganese (Figure 111-9). Cette
figure met en évidence que les vitesses de dissolution ainsi que l'allure des courbes sont tres
différentes d'un type d'aérosol a l'autre, ce qui est également observable pour les autres
éléments. L'objectif de ces expériences étant de relier l'allure des courbe de dissolution des
aérosols a leur capacité a modifier le pH, je me limiterai a regarder pour chaque aérosol étudié
l'allure des cinétiques de dissolution.

J'ai donc représenté, dans le tableau IlI-7, l'allure des courbes de dissolution par élément en
fonction du type d'aérosols soumis a une dissolution par une solution altérante de pH 4.7.

Type d'aérosol Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr

AD ¥ AN N Y2 U (N (N (AU N VAN VAN
FAV IS N N N [N N N [0 N | (N (N
Loess | VAN (AN (N (AN (AN VAN NN (N AN
UP | ¥ N | [N [N N NG (NS N N
FAP |\ S NG (NG AN N N (N N N

Tableaulll-7: Allure des courbes de dissolution des éléments en fonction du type
d'aérosol étudié. Les icones.., [\ et \. correspondent respectivement aux allures
de courbes monotone, en cloche et en pseudo-cloche

Pour les loess du Cap Vert, on voit que Ba, Ca, K, Mg, Mn et Sr présentent des courbes en
cloche ou en pseudo-cloche, comme nous l'avons déja vu. Les Arizona dust donnent aussi un
certain nombre d'éléments présentant ces allures de dissolution a savoir Al, Ba, Fe, Mn, Si et
Sr. Les FAV et les UP entrainent pour la majorité des éléments des dissolutions monotones,
toutefois, le manganése et le baryum chez les FAV et le baryum chez les UP donnent des
dissolution en cloche ou en pseudo-cloche (Figure 111-9). Par contre, la dissolution des
éléments a partir des FAP se fait toujours selon une allure monotone.

Finalement, le tableau I1I-7 met en évidence que les allures de courbes de dissolution en cloche
ou en pseudo-cloche sont obtenues pour au moins un élément dans le cas des expériences
conduites sur les loess, les Arizona dusts, les UP et les FAV. Or on a vu dans le paragraphe
précédent que ces aérosols sont ceux qui possedent une capacité a neutraliser la solution
altérante lors de leur dissolution. Au contraire, les FAP qui ont la capacité a acidifier le milieu
aqueux ne donnent que des allures monotones ou la vitesse décroit régulierement. Par
conséquent, il semble bien y avoir un rapport entre I'évolution du pH en cours d'expérience et
l'allure des cinétiques de dissolution.

Toutefois, le tableau 11I-7 montre aussi que l'allure des courbes de dissolution varie pour un
méme élément en fonction du type d'aérosol considéré, méme si ceux-ci ont des capacités a
modifier le pH qui sont similaires. Par exemple le calcium, qui a une dissolution en cloche pour
les loess, présente une dissolution monotone pour les particules urbaines. Pourtant ces deux
types de particules entrainent les mémes variations de pH en sortie de réacteur au cours de
I'expérience de dissolution. Ainsi, outre la capacité des aérosols a modifier le pH, l'allure des
courbes de dissolution dépend également d'autres facteurs qui pourraient étre le type de liaison
par lesquels sont retenus les éléments dans la matrice minérale (cf. 8.1.2.2.2). Nous avons en
effet montré que la composition minéralogique des différentes phases solides est trés différente
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et impligue donc que les éléments peuvent étre issus de minéraux silicatés, évaporites ou
encore calcaires dans lesquels ils ne sont pas retenu par les mémes liaisons chimiques. On peut
également penser que la différence de surface spécifique (cf. 8.1.2.2.4, et données sur la
morphologie et la taille des particules 8.11.3.1.1 et 8.111.1.2) induit une différence dans la
disponibilité des éléments par rapport a la dissolution.

111.2.3.3 Expérience en milieu tamponné

Ces résultats ont mis en évidence le role des variations de pH sur l'allure des courbes de
dissolution mais également l'implication d'autres facteurs d'influence. lls nécessitent donc au
moins de vérifier que les variations de pH en cours d'expériences constituent un facteur
prédominant pour expliquer I'allure des courbes de dissolution. Nous avons donc conduit deux
expériences a pH constant sur les loess et les poussieres d'Arizona (Annexe 3, expériences
n°12 et n°15) dans laquelle la solution altérante est une solution tampon a pH 4,7 d'acide
acétique et d'ammoniaque qui sont des espéces couramment rencontrées dans l'atmosphére
(Galloway & Gaudry, 1984; Khemani et al., 1987). L'ensemble des résultats obtenus est
reporté en Annexe 6. Seul le cas du Mn, typique des autres éléments présentant des
dissolutions en cloche, est présenté ici (Figure 111-10).

5E-10 +
4,5E-10 +

4E-10 +

—e&— |oess 4,7
3,5E-10 +

—— |oess 4,7 tampon

3E-10 +
2,5E-10 +
2E-10 +

vitesse (mol/min)

1,5E-10 +
1E-10 +

5E-11 +

-2
0 t t t t t {
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)
1,4E-09
1,2E-09 +
1E-09 + —e— AD 4,7
= —— AD 4,7 tampon
£ gE-10 ¢
[=]
E
@ 6E-10
1%
£
> 4E-10 T
2E-10 +
0 : . : : : |
0 20 40 60 80 100 120

temps (min)

Figurelll-10: Cinétiques de dissolution du Mn pour des loess et
les Arizona dust (AD) par une solution altérante de pH 4,7
tamponnée ou non.
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Les résultats mettent clairement en évidence la disparition des cinétiques en cloche lorsque la
solution altérante est tamponnée au profit d'une dissolution monotone, ce qui confirme
totalement I'hypothése faite précédemment.

Dans le cas des éléments ne présentant pas de cinétiques en cloche, soient Al, Cu, Fe, Na, et Si
pour les loess et K, Mg, Na, Sr pour les AD, l'allure des cinétiques de dissolution n'est pas
modifiée si on travaille en milieu tampon. Par contre les vitesses de dissolution initiales sont
augmentées, comme le montre la figure IlI-11 pour I'aluminium.

1,2E-08 +
1,0E-08 +
—o—L
= 80E09 | oess
£ —=— Loess tampon
g 6,0E09
Py
ﬁ 4,0E09 |
s
2,0E-09 +
XMQ.—A—Q—Q‘.
0,0E+00 i i ‘ 1 i ‘
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure ll1-11: vitesse de dissolution de I'aluminium en fonction du
temps dans le cas d'expériences de dissolution menées sur les loess du
Cap Vert avec une solution altérante a pH 4.7 tamponnée ou non.

Ces résultats confirment d'abord l'idée que l'allure des cinétique de dissolution est fortement
dépendante des variations de pH en cours d'expérience et donc de la capacité des aérosols a
modifier le pH. Mais il apparait aussi ici que le fait de travailler & pH constant augmente les
vitesses de dissolution sur le totalité du temps d'expérience et non pas seulement sur la période
de temps ou le pH variait. On peut donc penser que I'effet du pH sur les vitesses de dissolution
met un certain temps avant d'agir, ceci expliquerait alors pourquoi le temps d'obtention des
maxima de vitesse est différent selon I'élément étudié (Tableau IlI-4).

Il faut noter toutefois que les expériences en milieu tamponné ou non ne sont pas strictement
comparables, car d'une part les valeurs de concentrations employées dans le tampon (0,05M)
entrainent une grosse différence de force ionique par rapport aux solutions altérantes
habituelles a ce pH (30uM), et d'autre part I'acide utilisé;GEHOH) est différent de I'acide
habituellement utilisé (}30;).

[11.2.3.4 Test de variation du pH

Pour aller plus loin dans ces investigations, j'ai suivi I'évolution des vitesses de dissolution lors
de variations contrdlées du pH de la solution altérante.

a. Protocole expérimental
Trois types d'expériences ont été menées (Annexe 3, expérience n° 9 a 11):

87



Chapitre Ill. Facteurs d'influence de la dissolution de particules en phase aqueuse

Une expérience de dissolution débutant avec une solution a pH 3 remplacée au bout d'1h30
de manipulation par une solution a pH 5 pendant & nouveau 1h30.
La méme expérience mais avec une solution initiale a pH 5 remplacée par une solution a pH

3 aprés 1h30 d'expérience.

Une expérience constituée d'une alternance du pH a 3 puis a 5 et a nouveau a 3 toutes les

1h30.

b. Résultats cinétiques

L'ensemble des résultats d'expériences est donné en Annexe 7. La figure 11I-12 présentent les
résultats typiques obtenus sur le manganese.

1,4E-09

1,2E-09 +
1,0E-09 +
8,0E-10 +
6,0E-10 +
4,0E-10 +

2,0E-10 + ¢

0,0E+00

vitesse (mol/min)

0 50 100

temps (min)

3,5E-10 ¢

3,0E-10 +

2,5E-10 +
2,0E-10 +

1,5E-10 +

1,0E-10 | ¢
5,0E-11 +

vitesse (mol/min)

0,0E+00 f f
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1,4E-09 ~
1,2E-09 +
1,0E-09 —+
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4,0E-10 + ¢
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0,0E+00 f =
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Figurelll-12: Vitesses de dissolution de Mn confrontées aux changements

de pH en cours d'expérience (fleches).
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Il apparait de fagcon nette que quelque soit le sens de la variation du pH, les vitesses de
dissolution sont affectées et que cette modification des vitesses se fait de facon quasi
instantanée par rapport aux modifications de pH.

Si on passe de pH 3 a @ on observe un ralentissement des vitesses de dissolution selon une
cinétique monotone. A linverse quand le pH 5 est remplacé par un pH 3, les vitesses de
dissolution sont clairement augmentées et suivent une allure en cloche, ou la phase de
croissance des vitesses correspond a la diminution du pH, puis la phase de décroissance a la
stabilisation de pH. Enfin dans l'expérience ou le pH passe de 3 a 5 puis a nouveau a 3, il
apparait que la vitesse de dissolution répond au passage de 5 a 3 de la méme facon que lors
d'une expérience de changement de pH 5 a pH 3 par une allure de dissolution en cloche, ce qui
montre que le temps d'expérience et donc le niveau d'altération atteint par la particule n'a pas
d'effet sur l'allure des cinétiques de dissolution.

Ces résultats sont identiques pour tous les autres éléments étudiés (Annexe 7) et montrent
clairement que l'allure de la cinétique de dissolution est totalement dépendante des variations
de pH en cours d'expérience.

[1l.2.3.5 Calcul de la capacité des aérosols a modifier le pH

Dans l'idée de comprendre la capacité des aérosols a modifier le pH, il est nécessaire de
déterminer un paramétre numérique rendant compte de cette capacité. En chimie des solutions,
on distingue la capacité a neutraliser des acides en solution dit¢ AN@ capacité a
neutraliser des bases: ANC

Si on pose queDny. est la quantité d'ions'HHonsommés par la libération d'espéces basiques a
partir des loess, on peut alors définir la capacité utilisée des loess a neutraliser les acides
comme:

-Dn,. = ANCjisee
E.lI-1

Comme nous travaillons en circuit ouvert, le calcul des protons consommés dépend de
I'équation de la cellule (E. I1-4). Il est facile de déterminer la vitesse de consommatioh des H
en considérant les valeurs de pH mesurés en sortie de réacteur:

v—@ = DC+VE

Cdt Dt
_ . . DH"]
Vyreons = DAOH T - [H Ted V=5 =

E. -2
avec [H]; et [H']mes cOncentrations en ‘Hespectivement introduits en entrée de réacteur et
mesurés en sortie.

Ensuite en reliant cette vitesse de consommation tascHaque intervalle de temps, on peut
évaluer la quantité totale de protons consommeés au bout d'un temps t d'expérience a partir de
l'avancement de la réaction (cf. E. II-3) eh H
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- Dn,. = (rdt=al VDt
tin n

E. -3

A partir de cette valeur, on peut finalement calculer la valeur de I'Ah4de la phase solide
selon I'équation E. IlI-1 (Figure 111-13).

1,2E-05 +

1,0E-05 +

8,0E-06 +
5 = = m  —®—pH3
é —m—pH4
E’,’ 6,0E-06 -+ pH 4,3
2 pH 4,7
5
(@) pHS5
Z  4,0E-06 +

2,0E-06 -+

0,0E+00 } } } } . |

0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figurelll-13: Nombre de moles d'espéces neutralisantes {(Athiale) libérés dans la
solution altérante en sortie de réacteur en fonction du temps et pour différents pH
initiaux de solution altérante.

Par cette méthode de calcul, nous aboutissons aux valeurs suivante$ eéfPANZD min. pour
les loess du Cap Vert et pour les différents pH étudiés (Tableau 111-8).

pH =3 pH=4 pH =43 pH =47 pH =5
ANC'pour20mg 1,1410° 7,4110° 6,021 53210 4,66 10

Tableau 1l1-8: Valeurs d'ANCyuiisse (Mol) des loess du Cap Vert pour les
expériences de dissolution menées pour différents pH.

Il apparait que la valeur d'ANGisze dépend du pH de la phase aqueuse. Plus le pH est faible,
plus la valeur d'’ANCest forte, ce qui est en accord avec la remarque faite dans le § 111.2.3.1
comme quoi les espéces alcalines sont libérés d'autant plus rapidement que le pH de la solution

altérante est faible.

A partir de 1a, on peut essayer de trouver une relation reliant le pH de la solution a la capacité

neutralisante. Afin de trouver une relation linéaire simple on peut supposer que:
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log(ANC") =logx- ypH
E.lll-4

Pour vérifier cette hypothése, j'ai tracé les valeurs des"ANBées obtenues exprimées en
log en fonction du pH (Figure 111-14).

pH

-4,8 ! : : |
3,5 4 4,5 5

_419 +

y =-0,217x - 4,26
R? = 0,9978

51+

log (ANC)

5,2 +

_513 +

_514 L

Figurelll -14: log (ANC' iisse) €n fonction du pH pour 20 mg de
loess du Cap Vert.

Il apparait clairement sur la figure 1ll-14 que l'on peut admettre que la relation entre
log(ANC") et le pH est linéaire, ce qui valide I'expression E. Ill-4. On peut alors poser que:

ANC' =x[H*]’
E.IN-5

ou selon la figure I11-14, x= 5,49 PGt y= 0,217

On voit que I'ANCyiisse augmente avec la diminution du pH, mais le parameétre "y" étant
inférieur a 1, I'ANC va croitre moins vite que les ions.KCeci s'accordent avec les résultats
de suivi du pH qui montrent que malgré l'augmentation de I'AN& la capacité des loess a
modifier le pH est plus rapidement neutralisée a pH faible.

Pour poursuivre ensuite dans mon investigation sur la capacité neutralisante des loess, je me
suis demander quel est le pH qui permet de complétement neutraliset dasl®ess. Pour ce

faire, j'ai effectué une titration indirecte des especes neutralisantes libérées par le loess. Jai
mélangé 1g de loess avec de l'acide chlorhydrique a différentes concentrations (0,1; 0,2 et
0,3M) et j'ai attendu que le pH du mélange se stabilise. Les valeurs de pH aprés stabilisation
sont données dans le tableau IlI-9.

pH initial 1,00 0,70 0,50
pH apres stabilisationl,97 1,46 0,53

Tableaulll-9: pH de stabilisation aprés 20 minutes de mise en
contact d'1g de loess du Cap Vert avec une solution altérante en
fonction du pH de la solution altérante en systéme clos.
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J'ai ensuite dosé par de la soude (a 0,1M) en pHmétrie les espéces acides restantes en solution
(Figure 111-15).

pH

——HCIO1M
—=—HCI02M
HCl 0,3M

0 ‘ : : : 1
0 20 40 60 80

volume NaOH (ml)

Figure Ill-15. Courbes de dosage des espéces acides en solution aprés
neutralisation de 25 ml de HCI a différentes concentrations par 1 g de
loess du Cap Vert.

Les résultats de ces titrages indirects peuvent étre mieux exprimés en comparant le rapport
dpH/dVyaon €n fonction de dVaon afin de mettre en évidence les différents volumes de soude
nécessaires pour compenser les acides en solution. Ces résultats sont présentées en figure IlI-
16.

HCI 0,1M
HCI 0,2M + 0,25
HCI 0,3M

+ 0,15

dpH/dVOH pour exp avec HCI
0,1M et 0,2M
=)
k=)
(8]
dpH/dVOH pour exp avec HCI
0,3M

40 50 60
volume NaOH (ml)

Figure 111-16: Rapport dpH/d\M.on en fonction du volume de soude versé
(Vnaon) dans le cas des trois expériences de titration du loess placé en milieu
HCI 0.1, 0.2 et 0.3M.
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Il apparait a la vue de ces dosages que l'ajout de soude entraine trois sauts de pH lors du
dosage, c'est a dire qu'il y a trois sortes de composés acides en solution qui sont titrés par la
soude. Le premier titrage est di au dosage de®stiant en solution, c'est a dire a l'acidité

forte résiduelle, donc auxHjui n'ont pas été consommés par les espéces alcalines libérées.
Les deux autres sauts de pH correspondent vraisemblablement a des especes acides formées
par réaction entre les protons et les especes neutralisantes.

Nous avions précédemment supposé que les variations de pH induites par la dissolution des
loess pouvaient provenir de la solubilisation de la calcite libérant des carbonates. Le pH de la
solution aux demi équivalences intermédiaires ne correspondent pas au pKa de l'acide
carbonique. Le pH initial du dosage étant toujours inférieur a 2, les carbonates libérées ont pu
étre évacuée vers l'atmosphére sous forme deeCae sont donc pas dosés par la soude.

Toutefois, a partir du premier dosage désréstant en solution, il est possible de calculer la
capacité neutralisante libérée des loess selon:
ANCtotaIe:_m . =N -n

+ +
H H Tinitial H restant

E. -6

oun

.
H restant

=[OH]" V.,

Ainsi, je peux calculer IANC des loess du Cap Vert utilisée pour les différents dosages
effectués (Tableau I1I-10)

pH initial 1.00 0;70 0;50
ANC pour 1 g 2,110° 3,6 10° 5,0 10°

Tableaulll -10: Valeurs d’ANC utilisée obtenues pour différent
pH en milieu clos.

Comme dans le cas de nos expériences en réaction a circuit ouvert et pour des pH beaucoup
plus faible, il apparait que plus la solution est acide, plus la capacité neutralisante des loess

augmente. Il peut ainsi étre intéressant de comparer les valeurs obtenues ici rapportées a 20 mg
de loess avec celles extrapolées a partir de I'expression E. IlI-12 déterminées précédemment
(Tableau 111-11).

pH initial 1,00 0,70 0,50
ANC* mesurée et rapportée & 20 Mg 10° 7,2 10° 1,0 10°
ANC" calculée par E. 111-18 3,310° 3910° 4,310

Tableaulll-11: ANC" mesurées en milieu clos pour 1 g de loess
et rapportées a 20 mg et calculées par l'expression E. 11I-18
obtenu empiriguement a partir des mesures expérimentales en
circuit ouvert.

Il apparait que I'expression E.llII-12 calculées pour la gamme de pH de 3 a 5 et pour 20 mg de
loess permettent d'obtenir des valeurs d'’ANf@i peuvent étre considérées comme assez
concordantes avec les valeurs mesurées en systeme clos et pour 1 g de loess. On peut ainsi
noter que la méthode de détermination de la capacité neutralisante en circuit ouvert est validée
par des mesures directes d'’ANC
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Le premier pic de dosage correspond également au volume de soude nécessaire pour
compléter la capacité neutralisante des 1g de loess dans 25 ml d'acide. Les volumes de soude
nécessaires a la neutralisation desrestants et par la méme des carbonates ou d'autres
espéces alcalines libérés sont, respectivement pour les expériences menées avec HCI 0,1M;
0,2M et 0,3M, de 4ml, 12ml et 23 ml. Ainsi, on voit que I'ajout de 1g de loess neutralise 21ml
d'HCI 0,1M; 13ml d'HCI 0,2M et 2 ml d'HCI 0,3M. A partir de |a, on peut considérer que pour
toute concentration en‘lupérieure a 0.3M, les espéces acides libérés par 1g de loess dans 25
ml d'acide sont totalement neutralisées et n'entraineront donc pas de variations de pH en
solution. Cette observation est d'ailleurs confirmée par la faible variation du pH obtenue aprés
stabilisation lors de la mise en contact de 1 g de loess avec la solution d'acide chlorhydrique a
0,3M.

On comprend ainsi pourquoi, les variations de pH en cours d'expériences de dissolution sont
d'autant plus importantes a fort pH qu'a plus faible pH pour lesquels méme si I'ANC est
supérieure, le nombre supérieur ded solution permet de compenser plus rapidement les
carbonates libérés.

I11.2.3.6 Conclusions sur l'effet sur la dissolution des variations de pH en cours d'expérience

Finalement, les expériences que je viens de présenter mettent clairement en évidence que les
variations de pH induites par la dissolution des loess est la cause principale de l'allure des
courbes de dissolution en cloche que nous obtenons. Ceci montre donc que la capacité des
aérosols a modifier le pH de la phase aqueuse a une influence importante sur la cinétique de
dissolution et doit donc étre considérée. Nous avons montré que la prise en compte de cette
capacité neutralisante peut se faire via le calcul de 'A8ES particules, cette ANGtant
directement reliée au pH du milieu.

Nous avons vu lors de I'étude de l'effet du pH que les maxima de vitesses ne sont pas obtenus a
un méme temps pour tous les éléments (Annexe 4 et tableau IlI-4), ce qui implique que la
phase initiale de croissance des vitesses est plus ou moins longue. Nous venons de montrer que
cette phase de croissance est principalement due aux variations de pH. On peut alors penser
gue la relation entre la cinétigue de dissolution et le pH est tres différente d'un élément a
l'autre. Les éléments présentant des cinétiqgues en cloche seraient tres sensibles au pH, a la
différence des éléments avec des dissolutions monotones. De plus, d'aprés les temps d'atteinte
des maxima de vitesse sur les courbes en cloche (Tableau llI-4), il semble que Ba soit I'élément
le plus sensible au pH, suivi par Mn et Sr, alors que Ca, Mg et K le sont beaucoup moains.
Nous quantifierons cet aspect au chapitre IV.

Compte tenu des connaissances acquises dans le premier chapitre, la différence de
comportement des éléments vis a vis du pH pourrait s'expliquer par l'effet de la nature de
I'aérosol sur la dissolution et plus particulierement par le type de liaison liant les éléments a la
matrice minérale, la surface spécifique des particules...

lll. 2.4 Effet de la nature des particules sur la dissolution

Du fait de la morphologie et de la minéralogie trés différentes des particules, je n'ai pu
effectuer une étude directe de I'effet de la nature des aérosols sur la dissolution. Par contre, j'ai
pensé que la solubilité des aérosols, comme elle a été définie dans le premier chapitre, peut
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Chapitre Ill. Facteurs d'influence de la dissolution de particules en phase aqueuse

constituer une donnée quantitative de la modification de la phase solide au cours de la
dissolution et donc permettre d'avoir un idée du réle de cette phase solide sur la dissolution.

I11.2.4.1 Définition de la solubilité

Il est ressorti du premier chapitre que la plupart des études menées sur le comportement des
aérosols en phase aqueuse correspondait a des études de solubilité. Cette notion a un sens tres
éloigné de la notion thermodynamique usuelle, et correspond comme nous l'avons vu au
rapport entre la quantité d'espece dissoute a un temps t par rapport a la quantité présente
initialement en phase solide. Ainsi, pour qu'il n'y ait pas par la suite d'ambiguité sur le terme, je
donnerai le nom de solubilité cinétique ou encore le degré de solubilisation a ce concept. Ainsi,
dans le cadre de ce travail, on peut exprimer la solubilité¢ cinétique comme le pourcentage
d'éléments dissous selon:

XM
mX

S, =
E. -7

ol My est la masse molaire de X (g./oim est la quantité d'aérosol introduite dans la cellule,
soit ici 0,020 g, X est la proportion massique de I'élément X présent dans les particules
étudiées, ex est 'avancement définit par I'expression E. 1I-6 (cf. 8.11.1.2.)

Le calcul de la solubilité cinétique, outre le fait de présenter un point de comparaison avec les
valeurs disponibles dans la littérature, présente aussi l'intérét de représenter une donnée
cumulative et permet ainsi de confronter les éléments au méme degré d'avancement de la
réaction de dissolution et, par la méme, dans un méme état d'altération.

l1l.2.4.2 Observations sur les expériences de pH

Nous avons donc calculé les solubilités cinétiques pour chaque élément en fonction du temps
d'expérience. Les valeurs obtenues ainsi que les courbes de solubilité cinétique en fonction du
temps pour les différents pH d'étude sont données en Annexe 4. Le cas du calcium est présenté
en exemple en figure 111-17.
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Figure Il1-17: Solubilité¢ cinétique de Ca en fonction du temps pour les
différents pH d'étude
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Il apparait que l'allure des courbes de solubilité est étroitement reliée a l'allure des courbes de
dissolution (Figures IlI-6 et I11-17):
Les courbes de solubilité cinétique obtenues lorsque les cinétiques sont monotones
présentent une zone ou le degré de solubilisation augmente rapidement, puis une zone ou il
évolue trés lentement.
Les courbes de solubilité cinétigue obtenues pour des dissolution en cloche ou pseudo-
cloche présentent une phase initiale ou la solubilité augmente tres lentement puis rapidement
avant d'évoluer a nouveau trés lentement.

On constate dans le tableau 111-12 que les solubilités cinétiques augmentent avec la diminution
du pH de la solution altérante pour les éléments dont les vitesses maximales augmentent aussi
guand le pH diminue (cf. Tableau IlI-5). Dans le cas de I'aluminium, comme pour les vitesse, sa
solubilité diminue au méme titre que sa vitesse quand le pH de la solution altérante diminue.
Pour le fer et le cuivre, on peut a nouveau noter que il n'y a pas de corrélation entre
l'augmentation du pH et I'évolution des cinétiques de dissolution.

pH |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr

3 0,063% |13,21% |18,22% |0,205% |58,45% |38,63% |5,81% |100% 2,76% |81,91%
3.8 0,077% 5,03%

4 0,094% |1,39% |17,23% |0,050% |57,13% |25,34% |4,81% |97,10% |2,22% |49,04%
4.3 0,054% 2,01%

4.7 10,112% |0,51% |12,04% |0,044% |46,13% |21,28% |1,93% |88,52% |1,28% |29,93%
5 0,112% |0,22% |7,66% |0,066% |29,90% |14,24% |1,51% |70,39% |0,66% |20,08%
5.3 0,058% 0,76%

Tableaulll -12: Valeurs des solubilités cinétiqgues pour chaque élément au bout de 120 min de dissolution des
loess du Cap Vert a différents valeurs de pH de la solution altérante.

On peut établir, a partir des données recensées dans le tableau Ill-12, un classement du
pourcentage de solubilisation en fonction des éléments qui reste le méme a tout moment des
expériences et pour tous les pH d'étude:

Si=Fe<Al<Ba<Mn<Mg<Ca<Sr<K<Na

Les solubilités obtenues ne peuvent étre directement comparées avec celles de la littérature,
trop disparates (cf. 8.1.2), mais, l'ordre de solubilité observé correspond a celui trouvé chez
Hoffmann (Hoffmann, et al., 1997)De la méme fagon, plusieurs travaux ont mis en évidence
une faible solubilité de Fe, Si et AColin, et al., 1990; Spokes, et al., 1994; Millet, et al.,
1995) et la forte solubilité des alcalins (Na, K) et des alcalino-terreux (Ca(\Wifjlams, et

al., 1988; Colin, et al., 1990; Millet, et al., 1995)

On voit que, dans les loess du Cap Vert, le sodium est un élément trés soluble. Nous avons vu
précédemment (cf. 8.111.1.2.2) que les loess pouvaient contenir de la halite (NaCl) qui est une

forme minérale évaporite et qui donc peut se dissoudre trés rapidement (cf. 8.1.2.5.1). On peut
donc penser que le sodium provient de cette forme minérale et, du fait de la forte solubilité du

sodium, qu'il y a un épuisement de ce minéral au cours de la durée de I'expérience.
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De la méme fagon, on voit que le calcium, le magnésium, le potassium et le strontium ont des
solubilités assez importantes, qui pouvaient aller, la encore, jusqu'a un épuisement en cours
d'expérience avec des répercussions possibles sur les cinétiques de dissolution.

Ces éléments ont pour source essentielle la dissolution de matrices aluminosilicatées ou ils sont
présents comme éléments interstitiels, excepté peut-étre le calcium sous sa forme carbonates
(Annexe 2). On peut voir que Al, Fe et Si qui sont les éléments constitutifs de ces réseaux
minéraux sont trés peu solubles. Il y aura donc un départ préférentiel des éléments interstitiels
qui pourra induire la formation d'une couche dite résiduelle dépourvue de ces éléments, comme
nous avons vu dans le chapitre I. Ainsi pour se dissoudre, ces éléments devront traverser la
couche résiduelle avant d'atteindre la phase aqueuse. Leur vitesse de diffusion a travers cette
couche pourra étre alors le facteur limitant de leur vitesse de diffusion.

En conséquence, il est nécessaire de vérifier l'influence de I'état d'altération de la particule sur
sa dissolution.

[11.2.4.3 Etude de la phase minérale

Dans un premier temps, nous avons cherché a voir si des modifications des loess du Cap Vert
étaient observables apres les expériences de dissolution. Pour ceci, nous avons déterminé par
diffraction aux rayons X la composition minéralogique des particules en partie dissoutes et
nous les avons observées au MEB.

L'analyse par diffraction aux rayons X donne une composition minéralogique identique pour les
loess originaux (Tableau IlI-2) et pour les loess qui ont subi les expériences de dissolution.
Cette analyse ne nous permet donc pas de mettre en évidence des modifications minéralogiques
consécutives a la dissolution des particules, ce qui laisse ouvertes les différentes hypotheses
posées précédemment a savoir le role de I'épuisement de certains minéraux ou de la formation
d'une couche résiduelle pour expliquer I'évolution des solubilités en cours d'expérience.

En ce qui concerne les résultats obtenus par la microscopie a balayage, la figure 111-18 donne
un exemple d'observation.

 —»

Figurelll -18: Observation a grandissement moyen et a fort grandissement d'une particule de loess du
Cap Vert qui a subi une expérience de dissolution a pH 4.7.
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La figure I1I-18 montre que les particules de loess apres dissolution présentent des surfaces
trés abimées sur lesquelles des particules plus fines sont déposées. Ces observations sont
identiques pour la plupart des grosses particules présentes dans les échantillons de loess ayant
subi une expérience de dissolution quelque soit le pH de la solution altérante (Figure llI-1). De
ces observations, il apparait que les particules de loess ne semblent pas avoir subi d'importantes
modifications de leur surface avec la dissolution.

Ces observations ne permettent donc pas de mettre en évidence ni la formation d'une couche
résiduelle, ni une éventuelle cratérisation de la surface qui pourrait étre due a I'épuisement en
certains minéraux.

I11.2.4.4 Expérience de double dissolution

Cette étude consiste a suivre la cinétique de dissolution de particules dépourvues de leur
surface initiale suite a un lessivage préalable, ce qui revient a faire en fait une double
dissolution d'aérosol. Cette étude a pour objectif de comparer la dissolution de particules sous
leur forme originale a celle de particules dans un état d'altération plus avancé.

a. Protocole expérimental

L'expérience de dissolution (Annexe 3, expérience n° 13) a été menée a pH 4,7 sur des loess du
Cap Vert lessivés. Ce lessivage a consisté a prendre 500 mg de loess qui ont été soumis a une
premiére dissolution en circuit ouvert, pendant 2h, avec de I'eau MilliQ acidifiée a pH 4 par
HCI. Le choix d'utiliser 500mg de loess a permis d'avoir assez de matiére pour réaliser
plusieurs expériences a partir d'un méme lot de loess lessivés. Cette forte quantité de phase
solide dans le réacteur pouvant cependant induire une saturation en éléments dissous dans la
cellule. Les conditions de lessivage ont donc été choisies afin d'éviter la précipitation de formes
amorphes en surface de I'aérosol, c'est a dire a un pH faible.

Pour ces expériences, le pH n'a pu étre suivi car nous ne disposions pas d'assez de matiére
premiére pour cela. Toutefois, nous avons vu que 20 mg de loess ont perdu toute activité
neutralisante notable aprés un lessivage d'1/2 heure a pH 4,7. Nous considérons donc qu'il en
est de méme pour 500 mg de loess lessivés pendant 2h a pH 4. On en déduit que le pH de la
solution altérante restera constant a 4,7 pendant toute la durée des expériences de dissolution
menées sur les loess lessivés.

b. Résultats

Les résultats obtenus sont reportés en figure IlI-19 dans le cas du calcium, du silicium et du
manganese. Les autres éléments sont présentés en annexe 8, excepté Al et Fe dont les vitesses
de dissolution n'‘ont pu étre calculées car les concentrations obtenues sont sous les limites de
détection de la méthode analytique.

La figure IlI-19 regroupe les résultats obtenus pour les loess lessivés a pH constant et ceux
obtenus sur des loess originaux en milieu tamponné ou non tamponné. Si on considére que la
force ionique n'intervient pas, la principale différence entre I'expérience en milieu tampon et
celle menée ici est I'état d'altération des particules de loess. La comparaison entre cette
expérience et celle menée sur les loess originaux en milieu non tamponné differe par les
variations de pH en cours d'expérience et I'état de solubilisation des particules.
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Figurelll-19: Vitesses de dissolution pour des loess du Cap
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préalablement lessivés dans les cas du calcium, du silicium et
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Chapitre Ill. Facteurs d'influence de la dissolution de particules en phase aqueuse

Le calcium et le manganese qui suivent en milieu non tamponné des cinétiques en cloche
présentent apres lessivage des dissolutions monotones. Plus généralement, il en est de méme
pour tous les éléments qui suivent en milieu non tamponné des cinétiqgues en cloche ou en
pseudo-cloche (Tableau 1lI-3 et Annexe 4). Nous avions constaté la disparition des allures de
dissolution en cloche dans I'expérience en milieu tampon et nous retrouvons la méme chose ici.
Nous avons montré précédemment que cette allure de courbe en cloche était due aux
variations de pH en cours d'expérience, il n'est donc pas étonnant de n'obtenir ici que des
courbes monotones. D'ailleurs, le silicium qui est un élément dont la dissolution est monotone
en milieu non tamponné, conserve la méme allure de courbe sur les loess lessivés. Ces résultats
se retrouvent pour tous les éléments (Na par exemple) qui ne présentent pas de dissolution en
cloche (Tableau 11I-3 et Annexe 4).

On voit également que le calcium et le silicium ont des vitesses de dissolution pour le loess
lessivé trés inférieures a celles du loess original, ce qui est également le cas pour le baryum, le
strontium, le potassium, le sodium, ainsi que pour le fer et I'aluminium dont les concentrations
sont sous les limites de détection. Par contre le manganése voit ses vitesses de dissolution
augmenter apres lessivage et étre treés proches de celles obtenues en milieu tampon, ce qui
s'observe aussi pour le magnésium.

Finalement, il apparait deux types de comportement aprés lessivage: soit les vitesses de
dissolution sont plus faibles, soit elles sont équivalentes a celles trouvées en milieu tampon.

Pour les éléments dont les vitesses décroisent apres le lessivage (Al, Ba, Ca, Fe, Na, Si et Sr),
on peut penser au vu des hypothéses que nous avons faites précédemment (cf. 8.111.2.4.1) que
cette diminution est en rapport avec un épuisement de la matiere a dissoudre. Lorsque le loess
est lessivé, toute la phase soluble est épuisée de sorte que seule la phase cristalline reste et
impose une vitesse de dissolution faible des loess lessivés. Ceci implique que les éléments peu
solubles (Al, Si, et Fe) sont en partie présents dans des structures désorganisées ou amorphes
solubles, ce qui peut étre appuyé par le fait que le loess a subi une altération météorologique
sur I'lle de Sal (cf. 8.11.3.1.1.). On peut également penser a la formation d'une couche résiduelle
lors du lessivage qui induit une diminution de vitesses de dissolution, puisque les éléments
doivent alors diffuser au travers de cette couche.

Pour ce qui est des éléments (Mn et Mg) qui se dissolvent de la méme fagcon en milieu
tamponné et apres lessivage, il apparait clairement que la dissolution de ces éléments n'a pas
été perturbée par l'avancement de l'altération des particules. Pour expliquer cela, on peut
penser que les minéraux dont sont issus ces €léments ne sont pas soumis a un effet
d'épuisement avec le lessivage.

Nous voyons donc que la solubilité cinétigue comme la vitesse de dissolution des éléments est

modifiée par le lessivage. Il semble donc que cette altération ait des conséquences sur la

dissolution au méme titre que le pH, et que ces effets dépendent de I'élément considéré. En
conséquence pour aboutir aux cinétiques de dissolution, il est nécessaire de prendre aussi bien
en compte le pH et ses variations en cours de dissolution que le degré de solubilisation des

éléments. Nous verrons au chapitre IV comment cette remarque peut s'inscrire dans une

modeélisation du processus de dissolution.
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lIl. 3 Influence d'autres parametres liés au pH de la phase aqueuse

Nous avons vu dans le premier chapitre que l'intervention de ligands pouvaient également jouer
un role dans les réactions de surface impliquées dans la dissolution des minéraux. Toutes les
expériences précédentes ont été effectuées a@@,HPensant que les concentrations en
sulfates, ou encore que la force ionique du milieu pourraient intervenir sur la cinétiques de
dissolution, nous avons donc testé ces deux points. Notons qu'a I'heure actuelle aucune étude
sur l'effet de la force ionique sur la dissolution des particules n'a été réalisée dans des
conditions atmosphériques, et que nous n‘avons recensé qu'une seultigtutielickells,

1990)sur I'effet du type d'acide dans la dissolution des particules.

lll. 3.1 Influence de la force ionique

La force ionique de l'eau des gouttes nuageuses varie sur une large gamme de valeurs
(Sequeira & Lung, 1995) e but de cette expérience est donc de regarder comment la force
ionique agit sur les vitesses de dissolution des aérosols au sein des gouttes d'eau.

[11.3.1.1 Conditions opératoires

Les valeurs de force ionique trouvées dans la littérature s'étaléhpP2emM a 3 mM
(Sequeira & Lung, 1995)'ai choisi 3 valeurs typiques de force ionique recouvrant a peu pres
cette gamme. L'ajout de chlorure de sodium dans la solution altérante a permis d’atteindre ces
valeurs. Les expériences ont aussi été menées a un pH de 4,7 (Annexe 3, expériences 19 a 21).

[11.3.1.2 Résultats cinétiques

L'ensemble des autres résultats cinétiques et de solubilité est donné en Annexe 9. La figure IlI-
20 montre que les courbes de dissolution du manganese et du magnésium ne semblent pas étre
affectées par les variations de force ionique quelque soit I'élément considéré. Il en est de méme
pour les autres éléments (Annexe 9).
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Figurelll -20: Cinétiques de dissolution de Mn (a gauche) et de Sr (a droite) issu du loess a pH 4,7 pour
différentes concentrations en NaCl ajouté dans I'eau de passage (en mol/L).

Pour voir dans quelle mesure les vitesses peuvent étre considérées comme identiques d'une
expérience a une autre, nous avons calculé les écarts relatifs sur les quatre vitesses moyennes a
différents temps et nous les avons comparées aux écarts relatifs obtenus lors de la vérification
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de la reproductibilité des expériences (cf. 8.11.5) (Tableau 11I-13). Dans le cas des expériences
sur la reproductibilité, les écarts relatifs ont été calculés a partir des concentrations, toutefois
d'apres I'équation de vitesse du réacteur (E. II-4), ces écarts peuvent étre considérés comme
identiques pour les vitesses de dissolution.

Temps (min) | Al Ba Ca Fe

55 77 |65 |10,5 |9,7 |11,7 |10,2 |5,7 |24

15 49 |52 |146 (87 |64 |63 |90 |53

20 12,5 /9,8 |[12,1 |70 |22 |15 (88 |24

35 83 |86 (22 (46 |28 |20 |12,0 |83

45 78 |46 |12 |30 |34 |42 |94 |10,6
Temps (min) | K Mg Mn Si Sr
55 12,7 |13,1 |10,8 (11,0 |06 (1,2 |40 (2,3 |14,2 (114
15 23 |33 |12 |03 (40 |39 |69 |56 |10 (39
20 52 |43 |06 (11 (21 |10 |54 |59 |31 (39
35 25 (19 |31 (28 |10 (14 |78 (6,3 |19 |21
45 6,7 (46 |47 |46 2,7 |24 |54 |43 |24 |27

Tableaulll -13: % d'écart relatif sur les quatre vitesses calculées lors des expériences
sur la force ionique en comparaison des % d'écart relatif obtenus lors des expériences
de reproductibilité (valeurs en italique et en gras).

Le tableau 11I-13 montre que les écarts relatifs obtenus sur les expériences portant sur I'étude
de la force ionique sont du méme ordre de grandeur que ceux obtenus lors du test de
reproductibilité des manipulations. Ceci implique que la différence de vitesse de dissolution aux

différentes forces ioniques n'est pas significative par rapport aux différences de cinétiques

obtenus sur trois expériences conduites dans les mémes conditions.

Ainsi, nous pouvons conclure que la force ionique du milieu, au moins aux concentrations
rencontrées de facon générale dans l'atmosphére, ne joue pas de facon significative sur les
vitesses et les allures de dissolution de I'aérosol en phase aqueuse en comparaison a l'influence
du pH. La prise en compte de ce parametre n'est par conséquent pas essentielle a I'élaboration
d'un schéma mécanistique et cinétique de la solubilisation des aérosols en phase aqueuse
atmosphérique.

1. 3.2 Influence de I'anion

Nous avons vu que nous utilisions principalement l'acide sulfurique pour constituer les
solutions altérantes. Or les principaux acides rencontrés dans la phase aqueuse atmosphérique
sont l'acide sulfurique, l'acide nitrique, les acides organiques et l'acide chlorhydrique
(Galloway & Gaudry, 1984)Ces acides proviennent de la dissolution d’espéces gazeuses
comme HNQ ou de leur oxydation en phase aqueuse commg (B@xzi, 1994) Par
conséquent, il est nécessaire d'envisager l'influence du contre-anion sur la dissolution des
différents types d'acides présents dans la goutte d'eau.

[11.3.2.1 Conditions opératoires

Lim & Jickells (1990)a déja mis en évidence que la dissolution des aérosols était indépendante
du type d'acide selon que I'on utilise de I'acide sulfurique ou de l'acide acétique. Nous avons
donc travaillé sur les deux autres types d'acides couramment rencontrés dans l'atmosphére,
HNO; et HCI (Annexe 3, expériences n°4, 22, 23).
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[1l.3.2.2 Résultats cinétiques

Les résultats obtenus sur les cinétiques de dissolution ne semblent pas montrer de variation de
l'allure générale des courbes, ni de variation des vitesses maximales quelque soit le pH étudié

(Annexe 10). Pour les courbes en cloche, les temps ou sont atteints les maxima des vitesses
semblent également rester constants d'une expérience a une autre. Les cas de Mn et Sr sont
reportés a titre d'exemple en figure Il1-21.
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Figure Il -21: Vitesses de dissolution de Mn (en haut) et de Sr (en bas) en fonction du
temps pour les différents types d'anions libérés par la dissolution de l'acide en solution
altérante a pH 4,7.
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Comme dans le cas de la force ionique, nous avons comparé les écarts relatifs des vitesses de
dissolution sur les trois expériences menées avec HCl;ldNE.SO, avec ceux obtenus lors
de I'étude de la reproductibilité des résultats (Tableau 111-14).

Temps (min) | Al Ba Ca Fe K

55 77 |6,4 |10,5 (9,8 |11,7 (23,6 |57 |14,6 |12,7 |175
15 49 |46 |146 (136 (65 |84 |90 |257 |2,3 |14,6
20 12,5 |11,6 (12,1 |95 (2,2 |16,5 (88 |74 |52 |21,3
35 83 |56 (22 |45 |28 |74 |120 |323 |25 |87
45 78 |95 |12 |36 |34 |132 |94 |146 |6,7 |76
60 78 |34 |37 |25 |87 |17,6 |12,3 |16,8 |12,8 |8,2
90 80 |75 |135 (7,8 [13,4 |21,2 |129 |18,4 |8,1 |16,9
Temps (min) | Mg Mn Na Si Sr

55 10,8 |11,2 (0,6 (2,3 |56 |65 |39 |19,6 (14,2 (12,8
15 12 |56 (40 (86 |41 |73 |69 |236 (1,0 (1,8
20 o6 (76 |21 |75 |82 |67,2 |54 [153 |3,1 |23
35 31 |48 |10 (92 (93 (86 |78 |123 |19 |54
45 4,7 |74 |2,7 |10,2 |99 |49 |54 |183 |24 |30
60 129 |9,2 |55 |78 |156 |86 |86 |31,6 (56 (4,9
90 99 (16,4 |74 |92 |14,4 |12,1 |13,0 (27,5 |13,6 (10,8

Tableaulll -14: % d'écart relatif sur les trois vitesses calculées lors des expériences sur
l'effet du type d'acide en comparaison des % d'écart relatif obtenus lors des expériences
de reproductibilité (valeurs en italique).

Le tableau IlI-14 montre que les valeurs d'écarts relatifs obtenues sont souvent supérieures a
celles correspondant a la reproductibilité des expériences. Il semble donc que le type d'acide
utilisé peut avoir un effet sur les vitesses de dissolution. Ceci signifie donc que la différence
obtenue sur les cinétiques de dissolution pour les différents types d'acide est significative.

Pour voir quelle pouvait étre l'effet de I'acide sur la vitesse de dissolution, j'ai émis I'hypothese
gu'en début de la réaction, et pour des courbes monotones (Al, Cu, Fe, Na et Si), la réaction
était d'ordre 1 (nous développerons cette notion dans le chapitre 1V). On peut alors définir
pour chacun des acides une constante de vitesse de dissolution,debque:

v=k,[X]
E.lI-8
d'ou
v=y,e
E. -9

Il apparait sur la figure 111-22 que Inv = f(pH) donne des résultats qui peuvent étre considérés
comme linéaires, ce qui confirme bien I'hypothése d'une réaction d'ordre 1 en début
d'expérience. On peut ainsi obtenir les valeurs geetvk, pour les premiéres minutes
d'expérience pour les éléments avec des cinétiques monotones.
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temps (min)
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21 +

-21,2 -

Figurelll -22: Evolution de In v en fonction du temps de dissolution dans le cas de Si

Les valeurs trouvées pow $ont reportées dans le tableau IlI-15.

Al Cu Fe Na Si
HCI 0,022 0,0954 0,5001 0,1256 0,0996
HNO; 0,029 0,0845 0,4222 0,1316 0,0787
H,SO, 0,034 0,0725 0,3365 0,1171 0,0694

Tableaulll -15: Valeurs de kselon le type d'acide utilisé pour
les différents éléments étudiés.

Au regard des constantes de vitesse obtenues, deux types de comportement vis a vis de
l'influence de I'anion utilisé sont observables:

1. Les valeurs de ksont proches pour tous les acides. La cinétique de dissolution est
indépendante au type d'acide utilisé (a 10% pres). C'est le cas de Na.
2. Les valeurs dedécroissent de HCl a HN@t a HSQ,, c'est le cas de Al, Cu, Fe et Si.

Lorsqu'il intervient, I'effet des ions est dépendant du type d'acide et s'avére toujours plus
prononcé dans le cas de l'acide sulfurique. On peut imaginer que cette dépendance provient de
la nature complexante des anions issus des acides, comme cela a été mis en évidence par les
travaux portant sur l'altération des roches par les eaux de surface (cf. 8.1.2.5.). En effet, les
complexants présents en phase aqueuse peuvent avoir un effet inhibiteur sur la dissolution du
fait que le complexe se formant entre I'anion et I'élément présent a l'interface entre le minéral et
la solution est trés long a se détadlBber, et al., 1994)

Les valeurs de constante de staBiliétrouvées dans la littératufSillen & Martell, 1964)

semblent confirmer cette supposition. En effet, pour Na dont la solubilité semble indifférente

au type dacide, les valeurs de dogont 0,78; 0,59 et 0,70 respectivement pour sa

® Pour une réaction de complexation équilibréeM+nLO ML, la constante de stabilité est alors
bon=[MmLnl/[M] ™ [L] "
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complexation par GINO; et SQ”. En revanche, les lbgdes complexes de ces anions avec

Fe’* augmentent respectivement de 0,48 & 1 puis 3,02, ce qui va dans le méme sens que la
diminution de la solubilité de cet élément. Ainsi, moins les complexes sont stables, plus il
semble que la libération en solution de I'élément complexé soit augmentée. Cependant, toutes
les valeurs dé n'étant pas disponibles en milieu agueux acide, nous ne pouvons conclure sur
cette hypothése pour tous les éléments étudiés.

Ces résultats mettent en évidence un réle sur la dissolution de I'anion du fait de sa nature
complexante. Ceci peut expliquer pourqlon & Jickells (1990)n'a pas mis en évidence
l'influence du type d'acide sur la dissolution par 'acide sulfurique et I'acide acétique puisque les
deux contre anions de ces acides ont des capacités complexantes assez fortes a la différences
de NG et CI. De plus, ces conclusions sur le rbéle des propriétés complexantes du contre
anion sont en accord avec les travaux menés sur l'altération des roches par les eaux de surface.
Toutefois, il apparait sur nos résultats que le pouvoir complexant des anions a un impact
beaucoup moins marqué sur les cinétiques de dissolution que le pH ou le degré de
solubilisation, dans les gammes rencontrées dans les nuages.

lll. 4 Cycles d'évapocondensation

Les cycles d'évapocondensation dans les nuages étant reconnus comme pouvant jouer un réle
majeur sur l'altération de l'aérosol dans l'atmospf@reireae, et al., 1986)'ai tenté de

simuler ce phénoméne dans le but de voir I'importance de chacun des facteurs d'influence mis
en évidence au niveau atmosphérique.

lll. 4.1 Protocole expérimental

[1l.4.1.1 Simulation des cycles d'évapocondensation nuageux

Les aérosols utilisés pour cette expérience, les loess et les cendres volantes de Porcheville
(FAP), ont subi des cycles atrtificiels d'évapocondensation menés grace a un réacteur
d'évaporation. Ces simulations consistent dans un premier temps a reproduire la condensation
de I'eau nuageuse sur les particules d’'aérosols. La condensation est simulée en mélangeant les
aérosols avec de I'eau MilliQ acidifiée afin de reproduire la dissolution concomitante des gaz
acides dans l'atmosphere. Ce mélange est ensuite placé dans le réacteur d’évaporation présenté
en figure I11-23.

Le réacteur d'évaporation est une adaptation du réacteur de dissolution. L’échantillon qui se
trouve dans la cellule d’évaporation est soumis a un débit constant d’azote. Le flux d'azote est
réchauffé par le passage de la tuyauterie dans un bain-marie et filtré avec un filtre 0,2um afin
d'éviter une contamination des échantillons par d'éventuelles impuretés présentes dans le gaz.
Le barbotage induit par le passage dediins le chambre d’évaporation permet de maintenir

les particules en suspension et d’évaporer I'eau. Le débit d'azote est maintenu jusqu'a
I'évaporation compléte de la phase liquide. Les aérosols secs sont récupérés sur le support en
Téflon qui sert de base a la chambre d’évaporation. lls peuvent alors soit subir une expérience
de dissolution, soit étre utilisés pour un nouveau cycle d’évapocondensation.

Un compromis doit étre fait entre la quantité de mélange a évaporer, qui est dépendante de la

taille de la cellule, et la quantité de particules devant étre disponibles pour les expériences de
dissolution. J'ai choisi de traiter 1 g de particules en premiére évaporation avec une charge
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particulaire de 43,6 g/L. Le temps d’évaporation nécessaire s'étend de 2 a 10 h selon la
guantité de mélange particule/eau a évaporer.

| | Phase solide en

suspension Sous

d'évzi()):ri\tion m/'effet du flux de N
A

|

| K

Bain-marie
Vanne d'isolement
Elux Filtre 0,2pum
de Nb
/C N2

L

Figurelll -23: Schéma du réacteur d’évaporation

Trois séries de simulations de cycles d’évapocondensation ont été menées:

La premiére correspond a l'altération de loess du Cap Vert par trois cycles successifs avec
de I'eau MilliQ acidifiée a pH 4,7 aveg80, (Annexe 3, expériences n° 24 a 26).

La seconde série consiste en une premiere condensation/évaporation pour du loess dans de
I'eau MilliQ acidifiée avec 0,3 mol:L.de HCI (pH = 0,5). Ce faible pH a été choisi selon les
résultats des dosages en retour (cf. 8.111.2.3.5) afin de contrebalancer I'éventuelle libération
d’agents minéraux neutralisant provenant de la dissolution du loess, de telle sorte que la
capacité neutralisante du loess soit totalement compensée. Ce cycle acide est suivi par deux
altérations a pH 4,7 selon le méme protocole que pour la premiere série (Annexe 3,
expériences n°27 a 29).

La troisieme série est une altération a pH 4,7 en acide sulfurique appliquée aux cendres
volantes de Porcheville (Annexe 3, expérience n°30).

Le tableau 1ll-16 résume I'ensemble des étapes du protocole opératoire pour chaque série de
manipulations.
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Types d’aérosol 1® cycle 2" cycle 3°™cycle
Série 1 Loess pH de la solution utilisée pour condenser 4,7 4,7 4,7
quantité de particules 12g 450 mg 200 mg
Série 2 Loess pH de la solution utilisée pour condenser 0,5 4,7 4,7
quantité de particules 1g 500 mg 200 mg
Série 3 FAP pH de la solution utilisée pour condenser 4,7
guantité de particules 100 mg

Tableaulll -16: Récapitulatif des conditions expérimentales de la simulation de l'altération des aérosols
durant les cycles d'évapocondensation.

Nous avons vu (cf. 8.111.2.2) que les loess du Cap Vert possédaient une certaine capacité
neutralisante. Il est donc fortement probable que la dissolution des loess dans de I'eau MilliQ
acidifiee a pH 4,7 par 130, entraine une libération de bases qui va modifier le pH. I
s'ensuivra une étape de condensation a un pH différent du pH initial de la solution utilisée pour
condenser. Le pH de cette étape de condensation n'a pu étre mesuré directement puisque nous
risquions de contaminer I'échantillon avec I'électrode de pH.

Pour suivre I'évolution du pH, nous avons cependant effectué la mesure du pH dans les
conditions de la simulation de la phase de condensation, soit 1,2 g de loess dans de l'acide
sulfurique a pH 4,7 sous flux d'azote. Dés les dix premieres minutes de mise en contact, le pH
n'évolue plus que trés lentement sur 24 h et sa valeur reste autour de pH 7. On peut donc
considérer que l'altération des loess menée sous simulation d'évapocondensation avec une
solution initialement a pH 4,7 est en fait réalisée a pH 7, et représente donc une eau nuageuse
dont le pH est contrdlé par la dissolution de I'aérosol. De plus, nous avons mené également des
mesures de pH de la phase aqueuse de condensation avec des loess évapocondensés 1 et 2 fois.
On constate dans les deux cas que le pH mesuré est de 7. Dans la suite de ce travail, nous
parlerons donc de conditions non acides pour cette simulation.

Pour ce qui est de I'évapocondensation conduite a partir d'une solution a pH 0,5, nous n'avons
pas choisi ce pH aléatoirement. Par rapport aux conditions non acides rencontrées dans les
expériences précédentes, nous voulions nous placer dans des conditions ou la dissolution du
loess n'entrainait pas de modification du pH, c'est a dire dans des conditions ou la capacité
neutralisante du loess serait compensée par les protons présents en solution. Or, nous avons vu
précédemment (cf. 8.11.2.2) que 25ml d'acide &]¥H0,3M permettait de compenser la
capacité neutralisante de 1g de loess. Nous avons donc choisi de conduire I'évaporation du
loess a cette concentration en acide, soit a pH 0,5. La valeur du pH a été mesurée
secondairement sous flux d'azote lors de la mise en contact du loess original avec I'eau acidifiée
a pH 0,5 et, comme prévu, nous avons constaté que le pH n'évoluait pas. A ce pH, toutes les
especes basiques libérés en solution sont neutralisés et les conditions de I'évapocondensation
sont des conditions acides. Notons que pH 0,5 est un pH trés acide par rapport au pH
couramment mesurés dans les gouttes d'eau nuageuses. Toutefois, ce pH a déja été observé en
réalité dans des nuage en zone pol(Bsum, et al., 1984)

Les loess altérés a pH 0,5 ont donc perdu toutes les espéces alcalines qui pouvaient jouer sur le
pH. Du fait du tres bas pH d'évaporation, aucune autre forme basique n'a pu se former lors de
I'évaporation, la capacité neutralisante des loess altéré a pH 0,5 est donc nulle et il n'est plus
nécessaire de la compenser pour travailler en conditions acides. C'est pourquoi, la deuxieme et
la troisieme simulation d'évapocondensation de ces loess altérés a pH 0,5 ont été faite a pH
4,7. La mesure secondaire du pH par mise en contact des loess altérés avec de l'eau a pH 4,7
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sous flux d'azote a donné des valeurs de pH de 2,7. Ces résultats montrent que les loess lors du
premier cycle d'évapocondensation, outre de perdre leur capacité neutralisante, se sont enrichis
en un certain nombre d'agents acidifiants.

Ainsi, on simule dans ces conditions un systeme nuageux ou le pH de la goutte est contr6lé par
la solubilisation d'acides a partir de la phase gazeuse, et on parlera donc dans la suite
d'évapocondensation en milieu acide.

De la méme fagon, I'étape de condensation des cendres volantes FAP a été effectuée avec une
solution initialement a pH 4,7. Or nous avons vu précédemment que ces particules possédaient
une certaine capacité a acidifier le pH de la phase aqueuse (cf. § 111.2.2). Nous avons donc
mesuré le pH de l'eau acidifiée a pH 4,7 en présence de 1g de FAP sous flux d'azote,
parallélement a la simulation d'évapocondensation. Nous avons trouvé pH=2 ce qui nous
permet de conclure que la simulation de I'évapocondensation des cendres volantes se passe en
pH acide, ou le pH est contrblé cette fois par la solubilisation de I'aérosol. On ne peut donc
apparenter cette simulation a un systéme nuageux acide puisque ce n'est pas l'atmosphére
alentour qui contréle le pH mais la dissolution de I'aérosol lui-méme.

Par conséquent, les simulations de cycles nuageux conduites sur les loess dans ce travail sont
de deux ordres: la simulation du passage de I'aérosol dans un nuage de zone propre (simulation
en condition non acide) et un nuage de zone fortement polluée ou encore d'un brouillard
(simulation en condition acide). Pour ce qui est des FAP, nous pouvons considérer que nous
nous trouvons dans un milieu propre qui va étre contaminé par les particules elles-mémes.

On peut ainsi distinguer:

Les loess évapocondensés a pH 7, les loess secondairement et troisiemement
évapocondensés a pH 2,7 et les FAP évapocondensés a pH 2 dont les conditions
d'évapocondensation sont définies par leur capacité a modifier le pH.

Les loess évapocondensés a pH 0,5 dont la simulation du cycle nuageux est régie par les
conditions extérieures fixées.

111.4.1.2 Conditions expérimentales

Ces aérosols ainsi altérés sont utilisés pour mener des expériences de dissolution (Annexe 3,
expérience n° 24 a 30). Le suivi du pH a également été mené via des expériences conduites en
parallele des expériences de dissolution permettant d'obtenir les cinétiques de dissolution.

L'ensemble du protocole de simulation d'évapocondensation et des expériences de dissolution
est réesumé dans la figure I11-24.
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Loess du FAP
/ CapVert \
1* cycle 1* cycle 1* cycle
pH 7 pHO05 pH 2
= ! | -
Checusonf | 2o 2ot N Reoutonf
pH47 P P~ pH 47
HSQ il ! HSQ
F™cyce 3™ cycle
pH7 pH 2.7

Figure Il1-24: Schéma récapitulatif du déroulement des simulations d'évapocondensation et des
expériences de dissolution menées a partir des aérosols évapocondensés.

1. 4.2 Résultats

111.4.2.1 Résultats cinétiques

Les figures I1I-25 et 11I-26 présentent les cinétiques de dissolution obtenues respectivement
pour le sodium et le calcium dans le cas des loess du Cap Vert évapocondensés a pH 7 et pour
le fer et le manganese dans le cas des cendres volantes de Porcheville évapocondensées a pH 2.
On voit sur ces figures, que ce soit pour le calcium qui a une dissolution en cloche ou pour le
sodium, le fer et le manganése qui ont des dissolutions monotones que l'allure des courbes de
dissolution n'est pas affectée par les cycles d'évapocondensation. Ces résultats sont identiques
pour tous le autres éléments étudiés que ce soit pour les loess ou pour les FAP (Annexes 11,
12 et 13).

Ca Na
OEET 7,0E-07
5,0E-08 + 6.0E.07 T
—e— O cycle —e—0Ocycle
4,0E-08 =— 1 cycle 5,0E-07 4 X —m— lcycle
= ' 1 2 cycles = | 2 cycles
E 3 cycles £ 40E-07 4 3cycles
2 30E08 ¢ E ‘
E g ‘
2 @ 3,0E-07 + |
g 2 d
£ 20E-08 + i
g > 2,0E-07 4 ;
B
1,0E-08 + Lo.07 | %
0,0E+00 | | 0,0E+00 I——NISS N S —

0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Temps (min) Temps (min)

Figurelll -25: Courbes de dissolution de Ca et de Na dans le cas des loess du Cap Vert ayant subit de 0
a 3 cycles d'évapocondensation a pH 7.
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Fe Mn
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Figurelll -26: Courbes de dissolution de Fe et Mn dans les cas des cendres volantes de Porcheville ayant
subit ou non un cycle d'évapocondensation a pH 2.

On remarque, par contre, des modifications dans les cinétiques de dissolution de Ca puisque les
vitesses maximales ne sont pas atteintes toujours au méme temps dans le cas des courbes en
cloche (Figure IlI-27), les maxima de vitesses apparaissant légerement plus tot pour des loess
évapocondensés que pour des loess originaux. Il semble que ces maxima de vitesses soient
légérement supérieurs pour les loess évapocondensés, mais restent toujours du méme ordre
guelque soit le nombre de cycles subis par les aérosols. Ces observations sont aussi valables
pour K, Mg, et Mn (Annexe 11 et figure 1lI-27). Par contre Ba et Sr qui ont aussi une
dissolution en cloche semblent présenter toujours les maxima de vitesse au méme temps et sans
apparente augmentation des maxima quelque soit le nombre de cycles d'évapocondensation
(Annexe 11 et figure 111-27).

100
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E W 1 cycle
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Figurelll-27: Temps pour atteindre des vitesses maximum de dissolution
pour les éléments issus des loess du Cap Vert présentant des dissolutions
en cloche en fonction du nombre de cycles d'évapocondensation a pH 7.
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Pour Na, on constate qu'il n'y a ni augmentation des vitesses, ni décalage dans le temps.
Notons sur la figure 111-26, que si la premiére vitesse de dissolution mesurée aprés un cycle
d'évapocondensation semble plus importante, c'est simplement parce que le premier
prélevement a été fait plus tét (4 min) que dans les autres expériences (5.5 min). Ces
observations sont les mémes pour d'autres éléments présentant des courbes monotones, soit Al
et Fe (Annexe 11). Au contraire le silicium qui a aussi une cinétique de dissolution monotone a
des vitesses qui semblent étre Iégerement augmentées avec un cycle d'évapocondensation, mais
qui restent ensuite les mémes pour le deuxieme et le troisieme cycle (Annexe 11).

Pour les cendres volantes (FAP), les valeurs de vitesse de Fe et Mn ne semblent pas affectées

par les cycles d'évapocondensation, ce qui est aussi observé pour les autres éléments (Annexe
13).

La troisieme série d'expériences, menée pour étudier l'influence des cycles d'évapocondensation
en conditions acides sur les loess, donne des résultats tres différents des précédents. A
nouveau, seuls deux cas typiques illustrant les cinétiques en cloche et monotones (Na et Ca)
sont reportés en figure 111-28, les résultats étant comparables pour les autres éléments (Annexe
12).

Na Ca

1,2E-06 6,0E-07 +

—e—0Ocycle
1,0E-06 + 4 5,0E-07 + —e—0cycle

—m— 1 cycle 1 cycle

8.0E-07 1 2 cycles 4.0E-07 L 2 cycles
3 cycles

3 cycles

6,0E-07 + 3,0E-07 +

Vitesse (mol/L)
Vitesse (mol/L)

4,0E-07 + 2,0E-07 +

2,0E-07 + 1,0E-07 +

A

0,0E+00 -+ oY T ——t Al 0,0E+00 -+
0 20 40 60 80 100 120

80 100 120

Temps (min) Temps (min)

Figurelll-28. Courbes de dissolution de Na et Ca issus du loess du Cap Vert aprés 0 cycle, 1 cycle a
pH 0.5 et 2 et 3 cycles d'évapocondensation a pH 4,7.

Pour les éléments avec des cinétiques en cloche (Ca), quand le loess subit un cycle a bas pH,
les cinétiques de dissolution en cloche disparaissent et les vitesses augmentent significativement
surtout pour le premier cycle quelque soit I'élément considéré.

Pour les dissolutions monotones (Na), les vitesses augmentent significativement pour tous les
éléments aprés un cycle acide, mais reviennent a des valeurs plus proches des valeurs initiales
pour le deuxieme et troisieme cycle a pH 4,7.

Finalement, il apparait que l'effet des cycles d'évapocondensation sur la dissolution ne soit
clairement visible que pour des loess évapocondensés en milieu acide. Nous avons vu
précédemment que ces loess avaient perdu leur capacité neutralisante et avaient aussi acquis
une capacité acidifiante. Il semble donc logique de penser que l'augmentation des vitesses de
dissolution observée dépend des variations de pH au cours des expériences de dissolution.
Toutefois, il semble qu'il y ait également une Iégere augmentation des vitesses de dissolution
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des loess évapocondensés en milieu non acide. Il est donc nécessaire de vérifier une éventuelle
modification de la capacité de ces loess a modifier le pH.

111.4.2.2 Les variations de pH

Nous avons suivi les variations de pH pour chacune des expériences de dissolution. Les
résultats des mesures de pH pendant les expériences de dissolution sont présentés en figure lI-
29.

Loess évapocondensé en conditions non acides
59
—e— 0 cycle
—m—1lcyclepH7

2cyclespH 7

3 cyclespH 7

45 1 1 1 1 . 1
0 20 40 60 80 100 120
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Loess évapocondensé en conditions acides
6 -
—e— O cycle
—@— 1 cycle pH 0,5
2 cycles pH 2,7
3 cycles pH 2,7
f—
3 t t t t t {
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)
(b)
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Figurelll -29: pH de la solution altérante au cours des expériences de dissolution menées sur
les loess ayant subi des cycles d'évapocondensation a pH 7 (a) et sur ceux ayant subi un
cycle a pH 0,5 puis a deux cycles a pH 2,7(b), ainsi que sur les cendres volantes de
Porcheville a pH 2 (c).

Comme nous nous Yy attendions, les variations de pH observées en cours d'expérience de
dissolution sur les loess altérés a pidont comparables a celles obtenues lors des expériences

de dissolution des loess originaux. Elles présentent une augmentation de pH initial de I'ordre
d'une unité comme pour les loess originaux, mais par contre le pH revient plus vite a sa valeur
en entrée de réacteur. D'aprés ce que nous avons observé sur la relation entre le pH et les
vitesses de dissolution, ceci peut expliquer I'augmentation des vitesses de dissolution observées
apres les cycles acides ainsi que la diminution des temps d'atteinte des maxima de vitesses.

Les FAP évapocondensées provoquent des variations de pH en cours d'expérience qui sont
comparables avec celles causées par des FAP originaux, mais légerement plus rapide comme
c'est le cas pour les loess évapocondensés a pH 7. Toutefois, les cinétiques de dissolution ne
semblent pas étre influencées par cette Iégére modification des variations de pH en cours de
manipulation.

Au contraire, pour les loess évapocondensés en milieu acide, les variations de pH sont tres
différentes de celles causées par 'ANIBs loess originaux, mais sont identiques quelque soit

le nombre de cycles acides subis par les particules. Les loess altérés a pH 0,5 ou pH 2,7
entrainent une acidification de la solution altérante en sortie de réacteur d'environ 1 unité de
pH au début de la réaction de dissolution. Cependant, les vitesses de dissolution obtenues sur
les loess évapocondensés aprés 2 ou 3 cycles a pH 2,7 sont inférieures a celles des particules
évapocondensées a pH 0,5 (Figure 111-28). On peut alors imaginer que ce n'est pas le pH qui a
contrélé ici la dissolution, mais I'état d'altération de la particule.
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111.4.2.3 La solubilité cinétique

Avec les cendres volantes de Porcheville (Tableau IlI-17), les solubilités calculées avant et
apres un cycle d'évapocondensation sont les mémes sauf pour I'aluminium et le strontium qui
voient leurs solubilités augmenter respectivement de 28 et de 21%. Pour les cycles suivants, les
valeurs de solubilité restent les mémes que celles calculées pour le premier cycle. Ceci est en
accord avec les observations faites sur les vitesses de dissolution qui ne sont pas modifiées par
un cycle d'évapocondensation des particules.

On constate dans ce tableau que la majorité des éléments issus des fly-ash sont totalement
solubles dans l'eau. Nous avons vu que ces cendres étaient principalement constituées de
carbone graphite sur le quel sont adsorbés divers éléments (cf. 8.11.2.3). On peut donc penser
que les éléments solubles sont en fait des éléments adsorbés en surface des cendres qui sont
totalement relargués lors du passage de l'eau pendant les expériences de dissolution. Ces
cendres contiennent aussi une petite proportion de sphérules lisses et rugueuses (cf. 8.111.2.3)
qui sont constituées par des minéraux comme le quartz, la mulllite ou I'nématite pouvant libérer
Al, Fe, ou Sr. Ces formes étant des oxydes ou des silicates, on comprend pourquoi les
solubilités de ces éléments sont plus faibles.

Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Sr
0 cycle 429 99 100 38.3 100 100 97 100 61.0
1* cycle 549 99 100 382 100 100 97 100 74.3
2°™ cycle 546 99 100 383 100 100 97 100 74.3
3°™ cycle 548 99 100 38.3 100 100 97 100 74.2

Tableaulll -17: Degré de solubilisation (%) des éléments issus des FAP quand les
cycles d'évapocondensation se succedent.

On constate que la majorité des éléments issus des fly-ash sont totalement solubles dans I'eau.
Nous avons vu que ces cendres étaient principalement constituées de carbone graphite sur le
quel sont adsorbés divers éléments (cf. 8.11.2.3). On peut donc penser que les éléments
solubles sont en fait des éléments adsorbés en surface des cendres qui sont totalement relargués
lors du passage de I'eau pendant les expériences de dissolution. Ces cendres contiennent aussi
une petite proportion de sphérules lisses et rugueuses (cf. 8.111.2.3) qui sont constituées par
des minéraux comme le quartz, la mulllite ou I'hématite pouvant libérer Al, Fe, ou Sr. Ces
formes étant des oxydes ou des silicates, on comprend pourquoi les solubilités de ces éléments
sont plus faibles.

La solubilité cinétique élémentaire des loess apres un cycle d'évapocondensation par de I'eau a
pH 7 ou 0,5 est reportée dans le tableau I11-18.

Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr
0 cycle 01 05 81 004 46 6.1 20 88 1.3 30
lcycle 7 01 05 12 004 61 90 28 92 15 38
1 cycle 0.5 22 20 21 28 70 42 8 89 04 100

Tableaulll -18: Degré de solubilisation (en %) aprés 120 min de dissolution pour
des loess originaux, des loess ayant subit un cycle d'évapocondensation a pH 7 et
des loess ayant subit un cycle d'évapocondensation a pH 0,5.
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Les résultats montrent que la solubilité des éléments issus des loess est toujours plus faible que
celle des éléments issus des cendres volantes. Ceci confirme ce que plusieurs études avaient
déja mis en évident: les aérosols crustaux sont moins solubles que les aérosols anthropiques
(Colin, et al., 1990; Jickells, et al., 1998eci est probablement di, comme nous l'avons vu

dans le chapitre |, aux types de liaisons liant les éléments entre eux en phagdickdiliie et

al., 1992; Chester, et al., 1998)'aprés ce que nous venons de rappeler sur la structure des
cendres volantes et d'apres ce que nous savons sur celles des loess, constitués principalement
de minéraux ou les éléments sont donc fortement liés (cf. 8.111.2.2), ceci est aussi confirmé.

Le tableau I1I-18 met en évidence une augmentation de la solubilité cinétique uniquement pour
certains éléments aprés une altération par évapocondensation a pH 7. C'est le cas de Ca, K,
Mg, Mn, Si et Sr. Cette augmentation est la plus faible pour Si (18%) et la plus forte pour Ca
(55%). Ces éléments sont ceux qui ont des cinétiques de dissolution perturbées par les cycles
d'évapocondensation. Par contre, la solubilité de Al, Fe, Ba, et Na est insensible au traitement
opére.

En ce qui concerne les loess évapocondensés en conditions acides, une nette augmentation de
la solubilité de tous les éléments est observée, allant de 52% (K) a 700 fois (Fe). De plus
l'augmentation de solubilité due au cycle a pH 0,5 est presque toujours largement supérieure a
celle due au cycle a pH 4,7, Si et Na faisant exception.

Le tableau 11I-19 donne les solubilités cinétiques calculées apres dissolution des loess dans les
expériences de la série 3. Seuls les résultats avec un premier cycle a pH 0,5 sont reportés dans
ce tableau, car dans le cas de cycles successifs a pH 7, on n'observe pas de différence de
solubilité significative entre les différents cycles.

Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr
0 cycle 01 05 81 004 46 6,1 2,0 88 1,3 30
1°" cycle 0,5 22 20 21 28 70 42 85 89 0,4 100
2°me cycle 2,7 6,2 47 6,7 56 268 144 26,7 268 04 264
3™ cycle 2,7 45 45 56 6,1 249 141 248 238 04 27,3

Tableaulll-19: Degré de solubilisation (%) au cours d'une expérience ou les cycles
d'évapocondensation se succedent.

Il apparait que la tres forte augmentation de solubilité cinétique entrainée par la condensation
puis I'évaporation d'eau a pH 0,5 est perdue aprés passage des loess une deuxieme et troisieme
fois en phase aqueuse a pH 4,7. On remarque toutefois que les valeurs de solubilité pour ces
cycles sont tout de méme supérieures a celles des loess originaux.

lll. 4.3 Interprétations des résultats sur lintervention des cycles
d'évapocondensation sur la dissolution

Nous avons vu dans le premier chapitre (cf. 8.1.2.3) que plusieurs auteurs indiquent que la
fraction soluble des aérosols augmente durant leur tran&arang, et al., 1992; Guieu &
Thomas, 1996%t en particulier apres un cycle nuagé@ieray, et al., 1997)'augmentation

de solubilité que nous avons observée sur les loess aprés la simulation de cycle
d'évapocondensation est en accord avec ces auteurs.

Cette augmentation de solubilité est attribuée a la perturbation de la structure minéralogique
des particules, puisque les éléments dissous pendant la condensation précipitent sous des
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formes minérales probablement différentes lors de I'évapor@jookes, et al., 1994Nous
observons une modification de la capacité neutralisante totale des particules dans le cas des
loess évapocondensés en milieu acide, ce qui s'accorde avec l'idée d'une précipitation des
espéces sous une autre forme minéralogique que celle contenue initialement dans la particule.
De plus, les modifications de solubilité avec les cycles d'évapocondensation étant dépendantes
de I'élément, on peut aussi penser au réle de la structure minéralogique des particules pour
expliquer leur dissolution.

Toutefois, il apparait dans le cas des FAP que les cinétiques et les solubilités des éléments issus
de ces particules n'étant pas modifiées, on a tout lieu de croire que les particules n'‘ont pas subit
d'altération majeure suite a la simulation d'évapocondensation. De méme, dans le cas des loess,
nous avons vu que suite aux dissolutions en conditions non acides, les vitesses comme les
solubilités ne semblent pas perturbées. On assiste juste au niveau des cinétiques a un décalage
des maxima de dissolution et a une Iégére augmentation des solubilités. Parallelement, a ces
observations, on a constaté que les variations de pH en cours d'expérience sont comparables
pour les expériences menées sur les loess évapocondensés en conditions non acides et les FAP
évapocondensés avec celles obtenues pour les expériences de dissolution sur les loess et les
FAP originaux.

Nous avons vu que les cinétiques de dissolution des particules et particulierement l'allure des
courbes de dissolution étaient fortement dépendantes des variations de pH de la solution
altérante. Ces observations confirment donc I'effet du pH sur la dissolution. D'ailleurs, comme
le pH en sortie de réacteur retrouve plus rapidement sa valeur d'entrée dans le cas de la
dissolution des particules évapocondensées, on peut aussi expliquer le décalage temporel
observé sur le maximum des vitesses de dissolution en cloche et la Iégére augmentation des
solubilités cinétiques.

De la méme facon, dans le cas ou le loess a subi une altération acide a pH 0,5, il apparait que le
pH initial diminue, ce qui confirme la compensation totale de la capacité neutralisante du loess.
Les résultats montrent que consécutivement a la diminution du pH, les vitesses de dissolution
et les solubilités cinétiques de tous les éléments sont augmentées. La clé pour comprendre
I'évolution de la cinétique de dissolution sur ces loess évapocondensés dans des conditions
acides par rapport aux loess originaux vient donc de la modification des variations de pH en
cours d'expérience. A la différence des conditions non acides, les espéces formées apres
évaporation sont probablement différentes des espéces originelles puisque toutes les especes
alcalines ont été consommeées.

Par contre, il apparait que les cinétiques de dissolution comme les solubilités diminuent pour
les loess évapocondensés 2 et 3 fois en cycles acides. Ces résultats ne peuvent étre expliqués
par les variations de pH en cours d'expérience de dissolution puisqu'elles sont les mémes pour
les loess évapocondensés 1, 2 ou 3 fois. Par contre, nous pouvons noter que ces cycles
d'évapocondensation se passent a pH 0,5 pour le premier et a pH 2,7 pour les deux autres.
Dans le premier cas, c'est la concentration d'acide dans la solution servant a condenser qui
détermine le pH de I'évapocondensation, alors que dans les deux autres cas, c'est la
solubilisation des especes acides qui ont précipité dans le premier cycle qui vont controler le
pH de la goutte simulée.

On voit donc que lorsque les aérosols sont altérés dans un milieu ou ils contrélent les
conditions de la phase aqueuse via leur propre dissolution, il n'y pas de modification de leur
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cinétique de solubilisation. Ainsi, les cycles d'évapocondensation ont un effet minime sur la
dissolution des minéraux dans le cas ou les conditions de la goutte, et plus spécifiguement, le
pH sont principalement déterminées par les especes minérales présentes, c'est a dire quand la
capacité neutralisante ou acidifiante des particules gouverne le pH dans la goutte et non
I'acidité ou l'alcalinité apportée par la dissolution des gaz atmosphériques dans la phase liquide.

En conséquence, les résultats que nous obtenons précisent les données de la littérature qui
soulignent une augmentation de la solubilité de I'aérosol due a une perturbation de sa structure
minéralogique en notant que cette perturbation a un effet sur la dissolution si et seulement si
les conditions rencontrées dans la goutte d'eau ne sont pas exclusivement contrblées par la
dissolution de cet aérosol. Les modifications de solubilit¢ sont donc réversibles d'un cycle
nuageux a un autre en fonction des conditions rencontrées dans la phase aqueuse.

Finalement, trois paramétres semblent essentiels pour expliquer l'effet sur la dissolution des
cycles d'évapocondensation:

Le pH initial de la phase aqueuse puisqu'il gouverne la dissolution initiale des particules
La capacité des particules a modifier ce pH
L'état d'altération de l'aérosol

Ces facteurs sont ceux que nous avons mis en évidence par les diverses expériences que nous
avons meneés jusqu'a maintenant. Il semble donc que ce soient les paramétres essentiels a
prendre en compte pour comprendre et donc modéliser la dissolution des aérosols en phase

aqueuse.

[1l. 5 Conclusion

Les cinétiques de dissolution obtenues lors des expériences menées dans le réacteur de
dissolution apparaissent comme des cinétiques assez complexes quelque soit le type d'aérosol
étudié, signifiant donc que le processus de dissolution est un processus complexe. Pour le
comprendre, nous avons testé différents facteurs d'influence sur la dissolution, ce qui nous a
permls de mettre en évidence différents points:
La cinétique de dissolution est dépendante du pH de la phase aqueuse. Pour la majorité des
éléments étudiés, la vitesse de dissolution diminue avec l'augmentation du pH. Le pH
semble impliqué directement dans le processus de dissolution puisque les variations de pH
en cours d'expérience ont des répercussions immédiates sur les vitesses de dissolution.
Toutefois, la relation entre le pH et les cinétiques de dissolution n'est pas si simple
puisqu'elle est dépendante de [I'élément. Les expériences menées sur les cycles
d'évapocondensation mettent en évidence limportance du pH initial de la dissolution,
puisqu'il semble contréler toute la relation entre pH et vitesse
La cinétigue de dissolution peut étre dépendante du contre-anion de l'acide utilisé pour
simuler la dissolution de gaz atmosphérique en phase aqueuse. Cette dépendance est
attribuée aux propriétés complexantes de cet anion mais elle est beaucoup moins marquée
gue celle du pH sur la dissolution. Par contre, la force ionique du milieu, au moins pour les
valeurs testées qui sont celles couramment rencontrées dans les gouttes d'eau, n'a pas d'effet
sur la cinétique de dissolution.
La cinétiqgue dépend fortement de la nature de I'aérosol d'une part de fagcon indirecte puisque
la nature de l'aérosol conditionne sa capacité a modifier le pH de la phase aqueuse et d'autre
part de facon directe via I'implication des types de liaisons dans le processus de dissolution,
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puisque nous avons montré que ces types de liaisons pouvaient expliquer les différences de

solubilité observées entre les cendres volantes et les loess du Cap Vert. Enfin, la phase

solide intervient aussi sur la dissolution via son altération au cours de la dissolution.
En conséquence, nous avons mis en évidence grace a un étude systématique de différents
facteurs pouvant jouer sur le pH un certain nombre de points importants a prendre en compte
pour comprendre la dissolution de I'aérosol en phase aqueuse. Ces facteurs avaient soit déja été
étudiés et nos résultats confortent et enrichissent les connaissances actuelles (pH, degré de
solubilisation...), soit n'avaient jamais été abordé dans le cadre atmosphérique (ligands, force
ionique, cycles d'évapocondensation) et a ce titre ce travail apporte une connaissance nouvelle
du processus de dissolution.
L'ensemble des mesures quantitatives que nous avons effectuées sur I'ensemble de ces facteurs
permet enfin d'entreprendre un travail de compréhension du mécanisme de dissolution et donc
de modélisation de ce processus afin d'évaluer la fraction soluble des aérosols. C'est cet aspect
qui sera développé au cours du prochain chapitre.
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Chapitre IV.

Mécanisme de Dissolution des Aérosols dans les Gouttes d'Eau
Nuageuses

Nous disposons maintenant de données qualitatives et quantitatives quant a l'influence des
principaux facteurs intervenant dans un goutte d'eau sur la dissolution des aérosols en phase
aqueuse. Ces données faisaient jusqu'a maintenant défaut pour pouvoir comprendre le
processus de dissolution dans sa globalité. L'objectif de ce chapitre est donc de chercher un
mécanisme général de dissolution qui rende compte des différentes observations faites et a
partir duquel il sera possible d'estimer la fraction soluble de I'aérosol.

IV.1 Cinétiques générales de dissolution

Il a été mis en évidence par nos expériences en réacteur a flux ouvert que la cinétique de
dissolution des loess en phase aqueuse correspond a une cinétique que j'ai nommeée en cloche
ou en pseudo-cloche. J'ai montré que l'allure de cette cinétique était due aux variations de pH
en cours d'expérience, puisque sans ces variations les cinétiques prennent une allure monotone.
Cette forte influence du pH sur la cinétique ainsi que le réle des ligands et de la nature de
I'aérosol sont de nombreux points communs entre la dissolution des aérosols en phase aqueuse
et l'altération des minéraux par les eaux de surface continentale. On peut alors penser que les
lois cinétiques établies pour la dissolution des minéraux puissent étre adaptées au cas des
aérosols.

IV.1.1 Lois de vitesses de dissolution des minéraux

IV.1.1.1 Contrble de la vitesse par des réactions de surface

Il apparait au vu de nos résultats que la dissolution des aérosols comme celle des roches est
déterminée par le pH et la présence de ligands en phase aqueuse. Les études portant sur
I'altération ont montré que cette dépendance pouvait étre attribuée a des réactions de surface
qui permettent le départ des éléments de la phase solide vers la phase dissoute. Ces réactions
impliquent la formation d'un complexe entre les éléments en surface et desiales kbns

OH ou encore des ligands présents en solution. Ces complexes tendent a affaiblir les liaisons
entre I'élément et ceux auxquels il est lié dans la matrice minérale, et ils permettent ainsi le
départ de I'élément en question (cf. 8.1.2.5). L’ensemble de ce processus de complexation peut
étre résumé selon le schéma suivant dans le cas ou la complexation se fait par protonation

kIH = [H_P_ln kH
[S-X] + nH* 0 [S-XH.]™
R.IV-1
KL
[S-XH ™ ® [S-] + NH + Xaqueux
R.IV-2
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Dans ce mécanisme, la réaction R. V-2 de détachement du complexe est I'étape limitante de la
dissolution. Ainsi la constante kiéterminera la vitesse de dissolution de I'élément X. Il a été

mis en évidence que la dissolution en présence de ligand est souvent inhibée en comparaison
d'une dissolution sans ligand, ce qui signifie que cette constantars le cas d'une
complexation par des ligands est trés faible. Par contre dans le cas d'une complexation par des
ions H ou OH, il a été constaté que la vitesse peut étre augmentée, ces ions agissent donc
comme des promoteurs de la dissolution.

Il est généralement admis dans les travaux sur les roches que, si la vitesse de dissolution
dépend des réactions de surface, alors elle répond a une loi simple de proportionnalité par
rapport a la surface spécifique A du minéral (E. I-3):

v =kA

Cette surface spécifique est connue pour nos échantillons en début de réaction (cf. 8.11.3.1.1),
mais Stilling et Brantley(Stillings & Brantley, 1995)montrent qu'elle peut augmenter de
maniére linéaire au cours de la dissolution. Cette augmentation peut étre décrite en fonction du
temps selorStillings & Brantley, 1995)

A -
A=(t—A)t+A

E.IV-1

avec A, As et A, les surfaces spécifiques respectives au temps t, en fin de réaction et
initialement, et représentant la durée totale de I'expérience, soit 120 min dans notre cas.

Ne disposant pas des valeurs de surface spécifique en fin d'expérience, nous ne pouvons
calculer I'augmentation de cette surface du fait de la dissolution. Cependaitf XAui ne

dépend que de I'état initial et de I'état final est une constante que nous anofinsi, la

vitesse de dissolution peut s'exprimer comme:

v =kat + kA
E.IV-2
Selon cette approche, la vitesse serait proportionnelle au temps ou constexQie & qui
n'‘est pas le cas des vitesses de dissolution que nous obtenons. En conséquence, nous ne

pouvons pas considérer que, dans notre cas, la dissolution des aérosols dans le réacteur est un
processus gouverné exclusivement par les réactions de surface.

IV.1.1.2 Contrble de la vitesse par des processus de diffusion

Nous avons vu (cf. 8.1.2.3) que les fortes vitesses initiales de dissolution puis leur rapide
décroissance avaient été observées lors des travaux sur l'altération des roches et avaient amené
a considérer la formation d'une couche résiduelle entrainant un contrdle de la vitesse par
diffusion. Les résultats que nous obtenons, concordants avec ceux portant sur les roches,
mettent en évidence la dissolution préférentielle de certains éléments par rapport a d'autres et
en particulier les alcalins et les alcalino-terreux par rapport a Si et Al. On peut alors penser,
comme il a déja été remarqué, qu'une couche résiduelle peut se former sur nos loess pendant la
dissolution, de sorte que la diffusion des espéces a travers cette couche contrdle les vitesses de
dissolution.
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Le contrble de la vitesse de dissolution des éléments a travers la couche résiduelle a été traduit
par une loi parabolique (E. I-2) de la forme:

v=k.t"?
Pour vérifier que les cinétiques de dissolution peuvent répondre a un contrdle de la vitesse par

la diffusion, nous avons tracé pour les différents éléments étudiés les vitesses obtenues
expérimentalement en fonction d€ {(Figure IV-1).
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FigurelV-1: Vitesses de dissolution mesurées du fer (a gauche) et du magnésium (a droite) en fonction
de t“? dans le cas d'une expérience sur les loess a pH 4.7

La figure IV-1 montre que les vitesses de dissolution du fer et du magnésium que nous
mesurons ne suivent pas une relation linéaire aVesur la globalité de I'expérience. Ceci se
retrouve pour tous les autres éléments étudiés. En conséquence, la dissolution des aérosols
dans le réacteur n'est pas un processus gouverné exclusivement par la diffusion a travers une
couche résiduelle de surface.

IV.1.2 Cinétiques d'ordre 1

IV.1.2.1 Cinétigues de dissolution

Comme les mécanismes proposés par la littérature ne semblent pas pouvoir expliquer
simplement la forme de nos courbes expérimentales, j'ai essayé de séparer ce processus
complexe de dissolution en plusieurs processus élémentaires pour lesquels je tente de trouver
des cinétiques d'ordre 1. A cette fin, je définis la dissolution comme une réaction simple de
transfert de I'élément X de la phase particulaire a la phase aqueuse tel que:

Kk

Xsol® X aq
R.IV-1

Seule la fraction soluble de X dans la phase particulaire peut étre soumise a cette réaction.
Ainsi si on pose que la quantité initiale soluble de X dans le solide est X, on trouve qu'aprés un
temps t, il reste dans le solide X-S ou S est la quantité de X dissous.

Par conséquent, on a en supposant l'ordre 1:
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ds
v=—=Kk(X- S
ol )
E.IV-3
En réunissant les variables et en intégrant, on trouve donc
- In(X - S) =kt +cste
E.IV-4

Or, au moment de la mise en contact des phases aqueuse et solide, soit a t = 0, la réaction de
dissolution n'a pas commencé et S = 0, tel que cste = -In X, d'ou

E.IV-5

Nous ne connaissons pas dans le cas des loess du Cap Vert, la fraction soluble des différents
éléments étudiés. Toutefois, comme les vitesses de dissolution sont trés faibles en fin
d'expérience en comparaison des valeurs maximales qu'elles atteignent en cours de dissolution,
on peut considérer que la fraction solubilisée en deux heures d'expérience correspond a la
fraction soluble totale de X dans l'aérosol.

Les calculs ont été faits dans le cas des éléments présentant des courbes en pseudo-cloche, en
en
S
fonction du temps sont présentées en figure V-2 pour le magnésium qui a une cinétique en
cloche, le baryum qui a une cinétigue en pseudo-cloche, et le fer avec une dissolution
monotone.

. . . X
cloche ou des courbes de dissolution monotone, et trois exemples de co?t?es—;n

Pour les trois éléments présentés, les résultats obtenus montrent que I'on peut considérer, a
chaque fois, plusieurs cinétiques successives d'ordre 1 en cours d'expérience. Les pentes des
droites que l'on peut tracer sur les graphiques de la figure 1V-2 donnent k, la constante de
vitesse de la réaction de transfert de X en phase aqueuse.

On voit que pour le magnésium trois cinétiques d'ordre 1 sont observables: de 3 & 7 min. avec
une constante de vitesse k = 0,003 uis de 7 & 30 min. ot k = 0,049 rhiet enfin de 30

a 90 min. avec k = 0,020 minAinsi on note que la premiére cinétique est la plus lente et la
seconde la plus rapide. Ce genre de comportement est observé pour tous les éléments
présentant des courbes en cloche ou en pseudo-cloche. On note toutefois pour le baryum,
également représenté ici, qu'il ne présente que deux parties linéaires sur I'ensemble de la
courbe, mais la encore avec une premiére cinétique lente et une seconde rapide.

Fe, qui a une dissolution monotone, montre aussi trois étapes cinétiques assimilables a un
premier ordre. Toutefois, dans son cas, les pentes des droites diminuent avec l'avancement de
la réaction de dissolution, signifiant des cinétiques d'ordre 1 de plus en plus lentes. La méme

observation peut-étre faite pour les autres éléments ayant un dissolution monotone.
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Figure IV-2: In(X/(X-S)) calculé pour les différents prélévements
d'une réaction de dissolution & pH 4.7 dans la cas du magnésium, du
baryum, et du fer qui ont respectivement une dissolution en cloche,
en pseudo-cloche et monotone. Les droites représentent les
régression linéaires sur les points calculés et caractérisent donc
l'ordre 1.
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Il ressort de ces observations que les éléments avec une dissolution en cloche ont leur premiere
étape cinétique est la plus lente alors que pour les éléments avec des dissolutions monotones,
c'est la plus rapide. Nous avons mis en évidence dans le chapitre Il que la phase de croissance
des courbes en cloche était due aux variations de pH dans le réacteur induites par la dissolution
des particules elles-mémes et ne reflete pas seulement le départ de I'élément X.

A partir de cette constatation, on peut penser que la premiére étape cinétique, qui est la seule
différence entre les deux catégories d'éléments, rende compte de la dépendance de ces
variations de pH. Pour vérifier ceci, nous avons fait le méme type de calcul dans le cas d'une
expérience se passant en milieu tampon a pH 4,7. La figure 1V-3 donne a nouveau l'exemple du
magnésium, du sodium, du baryum et du fer.

Il apparait sur la figure IV-3 que le baryum et le magnésium présentent maintenant une
cinétique initiale rapide, ce qui se retrouve pour tous les éléments qui présentaient une
cinétique en cloche ou en pseudo-cloche en milieu non tamponné.

Pour le fer, on retrouve toujours les trois cinétiques d'ordre 1, mais les valeurs des constantes
de vitesses k ont été modifiées par rapport a I'expérience en milieu non tamponné, avec en
particulier une premiere cinétique d'ordre 1 plus rapide pour les vitesses mesurées en milieu
tampon que pour l'expérience en milieu non tamponné. On peut donc penser que cette
premiere étape était aussi en partie ralentie par les variations de pH pendant I'expérience a un
moindre niveau pour ces éléments que pour ceux présentant une cinétique en cloche. On
constate également que pour les deux étapes cinétiques suivantes les pentes ont été modifiés.
En conséquence, on peut soit penser que les processus reliés a ces étapes sont aussi fonction
du pH ou encore on peut considérer que ces étapes sont dépendantes de la premiére cinétique.

Cette application de cinétique d'ordre 1 sur nos résultats met clairement en évidence que la
dissolution des éléments, s'opére selon trois étapes cinétiques bien distinctes les unes des
autres, répondant a un transfert de X vers la phase aqueuse. Ce transfert est fortement
dépendant du pH au moins pour la premiére cinétique. Ceci est en accord avec la dépendance
au pH mis en avant précédemment sur les vitesses de dissolution.

Une cinétique d'ordre 1 avait été supposée pour les dissolutions monotones dans le chapitre
précédent afin de vérifier I'effet des contre anions sur la cinétiqgue de dissolution. L'hypothése
faite sur l'ordre 1 est donc vérifiée ici et permet de conclure qu'au moins la premiére cinétique
d'ordre 1 est aussi influencée par la présence de complexants. D'apres ce que nous savons de la
dissolution des minéraux et sur les réactions de surface, on a tout lieu de croire que cette
premiére cinétique correspond a un processus de complexation (R. IV-1 et IV-2).

En ce qui concerne, les deux cinétiques suivantes, on a vu qu'elles étaient aussi modifiées en

milieu tampon, ce qui implique gu'elles correspondent aussi & des réactions de surface ou
gu'elles correspondent a des processus dépendant de la premiéere réaction.
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Figure IV-3: In(X/(X-S)) calculé pour les différents préléevements
d'une réaction de dissolution a pH 4.7 en milieu tampon dans la cas
du magnésium, du baryum et du fer qui présentent des dissolution

monotones.
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IV.1.2.2 Mécanisme de dissolution de I'aérosol en phase aqueuse

Nous avons vu que les loess sont constitués par un assez grand nombre de minéraux. De plus,
nous savons qu'ils ont subi une altération météorologique et une contamination autochtone sur
I'le du Cap Vert qui ont pu conduire a la présence de minéraux évaporite (halite) ou amorphes
dont la dissolution est plus rapide que les minéraux aluminosilicatés. Il est donc fort probable
que les éléments dissous ne proviennent pas d'une forme minéralogique unique. En
conséquence, leur vitesse de dissolution peut dépendre du minéral dont ils sont issus. On peut
alors supposer que les différentes cinétiques de dissolution observées correspondent a la
dissolution de différentes phases minérales: la premiére cinétigue étant due a la forme
minéralogique la plus facilement solubilisable (par exemple, les formes évaporites ou
amorphes), et la derniére étant la moins solubilisable.

Cette hypothése met donc en avant l'idée de trois réactions successives de complexation avec
H*, OH ou un ligand qui entrainent le transfert de I'élément vers la phase aqueuse. Nous avons
VU que pour mettre en avant les cinétiques d'ordre 1, nous avons did poser comme hypothése
gue la quantité de X solubilisable de la phase soluble correspond a la quantité finale de X
dissous en fin d'expérience. Or, si on considére lidée que chacune des cinétiques d'ordre 1
trouvées est attribuée a la dissolution d'un minéral différent, la fraction soluble de X dépend a
chaque fois du minéral considéré et alors on ne peut pas considérer X identique sur toute la
durée de I'expérience. Dans ce cas, la mise en évidence des trois cinétiques faite précédemment
peut étre faussée. Pour voir comment peut évoluer X en cours d'expérience, on peut poser X
constant dans un minéral donné, I'expression E. IV-5 peut alors étre rapporter a une forme
exponentielle, tel que:

(X-9)=Xe™

E.IV-6

Si on remplace alors (X-S) dans l'expression E. IV-4, on a donc comme vitesse de dissolution:

v=kXxe"
E.IV-7

Ainsi, on a:
Inv=In(kX) - kt
E.IV-8

En tracant Inv en fonction du temps, je peux donc obtenir la valeur de X qui correspond aux
différentes cinétiques d'ordre 1. La figure 1V-4 donne In v en fonction du temps dans le cas
d'une expérience en milieu tampon a pH 4.7 pour les loess dans le cas du magnésium qui est
représentatifs des autres éléments.

On retrouve sur cette figure les trois étapes cinétiques recensées précédemment, ce qui est
observable également pour les autres éléments. A partir des droites de régression tracées, il est
possible de déterminer pour chaque étape la valeur de X, c'est a dire la quantité totale
d'élément soluble. Le tableau IV-1 résume les valeurs de X obtenues a chaque étape pour tous
les éléments ainsi que les valeurs de X observées a la fin des 2 heures d'expérience dans le cas
d'une dissolution de loess a pH 4,7 en milieu tampon.
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FigurelV-4: In v en fonction du temps dans le cas du magnésium pour une
expérience de dissolution en milieu tamponné sur les loess du Cap Vert

Elément | X calculée respectivementX calculée X quantité totale
pour les 3 étapes totale expérimentale | dans le loess
Al 1,48 10
1,87 10
2,08 10 5,43 10 3,58 10 6,22 10°
Ba 1,75 10°
1,27 1¢°
2,17 10° 3,23 10° 3,05 10° 3,35 10’
Ca 2,10 10°
7,67 10’
3,51 10’ 3,21 10° 2,91 10° 1,89 10°
Fe 3,72 10°
9,04 10°
5,70 10° 1,84 10° 1,02 1¢° 2,72 10°
K 7,93 10°
1,51 1¢°
3,62 10’ 9,80 10° 5,85 10° 6,65 10°
Mg 1,34 10°
4,60 10’
4,23 10 2,22 10° 1,60 10° 2,30 10°
Mn 5,05 10°
5,18 10°
5,61 10° 1,58 1¢° 1,29 1¢° 4,73 10
Na 1,21 10°
6,30 10
3,21 10 1,30 10° 1,02 10° 1,40 10°
Si 3,87 10
4,20 10’
4,95 10’ 1,30 1¢° 9,32 10 1,62 10
Sr 5,26 10°
1,73 1¢°
1,21 1¢° 8,2 10° 5,98 10° 7,30 10’

TableaulV-1: Valeurs de X calculées pour chaque cinétique d'ordre 1, et totales comparées a la valeur
de X trouvée expérimentalement et a la quantité totale de I'élément X dans les loess du Cap pour une
dissolution a pH 4,7 en milieu tampon. Les valeurs sont exprimées en moles.
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Le tableau V-1 montre que les valeurs calculées totales de la fraction soluble X des éléments
sont toujours inférieures a la quantité totale de I'élément dans le loess, mais toujours
supérieures aux valeurs de solubilité finale obtenues expérimentalement. Ceci signifie que la
phase solide n'est jamais totalement soluble selon ces cinétiques. Par contre, on voit que selon
ces cinétiques, on pourrait dissoudre une plus grande quantité d'élément que nous ne l'avons
observé en pratique au bout des 2 heures, ceci laissant supposer que les processus de
dissolution décrits par ces cinétiques ne sont pas tous terminés pendant ce temps d'expérience.
En conséquence, les valeurs de X calculées pour chaque étape cinétique pourraient
correspondre a la dissolution successive de trois minéraux différents.

Par ailleurs, la premiére étape de dissolution libére préférentiellement des alcalins et des

alcalino-terreux, puisque, d'aprés nos résultats, leur vitesse de dissolution initiale est plus

rapide que celles observées pour Al ou Si. Dans le cas de la dissolution des silicates détectés
dans les loess, on peut considérer que cette dissolution préférentielle de certains éléments
entraine la formation d'une couche résiduelle comme nous l'avons décrite dans le paragraphe
IV.1.1.2. La formation de cette couche induit en conséquence un phénomene de diffusion des

éléments qui peut s'approximer par une seconde cinétique d'ordre 1. Cet effet de la formation

d'une couche résiduelle peut alors expliquer l'influence du degré de solubilisation observée sur

la dissolution.

Le scénario hypothétique que je viens d'exposer s'accorde avec les différentes observations
faites lors de notre étude sur les facteurs d'influence (pH, ligands, degré de solubilisation) de la
dissolution en réacteur a circuit ouvert. Cependant, ce scénario ne présente que deux étapes
cinétiques successives alors que nous en observons trois.

Nous savons d'apres les résultats de diffraction X que le calcium est présent dans les loess sous
forme d'augite qui est un minéral silicaté. De plus, notre investigation sur les variations de pH
en cours d'expérience semble montrer que les loess contiennent également de la calcite, qui est
un minéral calcaire trés soluble. A partir des scénarii que nous venons de supposer, on peut
penser que la calcite va d'abord libérer tout le calcium qu'elle contient en solution. Cette
libération se fait en moins de 30 min. puisqu'ensuite le pH n'évolue plus en sortie de réacteur.
Toutefois, la vitesse de dissolution du calcium ne devient pas nulle aprés ce temps, ce qui
signifie qu'il est libéré par une autre forme minéralogique moins soluble, l'augite (Ca, Mg,
Fe)(Si, A)Os. La vitesse de dissolution du calcium & 30 min. (1,60r6l/min & pH 4,7) est
supérieure a celle du silicium (8,65%®ol/min & pH 4,7) et de I'aluminium (2,46 ®6ol/min

a pH 4,7). Ainsi, il se peut qu'une couche résiduelle se forme sur l'augite de sorte que la
dissolution du calcium a partir de ce minéral ne soit plus limitée par la réaction de dissolution
proprement dit mais par la diffusion a travers cette couche résiduelle.

Finalement la dissolution du calcium se ferait selon trois étapes cinétiques, une premiéere étape
rapide correspondant a la dissolution de la calcite, une seconde et une troisieme plus lentes
impliquant la dissolution de l'augite respectivement contrélée par les réactions de surface et par
la diffusion. Ce scénario correspond a ce que nous observons en pratique et permet ainsi de
caractériser la dissolution des loess selon 3 étapes cinétiques, schématisées en figure 1V-5.

Finalement, ce scénario semble expliquer ce qui a été observé pendant les expériences de
dissolution. Il rend bien compte de l'influence du pH et des ligands du fait d'une dissolution par
complexation ainsi que l'effet du degré de solubilisation a travers la formation d'une couche
résiduelle. Il impligue que chacun des éléments est présent sous au moins deux formes
minéralogiques, une forme trés soluble, ce qui est compatible avec l'altération des loess
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originaux et une forme silicatée beaucoup moins soluble, ce qui est plausible si I'on considere la
diversité des minéraux trouvés dans les loess.

Phase silicatée Phase Phase aqueuse
« gmogphe >
H+
Xag+ H”
1)
Phase silicatée Phase aqueuse
H+
Xag+ H”
(2)
Particule non  Couche Phase aqueuse
« alterée | residuellg, R
H+
H+
K'n
Yoaq+ H
Xag+ H”
(3)

FigurelV-5: Différentes étapes du schéma réactionnel de la dissolution des loess en
phase aqueuse

(1) Dissolutiondes phases solubles selon un processus de complexation que ce soit par
des H, des OHou un anion complexant (39 NO; ou CI). Ici I'exemple d'H est
présenteé.

(2) Dissolution des phases les mains solubles selon le méme type de processus mais
avec des vitesses de complexation plus rapide pour les éléments les moins liés dans
la matrice silicatée (les alcalins et les alcalino-terreux).

(3) Diffusion des réactifs et des produits de dissolution a travers la couche
résiduelle formée par le départ préférentiel du réseau silicaté des alcalins et
des alcalino-terreux, parallélement a la dissolution de la couche elle-méme.
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Les données de la littérature mettent en évidence des vitesses de dissolution trés proches pour
les différents silicates comme le montre le tableau I-7 (cf. 8.1.2.5.a) qui révéle que les valeurs
de k; et ko restent proches quelque soit le minéral silicaté étudié. Ainsi si les éléments
proviennent de différentes formes silicatées, nous n'observons finalement qu'une vitesse de
dissolution moyenne correspondant a la dissolution simultanée des différents silicates. Par la
méme, le scénario supposeé ici peut bien s'accorder avec la diversité des minéraux trouvé dans
les loess du Cap Vert.

IV.2 Modélisation empirigue du processus de dissolution des aérosols en
phase aqueuse

Si nous prenons en compte le schéma réactionnel qui vient d'étre décrit, les deux premieres
étapes cinétiques d'ordre 1 correspondent a un contrdle de la vitesse par les réactions de
complexation entre les éléments de la phase solidé, @i ou des ligands. Dans notre cas,

le seul ligand pouvant jouer sur la dissolution est I'anion de l'acide utilisée pour acidifier la
solution altérante, mais nous avons vu que son effet est beaucoup moins marqué que celui du
pH. Nous négligerons donc son effet pour ne considérer que la complexatioh gta®H.
L'influence de l'activité de ces ions a été exprimée selon un loi empirique (E. 1-5) que I'on peut
rapporter a la concentration de ces ions dans le milieu selon:

Vir =Ky [H]" + Koy [OH ] "
E.IV-9

Pour déterminer les parametres cinétiques liés au pH, soi, kioy et m, je cherche a
linéariser l'expression précédente selon

log v = log (K[H"]" + ko[OHT™)
E.IV-10

Dans cette expression, il apparait que la vitesse peut étre controlée soit pasdéspar les

OH'. Le pH qui détermine quel type de contrdle va avoir lieu est jg fi#H du point de zéro
charge) qui a déja été décrit dans le premier chapitre (cf. 8.1.2.5.1.b.). Typiguement la phase de
dissolution controlée par les protons intervient quand pH <s..pét inversement les
hydroxydes gouvernent la réaction si pH >HA\insi on peut distinguer deux cas:

1. Si pH > pH,: log v = log (kxKe™ + m pH, ou K est la constante d'équilibre de la
dissociation ionique de I'eaGette équation entraine un droite de pente positive. On peut
poser dans ce cas qugiKe =K.

2. SipH < pH,¢ log v = log k - n pH.La pente est alors négative.

Pour déterminer les valeurs des paramétres cinétiques, il suffit donc de tracer log v en fonction
du pH. Toutefois, nous avons vu que les cinétiques de dissolution obtenues integrent d'une part
l'effet du pH et d'autre part l'effet de la nature de I'aérosol sur la dissolution. Afin de distinguer
uniquement l'effet du pH sur les vitesses de dissolution obtenues, il est donc nécessaire de
comparer ces vitesses pour un méme degré de solubilisation de I'élément et non pas a un méme
temps. Les vitesses de dissolution ont alors été calculées par I'équation de vitesse du réacteur
pour un degré de solubilisation donng)(S

Dc
v=DC(S,) +VE

E.IV-11
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Figure 6(a):Vitesses de dissolution pour une solubilité cinétique donnée en fonction du pH pour les

différents éléments étudiés .

133



Chapitre IV. Mécanisme de dissolution des aérosols dans les gouttes d'eau nuageuses

Al

X 0,41%
827 m 0,51%

8.4+ 0,62%
8,6 +

-8,8 -

S
g o7
921
9,4 +
-9.6 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
49 5 51 52 53 54 55
" (b)
Cu
-10 + 9 -
10,5 | ©0,39% 95 |
4 0,91% 101
> >
o -11 + 2
= ° < .105 +
-11,5 + 11 4+
-12 ‘ ‘ ‘ | 11,5 ‘
35 4 45 5 55 35 4 45 s 55
pH pH
(c)

Figure V-6 (b) et (c):Vitesses de dissolution pour une solubilité cinétique donnée en fonction du pH
pour les différents éléments étudiés .

De plus, nous avons vu gque le pH en sortie de réacteur varie en fonction du temps, les valeurs
de pH utilisées pour tracer les courbes log v en fonction du pH sont donc celles mesurées en
sortie de réacteur et non celles de la solution altérante en entrée de réacteur. Les résultats
obtenus sont reportés en figures 1V-6 (a, b etc) pour les différents éléments étudiés dans le cas
des loess du Cap Vert.

Les figures IV-6 montrent qu'il y a quatre types de comportement des vitesses en fonction du
pH:
- Le cas de Ba, Ca, K, Mg, Mn, Na, Si, et Sr pour lequel les vitesses augmentent linéairement
avec la diminution du pH (Figure IV-6a).

Le cas de Al dont la vitesse de dissolution augmente quand le pH augmente (Figure IV-6b).
Le cas du fer, ou lors des premiéres minutes d'expérience (quand les vitesses de dissolution
sont les plus rapides), pour S = 0,01% dans le cas du fer, la vitesse de dissolution décroit de
facon linéaire avec le pH sur la gamme étudiée. Ensuite quand la réaction de dissolution est
plus avancée, on observe un minimum des vitesses de dissolution (Figure 1V-6c).

Le cas du cuivre voisin de celui du fer, si ce n'est que sa vitesse de dissolution diminue
qguand le pH augmente pour les solubilités les plus faibles (Figure IV-6c).

Suite a ces observations, il apparait que les vitesses de dissolution obtenues expérimentalement
répondent bien a I'expression E. I-11, ce qui confirme donc l'idée que la dépendance au pH de
la cinétique de dissolution est associée a un processus de protonation et de déprotonation,
comme cela a été décrit pour la dissolution des minéraux. Notons également que cette
dépendance est fonction du degré de solubilisation, comme nous nous y attendions.
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Les résultats obtenus montrent que, dans la gamme de pH étudiée, seuls: lds far et du

cuivre sont observés pour les solubilités les plus importantes (a partir de 0,04% pour le fer et
0,51% pour le cuivre), alors qu'un gHpour ces éléments n'est pas visible a plus faible
solubilité. Ceci impliqgue que la vitesse de dissolution n'est pas contrélée de la méme facon par
H* en début et en fin d'expérience. Ceci s'accorde donc avec le scénario que nous avons établi
selon lequel ce ne sont pas les mémes minéraux qui se dissolvent en début et en fin
d'expérience. La figure IV-7, qui donne les,pldbtenus en fonction du degré de solubilisation

de I'élément met en évidence que cette valeur est dépendante de ce degré de solubilisation. Il
apparait que pour le cuivre, la valeur dy,pldiminue quand la solubilité cinétique augmente

alors que pour le fer, le phénoméne inverse s'observe.

pH pH

9.6 : : : i -10

-10,5 +

11 4+

log v(Fe)
AN
o
D
log v

-11,5 +

@ 0,64%
m 0,77%
0,91%

© 0,04% 12 4
m 0,05%

11,21 “ 125 1
4,41

FigurelV-7: Détermination des valeurs de ph partir des courbes de log v en fonction du pH dans le
cas de Fe et Cu a différentes solubilités.

On peut imaginer que ces différents de,pldbservés en fonction du degré de solubilisation
des particules sont dues au fait que la dissolution de différents minéraux silicatés contréle la
vitesse de dissolution pour les solubilités étudiées. Lgs pbtenus correspondent alors aux
différents minéraux qui se dissolvent quasiment simultanément. Le scénario implique que les
minéraux silicatés ont des cinétiques de dissolution trés proches. Ledrptiés ici sont
proches et confirment donc le mécanisme de dissolution avancé.

Pour ce qui est des autres éléments, excepté I'aluminium, ils présentent tous une diminution de
la vitesse avec l'augmentation du pH quelque soit le degré d'avancement de la réaction. Ceci
laisse présager que les phte ces éléments dans le cas des minéraux les contenant sont, pour
les solubilités obtenues, supérieurs aux pH étudiés les plus forts. Pour l'aluminiurg,le pH
serait inférieur aux pH expérimentés.

Comme cela est observé au niveau degpH apparait sur la figure V-5 que les équations

des droites reliant pH et log v dépendent des valeurs de solubilité pour lesquelles la
linéarisation a été faite. Les valeurs dg¢ ki, n et m sont donc fonction du degré de
solubilisation. Il est donc nécessaire pour pouvoir simuler la dissolution de I'aérosol en phase
aqueuse, d'arriver a paramétriser au méme titre que le pH, l'effet de la solubilité cinétique sur
les vitesses de dissolution. Pour cela, nous avons cherché comment les paramétres cinétiques
ky, K, n et m évoluent avec la solubilité cinétigue. Nous avons vu dans le paragraphe
précédent que l'intervention de la solubilité sur la vitesse de dissolution semblait répondre a une
cinétique d'ordre 1. Nous avons donc posé:
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La figure 1V-8 donne In ket n en fonction de S pour Ba, Ca, K, Mg, Mn, Na, Si et Sr et la
figure 1V-9 pour In k} et m pour Al. Il apparait que pour tous les éléments, nous obtenons bien

ky = ke*Set ki, = k'eS

E.IV-12

Ainsi, en tragant In\kou In ki en fonction de S, nous pouvons obtenir les valeurs dekkek’,
k'. En ce qui concerne, la dépendance de n et m a la solubilité, nous avons simplement tracé
leur valeur en fonction de S en tentant une linéarisation de leur dépendance a la solubilité.

une relation linéaire entre Iplou Inky et S, ainsi qu'entre net Setmet S.
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FigurelV-8: n=f(S) a gauche et Ink= f(S) a droite pour les différents éléments présentant une vitesse de

dissolution dépendante dé.H
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D'apreés, les figures 1V-8 et V-9, je peux exprimer les valeurs des paramétres cinétiqgues en
fonction de la solubilité selon les expressions suivantes:

kn=ke> et ky=ke®

E.IV-13etE.IV-14
n=n+aS et m=m +bS

E.IV-15et E.IV-16

ou k, k', g et m sont les valeurs respectives de Ky, n et m quand la solubilité est nulle
(donc pour I'état initial d'avancement de la réactionk, é&t, a et b sont les parametres de
proportionnalité de k k's, a et b avec la solubilité cinétique.

Les résultats obtenus pour les valeurs de ko ki k, k', a etb, déduits des graphes In k =

f(S) et n et m = f(S), sont reportés dans le tableau V-2 pour les éléments dont la dissolution
est augmentée avec la baisse du pH, et dans le tableau IV-3 pour le I'aluminium, le cuivre et le
fer.

Ba Ca K Mg Mn Na Si Sr
No 0,88 -0,18 0,31 0,62 2,08 0,18 0,37 2,02
a 55,34 8,11 0,30 0,99 -64,71 1,66 35,42 -3,84
k (min')  3,3010° 8,0310° 1,3010° 11,3510 9,47 142100 2,521C° 0,52
k -4,34 -54,2 3,98 9,19 903,2 -13,4 -166,4 38,01

TableaulV-2: Valeurs des parametres cinétiques reliant pH et vitesse de dissolution dans le cadre d'une
relation v=k[H]"

No a k k Mg b k' k'
Fe 1,39 -1146,6 1,5010° 10317 0,18 -1857,2 2,4910° 30884
Cu 0,25 -554 35810° 190,65 1,01 -166,64 1,3310° 2544,4
Al -9,85 -1485 4,4010° -16939

TableaulV-3: Valeurs des parametres cinétiques reliant le pH et la vitesse de
dissolution de Al, Cu et du Fe. k et k' sont en'min

En remplacant dans l'expression E. IV-6, les parametrds kn et m par leur expression en
fonction du degré de solubilisation obtenus en E. IV-13, E. IV-14, E. IV-15 et E. IV-16, on
obtient:

Vor = (ke*[H"] " %+ (ke HHT "7

E.IV-17

A partir de cette expression et des parameétres cinétiques calculés, j'ai simulé les vitesses de
dissolution des Loess du Cap Vert pour les différents pH d'étude et j'ai comparé les résultats
obtenus avec les vitesses trouvées expérimentalement. J'ai représenté sur la figure IV-10 le cas
de la simulation d'une expérience de dissolution a pH 4,7 sur les loess du Cap Vert a partir de
I'expression E. IV-17 en comparaison avec les résultats de la manipulation.
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Si Sr
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FigurelV-10: Vitesses de dissolution des différents éléments étudiés a partir du loess du Cap Vert pour
une expérience a pH 4,7 dans le cas des mesures observées et des valeurs calculées selon l'expression
reliant vitesse, pH et solubilité.

Hormis Al pour lequel les résultats de simulation sont trés éloignés des valeurs réelles, on
constate que la simulation a partir de la paramétrisation de I'effet du pH et de la solubilité sur la
dissolution donne des résultats qui sont du méme ordre de grandeur que ceux obtenus
expérimentalement.

Pour les éléments avec des cinétiques monotones, l'allure des courbes de dissolution est
respectée par la simulation. Dans le cas des éléments présentant des courbes en cloche, il faut
différencier Ba, Mn et Sr pour lesquels l'allure en cloche est retrouvée par simulation de Ca, K
et Mg pour lesquels l'allure des courbes de dissolution n'est pas retrouvée. On peut noter
toutefois pour ces derniers éléments que les points expérimentaux obtenus aprés 30 min de
dissolution sont bien simulés, alors qu'ils le sont moins bien pour Mn et Sr. Il apparait ainsi que
pour ces éléments, la phase de croissance des vitesses de dissolution correspondant aux
variations de pH en début d'expérience est mal exprimée par la paramétrisation. On peut alors
penser que les paramétres qui expriment la dépendance au pH sont la cause de I'écart entre les
valeurs simulées et les valeurs expérimentales.

Pour élucider ce point, nous avons utilisé les résultats obtenus pour une simulation d'une
expérience a pH 4 (Figure IV-11). Dans cette expérience, nous avons vu que les variations de
pH en cours d'expérience ont une amplitude beaucoup plus faible et que le pH retrouve une
valeur stable plus rapidement que dans I'expérience a pH 4,7.
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Figure IV-11: Vitesses simulées (v

(vitesse obs) pour une expérience a pH 4 sur des loess du Cap Vert.

calc) en comparaison des vitesses obtenues expérimentalement
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Il apparait qu'a ce pH d'étude, la plupart des éléments ont des cinétiques monotones qui
semblent étre simulées de facon satisfaisante, excepté Al pour lequel les valeurs simulées
demeurent beaucoup trop faibles et Si et Sr pour lesquels la simulation donne des courbes en
cloche. En ce qui concerne Ba et Mn, la simulation apparait beaucoup moins concordante avec

la réalité pour ce pH qu'a pH 4,7.

Si on regarde maintenant les résultats de simulation obtenus pour I'expérience a pH 5 (Figure
IV-12), il apparait que les cinétiques de dissolution des éléments en cloche ne sont pas
simulées de facon satisfaisante pour Ca, K et Mg, alors qu'elles le sont un peu mieux pour Ba,
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FigurelV-12: Résultats de simulation (v calc) d'une expérience a pH 5 en comparaison des résultats
expérimentaux (vitesse obs) pour les différents éléments étudiés.

Finalement, les résultats de simulation mettent clairement en évidence un probleme pour
simuler les cinétiques en cloche ou en pseudo-cloche, alors que la simulation des cinétiques
monotones, particulierement quand les variations de pH sont faibles, est meilleure. Ceci laisse
penser que les valeurs deelt i ont été mal définie. Il faut noter que la détermination de ces
valeurs ne distingue pas la premiére étape de dissolution de la seconde. En effet, elle se fait a
partir des valeurs de S sans regarder si, a ce que degré de solubilisation, on dissout des phases
amorphes ou des phases cristallines silicatées. Or il est fort probable que la dépendance au pH
de la dissolution des phases trés solubles et différente de celle des phases silicatées. Toutefois,
sur les résultats que nous obtenons, il apparait clairement que la relation établie entre S et Ink
est linéaire, ce qui peut laisser supposer que la dissolution d'un seul minéral a été prise en
compte. On voit que I'on simule mieux I'étape tardive de la dissolution que la premiére étape: il
est donc fort probable que les valeurs de solubilité utilisée pour aveit & sont celles
correspondant a la dissolution de minéraux silicatés. En conséquence, on peut certainement
considérer que les écarts obtenus entre les valeurs simulées et les valeurs expérimentales sont
dues a un artefact dans la déterminationod k.

IV.3 Conclusions
Nous avons ainsi établi un mécanisme de dissolution qui rend compte des observations faites

sur les différents facteurs d'influence et également qui permet d'aboutir via la paramétrisation
de ces facteurs a un modeéle empirique rendant compte des cinétiques de dissolution observées.
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On peut en effet conclure que la paramétrisation de la cinétique de dissolution comme nous
l'avons effectuée peut permettre de bien simuler ce qui se passe en réalité lorsque I'on prend en
compte une seule phase solide. Le probleme dans notre cas est de travailler sur une phase
solide, les loess, extrémement complexe d'un point de vue minéralogique. De ce fait, nous ne
pouvons pas a l'heure actuelle simuler de facon totalement satisfaisante les valeurs
expérimentales. Cependant, il est fort probable que nous puissions progresser en travaillant sur
des phases moins complexes. On pourrait ainsi travailler sur des minéraux purs, afin d'en tirer
des constantes qui puissent ensuite étre extrapolées a des mélanges minéraux. Ainsi, il devrait
étre possible d'aboutir a terme a un modeéle opérationnel de dissolution de l'aérosol dans la
goutte. Nous avons néanmoins mis en avant d'ores et déja un schéma réactionnel qui permet
d'expliquer en grande partie les résultats observés.
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Conclusions et Perspectives

Le but de ce travail était d'apporter des données qualitatives et quantitatives sur le processus
de dissolution de l'aérosol en phase aqueuse atmosphérique afin de mieux comprendre le rble
des aérosols sur I'atmosphere et dans les cycles biogéochimiques.

La dissolution de l'aérosol dans la goutte d'eau est un domaine d'étude trés peu documenté car
assez récent. Le peu de travaux menés a I'heure actuelle s'intéressent plus particulierement a la
solubilité des aérosols en phase aqueuse. Du fait de la diversité des conditions atmosphériques
rencontrés dans les nuages que ce soit en phase solide ou en phase aqueuse, ces études mettent
en évidence de fortes variabilités de cette solubilité qui est fonction d'un certain nombre de
facteurs déja recensés (pH, nature de l'aérosol, ...). Toutefois, aucune étude n'a jusqu'a
maintenant permis d'établir comment ces facteurs agissent et donc de comprendre le processus
de dissolution proprement dit. La compréhension d'un tel processus exige des moyens d'étude
stricts et systématiques adaptés a un suivi des cinétiques de dissolution de l'aérosol en phase
aqueuse atmosphérique, et c'est dans cette voie que ma thése a été orientée. Ainsi, j'ai dQ
m'intéresser a des domaines d'étude autres que la chimie atmosphérique, tels que ceux de la
minéralogie, de la géochimie marine ou encore de la géologie. Cest dans cette derniére que
I'étude de la dissolution a été la plus largement abordée aussi bien d'un point de vue
méthodologique que chimique.

Sur la base de ces travaux, j'ai mis en place un dispositif expérimental original, consistant en un
réacteur de dissolution en circuit ouvert, auquel jai associé des conditions opératoires de
propreté trés rigoureuses et un outil d'analyse précis et trés sensible, I''CP-AES. J'ai montré
gue cet ensemble expérimental était tres bien adapté pour suivre de facon reproductible des
cinétiques de dissolution dans des conditions proches des conditions nuageuses.

Grace a ce protocole expérimental, j'ai pu suivre, de facon systématique, l'effet de divers
facteurs sur la cinétique de dissolution d'aérosols atmosphériques modeles. J'ai ainsi pu montrer
gue le pH initial de la phase aqueuse ainsi que ses variations en cours de dissolution
constituaient des facteurs essentiels expliquant les cinétiques de dissolution. Cette dépendance
au pH est aussi fortement influencée par le degré d'avancement de la réaction de dissolution.
Cette notion de degré de solubilisation a été utilisée pour la premiere fois comme donnée
guantitative permettant de suivre de facon indirecte le réle de la nature de I'aérosol sur la
dissolution. Les valeurs de solubilités cinétiques obtenues sont comparables a celles déja
mesurées dans les gouttes de pluie ou de nuage et laissent donc penser que I'étude dans le
réacteur de dissolution rend bien compte de la réalité atmosphérique.

Cette étude a aussi porté sur linfluence de la force ionique de la phase aqueuse sur la
dissolution, influence qui n'avait jamais été étudiée au niveau atmosphérique. Ceci a permis de
montrer que ce facteur n'avait pas d'effet sur la solubilisation des aérosols minéraux dans la
gamme de valeurs usuellement rencontrés dans I'atmosphére. Il a aussi été mis en évidence que
la cinétique de dissolution était dépendante du contre-anion de l'acide utilisé pour simuler la
dissolution de gaz atmosphériques en phase aqueuse. Cette dépendance semble apparentée aux
propriétés complexantes des anions, et dans ce sens confirment les observations déja faites par
Lim & Jickells (1990)qui étaient les seuls auteurs a avoir étudié le role de I'anion conjugué a
l'acide sur la dissolution.
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Pour la premiére fois, les modifications de I'état d'altération de la particule au cours des
différents cycles nuageux ont été simulées en réacteur d'évaporation. Les aérosols ainsi altérés
ont subit des expériences de dissolution. Les résultats de ces expériences montrent encore une
fois I'importance du pH de la phase aqueuse et du degré de solubilisation de la particule. Il
apparait que ces effets sont plus importants en milieu trés acide quand la composition de la
goutte d'eau n'est pas fixée par la dissolution de I'aérosol lui-méme, c'est a dire quand c'est la
dissolution des gaz atmosphériques acides dans la goutte qui détermine le pH de la phase
aqueuse. De plus, j'ai pu montrer que l'influence de I'un ou l'autre des facteurs est réversible et
dépend exclusivement du dernier cycle nuageux subit par I'aérosol.

L'ensemble des résultats obtenus par cette étude des facteurs d'influence est totalement en
accord avec les données disponibles sur la chimie atmosphérique dans la littérature. Il permet
donc de confirmer les résultats obtenus sur des études trés diverses, mais également apporte un
certain nombre de données nouvelles et précises sur le processus de dissolution.

L'ignorance ou l'absence de quantification de l'effet de ces divers paramétres sur la dissolution
avaient jusqu'a présent empéché toute tentative de modélisation du mécanisme de dissolution
de l'aérosol au sein des gouttes d'eau nuageuse. J'ai donc apporté des données qualitatives et
guantitatives qui m'ont permis d'ébaucher, sur les bases des travaux traitant de l'altération des
roches, un mécanisme de dissolution de l'aérosol rendant compte dans une large mesure de
toutes les observations faites a I'heure actuelle au niveau atmosphérique. Ce mécanisme a
permis d'établir un modéle empirique qui a pour but de décrire les vitesses de dissolution des
aérosols en fonction du pH et du degré de solubilisation de la particule. L'application de ce
modele aux expériences de dissolution dans notre réacteur permet de simuler en partie les
résultats cinétiques observés. Il semble que la nature minéralogique complexe des loess
constitue la cause essentielle de divergence de ce modéle avec les résultats expérimentaux.
Dans l'idée de paramétriser les cinétiques de dissolution, il sera donc nécessaire de faire des
études sur des minéraux purs, afin d'en tirer des constantes qui pourront ensuite étre
extrapolées a des mélanges minéraux.

Bien que nous ne puissions a I'heure actuelle simuler de fagon totalement satisfaisante les
valeurs expérimentales, il est fort probable que nous puissions le faire en travaillant sur des
phases moins complexes. Ainsi, il sera possible d'aboutir a terme a un modéle de dissolution de
I'aérosol dans la goutte. Nous avons néanmoins mis en avant un schéma réactionnel qui permet
d'expliquer les résultats observés et qui amenent donc a pouvoir discuter le rble de la fraction
soluble des aérosols en phase aqueuse.

Rapprochons maintenant ce scénario de dissolution de la réalité d'un cycle nuageux. Pendant
I'étape de condensation, les phases amorphes et silicatées se dissolvent, la solubilisation de ces
derniéres entrainant la formation d'une couche résiduelle. Lorsque la goutte s'évapore, tous les
éléments dissous précipitent en surface sous une forme minéralogique différente de la forme
initiale. Nous avons vu, dans notre étude sur les cycles d'évapocondensation, que la
précipitation des éléments en surface n'entraine qu'une trés faible modification de la cinétique
de dissolution et du degré de solubilisation tant que la composition de la phase dissoute n'est
pas trop perturbée par celle de gaz atmosphériques acides. Le scénario proposé confirme cette
observation. Ainsi le processus de dissolution des aérosols en phase aqueuse, s'il ne dépend que
de lui-méme, n'aura que peu de répercussion sur la fraction soluble de I'aérosol.
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En conséquence, pour un aérosol donné, si on connait la fraction soluble initiale de la particule
en fonction du pH de la goutte (ce qui est faisable par nos expériences), on peut déterminer a
partir de notre modele, la quantité d'éléments libérables en phase aqueuse au cours de cycles
successifs d'évapocondensation intervenant en zone propre ou les aérosols sont les seuls
facteurs qui interviennent sur le pH de la goutte. Nous pouvons aussi prédire le comportement
de l'aérosol crustal lorsqu'il est mélangé a des masses d'air acides, quand celles-ci parviennent a
neutraliser complétement l'alcalinité de l'aérosol. Ceci peut présenter deux applications au
niveau de I'atmosphére:

1. Au niveau chimique, nous avons vu dans lintroduction que les aérosols sont les sources
principales de métaux dans les gouttes nuageuses. Or ces métaux interviennent dans
différents cycles catalytiques impliqués dans diverses réactions chimiques en phase aqueuse.
Ainsi, le modele élaboré ici, enrichi de quelques perfectionnements et alli€ a un modéle de
chimie aqueuse pourra permettre d'estimer l'effet chimique de l'incorporation d'un aérosol
donné dans une goutte d'eau.

2. Au niveau du réle climatique de I'aérosol, nous avons vu dans l'introduction que la fraction
soluble des aérosols conditionne en grande partie la formation des nuages et les
précipitations. Plus cette fraction soluble est importante, plus la capacité de I'aérosol a agir
comme CCN va étre importante. Les aérosols agissent également sur le bilan radiatif
terrestre via la formation de nuage, mais aussi directement puisque, selon leur composition
de surface, ils réfléchissent ou absorbent les radiations terrestres ou solaires. Ainsi, si on
ajoute au modele décrit ici une paramétrisation de la phase de précipitation des éléments a la
surface de l'aérosol, il sera possible de déterminer quelles sont les especes minérales qui y
participent et donc de connaitre comment les propriétés radiatives et hygroscopiques des
particules évoluent pendant les cycles d'évapocondensation.

A la vue de ces réflexions, il semble particulierement important de pouvoir appliquer de fagon
numeériqgue le modeéele de comportement de I'aérosol en phase aqueuse élaboré dans ce travail.
Nous avions déja vu dans l'introduction que la connaissance de la réactivité de l'aérosol dans la
goutte d'eau était nécessaire a la compréhension du rbéle de l'aérosol sur I'atmosphere. Nous
voyons apres ce travail que cette donnée est non seulement nécessaire mais aussi essentielle
pour déterminer le réle des aérosols dans l'atmosphére. Connaitre la réactivité de I'aérosol
implique d'appréhender en totalité son comportement dans la goutte nuageuse. Or, le suivi des
réactions de dissolution et de précipitation est le seul moyen d'accéder aux concentrations en
métaux libérés en solution et aussi aux modifications de surface de I'aérosol.
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Annexe |.
Caractéristiques des aérosols secs et humides

VI.1 Les sources
On distingue les aérosols selon l'origine de leur émission dans I'atmosphére.

VI.1.1 Les sources naturelles

Les sources naturelles d’aérosols sont multiples et amenent a des types de particules émises
trés variés (Tableau Al-1). La plupart proviennent des activités a la surface du globe, mais
certaines sont issues de lintérieur de la terre suite aux activités volcaniques, tandis que
d’autres arrivent de I'espace (météorites).

Origine naturelle (en mégatonnes/an pour des particules d’un rayon inférieur a 100 pum)

Poussiéres extraterrestres 10
Sel marin 1000
Poussiéres désertiques 500
Biologiques, biogéniques 80
Conversion gaz/particules 345
Débris volcaniques 35
total 3266

Origine anthropique (en mégatonnes/an)

Emission directe de particule 10
Conversion gaz-particule 175
Feux de foréts 3
total 188
total général 3454

Tableau A 11: Origine et quantité respectives des différentes particules émises dans I'atmospheére selon
les estimation D’Almeida et al. (1991).

Ce sont en fait les océans ainsi que les zones arides qui produisent naturellement la majorité
des aérosols présents dans I'atmosphere globale comme le montre le TabléBtAKhdida,

et al.,, 1991) Ces deux types d'aérosols sont formés par des processus mécaniques de
dispersion du substrat qu’il soit marin ou terrigene.

VI.1.1.1 Les poussiéres crustales

Environ un tiers de la surface continentale de la terre est recouverte par des roches et des sols
dépourvus de végétatiofMeigs, 1953) Ces composés minéraux ainsi exposés sont
chimiguement et mécaniquement altérés par I'action combinée du vent, de I'eau, des variations
de température et des géRye, 1987) Cette altération porte le nom d’érosion éolienne et
permet de mettre en suspension des particules d’'un diamétre supérieur a 0.1um. Ces aérosols
sont constitués d'un assemblage de minéraux dépendant du sol érodé, mais principalement
composé d’argiles, de quartz et de calf@emes, 1990)

Les principales zones source de ces aérosols minéraux naturels d’origine crustale sont les
régions désertiques subtropicales depuis I'Afrique de I'Ouest (Sahara) jusqu'a I'Asie Centrale
(Désert de Gobi) ainsi que les régions arides et semi-arides ou les sols sont soumis a de forts
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vents a certaines périodes de I'an(@eudé-Gaussen, 1989a majorité de ces zones source
se trouvant dans I'hémisphére Nord, il existe une forte dissymétrie entre I'némisphere Nord et
I'hémisphére Sud.

VI.1.1.2 Les sels de mer

Le vent soufflant a la surface des océans crée des vagues qui sont responsables de la formation
des particules d'aérosols d'origine marine. D’une part, les vagues produisent a leur créte des
gouttelettes, dont les plus fines restent en suspension dans l'air et finissent par s’évaporer
donnant des aérosols solides. D’autre part, I'éclatement des bulles produit par I'entrainement
d’air lors du déferlement de la vague représente une source de particules atmosphériques
comme le montre le schéma en figure Al-1.

Figure A I-1: La production des sels de mer se fait selon quatre étapes suite au pétillement océanique.
(@) La bulle d’air arrive a la surface de I'océan et seule une fine couche d’eau marque l'interface entre la
bulle et 'atmosphére. (b) la bulle éclate en dispersant dans I'air le film d’eau restant. (c) le flux d’eau
crée lors de I'éclatement de la goutte entraine un petit jet d'eau libérant des gouttes d’eau dans
I'atmosphere. (d) les particules de sel restent dans I'air une fois la goutte d’eau é{Rpgpacher &

Klett, 1997)

L’ensemble de ces processus produits des particules solides de diamétre supérieur a 0.2um
(Pruppacher & Klett, 1997Ces sels de mer sont principalement constitués de halite (NaCl) le
plus abondant sel de I'océan auquel sont associés des petites quantitég ,d8@Q K,

Mg** et C&" (Pruppacher & Klett, 1997).a composition chimique des particules de sels de

mer découle de la composition de I'eau de I'océan dans la zone émettrice (Junge, 1964).

VI.1.2 Les sources anthropiques

Elles sont également fort variées, 'homme étant par le simple fait de son existence et de ses
activités une source importante de particules. Comme le montre le tableau Al-1, elles
recoupent tout d’abord les émissions directes comme par exemple I'abrasion des pneus, 'usure
des chaussure, les cosmétiques, les cimenteries...et ensuite les aérosols formés par conversion
gaz/particule qui représentent la majorité des aérosols d’origine anthropiques. Cette conversion
peut consister e(Pruppacher & Klett, 1997)

A Une nucléation homogéne de vapeune telle nucléation se passe au niveau des produits
de combustion. C’est le cas des gaz de faible température d’ébullition qui se retrouvent en
supersaturation. Les vapeurs émises condensent sous forme de gouttes ou de particules
apres avoir réagi ou non en phase gazeuse. Les composés typiquement impliqués dans ces
mécanismes sont les suies, les huiles, I'acide sulfurique, les sulfates, les carbonates... Ces
particules formées recouvrent une large gamme de taille mais en général la majorité a un
diametre inférieur a 0.1 pm.
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A Une nucléation hétérogéne de vape(@ette voie de conversion implique des particules
d’'aérosols préexistantes. Les éléments les plus volatils présents en phase gazeuse lors du
processus de combustion se condensent a nouveau sur la surface des particules déja
présentes dans le milieu quand la température dinfldoton, et al., 1976; Shendrikar &

Ensor, 1986)La taille de ces particules dépend de la quantité de matiere ajoutée a I'aérosol
initial. Toutefois, les particules produites par ce mécanisme sont en général plus grosses que
celles produites par nucléation homogeéne.

La comparaison des quantités de particules émises par les sources naturelles et anthropiques
(Tableau Al-1) montre que la contribution en masse des sources naturelles est largement
supérieure a celle des sources anthropiques dans I'émission d’aérosols dans I'atmosphére.
Cependant, il faut garder en téte que les apports anthropiques sont concentrés sur les aires
géographiques beaucoup plus restreintes que les émissions naturelles. Ainsi si on rapporte cette
variabilité spatiale et les quantités émises, il apparait que les zones continentales produisent en
masse beaucoup plus d'aérosols que les océans, ainsi il est estimé que 61% de la masse
particulaire total de I'atmosphére est introduit au niveau de I'hémisphére nord, comparé a
I’'hémisphere sud qui est couvert par moins de {@&reppacher & Klett, 1997)

VI.2 La taille des aérosols

Les particules d’aérosols trouvées dans I'atmosphére se placent dans une classe de taille allant
de 10°um & 100pm de diameétr@odge, 1991) Les aérosols peuvent étre séparés en deux
classes Les grosses particules dont le diamétre est compris entre 1 et 100 um, et les fines
particules de diametre inférieur a 1 um ou on distingue les noyaux d’Aitken dont les diameétres
s’étendent de 0.005 a 0.1um et le mode d’accumulation avec des aérosols de 0.1 & 1 um de
diameétre(Whitby, 1976)

Il s'avere que cette distribution en taille dépend d’une part de I'origine de I'aérosol et d’autre
part de sa distance par rapport a sa so(8ten, 1983) En général, les particules dans la
gamme de taille inférieure a un diamétre de 1um sont formées par conversion gaz-particules,
alors que celles plus grosses sont formées directement par des processus mécaniques. La
relation pouvant exister entre les mécanismes de formation des particules atmosphériques et
leur taille est schématisée en figure Al-2.

Il apparait sur la figure Al-2 que les plus fines particules formées par conversion gaz/particules,

c'est a dire par nucléation homogene ou par condensation de gaz sur des particules
préexistantes, peuvent passer dans le mode d’accumulation par I'intermédiaire du processus de
coagulation. Les aérosols subissent des collisions les uns avec les autres du fait des
mouvements thermiques ou browniens et s’agrégent en une particule de taille plus grande. Ce
processus de grossissement est particulierement important lors du transport longue distance

des aérosolérospero & Nees, 1987)

On voit que les plus particules d'origine anthropiques sont des petites particules alors que les
aérosols d'origine naturel sont de grosses particules. Ainsi, bien que ces derniers soient
dominants en masse dans I'atmosphére, les particules anthropiques sont les plus importantes en
nombre.
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Figure A 12: Représentation schématique de la distribution en taille des aérosols atmosphériques en
fonction de leur source et des principaux mécanismes intervenant leur de leur séjour dans I'atmosphere
(Whitby, 1976)

VI.3 Composition chimique des aérosols

On peut distinguer trois catégories de composés chimiques rencontrés dans les particules
atmosphérique@Narneck, 1988; Heintzenberg, 1998)
Les especes minérales hydrosolubles comme les acides minéraux (acide sulfurique ou acide
nitrique) ou les sels inorganiques (NaCl, MgCl)
Les espéces minérales insolubles étant essentiellement d’origine crustale
Les espéces organiques a la fois soluble et insoluble.
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Il apparait que les aérosols urbains et marins ont une part soluble plus importante que les
aérosols continentaux. Comme nous avons vu que l'origine des aérosols était étroitement
corrélée avec leur tallle, il est intéressant de voir la part des composés solubles et insolubles
pour chague classe de taille (Figure Al-3)

Figure A 1-3: Contribution relative de la fraction inorganique, organique (0s) (c’est

a dire soluble dans le cyclohexane, éther, acétone, ou méthanol), soluble dans I'eau
(ws) et insoluble selon la classe de taille d’aérosols continefauppacher &

Klett, 1997)

On constate un augmentation de la fraction insoluble avec la taille des particules, parallelement
a une diminution du matériel soluble aussi bien organique gu’inorganique. Ces changements
refletent I'évolution de la nature des particules dans les différentes classes de taille et
particulierement de leur mode de formation, c’est a dire un arrachement au substrat terrestre
Oou une conversion gaz/particul@deintzenberg, 1998)Les prélevements d’aérosols a leur
source mettent ainsi en évidence que les aérosols anthropiques sont principalement composés
d’espéces solubles comme des sulfates, des nitrates ou de 'ammonium, ainsi que du carbone
suie et de matiére organique conder($ézintzenberg, 1989) a fraction grossiére terrigéne
contient principalement de la matiére crustale insoluble comportant essentiellement Al, Si, Fe,
Mg, K, Ca et des carbonaté@Somes, 199Q)alors que les particules issues du pétillement
marin sont principalement constituées de la halite avec des quantités variablesMai 'K

ca”’, SO (Warneck, 1988)

Toutefois, plusieurs observations montrent que les particules prélevées dans I'atmosphére en
zone éloignée de leur source ne présentent pas des compositions uniformes typiques de celles
qui ont été présentées ci-dessus mais des mélanges de plusieurs types d{@érdss,

1990; Levin & Ganor, 1996)

VI.4 Cas de 'aérosol humide

Jusqu'a maintenant, la discussion s’est portée essentiellement sur les particules d’aérosol solide,
or la définition du terme aérosol correspond aussi bien a une particule solide qu’a une particule
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liquide en suspension dans l'atmosphéRrospero, et al., 1983)Ces aérosols liquide
correspondent en fait a des aérosols d’eau condensée comme c’est le cas des gouttes de
brouillard, de nuage ou d'acide sulfurique (aérosol stratosphérique ou aérosol marin en
altitude)(Heintzenberg, 1998)

VI.4.1 Formation d’'une goutte d’eau atmosphérique

Pour se former une gouttelette d’eau nécessite la présence d'une particule solide. Les
particules d’aérosols sont incorporées dans les nuages au travers des mouvements verticaux ou
par entrainement latéral. La vapeur d’eau environnante dans le nuage peut se condenser sur
une fraction de la population d’aérosols contenue dans la masse d’air entrante. Ce processus
qui crée une conversion de la particule d’aérosol en une goutte d’eau, est couramment appelé
nucléation hétérogéne.

La nucléation homogene consistant en la condensation d’'une goutte liquide a partir de vapeur
d’eau seule, en absence d’'un support solide, exige une supersaturation de l'ordre de 340%
(Jennings, 1998)cette valeur ne pouvant absolument pas étre atteinte dans les conditions
normales atmosphériques. Les particules d'aérosols agissent donc comme des noyaux de
condensation nuageuse (CCN), permettant aux nuages de se former dans les conditions de
supersaturation (généralement inférieure a 1%) prévalant au sein de I'atmospheére.

Cependant, seule une partie des aérosols atmosphériques peut agir comme CCN. La
condensation de vapeur d’eau sur les particules est en effet un processus complexe faisant
intervenir plusieurs parametres. L’ensemble des conditions de nucléation est décrit par la

théorie de Koélher

ou P est le rapport entre la pression de vapeur environnante et la pression de vapeur

S
saturante (en pratique, il s’agit de I'’humidité relative) est la tension de surface, n est le
volume molaire partiel de I'eau, R est la constante des gaz parfait, T est la températyre, r et r
sont les rayons respectifs de la goutte d’eau et de la particule séehe, les densités
respectives de la goutte et de la particule, geMVL les poids molaires de I'eau et du soluté.

Une représentation de cette théorie est faite en figure A I-4 montrant I'évolution de la
supersaturation critique d’activation d’'une particule d’aérosol en fonction de sa taille et de sa
solubilité dans I'eaPruppacher & Klett, 1997)

Au regard de cette figure, il apparait que plus les particules sont grosses ou plus la fraction
soluble est importante, plus bas sera la supersaturation critique nécessaire pour que la particule
agisse comme un CCN, c’est a dire forme une goutte d’eau. Il semble donc que la taille de la
particule ainsi que sa composition et plus particulierement sa solubilité sont des critéres
essentiels a l'incorporation des aérosols en phase aqueuse et donc a la formation des gouttes
d’eau.
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Figure A 14: Supersaturation critique nécessaire a la
nucléation d’eau sur une particule sphérique en fonction
du rayon et de la fraction de matériel soluble (NaCl) a
0°C (Pruppacher & Klett, 1997)

Ces conclusions ont également été mises en évidence par Hallbernd @04)lors de I'étude

de la distribution d’aérosols entre I'air interstitiel et les gouttes d’un nuage en fonction de leur
pourcentage en matiere soluble et leur taille. Il montre que, pour une taille donnée, la majorité
des particules formant les gouttelettes nuageuses sont solubles alors que les particules
insolubles restent préférentiellement dans l'air interstitiel. D’autre part, la taille méme de
I'aérosol est un critere important pour déterminer si la particule se trouve dans la goutte ou
dans l'air environnant, la nucléation semblant étre le principal processus discriminant la
localisation de I'aérosol. Les résultats$enningsson, et al. (199g)écisent ce dernier point

en montrant une augmentation de la fraction d’aérosols nucléés avec 'augmentation de leur
diameétre entre 0,01 et 1 um. Le suivi de la distribution particulaire entre les phases condensée
et interstitielles d’un nuage a aussi été réalisé@aray, et al. (1997yui aboutit aux mémes
conclusions qu’Hallberg et al. (1994), les particules défavorisées lors de la formation des
gouttes contiennent de fortes quantités de matiére carbonatée insoluble. L'importance de la
fraction soluble de I'aérosol sur la nucléation a également été démonti®eepaingsson, et

al. (1994)qui trouve que les particules ayant 50% de fraction soluble sont plus hygroscopiques
qgue les particules n’en contenant que 5 et donc que ces dernieres sont moins facilement
nucléées si on compare le pourcentage de chaque type de particule dans I'air entrant et dans
I'air sortant d'un nuage ainsi qu’entre l'air interstitiel et les gouttes du nuage. Ceci s’explique
assez clairement si on regarde les travauRilitgs, et al. (1989jjui montre d’apres un modele
thermodynamique de prédiction du point de déliquescence d’aérosol (c’est-a-dire la valeur
d’humidité relative nécessaire au passage de la phase solide a la phase condensée) que
I'existence d'eau sur une phase particulaire est fortement dépendante de sa composition
chimique et particulierement de I'hygroscopicité des composés la constituant. Dans le méme
sens, Hanel (1976) trouve gqu’'une supersaturation critique d’au moins un ordre de grandeur
supérieur est nécessaire a l'activation d’un aérosol insoluble comparé a une particule soluble.
Ces considérations théoriques sont confirmées par Svenningson et al. (1994) qui montre que
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pour une supersaturation de 0,03% une particule insoluble a besoin d’avoir un rayon d’au
moins 2,5 um pour étre activée, tandis que pour une particule contenant 7% de fraction
soluble, un rayon de 0,4 pm.

On peut conclure que la taille et la composition de l'aérosol sont des éléments clés a
I'estimation des capacités CCN d’'une particule solide atmosphérique. Il a ainsi été démontré
gue la population de noyau condensable est plus importante pour les aérosols anthropiques que
pour les aérosols naturels souvent peu solybladson & Morel, 199Q)

Par conséquent, la nucléation est un phénomeéne trés sélectif, auquel seule une faible quantité
d’aérosols peut répondre et donc agir comme CCN. Toutefois, la nucléation n’est pas le seul
processus d’incorporation d’aérosols dans les gouttes nuageuse et il existe un certain nombre
de mécanismes secondaires permettant aux particules de passer dans la phase aqueuse
atmosphérique, entre autri@ennings, 1998)

1. La diffusion brownienne permet la coagulation de particules avec la phase liquide.

2. Les forces phorétiques permettent la collision entre les particules et la phase liquide.

3. L'impaction par inerte des particules d’aérosols sur les gouttes du fait des interactions
hydrodynamiques.

La contribution de ces processus dans l'incorporation des particules en phase aqueuse est
faible (Flossman, 1998)Néanmoins, ces processus peuvent s’avérer importants pour les
particules ne répondant pas aux criteres des CCN, ils constituent un moyen détourné de
piégeage de particules dans la phase aqueuse atmospl@rigqueacher & Klett, 1997)

VI.4.2 la goutte nuageuse, systeme multiphasique

Quand la goutte d’eau est formée un certain nombre de processus peuvent modifier ces

propriétés chimiques et physiques. Tout d’abord, aprés activation des CCN, la taille de la

goutte va varier selon deux principales voies

A Selon les changements d’humidité relative de I'air ambiant, les gouttes continuent de fixer
ou de perdre de la vapeur d’eau. La condensation de vapeur d’eau ou I'évaporation d’eau
liquide a la surface des gouttelettes entrainent respectivement une augmentation ou une
diminution de leur taille en modifiant ainsi la distribution spectrale en nombre et en masse
des gouttes.

A La modification du spectre de gouttes peut également étre due au phénoméne de
collision/coalescence. Le nombre de gouttelettes parestrimportant, la probabilité pour
qgue les gouttes d’eau se rencontrent et fusionnent entre elles est donc élevée. Un tel
processus permet une croissance de la taille des gouttes et une diminution du nombre de
gouttes dans le nuage. Il a ainsi été démontré que la nucléation suivi par la
collision/coalescence des gouttes menait a une distribution en uniforme taille de goutte
(Flossman, 1998)

Une croissance importante de la taille des gouttes du nuage peut aboutir a la formation de
précipitations. Les grosses gouttes formées, principalement par collision/coalescence, ont une
masse assez élevée pour tomber, entrainant les plus petites gouttes sur leur passage. La
différenciation entre une goutte précipitante ou non se fait suivant le rayon de la goutte, les
gouttes de rayon inférieur a 100um sont considérées comme des éléments nuageux, alors que
les gouttes ayant un rayon supérieur ont toutes les chances d’atteindre le sol avant d'étre
évaporéegHeintzenberg, 1998)

Ensuite, les éléments solubles a la fois de la phase aqueuse et de la phase particulaire peuvent
venir se dissoudre dans la goutte et donc modifier sa composition chimique. De plus, Les

166



différentes especes ainsi introduites peuvent réagir dans la phase aqueuse pour former divers
produits. Graede(Graedel & Weschler, 19813 identifié, a partir des apports dissous des
aérosols, de la solubilisation des espéces gazeuses et des réactions chimiques apparentées, une
centaine de composés pouvant étre détecté dans la phase aqueuse condensée. Il apparait que
les concentrations en soluté dans la phase aqueuse sont totalement corrélées avec la
concentration et la nature des aérosols s’y trou@marlson, et al., 1987; Hegg, 1991; Vong,

et al., 1997)

Les principaux ions communément mesurés dans les précipitations ou les gouttes nuageuses
sont les anions sulfate (39, chlorure (C) et nitrate (NQ) et les cations alcalins ou alcalino-
terreux(Na', K*, Mg*, C&") ainsi que 'ammonium NH. Les concentrations en protons sont

trés variablegWarneck, 1988)Mais leur contribution est différente selon la région ou se

forme le nuage (Tableau Al-2).

Eléments (ueq.t) Pasadena (Californie) Bermude
Na’ 25 1071
Mg?* 7 250
NH,"* 33 55

cr 29 1255
NOs 75 41

SO~ 60 202

Tableau A I2: Concentrations de divers ions dans les pluies en région
urbaine, Pasadena et en zone maritime, Berrf\@eneck, 1988)

En site urbain, les ions prédominents sonNIBQ”, et NG alors qu’au dessus des océans

se serait plutdt NaCl et Mgf*, ce qui s’explique par une prédominance des sels de mer alors
gu’en zone urbaine ce sont les aérosols anthropiques et aussi la dissolution biS€EX

HNO; (Daum, et al., 1984; Daum, et al., 1984; Rémer, et al., 1985¢t C&* ne sont pas
mentionnés ici, mais leur présence dans les eaux atmosphériques provient essentiellement de la
dissolution des aérosols crustaux bien qu’une contribution marine pour ces éléments existe
égalementPruppacher & Klett, 1997)

Outre ces composés majeurs, un certain nombre de composés a I'état trace sont couramment
mesurés dans les eaux atmosphériques, entre autres les métaux de transition tels que Fe, Mn,
Cu, Co, Ni ou Zn. En général, les aérosols anthropiques sont les principales sources de ces
métaux traces dans les gouttes atmosphériques, bien que les particules issues du volcanisme et
des feux de biomasse puissent aussi fournir une source potentielle de ces métaux. En effet, les
processus de combustion permettent la libération de vapeur métallique qui se recondensent ou
s’adsorbent en surface des aérosols fins produits. Cependant la part naturelle des métaux trace
dans les gouttes d’eau n’est pas négligeable particulierement pour le fer surtout en zone
éloigné de toute activité humaifuerki, et al., 1989; Nriagu, 1989)

La dissolution des espéces gazeuses et surtout celle de la fraction soluble particulaire
conditionne la composition chimique de la goutbgren & Charlson (1992pbserve une
variabilité importante de la composition des gouttes dans un nuage. Il associe cette
hétérogénéité a la diversité des aérosols pouvant servir de CCN ou méme étre incorporer
secondairement dans la goutte. Outre cette variabilité de la composition chimique d’'une goutte
a l'autre, une disparité temporelle apparait aussi. En effet, 'hétérogénéité peut étre accentuée
par la différence de réaction chimique pouvant avoir lieu dans ces diverses {jdatigs

1991)

Finalement, on peut considérer que les aérosols liquides sont aussi diversifiés et variés que les
aérosols secs aussi bien en taille qu’en composition chimique.
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Annexe II.
Bases Minéralogiques

Ce rappel de connaissances concernant la minéralogie s'appLeensayre (1975) et Calillere,
et al. (1982)

La plupart des roches sont des agrégats de minéraux pouvant étre distinguer les uns des autres
par des propriétés différentes (densité, couleur, magnétisme, dureté...). Tous les minéraux
possédent une structure cristalline qui est plus ou moins organisée. Ainsi, on distingue les
minéraux qui présentent des structures géométriques quelconques -les xénomorphes- des
cristaux qui présentent un arrangement régulier de la matiére selon des réseaux
tridimensionnels -les automorphes-. Il se peut que l'organisation de la matiére soit imparfaite,
on parle alors de matiére amorphe (Figure All.1).

A A A

vv
YYYY X

Figure A 1I-1: Structure d'un silicate cristallin (a) et exemple de structures de verres amorphes (b) ou les
édifices élémentaires sont disposés sans régularité, ni symétrie.

C'est donc l'arrangement de la structure cristalline qui déterminent les propriétés physiques des
minéraux.

On a I'habitude de classer les minéraux en deux grandes familles, celle des silicates et celle de
tous les autres minéraux ou le silicium n'entre pas dans la composition chimique que l'on
nomme minéraux non silicatés.

VIl. 1 Les silicates

Les silicates représentent un ensemble de minéraux dont le point commun est le tétraédre de
(SiO,)*. Les oxygénes d'un tétraédre peuvent étre en commun avec d'autres tétraédres de
facon a créer des structures pouvant aller de simples chaines de tétraédres a de véritables
réseaux. Ces structures peuvent constituer de vraies charpentes chargées négativement et ou
donc les ions ont tendance a se repousser. La stabilité de lI'ensemble des compositions
tétraédriques est assurée par des liaisons avec des cations. Dans le cas de silicates présentant
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des structures en charpentes, les cations viennent se logés dans les cavités. Dans ce cas, les
diameétres ioniques des cations déterminera la possibilité de s'intégrer dans I'assemblage ou non.
La figure All-2 résument I'ensemble des structures trouvées dans la famille des silicates et le
nom qui est associé a chacune d'elles.

(a) (b) (© (d)

pyroxene amphibole

(€) (f)

Figure A 11-2: Structures des nésosilicates (a), des sorosilicates (b), des cyclosilicates (c), des
inosilicates (d), des phyllosilicates (e) et un exemple de structure de tectosilicates (f).

Le diameétre de AT est trés proche de celui dé*Sil arrive donc que cet ion se substitue au
silicium dans un tétraédre. Ces substitutions font qu'il se crée un déséquilibre de charges qui
doit étre compensé par des cations, comme le montre figure All-3. Ainsi selon le nombre de
substitutions, on peut arriver a des compositions chimiques de minéraux de plus en plus
complexes. Bien que I'aluminium soit le principal ion pouvant se substituer au silicitinet Fe

Ti** peuvent aussi jouer ce réle.

Les cations qui sont le plus souvent trouvés comme compensateur de charges dans les
minéraux sont, Na K*, Mg™, C&" et Mrf". Mais on peut aussi rencontrer d'autres ions
pouvant remplacer ces cations, comme par exempledRb ou B&".
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Figure A 11-3: Structure de la phlogopite (micas)
selon le plan (010): la substitution de Si par Al
introduit un déséquilibre de charges compensé par
l'insertion entre les feuillets de gros alcalins, ici K.

Finalement, si on se penche sur les éléments d'un réseau silicaté, on peut distinguer d'une part
les éléments constitutifs du réseau, soient Si, ses substituts (Al, Fe, Ti), et les oxygénes, et
d'autre part les éléments interstitiels dans le réseau que sont tous les cations liés par des liaisons
ioniques avec la matrice silicatée.

VIl. 2 Les minéraux non silicatés

Ces minéraux existent pour la plupart dans les roches en faible quantité. On classe ces
minéraux en fonction de leur composition chimique. Il en existe 8 groupes:

Les éléments natifCe sont les métaux ou les alliages qui se trouvent a I'état natif dans la
nature. On trouve ainsi principalement l'or, le platine, l'argent, les alliages Ni-Fe provenant
des météorites.

Les halogénure€On trouve les chlorures qui sont souvent des évaporites formées a partir
de solutions concentrées par évaporation en milieu marin ou continental, c'est le cas de la
halite NaCl ou de la sylvite KCI. Il existe aussi des fluorures dont I'espéce commune est la
fluorite Cak.

Les sulfures et sulfosel€e sont des minéraux minerais puisque le soufre est associé a des
éléments métalliques utiles a l'industrie. On y trouve ainsi la pyritg Fe$hacolpyrite
CuFe$, la galene PbS ou la blende ZnS.

Les oxydes et les hydroxydeSe sont également des minéraux minerais, comme I'hématite
aFe0;, la goethite FeO(OH), le spinelle (MgAl,), ou la gibbsite Al(OHy

Les carbonatesLe plus commun CaCOse présente sous deux formes la calcite et
l'aragonite souvent fibreuse. On trouve aussi la dolomite CaMy{G®D la magnésite
MgCQ:..
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Les sulfates3 especes sont les plus communes, le gypse £4$0, I'anhydrite CaS§)

et la barytine BaSQ

Les tungstateslls présentent deux minéraux la wolframite (Fe, Mn)\WD la scheelite
CawaQ.,.

Les phosphated:'apatite CgPO,)3(OH) est I'espece la plus commune. Elle se présente
sous forme de cristaux globuleux.

VIIl. 3 Les minéraux présents dans les loess du Cap Vert

Pour les loess du Cap vert qui constituent la principale phase solide que nous utilisons, le
tableau All-1 présente pour chacun des minéraux recensé les caractéristiques minéralogiques.

Minéral Formule Famille Genre

Quartz SiO, Tectosilicate  ploymorphe de Si®
Muscovite KAl ,(Si, Al)30:0(0OH, F) Phyllosicilcates Micas

Kaolinite Al,SLOs5(OH),4 Phyllosilicates  Argiles
Anorthoclase K(Si;Al)Og Tectosilicates Feldspaths alcalins
Augite (Ca, Mg, Fe)Si, Al)Os  Inosilicates Pyroxénes

Acmite NaFeSiOs Inosilicates Pyroxénes

(Halite NaCl Non silicaté Chlorure Evaporite
Calcite CaCQ Non silicaté Carbonates)

Tableau A I14: Présentation des différents minéraux présents dans les loess du Cap Vert

On retrouve dans les loess du Cap Vert aussi bien des silicates que des non silicates. Ainsi les
éléments dissous pourront avoir des situations minéralogiques différentes:
Les éléments dissous a partir des structures non silicatés, qui sont liés par des liaisons
ioniques dans le minéral. C'est par exemple le cas del®Nes la halite ou Cadans la
calcite.
Les éléments constitutifs du réseau silicaté, qui sont liés dans le minéral par des liaisons
covalentes fortes avec des oxygénes afin d'assurer la stabilité du réseau. C'est le cas de Si,
mais aussi de Al, Fe ou Mn qui peuvent étre des substituts du silicium.
Les éléments interstitiels du réseau silicaté qui servent a équilibrer le déficit de charge induit
par la substitution de Sipar AP* par exemple. Les éléments sont donc liés dans la matrice
par des liaisons ioniques, beaucoup plus fragiles que les liaisons covalentes. C'est le cas de
beaucoup d'ions, comme N&*, Mg*, C&”*, SF*, Ba&* ou Mrf".
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Annexe IlI.
Résumeé des Expériences menées en Réacteur de Dissolution

Les valeurs données pour chaque expérience sont des concentrations en ppb (ug/L)

Expérience n°1:

pH 4.7 Phase solide aucune

Espéces ajoutées H,SO, Température(°C) 21,0

Débit moyen (mL) 20,5+ 0,2 Masse de particules (mg)0

temps (min) Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr

19 06Y 015 164 0,28 039 -1,00 0,01 185 225 0,10

39 -0003 003 149 0,14 0,29 -140 -003 0,6 203 0,10

59 0,213 -00§3 0883 040 209 -140 -004 0,18 1,85 0,10

794 021§ -013 090 0,20 -0474 0,00 -0,01 -0,0§ 155 0,10

99 00§ -013 0879 -0,23 -0019g 0,20 0,00 0,33 0,55 0,00

11,4 0,04 -00§3 0,74 -004 00§ 0,80 -002 0,29 0,13 -0,20

134 0,32 -0053 0,68 -0,03 -049 0,60 -0,013 0,3 -0,35 -0,10

154 0,02 -00§3 0,73 -0,22 -03§ 0,10 0,00 0,3§ -0,45 0,00

200 004 -00§ 0,74 -003 -0,19 1,10 -0,04 0,85 -09§ -0,1¢

25 00 -00§ 0,73 -00§ -004 0209 009 0,35 -1,1§ -0,1¢

30 039 -00§ o085 -003 -043 0,10 -00Y4 0,15 -154 -0,2¢

45 0,01 -0,1§ 0,79 -003 -0,08 -1,1d 0,00 -0,0§ -1,6§ 0,00

60 0,13 -00§ 0,79 -009 -0,374 -1,40 -0,04 -0,15 -1,5§ -0,1¢

99 0,11 -00§ 0,81 -008 -0,34 0009 -0074 -0,35 -14§ 0,00

12 0,04 -00§ 394 -003 -0,28 -0,10 -0,0§ -4,75 -1,3§ 0,00

Expérience n°2:

pH 4.7 Phase solide loess

Espéces ajoutées H,SO, Température(°C) 21,3

Débit moyen (mL) 18,4+ 0,1 Masse de particules (mg)20,0

temps (min) JAl Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr Cu

379 382 007 160 33710691 209 0,24751,89 52,37 0,01 0,18

59 164 003 390 1,13141572 5,18 0,11 558,35 4551 0,17 0,13

7294 1,15 0,03 4784 0,89 191,01 23,74 0,14 405,31 43,65 0,54 0,12

9 082 003 829 0,58 182,54 39,54 0,20 274,19 41,94 1,0)] 0,11

10,79 0,83 0,04 98,93 0,39 155,16 44,31 0,25 188,80 38,24 1,35 0,10

124 0,60 0,04 111,68 0,36 135,63 43,046 0,29 139,21 37,94 1,5 0,09

1429 0,55 0,04 108,61 0,22 110,52 37,6 0,3Y] 98,48 356Q 1,65 0,08

15,79 0,56 0,0§410992 0,19 9943 3530 0,37 80,74 3439 1,73 0,11

1729 062 0,049 9859 0,30 87,74 30,84 0,33 67,73 340§ 1,73 0,07

184 0,674 0,049 9240 0,2 80,43 28,21 0,33 59,509 32,91 1,73 0,09

200 0558 0,07 88,21 0,25 69,83 25,74 0,34 50,31 3151 1,70 0,09

220 052 0,07 77,39 0,12 58,64 22,34 0,34 42,5 2993 1,62 0,06

24 0,67 008 72,14 0,30 50,04 19,20 0,33 36,73 30,60 1,553 0,05

260 050 0,09 5969 0,11 4464 16,84 0,3Y] 32,63 27,14 1,40 0,05

28] 055 0,09 50,00 0,14 3847 14,43 0,30 28,3§ 27,33 1,29 0,06

300 0,46 0,1q 42,234 0,08 34,20 11,63 0,28 2590 2543 1,14 0,03

451 054 0,12 22,13 0,14 2223 7,15 0,20 34,64 192 0,61 0,02

60 059 0,17 16,64 0,19 20,83 6,34 0,17 20,33 16,41 0,44 0,01

99 059 01§ 334 009 651 419 0,13 10,43 11,84 0,24 0,01

12 0,74 009 1979 004 4,14 289 0,14 5,41 9,20 0,174 0,01
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Expérience n°3:

pH

4,7

Phase solide

loess

Especes ajoutées H,SO,

Température(°C)

20,2

Débit moyen (mL) 18,3+ 0,1 Masse de particules (mg)20,0

temps (min)JAl Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr
3,79 3,77 0,07 139 3,1110549 2,12 0,25 747,89 53,69 0,04
59 155 0,04 401 1,13 140,25 6,42 0,13 554,64 44,85 0,14
7,29 1,14 0,03 45,14 0,84 192,50 25,04 0,15 409,03 42,7 0,55
9 0,94 0,03 81,70 0,58 184,44 41,0§ 0,21 272,72 41,47 1,02
10,79 0,83 0,04 99,85 0,39 153,92 43,93 0,24 190,58 37,93 1,39
12,4 0,63 0,04 112,17 0,41 137,44 42,61 0,29 141,21 36,74 1,62
14,24 0,54 0,05 106,56 0,39 111,15 36,44 0,31 100,1§ 35,43 1,69
15,79 0,52 0,05 105,19 0,30 100,15 34,48 0,3Y 82,84 34,39 1,77
17,24 0,61 0,06 100,36 0,40 88,94 29,85 0,33 66,34 33,8Q 1,77
189 0,64 0,071 93,84 0,39 82,05 27,54 0,33 58,75 32,75 1,74
200 0,53 0,01 8791 0,28 67,83 2491 0,34 52,03 31,23 1,77
221 0,50 0,01 76,19 0,19 55,9 23,73 0,34 44,04 30,89 1,64
24 060 0,08 70,14 0,28 50,04 20,64 0,33 37,54 30,14 1,57
260 0,50 0,09 5829 0,29 454 17,48 0,32 32,14 28,04 1,41
28 053 0,09 48,80 0,14 36,55 14,43 0,30 27,94 26,73 1,28
300 0,48 0,10 43,24 0,15 34,84 10,1 0,28 26,15 25,37 1,13
45 0,53 0,11 2351 0,14 2464 7,49 0,20 33,79 19,17 0,61
600 062 0,12 1589 0,15 21,09 6,27 0,17 21,03 16,64 0,49
90 0,54 0,11 503 0,10 591 468 0,12 1194 11,00 0,28
120¢ 0,69 0,10 147 0,04 424 3,0 0,09 571 9,44 0,18
Expérience n°4:
pH 4,7 Phase solide loess
Espéces ajoutées H,SO, Température(°C) 21,9
Débit moyen (mL) 18,4+ 0,1 Masse de particules (mg)20,0
temps (min) JAl Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr
3,79 3524 0,08 1,35 3,23104,63 2,09 0,24 753,36 52,45 0,04
59 147 0,05 4,174 1,141389% 6,37 0,12 556,23 42,10 0,13
729 1,13 0,04 46,01 0,89 187,99 24,98 0,14 410,25 41,54 0,54
9 094 0,09 82,45 0,56 182,36 40,25 0,20 269,89 40,23 1,04
10,74 0,81 0,04 97,54 0,4) 152,24 423§ 0,2q9 186,25 36,54 1,41
1294 0,64 0,05 111,47 0,40 138,78 43524 0,29 140,69 35,42 1,63
14,24 0,57 0,04 105,48 0,39 113,00 37,85 0,30 99,85 33,84 1,71
15,79 0,64 0,04 103,69 0,33 99,8 35,26 0,37 83,14 35074 1,76
17,249 0,58 0,071 99,84 0,39 87,5 30,14 0,33 67,45 34,174 1,77
1894 0,54 0,074 9454 0,37 84,03 2841 0,33 59,19 33,52 1,73
200 0,58 0,07 8845 0,34 68,45 25,30 0,34 52,45 31,74 1,77
221 0,49 0,08 75,69 0,21 54,12 24,10 0,34 45,69 30,52 1,65
24 057 0,08 69,3§ 0,2 51,69 21,14 0,33 38,04 29,65 1,53
260 0,54 0,09 57,14 0,24 42,68 18,44 0,31 31,99 27,45 1,42
28 0,62 0,10 4957 0,20 35,74 15,00 0,30 26,84 24,88 1,29
300 0,57 0,10 46,23 0,19 33,94 10,65 0,279 25,44 24,42 1,11
45 0,524 0,113 25,01 0,17 25,01 7,63 0,20 31,25 20,63 0,63
600 060 0,12 16,54 0,13 22,11 7,01 0,19 23,19 15,99 0,47
900 0,58 0,10 487 0,11 6,03 4,23 0,12 10,5 10,7 0,29
120 0,613 009 138 0,0 43§ 289 009 542 924 0,17

174



Expérience n°5:

pH

3,8

Phase solide

loess

Especes ajoutées H,SO,

Température(°C)

21,4

Débit moyen (mL) 18,2+ 0,1 Masse de particules (mg)20,0

temps (min) |Fe Mn Cu
28 265 0,74 0,20
45 143 0,70 0,11
6,4 067 0,5 0,09
89 062 0,47 0,09
15 0,74 0,3 0,05
200 0,37 0,27 0,02
29 0,35 0,22 0,04
30 0,32 0,1§ 0,07
40 0,40 0,19 0,07
500 0,31 0,14
65 0,32 0,14
80 0,29 0,11
99 0,29 0,12
124 0,27 0,06
154 0,32 0,08
164 0,29 0,07
Expérience n°6:
pH 4,0 Phase solide loess
Espéces ajoutées H,SO, Température(°C) 20,6

Débit moyen (mL) 18,1+ 0,1 Masse de particules (mg)20,1

temps (min) JAl Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr Cu

1] 1429 0,22 19,80 8,74 433,90 10,94 1,281988,42 10,84 2,21 0,14
2,794 11,79 0,17 155,40 2,70 409,99 52,30 1,17 930,45 9,714 4,55 0,08
494 11,74 0,20 278,40 2,44 347,90 86,00 1,23 621,43 8,24 5,13 0,07
6,24 11,65 0,24 284,40 2,01 307,99 89,80 1,25 479,41 3,83 5,24 0,05

8] 11,63 0,28 269,40 1,79 25590 8250 1,27 337,42 3,04 5,08 0,03
9,79 10,91 0,34 24540 1,15 186,90 74,70 1,19 203,42 2,30 4,42 0,03
11,4 10,91 0,39 196,40 1,57 154,90 58,10 1,19 151,46 2,00 4,09 0,03
13,24 9,74 0,44 169,40 154 126,90 50,40 1,15 11342 199 3,65 0,07

15 941 0,47 142,40 1,63 100,90 46,00 1,14 8243 1,97 3,15 0,02
16,79 9,04 049 11440 154 8390 3450 108 6565 159 2,79 0,07
184 837 051 9540 2,12 73,90 2950 1074 57,83 130 2,55 0,02
2044 785 050 8340 1,12 6050 2650 1,02 438§ 1,19 2,18 0,02
224 520 051 6640 1,77 46,30 21,40 099 2963 108 18§ 0,01
244 451 053 5020 149 3430 16,80 094 1961 069 147 0,01
264 409 053 3480 1,73 26,20 1240 0,89 1423 056 1,24 0,01
284 307 052 2620 2,14 19,40 10,30 0,85 10,2z 042 1,0] 0,01

350 308 059 2840 147 499 810 084 954 0,77 062 0,01

400 1,39 054 1519 1,18 43¢0 630 080 7,33 0,32 0,62 0,0]

45 1,13 049 1230 154 309 520 069 451 0,37 0,60

600 0974 045 828 133 220 299 039 060 031 0,36

90f 089 042 15 123 130 080 0613 039 035 0,25
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Expérience n°7:

pH

4,3

Phase solide

loess

Especes ajoutées H,SO,

Température(°C)

20,3

Débit moyen (mL) 18,4+ 0,1 Masse de particules (mg)20,0

temps (min) |Fe Mn Cu
1,79 5,0 045 0,14
3, 2,79 0,4 0,07
529 1,61 0,41 0,05
71 1,0 0,40 0,05
8,79 0,60 0,30 0,03
104 0,43 0,29 0,04
12,29 0,34 0,25 0,03
14 0,1§ 0,24 0,07
15,79 0,17 0,22 0,02
1794 0,32 0,20 0,02
19,29 0,15 0,22 0,01
21,24 0,10 0,19 0,01
2324 0,04 0,19 0,01
2524 0,14 0,1 0,01
27,24 0,09 0,14
29,24 0,02 0,17
35749 0,19 0,17
42,24 0,03 0,18
60,24 0,00 0,24
88,24 0,00 0,15
104,79 0,00 0,11
Expérience n°8:
pH 5,3 Phase solide loess
Espéces ajoutées H,SO, Température(°C) 20,7

Débit moyen (mL) 18,5+ 0,2 Masse de particules (mg)20,2

temps (min) |Fe Mn Cu
0,79 4,74 0,14 0,18
289 382 0,127 0,49
429 198 0,04 0,07
6] 1,20 0,0§ 0,04
779 0,97 0,04 0,04
99 083 0,05 0,04
11,24 0,73 0,05 0,03
13 0,66 0,064 0,03
14,74 0,5 0,07 0,07
16,4 050 0,08 0,07
18,2 0,44 0,09 0,07
20,249 0,3§ 0,09 0,07
22,249 0,3 0,190 0,01
2424 0,31 0,14 0,01
26,249 0,28 0,14 0,01
28,24 0,27 0,11
3479 0,25 0,11
41,24 0,20 0,12
47,79 0,20 0,19
59,24 0,21 0,12
70,74 0,20 0,11
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87,24 0,19 0,11
103,74 0,15 0,10
135,2% 0,15 0,09
166,79 0,13 0,09
Expérience n°9:
pH 5 puis 3 Phase solide loess
Espéces ajoutées H,SO, Température(°C) 21,8

Débit moyen (mL) 18,5+ 0,1 Masse de particules (mg)20,2

temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr Cu

4 8,74 0,10 3,51 6,13 44,78 2,24 0,39 584,80 42,76 0,07 0,17
579 427 004 060 140 32,1 1,04 0,12392,80 32,3§ 0,02 0,12
79 125 0,07 128 0,74 54,75 0,21 0,04 294,80 23,24 0,02 0,14
924 0,1 0,01 8,23 0,44 103,83 4,9 0,04 207,80 19,84 0,140 0,08
111 0,43 0,00 23,84 0,30 112,85 16,04 0,08 138,80 17,76 0,28 0,23
12,79 053 0,02 39,8 0,60 9565 21,8 0,12 96,80 16,76 0,48 0,08
144 0574 0,03 50,4 0,13 83,45 27,66 0,1 79,40 28,0§ 0,71 0,09
16,24 1,284 0,03 56,5 0,18 68,25 27,66 0,19 64,20 16,14 0,85 0,09
18 0,80 0,02 58,74 0,12 59,85 2354 0,22 54,40 15,14 0,95 0,08
200 0,67 0,03 59,24 0,10 54,25 22,74 0,24 47,90 15,0 1,01 0,23
22| 222 0,03 5594 0,39 47,75 24,24 0,24 44,80 14,44 1,08 0,09
24 09 0,02 54,44 0,10 43,08 16,99 0,29 38,50 13,24 1,11 0,07
26f 094 0,04 5054 0,62 3585 17,39 0,27 37,30 17,24 1,12 0,13
28] 0,59 0,0§ 46,6 0,03 33,75 14,74 0,24 34,90 15,14 1,0§ 0,17
300 0,22 0,0§ 43,49 0,07 28,78 14,39 0,27 32,30 14,9 1,09 0,21
45 0,27 0,04 21,14 0,0§ 16,95 6,92 0,19 19,14 10,54 0,61 0,08
60 0,45 0,04 12,61 0,07 1156 3,69 0,15 1350 7,23 0,43 0,05
88 054 0,07 741 0,73 10,74 4,05 0,13 1190 541 0,26 0,03
904 6,3§ 0,07 6,89 007 981 39 0,13 13,20 5,20 0,25 0,02
92,24 60,94 1,71 63,44 0,59 3565 26,64 084 39,70 17,84 2,98 0,19
o4 99,84 4,32 97,44 1,25 60,65 43,39 0,91 82,60 41,08 4,28 0,13
95,79 101,84 553 9894 1,82 65,05 41,76 0,84 88,90 58,68 4,24 0,39
97,94 99,84 5,7 89,24 1,56 63,03 36,9 0,81 80,00 65,14 3,69 0,14
99,24 96,94 547 79,14 153 5845 30,3§ 0,79 66,10 67,0§ 3,04 0,2
1014 90,44 5,12 66,7 1,59 51,35 26,7 0,71 58,30 67,5 2,67 0,22
102,79 80,04 4,74 54,76 153 49,65 23,5 0,67 51,50 64,76 2,35 0,24
104,94 78,14 4,371 47,14 1,464 43,85 21,34 0,63 44,40 61,14 2,07 0,23
106,29 73,64 4,14 413§ 1,4 42,35 1844 0,61 41,40 61,6 1,85 0,28
109 70,64 3,87 36,84 1,50 36,55 17,14 0,59 37,90 61,94 1,68 0,12
119 66,94 3,71 32,2 1,57 33,45 2454 0,57 32,30 59,8 1,55 0,14
1121 59,64 3,33 27,46 1,40 32,95 14,9 0,53 31,90 53,7 1,30 0,13
114 56,14 2,99 25,24 1,39 33,55 1354 0,49 28,90 50,6 1,24 0,15
114 54,04 2,84 2344 1,43 27,085 13,74 0,48 26,30 49,7 1,09 0,25
11y 56,24 2,85 23,24 1,52 27,49 25,84 0,50 25,90 49,4 1,11 0,17
1200 48,34 2,60 215 1,43 24,15 14,048 0,4 24,50 46,1 0,9 0,25
134 35,74 1,79 13,34 1,34 17,35 10,5 0,37 16,40 35,9 0,64 0,10
150 29,84 1,40 10,3 1,79 13,53 10,5 0,33 12,60 34,4 0,49 0,29
1890 20,04 099 7,64 131 754 9,1 0,27 8,741 223§ 0,37 0,11
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Expérience n°10:

pH

3 puis 5

Phase solide

loess

Especes ajoutées H,SO,

Température(°C)

20,3

Débit moyen (mL) 18,5+ 0,1 Masse de particules (mg)20,1

temps (min) Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr Cu

3] 142,10 5,71 858,80 3,57 965,99 291,66 3,801459,96 194,45 28,24 0,29
4,79 133,10 5,67 421,80 2,33 446,99 143,66 2,43 566,96 158,45 14,44 0,18
6,4 130,19 5,39 235,80 1,92 250,93 85,9 1,65 272,96 126,49 8,70 0,15
8,29 115,10 5,24 138,80 1,84 153,93 54,66 1,31 148,96 111,44 5,14 0,13
10 108,19 5,13 95,00 1,81 102,95 41,0§ 1,12 90,2 102,49 3,90 0,11
11,79 9540 4684 6820 149 70,3 31,84 0,94 57,24 8895 2,84 0,09
13,9 88,10 4,21 5220 145 56,85 269 080 43,08 7595 2,17 0,08
15,24 81,60 4,07 4260 153 47,25 2366 0,79 3574 7165 1,79 0,09
171 73,70 3,74 3579 1,34 37,45 20,76 068 27,3 67,33 150 0,05
184 69,7 3,61 3160 129 3555 19,4 0,65 26,1 64,13 1,37 0,04
200 67,30 344 3160 149 31,35 18564 0,624 252 61,33 1,37 0,10
221 61,80 330 2500 133 2885 16,9 0,60 225 5825 1,14 0,06
24 57,60 3,02 226Q 125 2445 158§ 054 188§ 54,33 1,0] 0,04
26/ 53,80 2,87 20,10 124 2479 1464 054 182 5195 0,99 0,04
28 52,40 294 19,10 167 16,69 1434 059 118§ 5485 09§ 0,12
300 48,80 262 17,00 1,28 19,95 1326 049 157§ 4555 0,83 0,05
45 3450 1,83 1369 124 13,15 1064 0,39 1096 3495 0,63 0,08
600 2750 132 2750 1,14 9,30 10,04 0,31 8,08 2795 047 0,05
88 21,00 099 2109 100 94§ 644 0,277 58§ 2095 0,35 0,02
90,4 206Q 1074 2060 1,19 9294 6,60 028 597 2095 0,34 0,07
92,24 1430 0,74 1430 092 753 527 023 48§ 17,08 0,28 0,07
o4 414 0,28 414 030 404 323 0,13 2,74 140§ 0,13 0,02
9574 1213 009 1214 o019 257 1,74 007 18§ 11,35 0,0§ 0,01
974 054 009 057 009 174 11 004 168 983 0,03 0,01
9924 053 004 053 015 149 0,74 002 125 934 0,03 0,00
10y 027 004 0,27 0013 1013 053 002 097 7,20 0,03 0,00
102,74 0,42 0,014 042 0,24 1224 064 0,02 095 1425 0,02 0,02
1044 02§ 0013 025 004 114 0,70 007 093 968 0,02 0,0
10624 0414 0013 0413 009 134 0,74 0074 145 881 0,02 0,01
104 02 002 02 0,14 1,14 0,74 0,07 127 80Y 0,02 0,01
114 0,13 0,04 0,214 002 0,79 079 002 09§ 7,60 0,01 0,01
11242 009 o009 009 00§ 0,74 063 002 0,70 553 0,01 0,00
114 008 o009 008 010 0,79 068 002 055 589 0,01 0,00
114 0,0 0,014 0,0 0013 0,77 068 002 0,79 509 0,01 0,07
114 0,18 o004 0,219 0,12 0,749 081 002 06 689 0,01 0,03
12q 0,14 0074 021 035 09 091 003 0,83 1835 0,01 0,01
134 01 o009 010 0813 0809 129 004 1074 559 0,01 0,07
15 003 0014 003 00§ 099 114 004 063 6,39 0,01 0,07
18 009 0014 009 003 092 124 00§ 057 6,3 0,03 0,01
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Expérience n°11;

pH

3, 5 puis 3Phase solide

loess

Especes ajoutées H,SO,

Température(°C)

20,4

Débit moyen (mL) 18,3+ 0,1 Masse de particules (mg)19,9

temps (min) JAl Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr Cu

1] 106,09 4,45 821,56 3,292030,00 413,14 3,792989,72 231,47 27,99 0,58
2,794 192,09 6,49 657,56 3,01§1340,00 336,14 3,741449,72 25547 24,84 0,53
44 217,09 7,64 388,56 2,99 708,00 200,14 3,07 638,72 251,47 16,24 0,52
6,24 206,09 7,76 219,56 2,53 379,00 118,14 2,39 292,72 219,47 10,04 0,48
8| 191,09 7,64 132,56 2,92 234,00 77,64 1,97 158,72 196,471 6,62 0,43
10l 159,09 7,11 77,8 2,28 137,00 4894 160 86,03 163,47 4,14 0,40
121 138,09 6,71 53,2 2,33 9540 36,44 1,40 57,03 143,47 2,95 0,35
14 128,09 6,42 39,66 2,07 77,20 3094 1,30 44,67 13247 2,3§ 0,37
16| 116,09 6,04 31,5 2,03 6530 26,74 1,19 37,83 12247 2,00 0,37
18| 108,09 5,79 26,76 2,04 58,70 24,04 1,14 32,74 11247 1,74 0,39
20 9599 534 22,66 2,07 47,40 21,24 1,07 28,74 10544 1,50 0,32
25| 80,09 464 1764 1,89 38,10 17,84 0,9 22,834 89,17 120 0,30
300 69,09 4,07 1444 191 32,0 1544 0,89 19,23 80,17 1,04 0,31
45 4799 299 11,2 1,97 2359 1244 0,77 13,33 58,87 0,74 0,39
60l 3579 221 719 2,14 1809 914 0,67 7,89 46579 05§ 0,29
88 2549 164 4890 1,74 1199 709 061 540 3659 043 0,28
o1 26,49 1,41 5013 2074 1380 799 0,38 501 29,719 03§ 0,10
92,74 12,39 080 353 084 1370 6,01 0,277 463 2397 0,24 0,07
944 259 02 134 024 303 314 0,14 1,73 22,74 0,10 0,04
96,24 044 019 1,19 0,34 447 202 0,07 219 1947 0,04 0,08
98l 0,07 003 019 019 2,77 104 0,04 1,24 16,49 0,02 0,04
10 o009 002 0,219 0210 348 0,73 0,02 108 1597 0,04 0,07
104 01 0013 003 003 264 054 001 1074 14,17 0,00 0,04
104 o004 o009 0470 014 099 049 0,02 108 12,37 0,00 0,06
104 023 0013 o008 009 083 049 002 089 11,67 0,00 0,02
104 012 0013 0,212 009 100 065 0,02 125 1147 0,00 0,06
114 033 0013 0,09 0014 0,77 067 002 082 10,03 0,00 0,03
114 0,13 0,013 0,04 00§ 100 1,13 004 103 11,74 0,04 0,03
12 03 0090 013 029 120 1413 004 101 10,13 0,04 0,03
134 0,14 0013 054 003 066 169 004 080 899 0,0 0,01
15 047 0013 0414 0314 094 183 0,07 050 7,80 0,0 0,05
174 017 002 06 024 1113 17§ 008 059 6,22 0,0 0,04
1814 0,14 0,03 10,14 0,07 6,02 324 0,12 6,43 569 0,0 0,07
182,74 13,19 099 880 0,74 7,13 3164 135 2313 803 0,65 0,03
1844 3729 199 953 182 1090 2564 100 4,03 1464 0,69 0,0
186,49 42,29 199 8,2 2,24 11,70 16,74 0,79 4,17 1794 0,54 0,09
1884 4009 050 183 049 345 329 014 08§ 504 0,14 0,14
190,24 3809 142 633 18§ 99 842 045 3,25 19,04 0,39 0,01
1921 32,39 141 519 194 979 734 043 353 2147 0,39 0,01
194 2869 132 455 249 865 6,70 039 299 2247 0,34 0,04
19 25,79 1,18 397 1,73 854 560 034 294 19,17 0,37 0,04
199 24,19 1113 344 183 783 524 031 254 19,67 0,29 0,02
200 23,19 109 334 1664 685 508 034 241 19,79 027 0,04
204 2429 109 364 218 743 78] 030 2,80 2017 02§ 0,1
210 2339 103 303 1742 642 993 0,28 239 1987 0,25 0,1§
224 1599 o013 010 03¢ 199 344 003 0,20 0,05 0,07 0,1
240 1589 063 158 1374 450 879 0,19 1,39 13,17 0,17 0,0]
260 1364 066 155 149 413 95§ 020 1,39 1285 0,14 0,04
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Expérience n°12;

pH

4,7

Phase solide

loess

Espéces ajoutées CH;COO et NH,  Température(°C)

21,9

Débit moyen (mL) 18,0+ 0,1

Masse de particules (mg) 20,0

temps (min) JAl Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr
3,79 15,35 10,64 764,04 1,031985,93 213,5( 1,472157,2¢ 53,279 30,21
54 11,88 7,89 408,94 0,68 864,19 111,34 1,03 930,43 37,98 16,89
545 10,34 5,59 216,8( 0,49 385,50 59,44 0,72 400,64 27,57 9,26
7,25 8,22 4,12 115,27 0,39 193,87 34,81 0,54 185,94 20,97 5,54
9 6,98 3,23 73,23 0,39 106,38 23,27 0,44 92,45 16,64 3,66
10,79 5,88 2,69 55,2( 0,32 63,31 17,01 0,39 48,35 13,27 2,63
12 9 5,18 2,29 41,09 0,29 40,94 15,99 0,32 29,51 11,84 1,99
14,25 4,86 2,02 34,82 0,2 28,0§ 13,27 0,29 17,4 10,87 1,62
16 4,46 1,80 23,17 0,22 21,64 11,31 0,27 12,47 9,92 1,34
18 4,25 1,63 21,30 0,29 16,94 9,98 0,24 10,01 8,80 1,13
20 3,97 1,47 16,31 0,21 14,27 8,91 0,24 7,88 8,04 0,99
22 3,81 1,39 15,81 0,20 12,2§ 8,30 0,23 6,73 8,02 0,89
24 3,69 1,30 17,39 0,25 9,42 7,68 0,22 5,79 7,62 0,80
26 3,49 1,20 17,09 0,24 8,36 7,12 0,21 5,12 7,55 0,72
28 3,25 1,14 13,86 0,18 7,5] 6,51 0,19 4,53 7,09 0,66
30 3,22 1,08 11,99 0,18 6,88 6,19 0,19 4,01 6,54 0,61
45 2,01 0,67 3,59 0,13 2,71 3,42 0,12 1,03 1,85 0,33
60 1,33 0,42 2,50 0,06 1,42 2,56 0,10 0,23 1,92 0,18
90 1,42 0,53 2,30 0,08 6,19 1,99 0,16 7,67 10,18 0,15
120 1,16 0,40 1,73 0,21 5,58 1,54 0,14 7,24 7,48 0,10
Expérience n°13:
pH 4,7 Phase solide loess lessivé
Espéces ajoutées H,SO, Température(°C) 21,6
Débit moyen (mL) 18,3+ 0,1 Masse de particules (mg)20,0
temps (min) |Ba Ca K Mg Mn Na Si Sr
0,79 0,18 21,31 97,73 6451 203 53,49 20,64 1,4
29 0,18 23,82 59,52 49,31 2,04 19,79 19,14 1,56
424 0,1 19,74 41,14 49,31 1,59 10,79 19,90 1,33
6] 0,14 16,24 31,14 3551 1,28 7,14 14,28 1,15
7,79 0,13 12,92 24,24 33,01 1,03 4,95 11,09 0,92
99 0,14 1142 21,02 31,61 0,89 3,84 11,45 0,88
11,24 0,12 9,27 17,44 23,11 0,72 3,25 9,99 0,70
133 0,12 824 1532 9,71 0,64 237 9,75 0,63
14,79 0,11 7,05 13,33 13,11 0,54 2,14 10,04 0,55
164 0,12 59§ 11,99 1041 049 182 7,59 0,57
18,24 0,10 5,51 13,14 10,11 0,44 1,48 8,25 0,44
200 0,10 49§ 11479 473 039 162 8,21 0,43
221 0,09 363 928 362 032 099 6,24 0,34
24 009 342 7,74 7,114 0,30 1,14 3,25 0,32
26 008 318§ 6,79 11§ 028 0,73 435 0,264
28 0,10 294 578§ 6,01 0279 074 8,771 0,23
30 0,10 2,80 6,37 047 025 09§ 525 0,264
454 0,089 2,19 409 1041 0,17 120 4,85 0,15
600 009 13§ 331 0,10 0,1 052 455 0,13
900 0,01 100 261 124 0,12 043 3,79 0,09
120 0,07 094 170 054 010 0,17 485 0,08
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Expérience n°14;:

pH

4,7

Phase solide

A

D

Especes ajoutées H,SO,

Température(°C)

20,6

Débit moyen (mL) 17,9+ 0,2 Masse de particules (mg)20,0

temps (min) JAl Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr
224 6,747 0,42506,44 2,83 148,41 47,84 0,52 68,8§ 9,05 2,17
4 423 03344184 09 77,65 31,68 0,49 37,89 4,60 1,70
579 1,72 0,33 405,12 0,68 59,14 24,75 1,32 23,31 3,51 1,57
74 2,30 0,58378,42 1,29 52,04 24,01 3,0 16,71 19,64 1,62
9,24 2,28 1,14339,12 2,73 41,54 22,2 3,21 12,24 32,04 1,51
11} 1,85 1,88 266,74 4,04 30,3§ 21,08 2574 8,28 48,59 1,19
12,79 199 2,74 168,74 5,44 28,24 17,8 1,79 8,40 50,60 0,77
149 3,14 2,42 91,43 6,24 23,24 1308 1,10 6,42 33,03 0,43
16,249 5,39 1,74 51,0 6,13 18,3§q 9,32 0,77 459 27,54 0,26
18] 6,52 1,20 30,41 5,12 1550 7,92 05§ 3,39 17,59 0,17
200 7,7 0,93 20,694 4,74 11524 7,97 0,44 3,23 14,39 0,13
221 6,31 0,79 15,61 4,28 10,74 5,277 0,39 2,59 10,99 0,11
24 6,34 0,67 1409 4,17 1194 5,22 0,3§ 3,04 11,3 0,11
260 6,22 059 1091 393 8,81 454 033 2,74 11,80 0,10
28 597 052 960 384 937 430 031 2,79 14,31 0,08
300 544 044 8,2 3,4 6,91 4,12 0,28 2,1Y§ 10,14 0,07
45 3,70 0,24 3,34 265 49 2,19 0,13 1,41 7,38 0,03
600 299 0,13 297 241 489 192 0,14 159 393 0,03
90 190 0,20 191 194 290 100 0,09 082 250 0,07
124 1,74 0,04 1,74 189 5,67 080 0,08 1,32 440 0,01
Expérience n°15:
pH 4,7 Phase solide AD
Espéces ajoutées CH;COO et NH;  Température(°C) 20,0
Débit moyen (mL) 17,8+ 0,2 Masse de particules (mg) 20,0
temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr
2,24 19,29 9,221047,92 0,18 16,64 353,71 4,39 96,94 28,21 5,67
4 14,90 5,48 464,07 0,11 15,25 170,09 2,79 46,51 25,77 2,76
579 12,30 3,33 210,87 0,09 13,14 83,44 1,74 24,29 21,85 1,43
7,9 9,89 2,13 94,50 0,08 11,24 43,74 1,14 13,1§ 18,93 0,80
9,25 8,37 1,45 48,84 0,07 9,66 22,84 0,80 6,99 15,57 0,50
11 7,42 1,07 16,42 0,05 8,68 11,95 0,61 4,42 13,94 0,34
12,75 6,74 0,84 9,87 0,06 7,78 7,90 0,48 3,089 12,9¢ 0,26
149 6,12 0,69 6,65 0,06 6,94 6,01 0,40 2,44 11,94 0,22
16,25 5,63 0,57 4,94 0,04 6,25 4,62 0,34 2,01 9,52 0,18
18 5,24 0,49 4,02 0,04 5,68 3,67 0,29 1,56 8,75 0,16
20 5,02 0,44 3,56 0,03 5,33 3,28 0,27 1,45 8,28 0,15
22 4,78 0,39 3,30 0,03 4,93 2,94 0,24 1,30 7,73 0,14
24 4,54 0,36 3,08 0,03 4,69 2,64 0,23 1,17 6,69 0,13
26 4,44 0,34 2,97 0,04 4,51 2,74 0,22 1,30 6,19 0,13
28 4,23 0,30 2,84 0,02 4,30 2,37 0,20 1,09 5,74 0,12
30 4,20 0,28 2,70 0,02 4,14 2,14 0,19 0,96 5,79 0,11
45 3,14 0,18 1,90 0,02 2,99 1,43 0,15 0,65 3,37 0,08
60 2,52 0,13 1,42 0,01 2,54 0,98 0,13 0,46 2,39 0,07
90 1,89 0,09 0,94 0,01 2,15 0,64 0,11 0,35 1,57 0,05
120 1,31 0,07 0,57 0,03 1,72 0,44 0,08 0,30 0,93 0,04
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Expérience n°16:

pH

4

N

Phase solide

uUP

Especes ajoutées H,SO,

Température(°C)

20,6

Débit moyen (mL) 18,0+ 0,3 Masse de particules (mg)20,0

temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr
2,5 51,41 9,66 16384,58 51,089 1035,43 1016,5¢ 83,54 515,34 4,92 28,09
4,25 27,11 6,01 544544 23,95 359,26 323,85 31,49 179,44 3,12 10,45
6 19,13 4,54 2591,05 15,62 160,84 149,64 15,33 78,37 1,97 5,45
7,75 13,34 3,88 1362,6] 13,69 83,80 77,38 8,57 37,25 1,63 3,19
9,5 10,74 3,69 800,34 11,36 44,285 47,42 5,14 19,13 2,10 2,10
11,25 9,47 3,88 565,34 11,45 26,30 36,65 3,44 9,16 1,42 1,62
13 9,06 4,11 437,34 10,69 18,58 32,89 2,49 5,71 1,69 1,31
14,79 8,23 4,31 363,43 10,17 13,72 31,89 1,87 3,87 1,60 1,09
16,9 7,79 4,60 299,35 9,67 6,10 31,34 1,49 2,92 1,25 0,94
18,25 7,29 4,50 252,17 9,56 4,76 31,53 1,20 2,17 1,52 0,79
20 6,74 4,50 214,80 9,40 4,05 31,49 1,00 1,71 1,01 0,69
22 6,27 4,36 189,94 9,22 3,47 31,86 0,84 1,49 1,33 0,58
24 5,84 4,14 169,52 8,98 2,94 31,87 0,71 1,16 1,46 0,50
26 5,72 4,01 154,45 9,09 2,69 32,63 0,64 1,07 1,01 0,45
28 5,46 3,85 138,37 8,75 2,38 32,73 0,57 0,95 0,84 0,41
30 5,17 3,68 123,99 8,53 2,15 31,81 0,52 0,81 1,51 0,37
45 4,42 2,51 79,29 7,45 1,19 29,87 0,32 0,44 0,35 0,20
60 3,89 1,85 58,83 6,99 0,91 24,84 0,24 0,30 0,94 0,12
90 3,15 1,14 32,75 5,61 0,50 15,78 0,14 0,18 1,20 0,04
120 2,56 0,80 22,45 5,07 0,37 8,07 0,12 0,12 1,21 0,04
Expérience n°17:
pH 4,7 Phase solide FAV
Espéces ajoutées H,SO, Température(°C) 20,3
Débit moyen (mL) 18,6+ 0,2 Masse de particules (mg)20,0
temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr
2| 63,15 6,60 1883,44 5,49 161,99 264,57 0,80 47,14 63,55 7,47
3,79 33,79 3,71 1068,77 2,63 68,44 117,45 0,65 18,44 44,01 3,96
549 11,99 2,92 619,14 1,04 32,04 60,14 0,89 7,28 28,06 2,08
7,25 4,56 3,20 384,43 0,61 10,49 37,03 0,84 3,59 30,44 1,32
9 5,18 1,80 242,64 0,71 4,72 25,17 0,55 1,53 23,64 0,80
10,79 4,76 1,18 157,2( 0,84 2,61 19,29 0,39 0,85 18,95 0,53
12,9 4,02 0,89 114,61 0,87 1,74 17,03 0,30 0,54 17,62 0,40
14,25 3,45 0,70 86,39 0,91 1,11 16,19 0,24 0,35 13,81 0,31
16| 2,90 0,59 70,83 0,94 0,77 15,79 0,19 0,31 9,85 0,24
18 2,58 0,47 56,94 0,89 0,65 15,85 0,15 0,19 8,34 0,20
20 2,18 0,39 42,75 0,88 0,51 15,79 0,14 0,13 6,66 0,16
22 2,07 0,35 37,74 0,98 0,59 15,99 0,12 0,15 6,62 0,14
24 1,94 0,33 31,31 0,97 0,3§ 15,91 0,12 0,11 7,74 0,13
26 1,64 0,31 32,47 0,91 0,39 16,83 0,10 0,08 6,07 0,12
28 1,54 0,289 27,14 0,86 0,32 16,39 0,10 0,09 5,18 0,11
30 1,44 0,27 23,74 0,84 0,31 17,67 0,09 0,08 4,12 0,10
45 1,25 0,22 16,87 0,95 0,30 20,07 0,08 0,04 2,25 0,08
60 1,17 0,19 3,30 0,92 0,21 21,35 0,08 0,06 2,74 0,06
90 1,14 0,18 2,30 0,89 0,28 18,47 0,08 0,29 2,32 0,05
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Expérience n°18:

pH

4,7

Phase solide

FAP

Especes ajoutées H,SO,

Température(°C)

21,1

Débit moyen (mL) 17,8+ 0,2 Masse de particules (mg)20,0

temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr
2,79142256 42,713977,542431,4¢ 370,06 666,63 77,66§8166,11 32,35 23,54
4.9 444,93 24,321906,06 917,46 142,23 225,51 28,8712735,6% 15,24 11,14
6,29 224,29 16,181219,1% 544,3§ 77,63 119,84 16,091444,84 10,44 7,37
8| 123,37 10,79 813,42 344,15 46,31 69,91 10,04 854,54 6,82 4,74
9,79 64,24 7,00 535,64 212,73 26,03 38,94 5,67 454,56 4,59 2,97
11,94 35,06 4,72 350,84 136,76 9,50 22,63 3,32 250,46 3,18 1,89
13,24 19,89 3,29 228,24 88,11 53§ 12,69 1,89 135,11 2,02 1,21
15,24 13,61 2,49 155,03 64,91 3,32 7,45 1,22 79,47 2,21 0,84
16,79 11,29 2,09 133,95 54,6( 2,49 5,28 0,90 58,94 1,90 0,68
18,15 7,70 1,74 109,92 47,10 1,83 3,93 0,69 39,84 1,90 0,55
20 6,65 1,53 95,35 39,87 1,95 2,96 0,53 29,87 2,60 0,46
22 6,08 1,494 77,14 36,19 1,22 2,38 0,45 21,13 2,04 0,41
24 5,34 1,24 69,84 32,00 0,95 1,88 0,39 15,62 1,56 0,35
26 5,10 1,15 63,60 28,94 1,05 1,61 0,31 12,95 1,69 0,30
28 4,72 1,01 54,83 27,43 0,79 1,40 0,27 8,13 2,07 0,28
30 4,44 1,00 53,31 25,80 0,83 1,26 0,24 7,14 1,45 0,26
45 3,39 0,63 27,21 18,54 0,56 0,66 0,13 3,41 1,07 0,14
60 2,65 0,43 16,03 13,27 0,64 0,47 0,09 2,54 0,94 0,09
90 2,01 0,30 3,33 10,15 0,22 0,31 0,06 1,48 0,79 0,05
120 1,69 0,21 1,95 8,64 0,16 0,26 0,05 1,48 0,92 0,03
Expérience n°19:
pH 4,7 Phase solide loess
Espéces ajoutées H,SO, et NaCl (10M) Température(°C) 20,3
Débit moyen (mL) 18,1+ 0,1 Masse de particules (mgR0,0
temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Si Sr
1 2684 0,09 24,63 2,33 351,16 10,12 0,22 17,19 0,47
2,79 1,83 0,01 31,24 1,39 321,60 13,1 0,14 12,31 0,57
44 1,32 0,04 47,14 0,93 268,01 19,44 0,15 10,9 0,81
6,29 1,04 0,04 62,61 0,69 228,26 2559 0,17 10,31 1,11
8 0,74 0,09 78,84 0,50 194,27 31,63 0,21 9,627 1,39
9,79 0,677 0,04 87,91 0,39 162,22 3394 0,29 9,60 1,64
11,9 0,58 0,04 93,04 0,32131,39 345 0,29 9,1§ 1,80
13,24 0,524 0,04 92,19 0,295 113,46 34,04 0,37 8,14 1,88
15 0,74 0,04 89,59 0,3 92,04 31,40 0,33 7,95 1,92
171 0,52 0,04 77,54 0,17 73,39 27,29 0,34 7,51 1,83
200 0,52 0,071 69,64 0,18 54,48 23,14 033 7,04 1,7G
221 0,52 0,071 63,33 0,19 48,17 20,13 0,33 6,42 1,54
24 055 0,09 57,04 0,14 45,30 18524 0,31 6,17 1,44
2 063 0,049 51,45 0,18 36,14 16,74 0,31 5,779 1,34
28 054 0,09 4393 0,19 33,61 1540 0,29 5,49 1,23
30 043 0,09 3823 0,12 31,74 13,27 0,29 5,12 1,14
454 0,40 0,08 2099 0,09 19,71 8,03 0,22 3,51 0,72
600 051 0,04 1454 0,04 16,20 7,23 0,20 3,31 0,54
900 0,57 0,05 798 0,08 927 468 0,13 2,30 0,30
120 0,82 0,05 6,08 003 6,22 361 0,12 1,34 0,27
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Expérience n°20:

pH

4,7

Phase solide

loess

Espéces ajoutées H,SO, et NaCl (5 10M)

Température(°C)

20,3

Débit moyen (mL) 18,2+ 0,1

Masse de particules (mgR0,0

temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Si Sr
2,74 4,04 0,08 791 34325761 3,29 0,259 21,73 0,14
45 2,19 0,03 12,48 1,49 243,41 5,43 0,12 18,08 0,20
6,29 1,39 0,03 27,84 0,99 230,40 12,7 0,19 16,75 0,43
8 0,9 0,04 55071 0,58 220,11 24,23 0,13 1557 0,82
9,79 0,73 0,04 81,379 0,47 180,89 34,29 0,19 1398 1,25
11,49 0,62 0,04 98,29 0,34 157,85 39,76 0,24 13,31 1,57
13,24 0,65 0,09 106,95 0,33 132,70 40,8 0,29 13,00 1,8(¢
158 0,74 0,05 106,2¢ 0,35 110,53 37,63 0,33 11,924 1,93
16,74 0,74 0,09 103,85 0,31 97,53 350 0,34 11,20 2,01
184 0,61 0,05 96,21 0,25 82,47 30,18 0,39 10,73 1,97
200 0,78 0,05 93,31 0,29 7454 28,74 0,39 10,60 1,94
221 0,555 0,04 83,074 0,14 67,7 25,15 0,39 9,40 1,90
24 0,54 0,09 754Q 0,19 58,748 22,54 0,37 9,274 1,79
26 057 0,09 68,0 0,17 55,3§ 1954 0,3 8,35 1,68
28 055 0,05 62,0§ 0,19 49,21 18,73 0,37 8,32 1,6]
300 0,613 0,04 57,41 0,14 43,11 16,39 0,39 8,21 1,54
45 0,574 0,01 30,21 0,24 30,63 10,3 0,30 5,74 1,04
600 048 0,08 21,70 0,12 2355 8,03 0,27 5,04 0,78
900 0,50 0,08 11,30 0,11 13574 568 0,19 357 0,43
129 0,64 0,08 843 0,13 997 401 0,19 3,00 0,30
Expérience n°21:
pH 4,7 Phase solide loess
Espéces ajoutées H,SO, et NaCl (7,5 10M) Température(°C) 21,3

Débit moyen (mL) 18,3+ 0,1

Masse de particules (mg) 20,0

temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Si Sr

3,9 3279 00 248 2,64 133,51 1,17 0,19 22,94 0,04
524 157 0,03 17,39 1,07 155,74 8,69 0,14 18,75 0,20
71 1,0 0,03 5523 0,57170,23 25,70 0,13 17,99 0,64
8,74 0,62 0,03 8573 0,30 157,47 35,35 0,21 1545 1,15
10,4 0,6§ 0,04 106,87 0,24 136,11 37,24 0,27 14,41 1,54
12,249 0,54 0,04 111,46 0,17 120,98 37,59 0,33 13,7 1,85
14 0,54 0,05 110,18 0,14 96,91 32,62 0,35 18,33 1,94
15,79 050 0,09 97,97 0,09 8534 28,48 0,35 11,85 1,84
17,249 054 0,09 90,99 0,15 68,74 25,73 0,34 11,81 1,80
18,79 0,51 0,09 81,61 0,14 60,34 21,84 0,34 11,3§ 1,71
2024 050 0,04 72,65 0,10 54,27 19,89 0,33 10,09 1,63
224 0,44 0,07 66,00 0,12 4599 17,91 0,33 13,47 1,50
24 054 0,08 5571 0,08 42,04 1550 0,3] 8,82 1,37
26f 053 0,09 48,10 0,19 35,29 13,33 0,29 8,13 1,25
28 0,4 0,09 43,30 0,08 31,41 11,69 0,28 852 1,14
300 053 0,09 3748 0,074 30,73 10,53 0,2 7,59 1,02
45 0,39 0,114 19,09 0,04 18,22 6,93 0,18 5,31 0,57
60 043 0,174 12,17 0,05 12,74 5,44 0,1 5,20 0,39
900 0,40 0,19 139§ 049 9,04 3,70 0,13 3,00 0,33
12q 040 0,09 6,41 033 7,66 3,67 0,123 254 0,30
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Expérience n°22;:

pH

4,7

Phase solide

loess

Espéces ajoutées HNO;

Température(°C)

2

1,6

Débit moyen (mL) 18,0+ 0,1 Masse de particules (mg)20,0

temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr
6f 7,63 0,29 11,74 3,67 127,30 4,37 0,29 769,08 5,52 0,11
7,79 1,89 0,113 37,71 1,19 151,30 19,61 0,15 504,08 3,07 0,41
9 147 0,11 82,04 0,9 149,30 34,61 0,274 332,08 2,64 0,99
11,24 0,89 0,14 111,58 0,65 136,30 38,51 0,30 236,08 2,30 1,52
13 0,91 0,174 121,70 0,44 118,30 37,01 0,33 164,08 1,771 1,84
14,79 0,80 0,19 119,45 0,34 104,30 33,91 0,34 127,08 1,79 2,03
164 0,80 0,23 110,3¢ 0,30 91,20 30,41 0,37 97,44 1,43 2,04
18,24 0,8 0,24 99,11 0,7 77,80 26,91 0,3 74,64 1,90 1,97
200 0,6 0,28 87,19 0,39 61,99 2341 0,35 58,84 1,40 1,85
220 0,77 0,30 74,04 0,28 53,60 19,91 0,33 51,3§ 1,3 1,75
244 0,74 0,33 61,89 0,19 47,30 16,81 0,32 44,68 0,89 1,48
26,4 0,8 0,39 52,83 0,29 36,40 14,51 0,29 36,3§ 0,90 1,32
28 0,59 0,37 45,04 0,29 36,00 12,61 0,29 37,3§ 0,79 1,179
30 0,83 0,3§ 38,13 0,15 34,00 11,05 0,279 34,44 0,99 1,03
33 050 0,37 2360 0,15 2150 7,32 0,1§ 28,44 0,69 0,67
454 0,59 0,38 1463 0,20 13,89 531 0,15 21,04 0,51 0,45
600 102 039 924 0,25 10,7 3,98 0,12 16,04 0,25 0,29
9@ 0,72 0,34 10,37 0,15 10,4 4,44 0,10 19,04 0,14 0,15
129 1,04 0,3 599 0,20 6,51 292 0,08 9,79 0,24 0,14
Expérience n°23:
pH 4,7 Phase solide loess
Espéces ajoutées HCI Température(°C) 20,4
Débit moyen (mL) 18,2+ 0,1 Masse de particules (mg)20,0
temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr
5 769 0,29 5,13 3,7312880 0,87 0,34831,00 7,40 0,34
6,749 1,74 0,1y 23,74 0,98 129,80 12,54 0,14 474,00 4,22 0,84
84 083 0,1 60,19 0,55 133,80 26,54 0,19 343,00 3,74 1,38
10,24 0,44 0,114 87,84 0,14 123,80 32,44 0,25 249,00 3,73 1,72
12 0,25 0,14 103,64 0,13 119,80 31,24 0,30 189,00 2,63 1,86
13,79 0,74 0,19 105,84 0,14 102,20 28,34 0,33 142,00 2,39 1,82
159 3,37 0,21 100,69 0,17 92,00 34,92 0,34 112,00 2,3§ 1,71
17,24 2,7 0,29 90,64 0,44 83,30 30,74 0,35 91,20 2,43 1,59
19 0,55 0,24 80,23 0,08 70,99 20,74 0,37 80,50 1,81 1,46
20,79 0,04 0,28 69,61 0,14 64,60 19,84 0,3Y§ 90,60 1,74 1,30
23 0,08 0,32 64,13 0,22 64,20 18,12 0,31 90,0 1,71 1,14
29 1,20 0,34 59,04 0,01 59,30 15,02 0,30 78,6Q 1,14 1,05
271 0,113 0,37 53,00 0,13 50,00 16,12 0,24 59,7Q 1,20 0,97
29 0,70 0,39 47,84 0,10 43,00 13,12 0,25 44,7Q 2,04 0,84
33 0,30 0,42 34,83 0,49 29,80 10,32 0,23 26,4Q 0,69 0,54
40 0,04 043 26,88 0,34 22,70 8,42 0,21 19,00 0,39 0,50
454 0,224 042 20,64 0,03 19,00 5,87 0,19 18,14 0,34 0,41
600 044 0,39 14,2 0,05 15,30 6,09 0,14 18,0 0,15 0,28
9@ 0,10 032 759 0,1 19,02 2613 0,11 10,3Q 0,24 0,18
129 0,37 0,2 6,11 0,39 6,84 242 0,08 7,71 0,04 0,17
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Expérience n°24:

pH 4,7 Phase solide loess évapocondensés 1 cycle non acide

Espéces ajoutées H,SO, Température(°C) 20,5

Débit moyen (mL) 18,5+ 0,1 Masse de particules (mg)20,0

temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr

29 404 0,03 5854 2,74 328,71 28,99 0,301091,30) 108,70 0,71

429 163 0,074 59,51 1,20 235,73 32,28 0,20 594,93 72,79 0,68

6f 099 0,01 71,45 0,69 199,71 38,3q 0,21 378,79 5574 0,84

7749 064 001 9167 0,60 173,71 42,74 0,25 251,1Q 47,33 1,05

99 05 0,01 110,08 0,33 159,83 45374 0,29 184,83 43,85 1,29

11,24 053 0,074 117,96 0,29 14453 44,25 0,34 13559 43,33 1,47

13 055 0,02 120,49 0,21 132,28 42,74 0,37 104,84 41,09 1,63

14,79 050 0,07 118,49 0,1§ 12254 4184 0,39 83,43 40,48 1,74

164 048 0,02 11793 0,19 11423 410§ 0,41 72,33 40,63 1,79

1824 058 0,03 11547 0,19 101,99 36,94 042 6043 40,64 1,81

200 05 0,03 107,04 0,19 92,6§ 3420 043 5350 39,49 1,80

224 055 0,04 102,08 0,19 81,24 32,63 044 47,17 393§ 1,76

24 057 004 9920 0,19 799Q 32,13 045 4521 3990 1,73

2¢ 062 003 8967 0,17 77,28 3091 045 43,79 3957 1,73

288 055 005 8583 0,34 6849 2827 044 37,89 38,1§ 1,66

30 054 003 789§ 0,11 6324 2559 040 32,89 32,37 1,51

45 042 0,08 4484 009 30,83 14,79 0,29 14,19 23,1§ 0,88

60 041 010 224§ 0,30 191Q 6,74 0,23 5,67 17,44 0,56

99 053 0,109 1303 0,09 1334 5,35 01§ 437 14,27 0,35

12 057 009 85 008 924 379 014 261 972 0,22

Expérience n°25:

pH 4,7 Phase solide loess évapocondensés 2 cycles non acides

Espéces ajoutées H,SO, Température(°C) 20,2

Débit moyen (mL) 18,1+ 0,1 Masse de particules (mg)20,0

temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr

4 7,717 004 089 69111989 3,127 0,50 870,93 70,69 0,04

579 2,08 001 049 1671123¢ 1,45 0,124602,20 51,19 0,07

794 1,13 0,01 19§ 0,90177,33 4,23 0,08 461,62 44,89 0,07

924 0,74 0,01 28,84 0,49 186,73 17,94 0,09 236,92 39,74 0,24

143 050 0,00 61,14 0,31 246,44 38,55 0,15 229,09 37,53 0,51

12,79 0,43 0,01 98,24 0,29 210,69 54,34 0,21 174,85 36,73 0,78

14,24 0,39 0,01 113,60 0,25 190,032 58,24 0,24 141,72 36,54 0,98

15,79 0,47 0,01 122,52 0,27 171,44 55,81 0,28 117,65 36,74 1,13

17,24 0,47 0,01 117,13 0,20 154,9¢ 52,00 0,37 97,45 34,54 1,27

18,79 0,49 0,01 124,31 0,24 140,12 50,91 0,34 8565 36,44 1,37

200 0,47 0,01 136,09 0,17 96,94 49,8 0,37 57,13 38,04 1,49

224 0,48 0,024128,04 0,19 8553 44,79 0,40 47,26 36,50 1,59

24 053 0,02 122,41 0,1 109,59 39,53 0,4) 56,87 37,11 1,64

260 053 0,024120,3§ 0,18 96,09 3593 0,43 48,63 37,6§ 1,64

28 054 0,03 111,76 0,17 8565 32,291 0,44 42,23 34,59 1,69

300 0,49 0,03106,49 0,09 70,03 29,3§ 0,43 33,54 33,64 1,64

45 0,52 0,04 55,17 0,08 46,20 15,34 0,37 21,24 28,84 1,21

60 055 00§ 30,1§ 0,05 2865 854 0,29 153 22,64 0,83

99 051 0,09 10,14 0,13 17,14 5,12 0,1 5,39 16,3§ 0,4]

12 053 008 45 014 11,74 3,44 0,15 3,34 11,99 0,27
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Expérience n°26:

pH 4,7 Phase solide loess évapocondensés 3 cycles non acides

Espéces ajoutées H,SO, Température(°C) 20,7

Débit moyen (mL) 18,4+ 0,1 Masse de particules (mg)20,0

temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr

329 335 003 7,29 2818309 291 0,23 757,16 47,54 0,04

5| 1,47 0,02 1353 1,191852% 6,67 0,1248221 47,29 0,11

6,79 1,15 0,01 37,13 1,03 194,01 21,64 0,14 340,74 45,60 0,34

8,9 1,0 0,03 64,3§ 0,784 175,38 34,10 0,22 244,96 43,54 0,64

10,24 1,05 0,03 90,31 0,79 164,91 42,04 0,28 189,12 41,65 0,88

120 0,99 0,024114,51 1,02415550 46,4 0,34 14246 41,59 1,09

134 0,80 0,02117,03 0,64 143,78 47,47 0,37 110,99 40,8 1,30

15 0,70 0,03 126,19 0,50 124,57 45,26 0,40 84,94 39,24 1,44

16,79 0,65 0,02 121,45 0,41 122,31 43,14 0,4Y 72,73 38,20 1,57

18,24 0,65 0,03 132,10 0,37102,91 41,54 0,44 58,33 37,91 1,67

200 0,63 0,03128,03 0,37 9454 3840 0,44 51,074 36,91 1,69

224 0,68 00310992 035 83,09 3294 04§ 43,14 37,13 1,68

24 0,68 0,04 101,18 0,37 72,14 29,24 0,49 36,23 36,06 1,67

260 0,771 0,04 9485 0,37 63,24 27,33 0,44 32,13 34,48 1,60

28 0,64 0,05 893§ 0,35 58,49 24,63 0,43 29,34 33,21 1,54

300 0,65 0,049 883§ 024 53,35 22,58 0,41 2536 32,19 1,49

45 0,61 0,08 29,93 0,23 256Q 1043 0,27 13,27 21,35 0,8Q

60 063 009 2149 0,15 17,24 6,41 0,24 6,724 18,20 0,53

99 082 009 9,18 014 967 3,8 01§ 4,40 1249 0,28

12 084 00§ 75 015 6,074 260 019 3,013 105 0,17

Expérience n°27:

pH 4,7 Phase solide loess évapocondensés 1 cycle acide

Espéces ajoutées H,SO, Température(°C) 21,6

Débit moyen (mL) 18,1+ 0,1 Masse de particules (mg)20,0

temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr

2|3204,4% 77,591368,093896,741591,032056,74 191,3§1518,94 37,49 45,5(

3,791765,14 42,59 729,912061,3% 864,501150,12 106,47 851,51 34,66 24,77

5,9 852,92 21,84 391,33 987,70 430,93 584,13 54,26 416,83 28,9§ 12,69

7,24 387,02 10,50 176,87 426,1§ 195,13 267,19 24,91 191,22 20,67 7,49

9] 160,81 4,33 74,79 174,66 82,64 115,29 10,94 78,14 129§ 3,85

10,79 64,49 1,79 34,86 67,53 39,63 49,01 39,44 33,30 11,149 2,34

129 29,19 0,89 22,39 30,24 20,73 22,15 20,5 14,94 10,90 1,71

1429 1469 049 147 14,89 1394 10,54 13,79 4,7 11,03 1,52

14 669 033 0,78 75 309 547 289 257 10,73 1,42

18 420 025 04Y§ 509 208 287 191 125 859 1,34

200 4,60 021 0,22 3,75 1,61 1,64 1,44 064 7,71 1,33

224 208 017 014 282 127 09§ 109 0,34 6,85 1,32

24 181 017 008§ 268 10§ 0,71 089 0,24 6,68 1,31

20 152 01 004 239 094 054 0774 019 6,39 1,30

28 133 014 004 218 080 044 064 0,14 6,17 1,30

30 122 014 029 204 074 038§ 057 013 595 1,30

45 083 0,14 004 1613 050 024 034 0,12 555 1,29

60 0,713 009 009 13§ 034 0,19 0,18 0,04 70,74 1,29

999 050 00§ 002 114 0,24 0,12 0,10 0,04 43,68 1,29

12 039 00 002 094 01§ 0,10 0,02 0,13 16,98 1,28
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Expérience n°28:

pH

4,7

Phase solide

loess évapocondensés 2 cycles acides

Especes ajoutées H,SO,

Température(°C)

21,4

Débit moyen (mL) 18,3+ 0,1 Masse de particules (mg)20,0

temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr
4,251225,72 20,64 627,801018,7% 762,46 928,11 80,73 695,06 33,1 19,25
6] 374,23 6,66 185,8¢ 262,88 242,26 298,69 25,37 218,34 21,27 6,07
7,79 128,21 253 71,64 85,65 97,04 113,37 9,42 81,54 12,3§ 2,36
9,5 45,18 1,0 30,44 30,99 41,91 43,171 3,47 29,21 11,87 0,89
11,24 18,51 0,54 2,18 14,30 21,24 17,33 1,34 11,46 9,95 0,37
18,79 10,07 0,37 1,02 6,714 12,69 7,13 0,63 3,36 9,64 0,19
14,25 4,64 0,29 0,56 5,18 3,38 3,66 0,32 1,65 8,78 0,11
15,79 3,41 0,25 0,32 4,43 2,62 2,05 0,18 0,81 7,99 0,07
17,25 2,69 0,22 0,50 3,88 2,17 1,22 0,10 0,50 8,04 0,05
18,79 2,29 0,21 0,11 3,60 1,90 0,82 0,06 0,30 7,30 0,04
20 2,09 0,19 0,07 3,43 1,59 0,62 0,05 0,17 7,07 0,03
22 1,92 0,17 0,07 3,29 1,42 0,49 0,04 0,13 6,65 0,03
24 1,78 0,17 0,17 3,19 1,33 0,42 0,03 0,11 6,62 0,02
26 1,68 0,17 0,12 3,12 1,25 0,38 0,02 0,11 6,88 0,02
28 1,58 0,16 0,06 3,05 1,11 0,34 0,02 0,16 6,67 0,02
30 1,49 0,16 0,01 2,96 1,08 0,34 0,02 0,10 6,15 0,02
45 1,14 0,11 0,01 2,49 0,64 0,21 0,01 0,04 4,44 0,01
60 1,03 0,11 0,01 2,37 0,52 0,19 0,01 0,07 4,65 0,01
90 0,83 0,13 0,01 2,15 0,39 0,18 0,02 0,13 6,10 0,00
120 0,66 0,11 0,01 1,83 0,30 0,13 0,01 0,09 4,74 0,00
Expérience n°29:
pH 4,7 Phase solide loess évapocondensés 3 cycles acides
Espéces ajoutées H,SO, Température(°C) 21,8

Débit moyen (mL) 18,2+ 0,1 Masse de particules (mg)20,0

temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr
3,79 776,99 15,49 488,081033,80 659,63 830,86 68,00 575,35 29,79 20,53
59 299,05 7,39 193,19 359,59 253,73 327,60 27,45 216,06 21,89 8,84
7,294 119,76 3,54 77,6Q 129,10 118,64 140,24 11,24 95,39 14,1 4,74
9 51,84 1,84 29,30 51,70 54,584 5954 4,84 39,24 12,59 3,27
10,79 27,3§ 1,0 3,47 26,1 30,04 28,60 2,17 19,00 10,70 2,60
124 17,39 0,79 1,89 16,63 1954 16,49 1,17 6,28 9,7 2,39
14 12,51 0,57 1,19 12,14 14,23 861 0,70 3,72 8,83 2,25
154 760 049 o079 780 358 5990 047 244 868 2,2Q
171 643 044 062 6,79 299 4479 0,34 1,74 8,64 2,17
184 5574 038 043 579 250 33§ 024 124 7,7 2,14
200 507 03§ 033 529 224 284 021 1,0y 753 2,13
22\ 4,48 032 043 467 202 232 0,1 092 6,7q 2,17
24 433 0313 029 452 18§y 213 0,15 0,784 6,90 2,12
260 387 029 021 409 164 185 0,13 064 6,74 2,11
28y 364 029 020 379 154 164 0,11] 0,54 6,42 2,10
30 353 02§ 0,12 367 143 144 009 045 6,04 2,10
45 2,41 0,17 0,04 253 083 0,74 00§ 0,22 525 2,08
600 222 013 008 237 0,74 0,77 00§ 0,23 4,87 2,08
90 143 009 003 1,74 04 0,35 0,074 0,0§ 408 2,07
120 1,19 004 o009 159 0,374 0,21 0,014 0,10 3,69 2,07
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Expérience n°30:

pH

4,7

Phase solide

FAP évapocondensés 1 cycle acide

Especes ajoutées H,SO,

Température(°C)

20,3

Débit moyen (mL) 17,5+ 0,2 Masse de particules (mg)20,0

temps (min) |Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na Si Sr
2,91164,48 21,052895,8(01418,64 359,94 474,39 62,404789,56 35,37 18,07
4,29 743,33 24,232654,861049,16 242,56 322,28 41,843176,3% 16,03 15,54
6] 491,65 23,092231,97 826,80 168,74 218,16 29,752214,83 9,9 13,05
7,79 319,61 19,511860,04 623,30 114,95 148,33 20,611467,68 7,01 10,0
9,4 203,32 15,691480,2% 446,70 78,54 99,53 13,26 982,63 4,49 7,35
11,294 124,71 12,451127,9% 316,87 51,04 64,18 8,2 628,2§ 3,33 5,37
13 77,18 9,47 822,91 216,61 35,84 41,6Q 5,45 415,02 2,95 4,01
14,79 47,60 7,49 582,89 144,30 23,44 26,3 3,54 269,9§ 2,20 3,01
16,94 32,49 5,7 447,52 102,89 16,93 17,74 2,37 179,30 1,74 2,15
18,24 23,31 4,59 334,86 76,84 12,78 11,58 1,53 122,37 1,714 1,61
200 17,71 3,77 266,94 5859 7,66 83§ 1,09 81,1§ 1,89 1,28
221 13,64 3,09 198,37 42,08 293 494 068 5224 164 0,92
24 952 245 141,40 318 189 3,10 044 34,14 155 0,68
260 8,64 207 113,03 27,14 2,174 2,37 0,29 23,84 159 0,56
28 754 1,74 8893 22,70 16§ 154 0,20 1599 1,44 0,45
30 689 148 70,12 2068 1,13 098 0,13 8,74 134 0,33
49 497 0,81 293§ 1223 0,29 0,413 004 21 1,12 0,17
600 324 053 20,074 11,74 0,24 0,09 0,04 1,37 0,99 0,07
990 2,34 0313 147 1004 0014 0,03 0,014 08Y] 0,8 0,03
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Annexe V.
Résultats des Expériences de Dissolution meneées a Différents pH

Les résultats présentés ici correspondent a des vitesses de dissolution en mol/min et a des
solubilités en %.

Aluminium:
pH=3 pH=4.7 pH=5
temps |vitesse solubilité [temps |vitesse solubilité [temps |vitesse |solubilité
3 0,269 3,75 0,019 4 0,02%
4,79 8,94E-04 0,819 55 1,95E-04 0,02% 5,79 5,67E-09 0,04%
6,5 9,67E-08 1,359 7,25 9,89E-1( 0,029 7,5 2,36E-09 0,05%
8,25 8,77E-08 1,859 9| 6,06E-1( 0,02% 9,25 4,01E-1( 0,05%

10| 8,21E-0§ 2,319 10,75 5,81E-1( 0,039 11 1,60E-1( 0,05%

11,75 7,34E-08 2,729 12,4 4,62E-1( 0,03% 12,79 3,35E-1( 0,05%

13,9 6,61E-0§ 3,109 14,25 3,51E-1( 0,039 14,3 8,88E-1] 0,06%

15,25 6,18E-04 3,459 15,75 3,10E-1( 0,04% 16,25 7,87E-1( 0,06%

17| 5,57E-0§ 3,769 17,25 3,26E-1( 0,049 18 7,59E-1( 0,07%

18,9 5,10E-0§ 4,049 18,4 4,26E-1( 0,049 20| 1,34E-11 0,07%

20| 4,95E-04 4,309 20| 4,00E-1( 0,049 22| 1,93E-04 0,08%
22| 4,59E-0§ 4,589 22| 2,86E-1( 0,049 24 1,54E-11 0,08%
24f  4,25E-08 4,859 24| 4,11E-1( 0,059 26| 4,48E-1( 0,08%
26| 3,89E-04 5,099 26| 3,36E-1( 0,059 28 2,84E-1( 0,08%
28 3,79E-04 5,339 28| 3,47E-1( 0,059 30| 1,38E-1( 0,08%
30| 3,52E-04 5,559 30| 2,76E-1( 0,059 45 1,77E-1( 0,09%
45 2,48E-04 6,359 45 3,23E-1( 0,069 60 3,04E-1( 0,09%
60| 1,95E-04 6,969 60| 3,56E-1( 0,079 88 1,29E-1( 0,11%
88 1,48E-04 7,809 90| 3,52E-1( 0,099

120 3,52E-1( 0,119

10807 +

80E08 |
=
£ 60E08 ——[H3 3 ——H3
£ —&—pH47 = —m—pH47
% 4,(E'08 T FHS % Fj_| 5
[} %]
g
> 20E08 1

O0EHQD vy — v — n oo R MAMAMMATIASIFIEe-A — »

0 20 20 60 0 10 10 0 20 20 60 0 10 10
temps (min) temps (min)
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Baryum:

pH=3 pH=4 pH=4.7 pH=5
temps|vitesse |solubilitéftemps|vitesse |solubilitétemps |vitesse |solubilit§temps|vitesse |solubilité
3 0399 1 0,029 3,79 0,019 4 0,019
4,797,69E-10 1,219 2,791,41E-11 0,04%  556,31E-12 0,019 5,751,34E-11 0,02%
6,57,59E-10 2,009 4,52,43E-11 0,06% 7,293,11E-12 0,01% 7,51,46E-12 0,02%
8,297,29E-10 2,769 6,292,92E-11 0,09% 9|3,42E-12 0,02% 9,2§5,11E-13 0,02%
10[7,38E-10 3,519  8[3,35E-11 0,1294 10,793,84E-12 0,02% 11/9,88E-14 0,02%
11,797,02E-10 4,219 9,793,94E-11 0,17% 12,54,31E-12 0,03% 12,791,73E-12  0,02%
13,96,16E-10 4,84% 11,94,41E-11 021% 14,294,80E-12 0,04% 14,91,60E-12 0,02%
15,295,86E-10 5,439 13,294,74E-1]1 0,279 15,794,86E-12 0,049 16,293,80E-12 0,03%
17/5,47E-10 5,999 15/4,86E-11 0,3294 17,295,71E-12 0,05% 18/3,06E-12 0,03%
18,95,18E-10 6,489 16,794,99E-11 0,38% 18,56,46E-12 0,06% 20/4,09E-12 0,04%
20/4,90E-10 6,95% 18,54,88E-11 0,45%  20[7,12E-12 0,069 22/3,95E-12 0,04%
22|4,75E-10  7,47% 20,94,74E-11 051%  22|7,74E-12 0,07% 24/1,65E-12 0,04%
24/4,38E-10 7,95% 22,55,04E-11 0,58%  24[8,68E-12 0,09% 26/3,43E-12 0,05%
26/3,95E-10 8,41% 24,5516E-11 0,65%  26(9,41E-12 0,109 28/5,33E-12 0,05%
28/4,16E-10 8,86% 26,94,98E-11 0,729  28/1,04E-11 0,11% 30/6,88E-12 0,06%
30/3,73E-10 9,28% 28,95,00E-11 0,78%  30/1,14E-11 0,13% 457,33E-12 0,10%
45/2,60E-10 10,77% 35/527E-11 0,929  45/1,41E-11 0,19% 60/8,40E-12 0,14%
60/1,84E-10 11,83% 40/4,99E-11 1,04%  60/1,44E-11 0,279 88/1,01E-11 0,22%
88|1,37E-1 13,219 45/4,55E-11 1,15%  90[1,27E-11 0,39%
60[4,55E-11 1,399 120/1,13E-1] 0,51%
8,0E-10 —
7,0E-10 +
__ 6,0E-10 +
E 5,0E-10 + —*—pH3
3 ——pH 4
£ 4,0E-10 +
= pH 4,7
® 3,0E-10 |
é 2,0E-10 + pH S
1,0E-10 +
0,0E+00 4‘_-—-:. i |
0 50 100 150
temps (min)

solubilité %

14,0%
12,0% -+
10,0% -
8,0% -
6,0% -~
4,0% -
2,0% ~
0,0%

0 20

40

60

80

temps (min)
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Calcium:

pH=3 pH=4 pH=4.7 pH=5
temps|vitesse [solubilitétemps|vitesse [solubilitéltemps |vitesse |solubilit§jtemps|vitesse |solubilité
3 3,869 1 0,16% 3,79 0,019 4 0,02%
4,793,49E-07 852% 2,791,27E-07 0,72% 5,92,45E-09 0,049 5,798,21E-1) 0,03%
6,51,79E-07 11,0009 4.5 1,22E-07 2,63‘%+| 7,251,27E-09 0,419 7,91,27E-09 0,04°A+|
8,25 9,91E-08 12,43% 6,25 9,04E-04 4,75‘%+| 9/2,12E-08 1,03% 9,29 1,67E-09 0,09°A+|
10(6,15E-08 13,369 8| 7,82E-09 6,80‘%+| 10,79 3,32E-08 1,819 11| 3,42E-09 O,27°A+|
11,75 4,23E-08 14,029% 9,756,21E-0§ 8,68%" 12,94,30E-08 2,71% 12,79 1,21E-0¢ O,59‘%+|
13,53,06E-08 14,519% 11,54,54E-08 10,22% 14,254,45E-08 3,61% 14,5 1,95E-0¢§ 1,01‘%+|
15,25 2,39E-08 14,91% 13,254,20E-08 11,54% 15,7594,71E-08 4,52% 16,25 2,44E-0¢ 1,49‘%+|
17]1,95E-08 15,249 15/ 3,30E-08 12,64% 17,254,40E-08 5,359 18| 2,68E-0§ 2,01‘%+|
18,91,59E-08 15,50% 16,742,58E-08 13,559 18,94 3,97E-08 6,189 20| 2,82E-0¢ 2,56‘%+|
20/ 1,64E-08 15,76% 18,92,40E-08 14,299 201 3,90E-08 6,969 22| 2,71E-0¢ 3,10‘%+|
2211,36E-08 16,01% 20,92,10E-08 14,979 22| 3,48E-08 7,669 24 2,66E-0¢ 3,62‘%+|
2411,16E-08 16,23% 22,91,45E-08 15,539 2413,31E-08 8,319 26| 2,53E-0¢ 4,10‘%+|
26/ 1,01E-08 16,43% 24,99,60E-09 15,959 26| 2,90E-08 8,869 28| 2,33E-04 4,55‘%+|
28/9,57E-09 16,61% 26,96,21E-09 16,269 28| 2,40E-08 9,329 30| 2,16E-09 4,97‘%+|
30/ 8,20E-09 16,78% 28,56,89E-09 16,489 301 1,85E-08 9,709 45 1,07E-04§ 6,26‘%+|
45(6,68E-09 17,409 35/4,47E-09 16,919 459,71E-09 10,849 60| 6,15E-09 6,93‘%+|
60| 3,35E-09 17,819 40(7,30E-10 17,179 606,97E-09 11,549 88| 3,61E-09 7,66%"
88| 2,12E-09 18,229 45(4,57E-09 17,239 90| 1,42E-09 11,869
60| 3,82E-09 17,239 120 8,99E-10 12,049
90| 3,91E-09 17,239
1,0E-06 T
—e—pH 3
8,0E-07
- —e—pH 4
£ 6,0E-07 pH 4.7
g pH 5
©  4,0E-07 + 4
(9]
3
S  2,0E-07
0,0E+00 | gy P—— v
50
temps (min)
20,00% —
S 16,00% —+ o pH3
S 12,00% | —m—pH4
T pH 4,7
S 8,00% - DH5
"__3 4,00% -
?
0,00% ;
0 50
temps (min)
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Potassium:

pH=3 pH=4 pH=4.7 pH=5
temps|vitesse [solubilitétemps|vitesse [solubilitéltemps |vitesse |solubilit§jtemps|vitesse |solubilité
3 12,719 1 571% 3,79 1,419 4 0,59041
4,79 3,92E-07 27,48% 2,7591,15E-07 14,819 553,79E-08 4,63% 5,75 1,29E-04 1,50‘%+|
6,5 1,93E-07 35,179 4,59,06E-08 22,71% 7,2596,92E-08 8,969 7,5 8,27E-09 2,7604|
8,25 1,11E-07 39,74% 6,257,98E-08 29,649 9|8,49E-08 13,41% 9,25 3,51E-04 5,13041
10/7,01E-08 42,719 8|5,52E-08 35,48% 10,757,63E-08 17,309 11]5,60E-08 7,97%
11,794,52E-08 44,73% 9,793,71E-08 39,88% 12,96,76E-08 20,67% 12,795,31E-08 10,559
13,5 3,30E-08 46,28% 11,93,67E-08 43,42% 14,245,50E-08 23,48% 14,44,68E-08 12,779
15,252,74E-08 47,55% 13,292,89E-08 46,33% 15,794,71E-08 25,93% 16,25 3,85E-08 14,629
17/2,11E-08 48,589 15/2,29E-08 48,66% 17,254,10E-08 28,119 18 3,19E-08 16,229
18,591,88E-08 49,44% 16,792,13E-08 50,57% 18,43,74E-08 30,229 20/ 2,86E-08 17,759
20(1,67E-08 50,21% 18,91,92E-08 52,249 20/ 3,38E-08 32,089 22/2,53E-08 19,119
22(1,53E-08 51,03% 20,91,42E-08 53,719 22/2,87E-08 33,669 241 2,32E-08 20,339
24{1,26E-08 51,73% 22,99,72E-09 54,859 241 2,39E-08 35,0009 26| 1,92E-08 21,379
26(1,35E-08 52,41% 24,57,05E-09 55,719 26/2,11E-08 36,189 28/ 1,77E-08 22,319
28/9,01E-09 52,93% 26,95,49E-09 56,369 28/1,83E-08 37,209 30/ 1,46E-08 23,149
30(9,72E-09 53,45% 28,94,28E-09 56,849 30/1,51E-08 38,119 45 8,61E-09 25,839
45| 6,60E-09 55,419 35(1,60E-09 57,309 45(9,64E-09 41,059 60| 5,66E-09 27,529
60[4,58E-09 56,749 40/1,13E-09 57,369 60/ 8,86E-09 43,349 88 5,18E-09 29,900
88| 3,30E-09 58,459 45|9,57E-1¢ 57,169 90/2,81E-09 45,079
60[8,90E-10 56,97% 120 1,24E-09 46,139
90(3,21E-11 57,139
4,0E-07 T
3,0E-07 |
= —e—pH3
E
S 20E-07 | Pr 4
£ pH 4,7
2
7 pH 5
£ 10807 "
0,0E+00 *f*&m-'—’-‘a':/_‘—% —
0 50 100 150
temps (min)
60,0% -
50,0% -
o 40,0% -
?; —e—pH3
% 30,0% - —m—pH4
3 20,0% - pH 4.7
pHS5
10,0% -
0,0% | |
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)
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Magnésium:

pH=3 pH=4 pH=4.7 pH=5
temps|vitesse [solubilitétemps|vitesse [solubilitéltemps |vitesse |solubilit§jtemps|vitesse |solubilité
3 6,179 1 0,23% 3,75 0,049 4 0,05%
4,791,93E-07 13,62% 2,756,70E-04 1,1704| 551,82E-09 0,22% 5,75 1,62E-09 0,10041
6,5 1,02E-07 17,769 4,5 6,12E-04 3,96‘%+| 7,292,12E-09 0,989 7,91,41E-09 0,12‘%+|
8,29 6,01E-08 20,34% 6,294,68E-08 7,11% 9/1,82E-08 2,38% 9,25 2,56E-09 O,28°A+|
10/4,07E-08 22,189 8/3,82E-08 10,07% 10,752,83E-08 4,059 11| 5,56E-09 O,83°A+|
11,79 3,02E-08 23,59% 9,793,03E-08 12,76% 12,93,15E-08 5,73% 12,75 1,22E-04 1,6804|
13,92,40E-08 24,75% 11,92,14E-08 14,93% 14,252,83E-08 7,24% 14,5 1,89E-0§ 2,76‘%+|
15,2592,07E-08 25,77% 13,292,22E-08 16,76% 15,752,64E-08 8,63% 16,25 2,29E-04 3,91041
17/1,78E-08 26,659 15/1,83E-08 18,41% 17,242,33E-08 9,869 18| 2,00E-0¢4 4,92041
18,9 1,60E-08 27,41% 16,791,19E-08 19,71% 18,52,07E-08 11,059 20[ 1,73E-0§ 5,94‘%+|
20(1,53E-08 28,14% 18,5 1,28E-08 20,799 20/1,93E-08 12,149 22| 2,07E-0§ 7,00‘%+|
22(1,40E-08 28,91% 20,591,14E-08 21,809 22/1,72E-08 13,109 24{ 1,55E-04§ 7,83‘%+|
24{1,30E-08 29,62% 22,58,08E-09 22,649 241 1,48E-08 13,929 26| 1,41E-0§ 8,60‘%+|
26(1,18E-08 30,28% 24,945,85E-09 23,309 26| 1,29E-08 14,649 28| 1,24E-04 9,28041
28/1,15E-08 30,92% 26,94,37E-09 23,809 28/1,11E-08 15,269 30[1,17E-08 9,92
30[1,05E-08 31,52% 28,94,82E-09 24,209 30/8,31E-09 15,769 45(5,83E-09 11,929
45| 8,31E-09 33,829 35( 3,86E-09 24,869 45(5,03E-09 17,339 60 2,90E-09 12,919
60[ 7,88E-09 35,839 40| 2,24E-09 25,289 60| 4,34E-09 18,489 88 3,10E-09 14,249
88(5,11E-09 38,639 45|5,06E-1¢ 25,419 90/2,86E-09 20,159
60(4,58E-10 25,339 120 1,24E-09 21,289
90(4,08E-10 25,349
2,0E-07 +
1,5E-07 +
= —o—pH3
£ —m—pH4
2 1,0E-07 +
£ pH 4,7
0]
7 pH 5
£ 5,0E-08 1
>
.
0,0E+00 |+ m— % ‘
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)
40,0%
35,0% -
30,0% -
—o—pH3
< 25,0% -
@ —m—pH4
£ 20,0% -
) pH 4,7
2 15,0%
7] pHS5

10,0% +
5,0% -
0,0%

te

mps (min)

100

120
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Sodium:

pH=3 pH=4 pH=4.7 pH=5
temps|vitesse [solubilitétemps|vitesse [solubilitéltemps |vitesse |solubilit§jtemps|vitesse |solubilité
3 28,059 1 24,119 3,75 11,699 4 9,09%j
4,79 9,66E-07 57,58% 2,751,11E-06 47,229 5,55,42E-07 28,85% 5,79 4,43E-07 22,479
6,5 4,00E-07 70,549 4.55,44E-07 61,04% 7,294,08E-07 41,389 7,59 3,18E-07 32,169
8,29 1,99E-07 77,28% 6,29 3,93E-07 71,319 9(2,86E-07 50,049 9,25 2,35E-07 39,139
10|1,12E-07 81,219 8| 3,09E-07 78,71% 10,781,91E-07 55,979 11 1,60E-07 43,879
11,796,66E-08 83,67% 9,791,95E-07 83,36% 12,91,37E-07 60,26% 12,75 1,04E-07 47,139
13,94,42E-08 85,42% 11,91,24E-07 86,64% 14,259,45E-08 63,33% 14,97,84E-08 49,679
15,24 3,58E-08 86,83% 13,2949,37E-08 89,08% 15,757,02E-08 65,75% 16,25 6,28E-08 51,749
17|2,66E-08 87,949 15/6,71E-08 90,88% 17,255,64E-08 67,769 18/5,07E-08 53,469
18,592,23E-08 88,86% 16,794,77E-08 92,27% 18,94,86E-08 69,63 20| 4,25E-08 55,089
20/2,21E-08 89,75% 18,94,15E-08 93,479 20/4,19E-08 71,229 22| 3,99E-08 56,569
22|2,07E-08 90,69% 20,5 3,54E-08 94,479 22/ 3,52E-08 72,579 24/ 3,41E-08 57,879
24| 1,69E-08 91,49% 22,92,58E-08 95,179 24/2,97E-08 73,739 26| 3,17E-08 59,099
26|1,75E-08 92,23% 24,91,69E-08 95,399 26| 2,62E-08 74,759 28 3,02E-08 60,259
28/ 1,06E-08 92,77% 26,91,16E-08 95,979 28/ 2,26E-08 75,649 30/ 2,77E-08 61,329
30| 1,29E-08 93,36% 28,97,73E-09 96,200 30/ 1,78E-08 76,449 45 1,65E-08 64,900
45(9,29E-09 95,689 35| 3,54E-09 96,449 45 2,48E-08 80,349 60/ 1,12E-08 67,189
60|6,73E-09 97,339 40/6,30E-10 96,729 60/ 1,51E-08 83,719 88/ 9,69E-09 70,399
88| 4,88E-09 99,499 453,61E-09 97,019 90| 7,63E-09 86,689
60|2,41E-09 97,029 120 7,63E-09 88,529
90| 2,44E-10 97,1009
1,2E-06
1
1,0E-06 +
S 8,0E-07 —e—pH3
£ —m—pH4
g 6,0E-07 +
S \ pH 4,7
% 4,0E-07 + L pH 5
S 20807
0,0E+00 S — —— ‘
40 60 80 100 120
temps (min)
100,0% -+
80,0% -+
—e—pH3
; 60,0% - Cm pH4
S 400% - pH 4,7
? pH 5
20,0% +
0,0% } } } } } {
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)
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Silicium:

pH=3 pH=4 pH=4.7 pH=5
temps|vitesse [solubilitétemps|vitesse [solubilitéltemps |vitesse |solubilit§jtemps|vitesse |solubilité
3 0,159 1 0,07% 3,79 0,049 4 0,03%
4,791,29E-07 0,39% 2,79 1,23E-07 0,1504| 5,52,94E-08 0,10% 5,75 2,83E-0§ 0,0804|
6,5 1,01E-07 0,599 4,5/ 9,56E-0§ O,21°4| 7,29 2,65E-08 0,179 7,59 1,98E-0¢ 0,1204|
8,25 8,25E-08 0,76% 6,29 8,16E-04 O,27°4| 9(2,62E-08 0,22% 9,25 1,51E-0§ 0,1504|
10| 7,60E-08 0,919 8| 6,69E-04 O,38°4| 10,792,35E-08 0,289 11 1,29E-04 0,1804|
11,796,84E-08 1,05% 9,79 5,60E-0§ O,50°4| 12,92,29E-08 0,33% 12,75 7,57E-09 O,20°4|
13,95,66E-08 1,17% 11,55,16E-04 O,57°4| 14,252,20E-08 0,38% 14,5 1,89E-0§ O,24°4|
15,295,07E-08 1,27% 13,254,76E-04 O,61°A+| 15,752,05E-08 0,42% 16,25 1,52E-0§ O,27°A+|
17/4,76E-08 1,389 15(4,29E-09 O,64°A+| 17,253 2,04E-08 0,479 18 1,04E-04 O,29‘%+|
18,94,51E-08 1,46% 16,75 3,96E-04 0,7204| 18,92,02E-08 0,519 20| 1,02E-0¢ O,32°4|
20/4,29E-08 1,55% 18,45 3,44E-0§ 0,7804| 20/1,93E-08 0,559 22| 1,02E-0¢ O,34°4|
22/4,09E-08 1,64% 20,592,86E-0§ O,85°4| 22/1,76E-08 0,599 24 7,98E-09 O,36°4|
24/ 3,81E-08 1,73% 22,92,70E-0§ O,93°4| 2411,86E-08 0,649 26| 1,09E-0¢ O,39°4|
26/3,44E-08 1,819 24,5252E-08 1,079 26/1,67E-08 0,68% 28 1,08E-08 0,41%
28/ 3,85E-08 1,90% 26,5 2,38E-0§ 1,13‘%“ 28 1,64E-08 0,729 30| 1,03E-0¢ O,43°4|
30/3,17E-08 1,97% 28,592,25E-0§ 1,2404| 30/1,53E-08 0,769 45 7,32E-09 O,52°4|
45(2,40E-08 2,259 35(2,13E-0¢ 1,4204| 45/1,15E-08 0,899 60| 4,96E-09 O,58°4|
60 1,90E-08 2,469 40[ 2,02E-08§ 1,5404| 60/9,71E-09 1,009 88| 3,68E-09 0,66%
88| 1,42E-08 2,769 45(1,73E-0§ 1,6604| 90, 7,00E-09 1,169
60| 1,20E-0¢ 1,9104| 120 5,97E-09 1,289
90{ 1,00E-0§ 2,22%
1,4E-07
1,2E-07
o LOEO7 ¢ o pH3
£ 8008 ¢ —mpH4
€ 60e08 pH 4,7
2 40E-08 PHS
~ 20E08 |
0,0E+00 } } } } } {
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)
3,0%
2,5% +
2,0% + —e—pH3
S
N —m—pH4
2 15% + P
5 pH 4,7
B 1.0% + pH 5
0,5% +
0,0% } } } } } {
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)
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Strontium:

pH=3 pH=4 pH=4.7 pH=5
temps|vitesse [solubilitétemps|vitesse [solubilitéltemps |vitesse |solubilit§jtemps|vitesse |solubilité
3 15,119 1 1,18% 3,75 0,049 4 0,049
4,795,27E-09 33,78% 2,7549,78E-1( 4,82‘%+| 553,12E-11 0,14% 5,75 8,96E-12 0,07°A+|
6,5 2,90E-09 44,359 4,5 8,18E-1( 9,29%" 7,297,83E-11 0,579 7,94,13E-12 0,09‘%+|
8,25 1,63E-09 50,63% 6,257,53E-10 13,959 9/9,69E-11 1,46% 9,25 7,00E-12 0,1804|
10(1,09E-09 55,029 8/6,38E-10 18,52% 10,791,89E-10 2,719 11)1,78E-11 O,43°A+|
11,797,98E-1Q0 58,26% 9,755,23E-1¢0 22,57% 12,92,58E-10 4,19% 12,755,43E-11 O,87°A+|
13,95,84E-10 60,70% 11,94,98E-10 26,28% 14,2532,86E-1Q0 5,79% 14,51,10E-1( 1,56‘%+|
15,254,48E-10 62,63% 13,294,13E-1(0 29,61% 15,75 3,11E-10 7,36% 16,25 1,55E-1( 2,41‘%+|
17/3,65E-10 64,269 15/3,48E-10 32,51% 17,243,21E-10 8,949 18| 1,86E-1( 3,38041
18,93,15E-10 65,62% 16,79 3,23E-10 35,06% 18,43,26E-1(0 10,419 20| 2,03E-1( 4,4904|
20(3,07E-10 66,91% 18,52,91E-10 37,389 20/ 3,28E-10 11,979 22| 2,21E-1( 5,68‘%+|
22(2,73E-10 68,24% 20,92,31E-10 39,519 22/ 3,16E-10 13,689 24{ 2,33E-1( 6,91‘%“
24{2,31E-10 69,40% 22,51,81E-10 41,329 24 3,06E-10 15,309 26| 2,44E-1( 8,16‘%+|
26(2,14E-10 70,50% 24,51,34E-10 42,789 26/ 2,83E-10 16,799 28] 2,29E-1( 9,36%"
28(2,17E-10 71,57% 26,91,14E-10 44,009 28/2,64E-10 18,169 30(2,43E-10 10,579
30(1,81E-10 72,52% 28,59,66E-11 45,009 30/2,27E-10 19,399 45(1,39E-10 14,629
45| 1,39E-10 76,029 35(5,38E-11 46,419 45(1,23E-10 23,059 60/ 9,48E-11 17,139
60[9,28E-11 78,559 40| 4,95E-11 47,379 60/ 8,90E-11 25,359 88 5,76E-11 20,089
88| 7,66E-11 81,919 45| 2,04E-11 47,879 90(4,95E-11 28,239
60| 3,66E-11 48,139 120 2,37E-11 29,939
90( 3,40E-11 49,049
6,0E-09
5,0E-09 -
S 4,0E-09 - —e—pH3
£ —m—pH4
2 3,0E-09 -
£ pH 4,7
2 2,0E-09 DH 5
£
~ 1,0E-09
0,0E+00 A £ —— :
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)
100,0% +
80,0% —e—pH3
—m—pH4
; 60,0% pH47
5 400% PHS
?
20,0%
0,0% | |
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)
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Cuivre:

pH 3,8 pH 4 pH 4,3 pH 4,7 pH 5 pH 5,3
temps |vitesse |solubilité [temps [vitesse [solubilité [temps |vitesse |solubilité |temps |vitesse [solubilité [temps [vitesse |solubilité |temps |vitesse |[solubilité
2,5 3,27E-11 1,6 2,77E-11 1,79 1,76E-11 1,9 2,00E-1] 0,339 1,9 7,34E-12 02294 0,79 2,55E-11 0,51%
45 1,776-11 0,789 3,6 1,17E-11 0,68% 3,5 6,04E-12 0469 3,69 1,37E-11 0,79% 3,65 1,12E-12 0,45% 2,9 1,10E-11 1,15%
6,5 2,31E-11 1,034 5,6 1,32E-11 0,889 5,29 1,19E-11 057% 54 1,44E-11 0,969 54 6,50E-12 0539 4,29 1,12E-11 1,299
8,5 2,18E-11 1289 7,6 6,86E-12 0,939 7/ 1,12E-11 0,719 7,19 3,60E-12 1,03% 7,19 4,36E-12 0,55% 6| 6,44E-12  1,35%
15 1,036-11 1,839 14,9 6,07E-12 1,19% 8,79 4,62E-12 0,73% 8,9 5,83E-13 1,029 89 7,96E-12 0,64% 7,79 1,13E-1]1 1,46%

20| 557E-12 1,999 20, 4,50E-12 1,389 10,9 1,08E-11 0,85% 10,69 6,13E-12 1,089 10,69 4,46E-12 0,68% 9,5 8,03E-12 1,55%

25| 1,78E-11 2,419 27,4 1,79E-12 1,489 12,24 5,35E-12 0,90% 12,4 451E-12 1,129 12,4 4,57E-12 0,74% 11,24 524E-12 1,59%

30| 4,76E-12 2,619 33, 2,09E-12 1559 14| 4,85E-12 0,95% 14,19 510E-12 1,179 14,14 1,60E-12 0,74% 13 6,16E-12 1,66%

40| 6,35E-12  2,93% 15,79 5,95E-12 0,99% 159 550E-12 12194 159 3,53E-12 0,789 14,74 4,31E-12 1,70%
17,64 2,99E-12 0,80% 16,9 587E-12 1,75%

18,24 6,95E-12 1,829

20,24 3,50E-12  1,87%

22,29 1,22E-12 1,899

24,29 1,45E-12  1,90%

26,24 1,86E-12 1,92%
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vitesse (mol/min)

40E11 +

30E11 +

20E11 +

10E11 +

0,0E+00

—e—pH 38

temps (min)

solubilité

3,00% -

2,50% -

2,00% -

1,50% -

1,00% -

0,50%

0,00%

—e—pH 38
—m—pH4
pH 4,3
pH 4,7
—*—pHS
—e—pH53

temps (min)

200




pH=3 pH=3,8 pH=4 pH=4,3 pH=4.7 pH=5 pH =5,3

temps|vitesse [solubilitétemps |vitesse [solubilitéftemps|vitesse [solubilitétemps |vitesse |solubilitéftemps |vitesse |solubilitéftemps|vitesse |solubilitétemps |vitesse solubilité
3 0019 25 0014 1 0,009 1,79 0,019 3,75 00194 4 0,019 0,75 0,019
4,79 1,07E-04 0,02%+| 4,51,53E-10 0,019 2,751,03E-04 0,01%+| 3,5 1,49E-04 0,03%+| 5,57,60E-10 0,01% 5,75 1,67E-09 0,03%+| 25  7,42E-14 0,03%+|
6,5 7,30E-1( 0,03%+| 6,5 9,40E-11 0,01%+| 4,53,44E-10 0,029 5,258,24E-10 0,03% 7,25 3,48E-1( 0,02%+| 7,5/5,45E-10 0,03% 4,25  1,81E-1( 0,03%+|
8,29 6,37E-1( 0,04%+| 8,52,04E-10 0,02% 6,25 2,56E-1( 0,02%+| 7|5,01E-14 0,04%+| 9[2,56E-10 0,029 9,252,31E-1( 0,03%+| 6 2,10E-1( 0,03%+|
10| 6,69E-1( 0,04%+| 15| 2,25E-1( 0,02%+| 8[2,07E-10 0,029 8,752,97E-10 0,04% 10,75 1,44E-1( 0,02%+| 11[5,83E-11 0,04%+| 7,79  2,48E-1( 0,03%+|
11,74 5,63E-1( 0,05%+| 20[9,44E-1]1 10,0294 9,751,32E-10 0,02% 10,51,90E-10 0,04% 12,51,28E-1¢ 0,02% 12,75 2,66E-1( 0,04%+| 9,5  2,26E-1( 0,03%+|
13,5 4,80E-1( 0,06‘%+| 25(1,10E-10 0,039 11,96,21E-1] 0,02%+| 12,241,41E-1) 0,059 14,299,46E-11 0,029 14,5 1,30E-1( 0,04%+| 11,24  2,07E-1( 0,04%+|
15,24 5,33E-1( 0,06‘%+| 30[1,04E-10 0,03% 13,25 9,71E-1] 0,03%+| 14/8,33E-1]1 0,059 15,794,07E-11 0,03% 16,255,97E-11 0,04%+| 13  1,84E-14 0,04%+|
17] 4,95E-1( 0,07%+| 40| 1,28E-1( 0,03%+| 15[7,49E-11 0,03%+| 15,742,97E-1]1 0,059 17,25 7,35E-11 0,03%+| 18[5,51E-11 0,04%+| 14,74  1,53E-1( 0,04%+|
18,5 4,03E-1( 0,08‘%+| 50[9,70E-1] 0,049 16,79 9,38E-11 0,03%+| 17,91,07E-10 0,05% 18,5 8,56E-1] 0,03%+| 20|5,57E-1] 0,04%+| 16,4  1,41E-14 0,04%+|
20| 4,93E-1( 0,08‘%+| 65/ 1,02E-10 0,049 18,9 1,61E-1( 0,03%+| 19,24 8,28E-11 0,05%+| 20| 9,60E-1] 0,03%+| 22(1,27E-1] 0,04%+| 18,25  1,20E-1( 0,04%+|
22| 4,83E-1( 0,09%+| 80| 9,24E-1] 0,05%+| 20,5 1,21E-1( 0,03(%+| 21,29 4,59E-11 0,05%+| 22 2,85E-1] 0,03(%+| 24| 3,79E-11 0,04(%+| 20,294  1,10E-1 0,04(%+|
24| 4,34E-1( 0,09%+| 95| 9,42E-1] 0,05%+| 22,56,71E-11 0,03(%+| 23,29 1,43E-11 0,05%+| 24| 8,97E-1] 0,03(%+| 26| 2,13E-11 0,05%+| 22,24  1,06E-1( 0,04(%+|
26| 3,52E-1( 0,10(%+| 125 8,61E-11 0,06‘%+| 24,59,83E-11 0,04(%+| 25,29 3,97E-11 0,05%+| 26| 5,80E-1] 0,03(%+| 28| 1,01E-1( 0,05%+| 2424  8,79E-1] 0,04(%+|
28/ 5,54E-1( 0,11(%+| 155 1,05E-1( 0,07(%+| 26,57,77E-11 0,04(%+| 27,29 4,74E-11 0,05%+| 28/ 4,51E-1] 0,03(%+| 30 2,37E-11 0,05%+| 26,29  8,49E-1] 0,04(%+|
30| 4,45E-1( 0,11(%+| 1659,42E-1]1 0,08% 28,5 8,33E-1] 0,04(%+| 29,29 1,80E-11 0,05%+| 30 2,19E-1] 0,03(%+| 45[1,59E-11 0,05%+| 28,24  8,27E-1] 0,04(%+|
45| 4,19E-1( 0,14(%+| 35| 1,02E-1( 0,04(%+| 35,79 6,09E-11 0,05%+| 45| 4,04E-11 0,03(%+| 60| 1,32E-11 0,05%+| 34,79  7,62E-1] 0,05%+|
60| 3,93E-1( 0,17(%+| 40| 7,87E-11 0,04(%+| 42,24 1,43E-11 0,05%+| 60| 4,85E-1] 0,04(%+| 88(2,46E-11 0,079 41,29  6,39E-1] 0,05%+|
88/ 3,33E-10  0,20% 45|7,54E-11 0,05%+| 60,29 1,65E-14 0,05%+| 90| 2,78E-1] 0,04(%+| 47,74  6,60E-1] 0,05%+|
605,33E-11 0,05% 88,24 1,01E-11 0,05%+| 12001,37E-1]1  0,04% 59,24  6,72E-1] 0,05%+|
90| 4,24E-11 104,753,01E-13  0,05% 70,74  6,25E-1] 0,05%+|
87,28  5,07E-11 0,06%|
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vitesse (mol/min)

200E09 +

1,50E09 -+

1,00E09 -+

500E10 +

0,00EH0 +—=

——pH3

—a—pH38
pH4
pH43

—%—pH47

—e—pH5

——pH53

temps (min)

solubilité (%)

0,25% +

0,20% +

o

'_\

g

>
‘

0,10% +

0,05% +

0,00% 1

——pH3
—a—pH38
pH4
pH43
—%—pH47
—e—pH5
—+—pH53

temps (min)
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Manganése:

pH=3 pH=3,8 pH=4 pH=4,3 pH=4.7 pH=5 pH=5,3
temps|vitesse [solubilit |temps |vitesse |solubilit |[temps|vitesse |solubilit [temps |vitesse |solubilit temps [vitesse [solubilit [temps|vitesse |solubilit [temps |vitesse |solubilit
é é é é é é é
3 0,500 2,5 0,169 1 0,06% 1,79 0,03% 3,79 0,03% 4 0,059 0,793,85E-11 0,029
4,791,21E-09 1,219 4,54,86E-10 0,96% 2,752,93E-1( 0,34‘%+| 3,91,24E-1( 0,14‘%+| 594,89E-11 0,06%( 5,799,98E-11 0,109 2,92,78E-11 0,059
6,97,61E-10 1,699 6,5(4,77E-10 1,239 4,53,12E-1( 0,63‘%+| 5,251,20E-1( 0,25‘%+| 7,252,62E-11 0,10‘%+| 7,5/3,02E-11 0,119 4,2591,20E-11 0,059
8,295,41E-1¢) 2,059 8,5(3,75E-10 1,35% 6,253,23E-1( 0,93‘%+| 7(1,34E-1( 0,35‘%+| 9(3,94E-11 0,14%f 9,251,08E-11 0,139 6(1,11E-11 0,069
10/4,49E-10 2,359 15(2,86E-10 2,709 8|3,51E-1( 1,22‘%+| 8,791,12E-1( 0,43‘%+| 10,785,76E-11 0,20‘%+| 11{1,34E-11 0,149 7,791,46E-11 0,069
11,793,77E-10 2,609 20[2,15E-10 3,22% 9,753,25E-1( 1,50‘%+| 10,58,58E-11 0,50‘%+| 12,97,38E-11 0,27%f 12,752,75E-11 0,179 9,91,83E-11 0,079
13,53,04E-10 2,819 25|2,07E-10 3,769 11,93,15E-1( 1,77‘%+| 12,257,62E-11 0,56‘%+| 14,2598,49E-11 0,34% 14,94,07E-11 0,219 11,251,83E-11 0,08
15,252,77E-10 3,019 30{1,59E-10 4,02% 13,253,00E-1( 2,02‘%+| 14{7,00E-11 0,63‘%+| 15,798,94E-11 0,41% 16,295,37E-11 0,269 1312,10E-11 0,089
17/2,49E-10 3,199 40|1,44E-1Q0 4,429 15/2,87E-1( 2,25‘%+| 15,756,97E-11 0,68‘%+| 17,259,42E-11 0,48‘%+| 18({6,55E-11 0,31% 14,792,62E-11 0,099
18,92,34E-10 3,359 50{1,21E-10 4,70% 16,752,62E-1( 2,47‘%+| 17,55,06E-11 0,73‘%+| 18,59,63E-11 0,55‘%+| 20/7,30E-11 0,379 16,52,98E-11 0,109
20(2,21E-10 3,509 65|1,14E-1¢) 5,05% 18,92,42E-1( 2,67‘%+| 19,255,68E-11 0,78‘%+| 20[1,01E-1( 0,63‘%+| 22|8,55E-11 0,449 18,293,28E-11 0,129
22(2,14E-10) 3,669 80|1,06E-10 5,51% 20,92,29E-1( 2,88‘%+| 21,295,39E-11 0,84‘%+| 22(1,03E-1( 0,72‘%+| 24|8,44E-11 0,519 20,293,16E-11 0,139
24{1,99E-10 3,829 95|9,25E-11 5,83% 22,92,10E-1( 3,06‘%+| 23,295,38E-11 0,89‘%+| 24{1,01E-1( 0,80‘%+| 26|9,17E-11 0,59% 22,243,38E-11 0,149
26(1,82E-10 3,979 1257,46E-11 6,15% 24,91,91E-1( 3,24‘%+| 25,294,52E-11 0,93‘%+| 26(9,50E-11 0,88‘%+| 28/9,01E-11 0,66% 24,293,65E-11 0,169
28(1,96E-10 4,129 1556,15E-11 6,43% 26,91,82E-1( 3,41‘%+| 27,293,50E-11 0,97‘%+| 28(9,34E-11 0,96‘%+| 30[9,36E-11 0,73% 26,293,57E-11 0,179
30(1,72E-10 4,269 1654,37E-11 6,66% 28,91,81E-1( 3,58‘%+| 29,2593,91E-11 1,02‘%+| 30(8,72E-11 1,03‘%+| 45|6,67E-11 1,019 28,253,72E-11 0,199
45/1,36E-10 4,789 35(1,79E-1( 3,92‘%+| 35,794,07E-11 1,12‘%+| 456,19E-11 1,29‘%+| 60|5,30E-11 1,219 34,793,56E-11 0,249
60(1,08E-10 5,209 40|1,68E-1( 4,18‘%+| 42,253,63E-11 1,22‘%+| 60[5,16E-11 1,48‘%+| 88|4,34E-11 1,519 41,243,76E-11 0,299
88(9,09E-11 5,829 45|1,36E-1( 4,39‘%+| 48,756,69E-11 1,35‘%+| 90(3,84E-11 1,78‘%+| 47,793,28E-11 0,349
60[9,26E-11 4,81% 60,294,48E-1] 1,53‘%+| 120(2,64E-11 2,01% 59,293,83E-11 0,429
90(7,23E-11 71,792,71E-11 1,65‘%+| 70,793,62E-11 0,519
88,2593,05E-11 1,79‘%+| 87,293,55E-11 0,649
104,752,68E-11 1,93‘%+| 103,743,25E-11 0,769
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vitesse (mol/min)

14009

1,20E09 +

1,00E09 +

8,00E10 +

6,00E10 +

4,00E10 +

2,00E10 +

0,00E+00 -

——pH3
—m—pH38
pH4
pH 4,3
—k—pH47
—e—pH5
——pH53

40 60 80

temps (min)

100 120 140

160

solubilité (%)

7,00% +

—e—pH3
—m—pH38
pH4
pH43
—x—pH 47
—e—pH5
—+—pH53

200

temps (min)
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Annexe V.

Résultats des Expériences de Dissolution menées sur Différents
Types d'Aérosols

Al Ca
0,12% 1 T7.0%
04 -
ADL N 20,0% —e—ADL
2 010% 1 Loess T 6,0% E —#— Loess
2 o "~ 16,0% - w
@ urP + 50%< ]
o 0,08%+ ) [ @ FA vitry
3 FAVilry 40% 3 3 120%1 -
- T o - )
9( <>E 0,06% T —*— FA porcheville aQ 9( —%— FA porcheville
P 1 30%E
< 0,04% 3o%g S 80%
= A (] 3 P
£ 120%E £
5 > S 40%
$ oo 1 1,0% <
0,00% : 0,0% 0,0% A — X% —— ]
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Temps (min) Temps (min)
Fe K
0,10% T T 45% 1,4% - - 40,0%
% 1
0,09% —— ADL 4,0% 120 | 1 35,00
0,08% - —#— Loess 1 35% A
3 = - 1 300% S
2 0,07% upP 2006 & X1,0% - —&— Loess =]
1 30% - . a
3 006% | FA vitry L a FA vitry 1 250% <
g3 , 125% 3 8 0:8% | T
< L0506 | —¥— FA porcheville ’ S S uP L 200% 2
QA" — T )
°g 120% E 20,6% - —%—FAP a
=5 1 : 20,6% =
E 0,04% Lo :E P 1 15.0% E
3 003% A =0,4% - 3
S 0% £ 1 100% <
> 002% 1 ; +1,0% E <
£0,2% - 1
001% ..“‘k\’\‘\.—‘ 05% T 02% 5,0%
0,009 +— s =H—k —%— 0,0% 0,0% +— 2 g——— 0,0%
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Temps (min) Temps (min)
Mg Na
1,6% T T 35,0% 6,0% T T 35.0%
1,4% AD AP 30,0%
A% 1 1 0 + 30,
> —#— Loess 30,0% > 50% 1 —&— Loess ’
T 120 z x ) a
- 1.2%7 FAvitry 12500 & % 20u FAitry 1 250% >
A - o 4,0% + o
8 10% up % g uP soons
+ - €
= —%— FAP 200% - —%— FA porcheville 0.0% 5
S 08% 5 g 30% 1 3
s +150% < ® 1150% =
T 0,6% 1 = 2 £
= £ = 2,0% + 0 =
E 0% | 1100% 3 £ 1100% g
g > S 1o z
> 0,2% | +50% > B9 +5,0%
0,0% A R —F— % 0,0% 0,0% 4+ = | 0,0%
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Temps (min) Temps (min)
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Vv (%/min)

0,06% T

0,05%

0,04% +

0,03%

0,02%

0,01%

0,00%

Si

—e— AD
—#— Loess

uP
FA vitry
—*— FA porcheville

Temps (min)

Loess,

v (%/min) de AD

6,0%
5,0%
4,0%
2 30%
I 3,0%
2,0%
1,0%

0,0%

Sr

——AD
—#— Loess
FAV
uP
—%— FA porcheville

1

T 90%

T+ 80%

+ 70%

+ 60%

T+ 50%

+ 30%

Vv (%/min) pour UP, FAP

T 20%

T 10%

80 100

Temps (min)

0%
120
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Annexe VI.

Résultats des Expériences de Dissolution menées en Milieu
Tamponné ou non sur les Loess du Cap Vert et les Arizona Dust

A Ba
1,2E-08 - 1,6E09 1
—e— Loess
10508 1 [} 1,4E00 + —e— Loess
. ® —#— Loess tampon _ 12809 | —#— Loess tampon
< 09 & = )
£ 8020 \ AD E 109" AD
2 60E09 | k& AD tampon g se107 AD tampon
o X @ 10 L
@ 40E-09 + 1‘& A 6E-10
£ ¥ g £ 4101
g o Y
20E09 | & 2
. “\-\.7 — 26101 4\\.\’74'—'
0,0E+00 ¢ —— + 0 422 2000 — ; ; :
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
temps (min) temps (min)
Ca Fe
40E07 + 5,0E-09 T
—e— Loess
40E09 | ¢ Loess
—#— Loess tampon ’
- 30E07 | o z —=— Loess tampon
E £ 30E09 AD
3 AD tampon 2
g 20E07 1 o E AD tampon
= R’ o 20E-09
® \ 4]
[} [%]
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£ 10E07 | 4 S 10E-09 4
00E+00 f—; %ﬂgl —— o
00£+00 ’O 0 20 40 60 80 00 120
. temps (min)
temps (min)
K Mg
1,0E-06 T 14E07 2E07 7
80E07 1W —— Loess + 1,2E-07 1,E07 + Loess
= —#—Loesstampon | 1 10F.07 = = 1EO7 + Loess tampon
£ i SOE07 AD 1 80E08 < A £ 1R0TT AD
AD tampon 8,E-08 +
8, PN | | goe08E < £ AD tampon
» 3 4,0E-07 i o 6E08 L
17} ol 17} 7] s
@ + 4,0E-08 § @
3 3 jo Q | 4
S 20E07 1\ Z 2 4E08
}’ + 2,0E-08 2E-08 +
e -
0,0E+00 + T Wil — 1 0,0E+00 0,E+00 e 4]
0O 20 40 60 80 100 120 60 80 100 120
temps (min) temps (min)
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Na Si
35E08 T
1,60E-06 + + 80E-08
30E-08 | —e—Loess
—e— Loess

~  120E-06 1 + 6,0E-08 = = 25E08 + —#— Loess tampon
= —#— Loess tampon = €
£ | b E % 2,0E-08 - AD
=, =
2 £ 800E07+ | T40E08 E Q £ se08
23 ] AD tampon o g "
3 1 @ & 10E08 -
L 400E07 + ¢ T 20808 £ s
z » 5,0E-09 -

0,00E+00 Jum..;_=_ — 71 00E+00 0,0E+00 -

0 20 40 60 8 100 120 0 20 60 80 100 120
temps (min) temps (min)
Sr

7,0E-09 T + 1,0E-09

6,0E-09 11l —&—Loess 1 s0e10
= 508091 —— Loess tampon =
E AD E
= 1 + 6,0E-10 =
S 4,0E-09 | AD tampon 89(
=0 ] =
g 3,0E-09 + | 1 40E10 8
1% \ 1%
£ 208091 £
s : + 20E-10 ~

1,0E-09 + %,

AAAAL, o~ .
0,0E+00 Lo T - F—t———— 0,0E+00
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)
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